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Ozet

Bu galismada, kimyasal ¢6ktiirme yontemiyle tretilen Al,03 katkili hidroksiapatit (HAP) tozlari adsorban
olarak kullanildi ve sulu ¢ozeltiden 4-klorofenol adsorpsiyonu igin HAP nanotozlarin kullanilabilirliligi
incelenmistir. HAP igindeki Ca/P mol orani 1.67 olarak Uretildi. Aliminyum alkoksit izopropil alkol icinde
¢ozuldu. Saf ve % 10 (ag) Al,05 dop edilmis HAP 1100 °C’'de kalsine edildi. 4-klorofenol adsorpsiyonu
Uzerine temas siresi, baslangi¢ 4-klorofenol konsantrasyonu, pH ve adsorban dozaj etkisi arastiriimistir.
Sonuglar HAP nanotozlarinin 4-klorofenoliin adsorbsiyonu igin iyi bir adsorbent oldugunu gostermistir.
Adsorpsiyon islemi baslangicta ¢ok hizli, ve 15 dakika icinde denge yiizey konsantrasyonuna ulagildi.
Baslangi¢ fenol konsantrasyonu ve pH’in HAP nanotozlar (zerine 4-klorofenoliin adsorpsiyon
kapasitesine belirgin bir etkiye sahiptir. Baglangic fenol konsantrasyonunun artmasi 4-klorofenol
adsorpsiyon kapasitesini artirmistir. Ayni zamanda, pH’daki artma, 4-klorofenoliin adsorpsiyon
kapasitesinin azalmasina neden olmustur. HAP dozajinda artma ise 4-klorofenol adsorpsiyon yiizdesini
etkili bir sekilde artirmistir. Maksimum fenol adsorpsiyon kapasitesi pH 6,4’de 200 mg/L baslangi¢ fenol
konsantrasyonunda 10,03 mg/g olarak elde edildi. Freundlich adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon
davraniglar tanimlamak igin en iyi model olarak bulunmustur. Adsorpsiyondan 6nce ve sonra FT-IR,
SEM-EDX, XRD, DTA-TGA karakterizasyon teknikleri uygulanmistir.

Anahtar kelimeler
Hidroksiapatit;
Alimina; Adsorpsiyon;
4-Klorofenol; Fenol
uzaklastirilmasi

Removal of 4-Chlorophenol from Aqueous Solution by Al,0; Additive
Hydroxyapatite

Abstract

In this study, Al,0; doped the hydroxyapatite (HAP) nanopowders prepared by chemical precipitation
method were used as the adsorbent, and the potential of HAP nanopowders for 4-chlorophenol
adsorption from aqueous solution was studied. Ca/P molar ratio in HAP is made to be 1.67. Aluminum
alkoxide dissolved in isopropyl alcohol. Pure and 10% (w) Al,0; doped HAP were calcined at 1100°C.
The effect of contact time, initial phenol concentration, pH and adsorbent dosage, on the 4-

Key words chlorophenol adsorption, and the adsorption was investigated. The results showed that the HAP
Hydroxyapatite; nanopowders possessed good adsorption ability to 4-chlorophenol. The adsorption process was fast,
Alumina; Adsorption; and it reached equilibrium in 15 min of contact. The initial phenol concentration and pH played obvious
4-chlorophenol, effects on the 4-chlorophenol adsorption capacity onto HAP nanopowders. Increase in the initial phenol
removal of phenol concentration could effectively increase the 4-chlorophenol adsorption capacity. At the same time,

increase in the pH also resulted in the decrease in the 4-chlorophenol adsorption capacity. Increase in
the HAP dosage could effectively increase the 4-chlorophenol adsorption percent. The maximum
phenol adsorption capacity was obtained as 10.03 mg/g for 200 mg/L initial phenol concentrations at
pH 6.4. The Freundlich isotherm were the best choices to describe the adsorption behaviors. FT-IR, XRD,
SEM-EDX, DTA-TGA were applied to the characterization techniques for before and after HAP
adsorption.
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1. Giris Doganin atik aritim kapasitesi ve dayaniklilik

. . . . sinirinin kendi islevleri igerisinde ¢ok yiksek oldugu
Cevre kirlenmesi sorunu sanayi devrimden sonra en

.. . C bilinmektedir, ama insan kaynakh etkenler bu
onemli sorunlardan biri haline gelmeye baslamistir.

insanoglunun dogaya hikmetme istegi ve tiketim kapasitenin dayanabilme sinirini zorlamakta ve

clgnig bu sorunu iyiden iyiye kériklemistir. hatta asmaktadir. Ozellikle dogada ve cevrede bol
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miktarda bulunan organik, inorganik maddelerin
veya insani aktiviteler (sanayi, tarim, evsel gibi)
sonucu ortaya c¢ikan atiklarin ya da Urin
fazlahklarinin atik aritiminda kullanimi ile hem
katkida

ekonomiye hem de cevreye

bulunulabilmektedir.
Sanayi atik sulari akarsu, deniz veya alici ortamlara

birakilmadan Once c¢esitli yontemlerle aritilmal,
ayrica atik su yontemlerine gbre zehirli maddeler
belirli

gerekmektedir. Aksi takdirde bu maddeler, desar;j

ve inhibitorlerden oranda arindirilmasi

edildikler ortamda oksijeni tiiketerek, zehirlenme

yoluyla akarsu, gol ve denizlerdeki canli hayatini
tehlikeye sokmaktadir (Ugurlu 2003)

Su kirliliginin blylk bir kismini organik kirleticiler
olusturmaktadir. Fenol (C¢HgO) hem dogal hem de
insan kaynakh dnemli bir ¢cevresel kirletici ve toksik
maddedir. Fenoliin tehlikeliligi konsantrasyonu ve
maruz kalinma siresine bagldir. Fenollere agiz,
solunum ve deri yoluyla maruz kalinabilir (Yilmaz vd
2008). Fenol ve fenol tirevleri, insanlar ve suda
yasayan canlilar icin sudaki oksijeni azalttigindan
zehirli etkiye sahiptir. Bu ylzden fenol iceren atik
sular cevreye desarj edilmeden 6nce 6n islemden
gecirilmelidir (Hao et al 2000, Roostaei and Tezel
2004). Klorofenoller ise benzen halkasina bagh bir
ya da daha fazla klor iceren fenol yapisindaki
renksiz, zayif asidik ve zehirli organik bilesiklerdir.
Klor iceren fenollerin zehirleyici etkisi ise izomere
bagh olarak degisim gosterir (Yener ve Aksu 1999).
Kanserojen bir kirletici olan fenol, farkh tipteki
Urdnlerin Uretiminde, recine, antioksidan,
plastiklestiricilerde, boyalarda renklendirici, mantar
oldiricd, ilag sanayi ve kauguk sanayiinde yaygin
olarak kullaniimaktadir (Kéroglu 2004, Yener ve
Aksu 1999). Fenol iceren atik sularin olusmasina yol
acan bir¢cok endustriyel faaliyet arasinda, yag
rafinerileri, kimyasal tesisler, patlayici Ureticileri,
recine Uretimi ve kok firinlart 6nemli yer
tutmaktadir (Rengaraj et al 2002). icme ve besin
endistrisi sularinda fenollin varligr suyun tadini
bozar, toksiktir ve sulu yasamda oksijen azligina
neden oldugundan zehirli etki gosterir (Roostaei

and Tezel 2004). Fenol iceren su klorlandiginda

zehirli poliklorlu fenoller olusur. EPA
(Environmental Protection Agency, Cevre Koruma
Ajansi, ABD) ylzey sularinin 1 ppb’den az fenol
belirtmektedir.  Bu

klorofenoller, EPA ve Avrupa Birligi tarafindan

icerebilecegini nedenle
onemli kirleticiler olarak siniflandiriimakta ve su
ortamindan uzaklastiriimalarina  blylik 6nem

verilmektedir (Denizli et al 2001, Akgay 2004).

Fenol bilesiklerini atik sulardan uzaklastirmak icin
geleneksel metotlar baslica 3 kategoride toplanir.
Bunlar; fizikokimyasal, kimyasal ve biyolojik
iyilestirmelerdir (Hao et al 2000, Denizli et al 2002).
Bunlarin arasinda fiziksel adsorpsiyon metodu,
fenolik kirleticilerin uzaklastiriilmasinda en sik
kullanilan, dastk maliyetli, etkili ve en iyi metod
oldugu dislnilmektedir. En popliler ve en yaygin
kullanilan adsorbent maddesi aktif karbondur
(Ozkaya 2006 and Dabrowski et al 2005). Ancak
baslangic maliyeti ylksek ve rejenerasyon sistemi
maliyetli oldugu icin aktif karbon ekonomik olarak
miikemmel bir adsorbent degildir (Wu 2007).
Adsorpsiyon metodu, vyiksek etkinligi, kolay,
maliyet ve zengin adsorbent cesitliligi nedeniyle
tercih edilir. Ylksek maliyetli aktif karbondan
ham madde kullanimi

dolayi, daha ucuz

konusundaki fizibilite arastirmalarina ilgi artmistir.

uygun
adsorbentler igin arastirmalar, bir¢cok arastirmaciyi

Bu nedenle disik maliyetli ve daha
dogal ve sentetik malzemeleri kullanarak daha
ekonomik ve daha etkili teknikler arastirmaya
sevketmistir (Denizli et al 2002, Roostaei and Tezel
2004, Koumanova and Antova 2002, Polat et al
2006).
uzaklastiriimasinda zeolitin yaninda klinoptilolit,

Fenolik bilesiklerin  sulu ortamdan
bentonit, sepiyolit ve polimerik mikro kireler gibi
adsorbentlerin kullanildigi adsorpsiyon sistemleri
de dikkat cekmektedir (Kuleyin 2007, Denizli et al
2002).
yeralan OH ve CI' gruplarinin da vyardimiyla,

Fenol ve monoklorofenoller vyapilarinda

kurutulup parcalanarak kullanilan adsorbente
baglanabilirler (Aksu et al.,, 1991). Farkli katilarin
adsorban olarak denenmesi sirasinda son vyillarda
ozellikle fosfath bilesiklerin kullanilmasi 6nem
kazanmistir. Yapilan bircok calisma gostermistir ki
sudan agir metal gideriminde ve su kalitesinin
fosfath  bilesiklerin

iyilestirilmesinde etkinligi
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ylksektir (Wei et al 2010) .

Fosfat mineralleri grubuna dahil olan apatitlerin
genel formili Cas(P0O,)3;(OH, F, Cl)'dir. En genel

apatit  mineralleri  floroapatit  [Cas(PO4)sF],
kloroapatit  [Cas(PO4)s;Cl]  ve  hidroksiapatit
[Cas(PO,4);0OH] olarak bilinmektedir. HA genel

formall [Cayo(PO4)s(OH),] olup, metal iyonlarini
gidermede vyiksek etkinlige sahip tek inorganik
bilesiktir (Corami vd 2007)

(HAP)
ve yiksek biyouyumluluga sahiptir.

Hidroksiapatit tozlar adsorpsiyon
ozelliklerine
Ayrica

ilac ve gen tastyicilari, kromatografide

proteinleri ayirmada, kirlenmis topraktan, atik
sulardan ve ugucu killerden agir metallerin geri
kazaniminda vyaygin  olarak  kullanilmaktadir
(Slosarczyk et al 2000, Schek et al 2006, Takagi et al

2004, Sandrine et al 2007)

Ancak, HAP ile 4-klorofenolliin uzaklastirilmasi ve
adsorpsiyonu calisiimamistir. Bu ¢alismanin amaci
sulu ¢ozeltiden 4-klorofenoliin adsorpsiyonu igin
yeni bir biyouyumlu adsorbent olarak kimyasal
¢Oktlirme yontemiyle hazirlanan Al,0; katkih HAP
nanotozlarinin kullanilabilirligini arastirmaktir. Bu
nedenle sentezlenen yeni irliniin adsorbent olarak
sulu ortamdan 4-klorofenoliin uzaklastiriimasi igin
temas siiresinin etkisi, baslangi¢c konsantrasyonu,
pH ve adsorbent dozaji gibi cesitli parametreler
arastirilmistir.

2. Materyal ve Metot

Bu calismada atik sularda kirlilik olusturan en

onemli bilesiklerden olan klorofenollerin
uzaklastiriimasi icin laboratuar O6lcekli ve sabit
karistirmali (400 devir/dakika) bir calkalayicida
adsorpsiyon deneyleri gerceklestirildi. Cokelek ve
¢Ozeltiyi ayirmak icin 10.000 devir/dakika da calisan
sogutmal santriftij kullanildi. Calisma iki asamadan
olusmaktadir. ilk asamada Ca(OH), ve H3;PO,’den
baslayarak, Al,O; katkili hidroksiapatit
cokeltme metodu ile Uretilmistir. ikinci asamada ise
katkih

ortamdan

kimyasal
Gretilen Al,O4 hidroksiapatit ile kesikli
sistemde sulu 4-klorofenollerin
uzaklastirilmasi incelenmistir. Uretilen tozlar XRD,
SEM, EDX, DTA-TGAve FT-IR

karakterize edilmistir.

teknikleriyle

2.1.Deneyde Kullanilan Malzemeler

Deneysel ¢alismalarda baslangi¢ ¢ozeltisi icin Ca ve
P kaynagi olarak kalsiyum hidroksit
(Ca(OH),Merck), fosforik asit (H;PO,Merck), Al-
alkoksit (CoH,1AlO3 , Merck) ve gozeltide pH ayari
hidroksit  (NH,OH, Merck
kullanilmistir. Adsorpsiyon deneylerinde ise 4-

icin  amonyum

klorofenol (Merck), rejenerasyon deneylerinde ise
Etanol (Merck) kullaniimstir.

2.2.Hidroksiapatit Uretimi

Hidroksiapatit (HA) Cal0(PO4)6(0OH)2 kimyasal
formiline sahip oldugundan, bu kimyasal formiile
sahip malzeme elde edilmesi icin Ca kaynagi olarak
Ca(OH)2 ve P kaynagi olarak H3PO4 kullanilmistir.
Ca/P = 1,67
stokiometrik hesaplamasi yapilan Ca(OH),” ten
123,58 g alinarak 1600 mL saf suda karistiricida 1
saat karnistirihr (Sekil 1). Bu karistirma isleminden

Mol oranlari olacak sekilde

yarim saat gectikten sonra 61,16 mL H3PO, alinarak
1000 mL saf suda manyetik karistiricida 30 dakika
karistirihr. Ayni anda karistirma islemleri bittikten
sonra H3;PO, c¢oOzeltisi karismaya devam eden
Ca(OH), suspansiyonuna damla damla ilave edilir.
ilave isleminden sonra 30 dakika daha karistirilir.
NH,OH ile pH 9 ile 11 arasinda bir degere ayarlanir.
Hidroksiapatit slispansiyon olarak elde edilir.
Karistirma islemi 30 dakika daha devam eder.
Karistirma islemi bittikten sonra karisim bir tava
icerisine alinarak jellesmenin gerceklesmesi icin bir
glin beklenir. Kurutma islemini hizlandirmak icin
tava Uzerinde biriken su piset yardimiyla alinir.
Daha sonra tava 105 °C’ ye ayarlanmis etlive
konulur ve kuruyana kadar bekletilir. Ogiitiilen
tozlardan 20 g tartilarak seramik krozeye konup

1100 °C’ de 4 saat kalsine edilir.

| Ca(OH), ~ Saf su |

H.PO, = Saf su

[Fron i oo Py

| Kalsinasyon (1100 *C-< saat) |

|

| Karakterizasyon |

Sekil 1.Hidroksiapatit toz liretimi akim semasi
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2.3. Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon g¢alismasinda incelenen parametreler
icin deneyler (¢ tekrarli olarak yapiimis ve elde
edilen sonuglarin aritmetik ortalamalari alinmistir.

Adsorpsiyon deneylerinin ilk asamasinda; 100 ppm
(mg/L)’ lik hazirlanan stok ¢ozeltilerden maksimum
25 ppm’ e kadar degisen konsantrasyonlarda

toplam 10 mL’lik  4-klorofenol c¢ozeltileri
hazirlanarak kalibrasyon grafikleri ¢izilmistir. Daha
sonra 50 ppm’lik numune c¢ozeltileri, pH (1-7)
araliginda pH ayarlamasi seyreltik NaOH ve HCI
¢Ozeltileriyle yapilmis ve 10 dakika bekletilmistir.
Bu slirenin sonunda ¢ozeltilerin adsorpsiyon dncesi
ve sonrasl (Hach Lange DR-5000) spektrofotometre
cihazi ile 286

degerleri

nm dalga boyunda absorbans

okunmus ve bulunan absorbans

degerlerine karsi konsantrasyon degerleri (Abs-C)

grafige gecirilerek kalibrasyon egrileri elde
edilmistir.
Klorofenol adsorpsiyon kapasitesi denklem(1)
yardimiyla hesaplanmistir (Denizli et al 2001).
_ [(Cop — Cp)V]
N m (1)

Bagintida gegen semboller;

ge = Denge aninda birim adsorplayici agirhigl basina
adsorplanan madde miktari, mg/g

C,= Baslangictaki ¢ozeltideki madde derisimi, mg/L

C. = Dengeki ¢ozeltide kalan madde derisimi, mg/L

V = Cozelti hacmi, L

m = Adsorban miktari, g

Adsorpsiyon denge siiresinin belirlenmesi asamasi
mg/L  sabit
4-klorofenol

olan ikinci asamasinda, 200

konsantrasyonda hazirlanan
¢Ozeltisine istenen pH ayari yapilmistir. Daha sonra
her 6rnege 1 mL 4-aminoanypyrine ¢ozeltisi ilave
edilerek iyici karistirilimis ve 1 mL
potasyumferrisiyanir katilmistir. Manyetik
karistiricida yaklasik 10-15 dakika bekletildikten
sonra, ¢oOzeltiler belli strelere kadar bekletilmistir.
(10000

sonra

Siresi dolan c¢ozeltiler santrifiijleme
devir/dakika) ve

alinarak, numunenin UV cihazi ile absorbans degeri

sizme asamalarindan

okunarak, kalibrasyon egrisi yardimiyla 4-klorofenol
konsantrasyonu belirlenmistir.

2.4. Rejenerasyon Deneyleri

Hidroksiapatit‘in tekrar kullanilabilme olanagini

incelemek icin adsorpsiyon isleminden sonra,

deney tlpinde kalan kati kisim  (santrifij
isleminden sonra adsorplanmis hidroksiapatit) %30
(v/v) etanol cozeltisi ile muamele edilmis ve
adsorpsiyon kapasitesinde herhangi bir degisme
olmaksizin enaz

Uckez kullanilabilecegi

bulunmustur.
2.5. Deney Numunelerine Uygulanan Testler

Al,O;  katkili
orneklerinin XRD analizi Shimadzu marka XRD-

Bu c¢alismada hidroksiapatit
6000 model X-Ray cihazi ile yapiimis ve Sekil 2'de
Al,0; katkil
numunelerinin morfolojik analizi LEO 1430 VP

verilmistir. hidroksiapatit

model SEM cihazi ile yapilmis ve numune ylizeyleri

karbonla kaplanarak analiz icin uygun hale
getirilmistir. Al,0; katkili hidroksiapatit
numunelerinin  SEM  fotograflari  Sekil 3’de
verilmistir. Al,0; katkih hidroksiapatit

numunelerinin DTA-TGA analizi (Sekil 4) Shimadzu
DTGA-60 marka
Tozlarin FTIR analizi

cihazinda gergeklestirilmistir.
FTIR Perkin Elmer BX-2
cihazinda gergeklestirilmis (Sekil 5), KBr diskleri
hazirlanarak Oncesi ve

adsorpsiyon sonrasl

numunelerin FTIR spektrumlari alinmistir.
3. Bulgular

3.1. XRD Sonuglari

o Katkisiz HA

1 |
"\-__J‘.,_L.J_I.L LJ_I!\LLIJ.J.L'J,LJJ.JLLL..-.MJJ-_EALVH.

Al=0= katkah
= adsorpsiyon ancesi

] ' L
1 k%L|¢.LJAJ'~ 'i..t,ij;.u.f'.h'.!.x.u, N .

| Alz0= kKatkal
adsaorpsiyon sanrasi

T “ [ bib]
\"“I‘I'-]h.- ..-!j-LJ‘.' LL' Jj"‘q.l' sl nlrlllll '.‘q.‘t.?_‘:'—,"'-‘:"\_...-\-f‘-‘\_'\f. b

kL) B0 o

Sekil 2. A) Katkisiz HA, b) Al,O0; katkil adsorpsiyon
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oncesi c) Al, 03 katkil adsorpsiyon sonrasi XRD grafigi
Sekil 2’den gorildigi gibi Uretilen tozlar tamamen
hidroksiapatit bilesimine sahiptir.

3.2 SEM Sonuglari

Mag = 13.50K X EHT = 15.00 kV katkisiz HA

@

Sekil 3.a) Katkisiz HA adsorpsiyon 6ncesi b) Katkisiz

adsorpsiyon sonrasi c) Katkil HA adsorpsiyon oncesi d)
Katkil HA adsorpsiyon sonrasi SEM fotograflari

Sekil 3a’dan goralduga gibi karakteristik HA
tanecikleri elde Sekil 3b’de ise
adsorpsiyon sonrasi tanecik yapilarinda degisim
3c ve 3dde
katkisinin morfolojik yapiyr oldukca degistirdigi

edilmistir.
gozlenmistir.  Sekil ise allimina

gorilmektedir.

3.3. DTA-TGA Analizi

a
TGA DTA
% uV
@ 8000
154]04 m
N
Q
‘I’ 4 60.00
10000 14000
420,00
50.
—— — N ——,T) ']
000 200.00 A00.00 600.00 B00.00
Temp [C]
b
TGA DTA
% u¥
0]
9 50.00
o
120,00 b
4 40.00
100.00
420,00
B80.00
4 0.00
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Sekil 4. Adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi alimina katkih
hidroksiapatitin DTA-TGA grafigi

Sekil 4’deki TGA grafiginden agirlik kaybinin 600
°C'ye kadar devam edip sonradan sabitlendigi
gorilmektedir.  Agirlik
blinyedeki suyun uzaklasmasidir. DTA grafiginden

kaybina neden olan
bir endotermik ve bir egzotermik pikler 175 °C ve
500 °C'de elde edilmistir. Endotermik pik TGA
analizinden de gorilen suyun uzaklasmasindan
sorumlu piktir. Egzotermik pik ise Hidroksiapatitin
kristallenmesini gosteren piktir (Kuo and Yen,
2002).

Al,0; katkil
adsorpsiyon 6ncesinde Sekil 3.4a’da ve sonrasinda

hidroksiapatit  numunelerinin
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Sekil 3.4b’de incelendiginde fazla bir degisiklik
olmamustir.

3.4. FT-IR Analizi

Sekil 5. Adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi katkil
hidroksiapatitin FTIR grafigi.

3.5. pH Etkisi

Adsorpsiyon metoduyla klorofenollerin
uzaklastiriimasinda adsorpsiyon prosesini etkileyen

en kritik faktér adsorpsiyon ortaminin pH’idir. Bu,

¢Ozeltinin  pHIna  bagh olan adsorbat ve
adsorbentin ylk degisimi nedeniyledir.
12
10 S. \ \ 3
o 8
SN
g 6
; 4 —— pH=1 —f— pH=3
2 —a—pH=5  —@—pH=7
0N
0 5 10 15 20
t (dakika)

Sekil 6. Farkli pH’ larda %10 Al,03 katkili hidroksiapatit’e
adsorplanan 4-klorofenol’iin zamanla degisimi. Co = 50
mg/L, T=25C.

Adsorpsiyon kapasitesinin degisip degismedigi
degisik zaman araliklari (0-120 dak) kullanilarak
denenmistir. Ancak adsorpsiyon kapasitesinde 10
dak slireden sonra belirgin bir degisme olmadig
gorildiginden ortalama maksimum adsorpsiyon

stresi 10 dak olarak alinmistir (Sekil 6).

3.6. Adsorpsiyon Sonuglari

Hidroksiapatit icin adsorpsiyon siresi 10 dakika
olarak belirlenmistir. Hidroksiapatit’ e adsorplanan
madde miktarinin ortam pH’ ina gore degisimi Sekil
6’ da gosterilmistir. Adsorpsiyon miktarinda 10
dakikaya kadar artis gortilmis daha sonra ise sabit
degerler aldig1 gbzlenmistir.

12
10

C(mg/g)
oN b O ®

0 200 400 600 800 1000

C(mglL)

Sekil 7. %10 Al, 03 katkili hidroksiapatit’e adsorplanan 4-
klorofenoliin konsantrasyonla degisimi.

4-klorofenollerin %10 Al,0; katkili hidroksiapatit
baslangig¢
konsantrasyonuna bagli olarak degisimleri Sekil 7

tarafindan adsorplanma oranlarinin
de verilmistir. Sekil 7 incelendiginde konsantrasyon
degisiminin adsorplama kapasitesine ¢ok fazla bir
etkisinin olmadigi gorilmistir. Bunun sebebi ise
doygunluk yilizey konsantrasyonuna ulasildig

anlamina gelmektedir.
Adsorpsiyon izotermleri
Langmuir modeli

Langmuir modeline gére, adsorplanan molekdller
tabaka
olusturur. Langmuir modeli su denklemle ifade

adsorbent vyilzeyinde doygun tek bir

edilir;

_ gmK1LCe
T 1+ K1Ce (2)

Langmuir modelinin dogrusallastirilmis sekli Esitlik
3'de gosterildigi gibidir ve 1/q. 've karsi 1/C.

grafiginden q,, ve K, adsorpsiyon sabitleri
saptanabilir (Yener ve Aksu 1999).

1 1 1

B

G  dm gmKiGe (3)

Freundlich modeli
izotermal adsorpsiyonu ifade eden diger bir model
de Freundlich tarafindan gelistirilmistir. Bu model
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heterojen ylzeyler i¢in 6zel bir durumu ifade eder.
Bu esitlik genel olarak

qe = KeCl/™
(4)

seklinde ifade edilmektedir. Denklemdeki g. ve C,
Langmuir modelindeki g. ve C. 'ye esdeger olup, K
ve n sirasiyla adsorpsiyon kapasitesini ve ilgisini
gosteren sabitlerdir. Eger n birin altindaysa o
zaman adsorpsiyon kimyasal bir prosestir, aksi
taktirde adsorpsiyon fizikseldir (Yener ve Aksu
1999, Jiang et al 2002). Freundlich modelinin Esitlik
5.'de verilen dogrusallastiriimis sekli kullanilarak
adsorpsiyon sabitleri bulunabilir

Inge = InKf + 1 InCe

n (5)
Genel olarak Freundlich modeli kirletici derisimi
arttikca, dengede adsorplanan miktarlarin arttigl,
heterojen ylzeylerdeki adsorpsiyonu ifade eden
daha gercek¢i bir modeldir. Langmuir modeli ise,
adsorbent ylzeyindeki belli sayidaki aktif merkeze
tek tabakal adsorpsiyonu kabul eden ve belli
kirletici derisiminde ylzeyin doygunluga eristigini
varsayan teorik bir modeldir. Her iki model de
¢ahsilan derisim araligina bagh olarak deneysel
denge degerlerinin degerlendirilmesinde
kullanilabilir (Weber 1972, Yener ve Aksu 1999, Wu
2007).

Ozet olarak bu calisma gostermistir ki, HA lizerine

4-klorofenoliin adsorpsiyonu, hesaplanan
regrasyon katsayisinin 1’e yakin olmasi calisilan
konsantrasyon araliginda Langmiur izoterm modeli
ile kiyaslandiginda Freundlich izoterm modeline

daha fazla uygunluk gosterdigi bulunmustur .
4, Tartisma ve Sonug¢

Bu calismada %10 Al,0; katkili hidroksiapatitin
kimyasal ¢oktlirme yontemi ile Uretilip, Uretilen bu
numune ile kesikli sistemde 4-klorofenollerin sulu
ortamdan uzaklastiriimasi amaglanmistir.

%10 Al,O0; katkih
recetesinde baslangic maddeleri olarak Ca(OH), ve
H3;PO, kullanilimistir. Al,O; katkisi ise agirlikca Al-
alkoksit seklinde katilmistir. Recete sonunda elde
1100°C

hidroksiapatitin  Uretim

edilen numuneler de 4 saat kalsine

edilmistir.
pH’daki klorofenol
kapasitesinin azalmasina neden olmaktadir. ilk 10

artma adsorpsiyonunun
dakika icerisinde adsorpsiyon kapasitesi hizli bir

sekilde artarken 10. dakikadan sonra sabit

kalmistir.

Kalsine edilmis %10 Al,O; katkili hidroksiapatitlere
adsorpsiyon denge zamani, 50 mg/L baslangig
belirlendi. Bu

derisiminde  4-klorofenol icin

maddelerin  adsorpsiyonunun baslangicta son
derece hizli oldugu ve yaklasik 10 dakika icinde

doygunluk diizeyine eristigi gbézlenmistir.

Yapilan adsorpsiyon calismalari sonucu %10 Al,0;
katkih
uzaklastiriimasinda ortam pH’inin yaklasik 2’'de

hidroksiapatit ile 4-klorofenollerin
maksimum ve konsantrayon etkisinin ¢ok fazla
olmadigi goértlmustir

Hidroksiapatit Uzerine 4-klorofenoliin  denge

adsorpsiyon izotermi, Languir ve Freundlich

modellerine gore arastirildi ve sonug¢ olarak

Freundlich’e uydugu belirlendi.

Numunelerin XRD sonuglarina gére 1100 °C kalsine
sonucu HA, sari ve mavi fazlari olusmustur. 26=31%
de HA fazinin, 26=39* de sari fazinin ve 26=26" de
100°lik  piki
Adsorpsiyon sonrasinda, adsorpsiyon dncesine gore

mavi  fazinin bulunmaktadir.

genel olarak fazlarinin pik boylarinin azaldigi
gbzlenmistir. Bunun nedeninin Al,0; katkisindan
oldugu disiniilmektedir.

Numunelerin  SEM  sonuglari  incelendiginde

adsorpsiyon oncesindeki kiiresel yapinin
adsorpsiyon sonrasinda daha daginik bir hal aldigi
gozlenmistir. Bunun nedeni katyon degisimlerinden

oldugu distnilmektedir.

Sonuglar gostermistir ki, hidroksiapatit tozlari sulu
cozeltilerden klorofenol kirleticilerinin giderilmesi
icin yeni bir potansiyele sahip, biyouyumlu ve iyi bi
adsorbenttir.
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