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Ozet
Anahtar kelimeler Bu galismada kimyasal ¢oktlirme yontemi ile Uretilen hidroksiapatit ile 4-klorofenoliin sulu ortamdan
Hidroksiapatit; uzaklastirilmasi incelenmistir. Hidroksiapatit Ca/P mol orani 1,67 olacak sekilde dretilmistir. Uretilen
Adsorpsiyon" tozlar 1100 °C’ de kalsine edilmistir. Kalsine edilen tozlara XRD, SEM-EDX, DTA-TGA ve FT-IR
Kimyasal Céktﬂr’me' karakterizasyon teknikleri uygulanmistir. Kalsine edilen hidroksiapatit, sulu ortamda bulunan 4-
4-klorofenol ’ klorofenollerin uzaklastiriimasi amaciyla kullaniimistir. 4-klorofenoliin adsorblanmasinda denge

zamanin belirlenmesi, adsorbsiyon hizina baslangi¢ derisiminin etkisi, pH etkisi, rejenerasyon imkani
incelenmistir. Bu adsorpsiyon galismasi sonrasindaki 4-klorofenol adsorblanan numuneye FT-IR, SEM-
EDX, XRD, DTA-TGA karakterizasyon teknikleri uygulanarak karakterize edilmistir.

uzaklastirilmasi

Removal of 4-chlorophenol from aquatic system using Hydroxyapatite

Abstract
In this study of hydroxyapatite produced by the method of chemical precipitation from aqueous
Key words . . . .
A solution with a 4-chlorophenol was removed. Hydroxyapatite Ca / P molar ratio was made to be 1.67.
Hydroxyapatite;

The synthesized powder at 1100 ° C has been calcined. Calcined powders were characterized by XRD,
SEM-EDX, DTA-TGA and FT-IR techniques. Calcined hydroxyapatite was used for the removal of 4-
chlorophenol in an aqueous medium. The equilibrium time of the adsorption of 4-chlorophenol, the
effect of the initial concentration on the adsorption rate, the effect of the pH and the possibility of
regeneration have been examined. 4-chlorophenol adsorbed hydroxyapatite was examined by the use

of FT-IR, SEM-EDX, XRD, DTA-TGA analysis techniques after adsorption.

Adsorption; Chemical
Precipitation;
Removal of
4-chlorophenol
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1. Giris

Son yuzyilin en ciddi c¢evre problemlerinden bir
tanesi zehirli atiklarin glvenli bir bicimde ortadan
kaldiriimasidir. Cevreye desarj edilen pek cok zehirli
atigin uzun vadeli etkisi hakkinda heniiz yeterli bilgi
mevcut degildir. Bu tir bilesiklerden olan fenol ve

fenol tdrevleri kimya ve imalat endustrilerinde
genis  kullanimi  nedeniyle 06zellikle endise
yaratmaktadir (Ganbold 2005, Hao et al 2000,
Roostaei and Tezel 2004). Fenol iceren atik sularin
olusmasina yol agan bircok endustriyel faaliyet
arasinda, yag rafinerileri, kimyasal tesisler, patlayici
madde Uretim tesisleri, regine Uretimi ve kok
firinlari 6nemli yer tutmaktadir. Fenol iceren atik
sularin diger kaynaklari arasinda orlon (retimi,
kagit tiretim tesislerinde kostik havali temizleyiciler,
azot isleme, tekstil fabrikalari, fiberglas (iretimi,
dokimhaneler ve kullaniimis kauguklarin geri
kazanildig1 tesisler gosterilebilir. icme ve besin

endistrisi sularinda fenolliin varligi suyun tadini

bozar. Fenol iceren su klorlandiginda zehirli

poliklorlu fenoller olusur. EPA (Environmental
Protection Agency, Cevre Koruma Ajansi, ABD)
ylzey sularinin 1 ppm’ den az fenol icerebilecegini
belirtmektedir. Bu nedenle klorofenoller, EPA ve
Avrupa Birligi tarafindan 6nemli kirleticiler olarak
siniflandiriimakta ve su ortamindan
uzaklastiriimalarina bliyik 06nem verilmektedir
(Denizli vd 2002, Koéroglu 2004, Yener ve Aksu

1999).

Farklhh  katilarin adsorban olarak denenmesi
sirasinda son yillarda Ozellikle fosfatli bilesiklerin
kullaniimasi
¢alisma

gideriminde ve su kalitesinin

onem kazanmistir. Yapilan bircok

gostermistir ki sudan agir metal
iyilestirilmesinde
fosfath bilesiklerin etkinligi ylksektir (Wei et al

2010).
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HA, kalsiyum fosfat bazli seramikler sinifindandir ve

dogal kemik mineraline kimyasal ve vyapisal
benzerliginden dolayr kemik asi malzemesi olarak
kullanilmaktadir. Kimyasal formuli
Ca10(PO4)6(0OH), ve Ca/P orani 1.67'dir (Murugan

2005, Corami vd 2007).

2. Materyal ve Metot

Bu calisma iki asamadan olusmaktadir. ilk asamada
Ca(OH), ve H3;PO,'den baslayarak, hidroksiapatit
kimyasal coktiirme metodu ile Gretilmistir. ikinci
asamada ise (Uretilen hidroksiapatit ile kesikli

sistemde sulu ortamdan 4-klorofenoliin
uzaklastirilmasi incelenmistir. Uretilen tozlar XRD,
SEM, EDX, DTA-TGA ve FT-IR

karakterize edilmistir.

teknikleriyle

2.1. Deneyde Kullanilan Malzemeler

Deneysel ¢alismalarda baslangi¢ ¢ozeltisi icin Ca ve
P kaynag olarak kalsiyum hidroksit (Ca(OH),,
Merck), fosforik asit (H3PO,, Merck) ve ¢ozeltide
pH ayari icin amonyum hidroksit (NH,OH, Merck
kullanilmistir. Adsorpsiyon deneylerinde
klorofenol (Merck), rejenerasyon deneylerinde ise
etanol (Merck) kullaniimistir.

ise 4-

2.2.Hidroksiapatit Uretimi

Ca/P=1,67
stokiyometrik hesaplamasi yapilan Ca(OH),” den
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 H;PO, alinarak
1000 mL saf suda manyetik karistiricida 30 dakika
karistirihr. Ayni anda karistirma islemleri bittikten
sonra H3;PO, coOzeltisi karismaya devam eden
Ca(OH), sispansiyonuna damla damla ilave edilir.
ilave isleminden sonra 30 dakika daha karistirilir.
NH,OH ile pH 9 ile 11 arasinda bir degere ayarlanir.
Hidroksiapatit slspansiyon 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 igin
tava Uzerinde biriken su piset yardimiyla alinir.
Daha sonra tava 105 °C’ ye ayarlanmis etiive
konulur ve kuruyana kadar bekletilir. Ogitilen
tozlardan 20 g tartilarak seramik krozeye konup

1100 °C’ de 4 saat kalsine edilir.

Ca(OH), + Saf su H:PO.+ Saf su

NH,OH

Jel olusumu

|

Kurutma

Kalsinasyon (1100 °C-< saat)

|

| Karakterizasyon |

Sekil 1. Hidroksiapatit toz Gretimi
2.3. Adsorpsiyon Deneyleri

4-klorofenoliin sulu ortamdan uzaklastiriimasinda
kesikli adsorpsiyon sistemi kullaniimis (Hach Lange
DR-5000) spektrofotometre cihazi
yapilmistir. 4-klorofenoliin adsorpsiyon deneyleri

ile olcimler

286 nm dalga boyunda calisiimistir. Adsorpsiyon
deneylerinin ilk asamasinda; 25 ppm’ lik hazirlanan
stok c¢ozeltilerden maksimum 25 ppm’ e kadar
degisen konsantrasyonlarda toplam 10 mL’lik 4-
klorofenol c¢ozeltileri hazirlanarak kalibrasyon
grafikleri cizilmistir. Daha sonra bu ¢ozeltilere pH
(1-7) araliginda pH ayarlamasi yapilmis ve 10 dakika
bekletilmistir. Bu slirenin sonunda ¢o6zeltilerin UV
cihazi ile absorbans degerleri okunmus ve bulunan
absorbans  degerlerine  karsi  konsantrasyon
degerleri (Abs-C) grafige gegirilerek kalibrasyon

egrileri elde edilmistir.

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

olan ikinci asamasinda, 200

konsantrasyonda hazirlanan
¢Ozeltisine istenen pH ayari yapildiktan sonra
magnetik karistiriciya alinmis, burada yaklasik 10-
15 dakika kanstirlmistir. Cozeltiler 10 dakika
(10000 dev./dak.) yapildiktan ve

sizme isleminden sonra alinarak, UV cihazi ile

sanrifijleme

absorbans degeri okunmustur. Adsorplanan madde
miktarlari ise asagidaki bagintidan hesaplanmistir
(Wei and Nakato, Denizili 2002).
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m

Je

Burada ; q. :denge aninda birim adsorplayici agirligi
basina adsorplanan madde miktari, mg/g

C,: Baslangictaki ¢ozeltideki madde derisimi mg/L
Ca: Dengedeki ¢ozeltide kalan madde derisimi,
mg/L

V: Cozelti hacmi, L

m: Adsorban miktari, g

2.4. Rejenerasyon Deneyleri

Hidroksiapatit‘in tekrar kullanilabilme olanagini

incelemek igin adsorpsiyon isleminden sonra,
deney tipinde kalan kati kisim (santrifij
isleminden sonra adsorplama yapmis

hidroksiapatit) %30 (v/v) etanol ¢ozeltisi ile 15
dakika
kapasitesinde herhangi bir degisme olmaksizin en

muamele edilmis ve adsorpsiyon

az Ug¢ kez kullanilabilecegi bulunmustur.
2.5. Deney Numunelerine Uygulanan Testler

Bu c¢alismada hidroksiapatit o6rneklerinin  XRD
analizi Shimadzu marka XRD- 6000 model X-Ray
cihazi ile yapilmis ve Sekil 2’de verilmistir. Al,0;
katkili  hidroksiapatit numunelerinin morfolojik
analizi LEO 1430 VP model SEM cihazi ile yapilmig
ve numune ylzeyleri karbonla kaplanarak analiz
icin  uygun hale Al,0;  katkil
hidroksiapatit numunelerinin SEM gorintileri Sekil
Al,O; katkil
numunelerinin DTA-TG analizi (Sekil 4) Shimadzu
DTG-60 marka
Tozlarin  FTIR analizi

getirilmigtir.

3'de verilmistir. hidroksiapatit

cihazinda  gergeklestirilmistir.
FTIR Perkin Elmer BX-2
cihazinda gergeklestirilmis (Sekil 5), KBr diskleri
adsorpsiyon
numunelerin FTIR spektrumlari alinmistir.

hazirlanarak oncesi ve sonrasl
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Sekil 2.Hidroksiapatitin A)
adsorpsiyon sonrasi XRD grafigi

adsorpsiyon oncesi b)

Sekil 2’den goruldigi gibi Uretilen tozlar tamamen
hidroksiapatit bilesimine sahiptir.

-

Sekil 3.Hidroksiapatitin a) adsorpsiyon dncesi
b) adsorpsiyon sonrasi SEM gorintileri
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Sekil
tanecikleri elde

karakteristik HA
Sekil 3b’de ise
adsorpsiyon sonrasi tanecik yapilarinda degisiklik

3a’dan goraldiglu gibi
edilmistir.

olmadigi gézlenmistir.
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Sekil 4. Adsorpsiyon oncesi ve sonrasi hidroksiapatitin
DTA-TGA grafigi

DTA-TGA grafikleri incelendiginde, hidroksiapatit
numunelerinin adsorpsiyon oncesinde Sekil 4a’ de
ve sonrasinda Sekil 4b’ de fazla bir degisiklik
olmamistir.

em™

Sekil 5. 4-klorofenoliin adsorpsiyon dncesi (a) ve sonrasi
(b) hidroksiapatitin FTIR grafigi.

Hidroksiapatit’ e adsorplanan madde miktarinin
Sekil 6’ da
gosterilmistir. Adsorpsiyon miktarinda 10 dakikaya

ortam pH na gore degisimi

kadar artis gorilmus daha sonra ise sabit degerler
aldig1 gozlenmistir.

12
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Sekil 6. Farkli pH’ larda hidroksiapatit’ e adsorplanan 4-
klorofenol’ (in zamanla degisimi

Hidroksiapatit icin maksimum adsorpsiyon slresi
10 dakika olarak belirlenmistir (Sekil 6).
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Sekil 7. Hidroksiapatit’ e adsorplanan 4-klorofenollerin
konsantrasyonla degisimi

4-klorofenollerin hidroksiapatit tarafindan

adsorplanma oranlarinin baslangic
konsantrasyonuna bagli olarak degisimleri Sekil 7
de verilmistir. Sekil 7 incelendiginde konsantrasyon
degisiminin adsorplama kapasitesine ¢ok fazla bir
etkisinin olmadigl gorilmuistir. Bunun nedeni de
doygunluk ylzey

konsantrasyonuna ulasildigl

anlamina gelmektedir.

4, Tartisma ve Sonug

Kimyasal c¢oktirme yoluyla mol orani Ca/P=1,67

olan hidroksiapatit tozlarinin Uretimi
gerceklestirilmistir.
XRD  paternleri  iretilen tozun  tamamen

hidroksiapatit yapisinda oldugunu gostermektedir.
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Uretilen bu tozlar kesikli sistemde 4- klorofenol’ iin
sulu ortamdan uzaklastirilmasinda kullanilabilecegi
bulunmustur.

Hidroksiapatitlerin adsorpsiyon denge zamani 200
mg/L baslangic derisiminde 4-klorofenol igin
belirlenmistir. Hidroksiapatit’ in adsorpsiyonunun
baslangicta son derece hizli oldugu ve yaklasik 10
dakika

gozlenmistir.

icinde doygunluk dlzeyine eristigi

Farkh pH’ larda yapilan adsorpsiyon deneylerinde

pH'In  6nemli derecede adsorpsiyon degerini

degistirmedigi gozlenmistir.

Farkh konsantrasyonlarda yapilan calismalarda da

konsantrasyon artisinin adsorpsiyon degerini

degistirmedigi gbzlenmistir.

Sonug olarak yapilan 4-klorofenoliin hidroksiapatit
kullanilarak, ¢ok disik maliyetli ve kolay bir
tespit edilmistir.
Ayrica hidroksiapatitin adsorpsiyon kapasitesinde

yontemle uzaklastirabilecegi

bir degisiklik olmaksizin en az 3 kez kullanilabilecegi
bulunmustur.

Tesekkiir

Bu calisma Afyon Kocatepe Universitesi Bilimsel
Arastirma Projeleri Koordinasyon Biriminin 07.MUH.09

nolu projesi tarafindan desteklenmistir.
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