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HIDROKSIAPATIT/ JELATIN HIDROJELLERIYLE ATIK SULARDAN
KURSUN (II)’NiN GIDERIMININ ARASTIRILMASI
FEYZA UNEL
oz

Kursun; akii imalati, kablo izolasyonu, radyasyon yalitimlari, benzin katki
maddesi gibi bir¢ok alanda kullanilan oldukga toksik bir agir metaldir. Hava, su ve
toprak yoluyla cevreye yayilan kursun bilesiklerinin gideriminde iyon degisimi,
coktiirme, elektrokimyasal yoOntemler ve adsorpsiyon gibi bir¢ok metot
uygulanmaktadir. Bu  calismada  adsorpsiyon  yontemi  kullanilarak
hidroksiapatit/jelatin (HAp/Jel) kompozit hidrojelleri ile kursun i¢eren sentetik atik
su numunelerinden kursun (II) giderimi iizerine ¢alisilmigtir. Gluteraldehitin ¢apraz
baglayici olarak kullamildign  1:1, 1:4, 1:9, 0:10 (m/m) oranlarinda
hidroksiapatit/jelatin  kompozit hidrojelleri hazirlanmis ve karakterizasyon
calismalar1 yapilmistir. Elde edilen kompozit hidrojellerin; FTIR spektroskopisi ile
bilesimindeki fonksiyonel gruplari, BET analizi ile ylizey alanlari, SEM analizi ile
yiizey mikroyapilari tayin edilmistir. Yiizey alani en biiyiik olan kompozit hidrojeller
ile adsorpsiyon c¢alismalar1 ylriitilmiistiir. Adsorpsiyon c¢alismalari sonucunda
maksimum kursun (II) giderimi 80 mg/g olarak bulunmustur. HAp/Jel kompozit
hidrojelleri ile Pb®* gideriminin gergeklestirildigi, yapilan SEM-EDS analizi ile
dogrulanmustir. izoterm ¢alismalarmin sonucuna gore adsorpsiyon prosesi Langmuir
izotermine uyum saglamaktadir. Termodinamik parametreler (AG, AH and AS)
kursun (II)’nin HAp/Jel kompozit hidrojellerine adsorpsiyonunun 25-55 °C’de
spontane ve endotermik oldugunu gdstermektedir. Yapilan ¢alismalar sonucunda atik
sulardan kursun (II) gideriminde kullanilabilecek yeni bir adsorbent olan HAp/Jel
kompozit hidrojelleri elde edilmis ve bu alanda daha 6nce yapilan ¢aligmalara katki
saglayacag diigiiniilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Atik Su, Kursun, Hidroksiapatit/Jelatin Kompozit
Hidrojelleri

Damsman: Prof. Dr. Halil KUMBUR, Mersin Universitesi, Cevre Miihendisligi Ana
Bilim Dal1
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INVESTIGATION OF LEAD (Il) REMOVAL FROM WASTE WATERS BY
HYDROXYAPATITE/GELATIN HYDROGELS

Feyza UNEL

ABSTRACT

Lead is a highly toxic heavy metal which is used in many fields as battery
manufacturing, cable isolation, insulation of radiation, gasoline additive etc. There
are several methods like ion exchange, precipitation, electrochemical methods and
adsorption for removal of lead compounds emitted environment via air, water and
soil. In this study, adsorption method was used. Removal of lead (Il) by
hydroxyapatite/gelatin (HAp/Gel) composite hydrogels from synthetic waste water
samples that contains lead ions were studied. HAp/Gel composite hydrogels in which
glutaraldehyde is used as crosslinker were prepared in 1:1, 1:4, 1:9, 0:10 (w/w)
proportions and characterization studies were performed. Functional groups of
composite hydrogels were characterized by using Fourier Transform Infrared
Spectroscopy, surface areas were characterized by using BET analysis, the surface
microstructures of composite hydrogels were analyzed by Scanning Electron
Microscope. Adsorption studies were performed with the composite hydrogel which
has the largest surface area. At the end of adsorption studies maximum removal of
lead (I1) was determined 80 mg/g. The removal of lead (I1) by HAp/Gel composite
hydrogels was confirmed by SEM-EDS analysis. According to the results of
isotherm studies adsorpstion process is well described by Langmuir isotherm. The
thermodynamic parameters (AG, AH and AS) indicated that the adsorption of lead
(11) on HAp/Gel composite hydrogels were spontaneous and endothermic at 25-55°C.
As a result of this study, HAp/Gel composite hydrogels were obtained as a new
adsorbent which can be used for the removal of lead (11) ions from waste waters and
it is thought to contribute to the studies which have been made in this field before.

Key Words: Adsorption, Waste Water, Lead, Hydroxyapatite/Gelatin Composite
Hydrogels

Advisor: Prof. Dr. Halil KUMBUR, Department of Environmental Engineering,
University of Mersin
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SIMGELER ve KISALTMALAR

qden Dengede birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan metal iyonu miktar1
cden Dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan metal iyonu derigimi
Kf Freundlich adsorpsiyon kapasitesi sabiti

n Freundlich adsorpsiyon yogunlugu sabiti

b Adsorpsiyon entalpisi ile ilgili sabit (Langmuir sabiti)
R? Korelasyon katsayisi

Co Baglangi¢c metal iyonu derigimi

dak Dakika

m Adsorbentin ¢ozeltideki derisimi

m/V Kiitle/hacim

m/m Kiitle/kiitle

%S % Sisme degeri

AAS Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi

FTIR Fourier Doniisiimlii Infrared Spektrofotometresi
EDS Enerji Dagilimli X-Isinlar1 Analizi

BET Brunauer—-Emmett—Teller

SEM Taramal1 elektron Mikroskobu

HAp Hidroksiapatit

nHAp Nano hidroksiapatit

Jel Jelatin

SKKY Su Kirliligi ve Kontrolii Ydnetmeligi

TEM Gegirimli elektron Mikroskobu

XRD X Isinlar1 Kirmnim Cihazi

TGA Termogravimetrik Analiz

DSC Diferansiyel Taramali1 Kalorimetre

BBD Box -Benghen Modeli

MEA Metoksietilakrilamid

PMEA Poli Metoksietilakrilamid

KPS Potasyumpersiilfat

TEMED Tetrametiletilendiamin

ECH Epiklorohidrin

TPP Tripolifosfat

PHEMA Polihidroksietilmetakrilat

Ala Alanin

Gly Glisin

Pro Prolin

Arg Arjinin

Hyp Hidroksiprolin
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1. GIRIS
Yer altinda ve yer istiinde bulunan, ¢evresel agidan olduk¢a dnemli olan su,
kirlilige en ¢ok maruz kalan maddedir. Sulardaki temel kirleticilerden olan agir
metal katyonlarmm (Cd*, Cr¥*, Cr®*, Co*, Cu®, Fe**, Mn®*, Ni**, Pb**, Zn?")

olusturdugu bilesikler biyobozunur olmadiklarindan 6tiirii canli varliklarda birikme

egilimindedirler [Al-Degs vd., 2003].

Agir metal katyonlar1 ¢cogunlukla yer kabugunda mineral olarak oksijenli
bilesikleri halinde (CdO, PbCOs;, PbCrO4, FeCrO,) ya da toprak erozyonu ve
volkanik aktivite sonucu siilfiirlii bilesikleri halinde (CdS, CdSO,, PbS, PbSQO,)
bulunurlar. Son yillarda insanlarin yogun aktiviteleri sonucu agir metal kirliligi
onemli oOlclide artmustir. Kimya, tekstil, maden ve deri endiistrileri, metalurji
(demirli, demirsiz), elektrokaplama, petrol rafinasyonu, fosil yakitlar, atik yakma
prosesleri vb. sonucu agir metal bilesikleri; baca gazlari, atik su ya da atik seklinde
cevreye yayilmaktadir. Cd, Cr ve Pb iyonlar1 havada (asinmis partikiiller olarak),
suda (iyonik formda, iyi aritilmamig atik sular ya da kirlenmis topraklardan
taginarak) ve toprakta (toprak partikiillerine adsorbe olarak) farkli kombinasyonlar
halinde bulunmaktadirlar. Agir metallere maruziyet; solunum (kirli hava, sigara
kullanimi1, ¢alisma ortami maruziyeti), sindirim (su ve kontamine yiyecek) ve deri
yoluyla (kirlenmis topraga ya da agir metal bilesiklerine temas ederek)
olabilmektedir. Cok az miktarlarda besleyici olan Cr** ve Zn?* hari¢ agir metal

katyonlar1 insanlara, hayvanlara ve bitkilere kars1 toksiktir [Abadin vd., 2007].

Biyolojik olarak bozunmadiklarindan 6tiiri agir metal bilesikleri genellikle
organizmalarda birikerek cesitli hastaliklara ve bozukluklara sebep olmaktadirlar.
Toprak ve sularda bulunan agir metal bilesiklerinin diisiikk dozlari bile insanlar,

hayvanlar ve bitkiler igin tehdit olusturabilmektedir [Googerdchian vd., 2012].

Kursun bilesikleri gevreyi tehdit eden en yaygin kirlilik kaynaklarindandir.
Kursun bilesikleri; metal sanayi (metal hazirlama ve isleme, galvanizleme; iletken
plaka, akii, batarya, pil imalati, sirlama, metal taglama, zimparalama, laklama,
boyama, metal sekillendirme ve demir-gelik {iretimi), maden sanayi (kursun ve ¢inko

rafinizasyonu, seramik ve topraktan ¢canak ¢omlek yapimi), cam sanayi, petrol sanayi
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(hidrokarbon iiretimi), makine sanayi (seri makine imalati, elektrik makineleri ve
techizati imalati, yedek parga iiretimi) atik sular1 ve tagit tiretimi yapan fabrikalarin
atik sulari ile ¢evreye yayilmaktadir [Su Kirliligi ve Kontrolii Yonetmeligi (SKKY),
2004].

Kursunun metal oksitleri ve tuzlar1 atmosferde yagmur ile yikanarak
yeryliziine diismektedir. Boylelikle birgok akarsu, nehir ve golde kursun

bilesiklerinden kaynaklanan Kirlilik goriillmektedir [Solener vd., 2008].

Kursun bilesiklerine  maruziyet sonucunda; istahsizlik, sindirim
bozukluklari, kansizlik, ¢arpinti, sinir sistemi bozukluklari, kisirlik, kanser ve 6liim

goriilebilmektedir [Diindar ve Aslan, 2005].

Kimyasal c¢oktiirme ve filtrasyon, kimyasal indirgenme-yiikseltgenme,
elektrokimyasal aritim, ters osmoz, c¢oziicii ekstraksiyonu, iyon degisimi ve
buharlagtirmay1 iceren geleneksel aritma yontemleri sulu ¢ozeltilerden kursun
(I)’nin gideriminde kullanilan yontemler olmasina ragmen yiliksek maliyetleri,
uygulanabilme zorlugu, tam olarak metal giderimi yapamamasi, diisiik segiciligi,
yiiksek enerji gereksinimi ve atik ¢amur olusturmast bu yOntemlerin bazi
dezavantajlarindandir. Baz1 tehlikeli atiklardan kursun (II) gideriminde kullanilan
adsorpsiyon teknigi; diisiik maliyeti, yiikksek verimi ve kolay uygulanabilmesi

acisindan tercih edilmektedir [Solener vd., 2008].

Adsorpsiyona dayali tekniklerde adsorbent olarak aktif karbon, metal
oksitler, killer, iyon degistirici regineler, bitkisel ve hayvansal kokenli attk maddeler
ve ¢esitli  destek maddeleri {izerine tutturulmus selat yapict maddeler

kullanilmaktadir [Sarkar vd., 1996].

Dogal kil mineralleri polimerik materyaller ile modifiye edilerek agir metal
giderim kapasiteleri gelistirilebilmektedir. Bu sekildeki adsorbentlere kil-polimer
kompozitleri denilmekte ve nakliyede, insaatta, elektronik iiriinler vb. alanlarda
kullanilmaktadir. Kompoziti olugturan maddelerin ayr1 ayr1 ulasamayacag sertlige ve

giice sahip kombinasyonlar olusturulabilmektedir. Diislik maliyeti ve yiiksek giderim
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verimlerinden Otiirii adsorpsiyon i¢in olduk¢a iyi birer adsorbent olarak tercih
edilmektedirler [Solener vd., 2008].

Bu calismada endiistriyel atik sularda yiiksek derisimde bulunan ve gevre
icin oldukca toksik olan kursun (II)’nin (Pb%"), hidroksiapatit/jelatin (HAp/Jel)

kompozit hidrojelleri ile giderimi incelenmistir.

Hidroksiapatit (HAp) genellikle toz halde kullanilmakta bu da sulu
ortamdaki uygulamalarint sinirlandirmaktadir. Bu tez ¢alismasinda HAp’1 belirli bir
formda tutabilmek i¢in dogal bir polimer olan jelatin ile kompozit hidrojeli
hazirlanmis, elde edilen kompozit hidrojelin karakterizasyonu yapilmistir. Fourier
Transform Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) ile fonksiyonel gruplari, Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) ile yiizey mikroyapilari, Enerji Dagilimhi X Isinlari
Analizi (EDS) ile elementel yap1 analizi, BET cihazi ile ylizey alanlar1 incelenmistir.
En biiyiik yiizey alanina sahip olan kompozit hidrojel secilerek atik sulardan Pb?*
gideriminde kullanilmstir. pH, sicaklik, baslangig Pb®* derisimi, karistirma hizi ve

adsorbent dozunun adsorpsiyona etkileri incelenmistir.

Daha once vyapilan calismalarda Pb*  gideriminde; HAp/kitosan,
nHAp/aljinat HAp/magnetit, Kil/poli(metoksietil)akrilamid, HAp/poliakrilamid,
poliakrilamid-bentonit-zeolit, polivinilalkol/jelatin bilyeleri vb. kompozit hidrojeller
kullanilmistir [Gupta,vd., 2012; Googerdchian vd., 2012; Dong vd., 2010; So6lener
vd., 2008; Jang vd., 2008; Ulusoy ve Simsek, 2005, Hui vd., 2014].

Bu tez calismasinda HAp/Jel kompozit hidrojelleri ile atik sulardan Pb®*’nin
giderimi incelenmistir. Yapilan bu calismanin 6zgiinligli, daha c¢ok doku
mihendisliginde kullanilan ve kriyojelasyon yontemiyle hazirlanan HAp/Jel
kompozit hidrojellerinin farkli bir sekilde hazirlanarak Pb?* gideriminde ilk defa
kullanilacak olmasidir. Dolayisiyla yapilan tez ¢alismasinin bu hali ile bu alandaki

caligmalara katkida bulunacag: diisiintilmektedir.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI
2.1. AGIR METALLER

Agir metaller; fiziksel dzellik acisindan yogunlugu 5 g/cm®iin iizerinde
olan, diisiik derisimlerde bile oldukga toksik olabilirken [kadmiyum (Cd), krom (Cr*®
formu), civa (Hg) ve kursun (Pb)] bazilariin eser miktart [bakir (Cu), krom (Cr+3
formu), demir (Fe), mangan (Mn), molibden (Mo), ¢inko (Zn) ve nikel (Ni)] canlilar
icin gerekli olan metallerdir.

Genel olarak cevre kirliligine neden olan tiim zehirli metaller agir metal
olarak adlandirilabilmektedir. Metallerin ekolojik sisteme olan etkilerinden
bahsederken periyodik cizelgede yer aldiklar1 grubun ele alinmasi biyolojik etkileri
acisindan daha anlamli olmaktadir [Kahvecioglu vd., 2004].

Bakir (Cu), civa (Hg), ¢inko (Zn), demir (Fe), kadmiyum (Cd), kobalt (Co),
krom (Cr), kursun (Pb), mangan (Mn), nikel (Ni), selenyum (Se) en ¢ok bilinen agir
metallerdir [Yasar, 2009].

Sanayilesmeyle beraber insanin yasadigi c¢evrede toksik agir metal
bilesiklerine maruziyeti artis gostermistir. Sanayilesmenin sonucunda kirlenen
topraklarda yetisen bitkisel ve hayvansal kaynakli gidalarin alimi, denizlerin giin
gectikce  kirlenmesi, geri doniiglimli  kullanilan malzemeler ve yakitlarin
emisyonundan insanoglu olumsuz etkilenmistir. Agir metal bilesikleri biyobozunur
olmadiklarindan 6tiirli insanlarda ve canlilarda birikme egilimindedirler. Bu birikim
biyoakiimiilasyon ve biyomagnifikasyon seklinde gerceklesmektedir.
Biyoakiimiilasyon c¢evrede bulunan agir metal bilesiklerinin canlilarda zaman
icerisinde birikmesi, biyomagnifikasyon ise bu agir metal bilesiklerinin besin
zincirindeki kiiglik canlilardan biiylik canlilara dogru artarak birikmesi olarak
tanimlanmaktadir [Ozkan vd., 2014].

2.1.1. Agir Metallerin Cevre Ve Insan Saghg Uzerine Etkileri

Glinlimiizde en 6nemli ¢evre sorunlarindan birini endiistriyel kaynakli atik

sularin desarj sonrasi su, hava ve toprakta meydana getirdigi kirlilik olusturmaktadir.
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Agir metal iyonlar ¢evreye farkli endiistriyel kaynaklardan yayilmaktadir.

Cizelge 2.1°de agir metal iyonlar1 ve yayildiklari endiistri kolu verilmektedir.

Cizelge 2.1. Ekosisteme Karisan Toksik Agir Metal Kaynaklari [Yasar, 2009].

Biyosferdeki - Tagatlar (Cd, Pb, Mo, )
YOsTt -Fosil Yakatlar (As, Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, V, U, Pb,
Partikiil ve :
Sr, Zn, Ti)
Dumanlar

- Sehir ve Fabrika (Cd, Cu, Pb, Sn, Hg, V)

-Plastikler (Co, Cr, Cd, HQ)

- Tekstil (Zn, Al, Ti, Sn)

Endiistri - Agac Isletmeciligi (Cu, Cr, As)
-Rafineri (Pb, Ni, Cr)

- Ev aletleri iiretimi (Cu, Ni, Cd, Zn, Sb)

-Demir ve Celik Endiistrisi (Zn, Cu, Ni, Cr, Cd)
- Metal Isletmeciligi (Zn, Cu, Ni, Cr, Cd, Hg, Pb, As)
- Metallerin Eritilmesi (As, Cd, Hg, Pb, Sbh, Se)

Metal ve Maden
Sanayi

-Sulama (Cd, Pb, Zn)

-Kimyasal ve Hayvansal Giibreler (As, Cd, Cu, Mn,
Tarim Zn,U,V)

-Kiregler (As, Pb)

- Metal Asinmasi (Fe, Pb, Zn)

-Lagim (Cd, Cr, Cu, Hg, Mn, Mo, Ni, V, Pb, Zn)
Atiklar - Kazma ve Delmeler (As, Cd, Fe, Pb)
-Kiiller (Cu, Pb)

Agir metal iyonlarmi igeren bir ortamin havasini teneflis ederek, bu
iyonlarin bulagsmis oldugu herhangi bir maddeyi ya da besini agizdan dogrudan
alarak ve agir metal iyonlar ile kontamine olmus bir yiizeye temas ederek deriden

emilim yoluyla agir metal iyonlar1 viicudumuza girebilmektedir [Hasret, 2010].

Agir metal iyonlart su kaynaklarina endiistriyel atik sulardan, bu atik sular
ile kirlenmis topragin asit yagmurlari ile yikanarak bilesiminde bulunan agir metal
bilesiklerini ¢dzmesiyle ve ¢oziinmiis halde bulunan agir metal iyonlarinin nehir, gol
ve yer alt1 sularina ulagsmasiyla gegmektedirler [Kahvecioglu vd., 2004]. Sekil 2.1°de

agir metal iyonlarinin dogaya yayinimlari sematik olarak gosterilmistir.
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Agir Metal " Termik Santral, Demir-Celik,
Adir Metal Giibre Ulagim
S = Kullanan . Cop, Atik Gamur Gimeanto,
Uretimi Yakma Tesisleri M‘"”J Cam Uretimj
Bitkiler] Hayvan insan
ry Atk Su

] Kaynaklar - Toplanma/ Cokme
@ Ara Depolar E— Akiglar

Sekil 2.1. Sematik olarak agir metallerin dogaya yaymimlar1 (Duffus ve Worth,
1996; Rether,2002)

Baz1 agir metal iyonlarinin eser miktari bitkiler i¢in gereklidir. Mo, Mn, Ni,
Zn gibi agir metallerin i1yonlar1 yiliksek yapili bitkiler icin faydali ve gerekli
mikrobesinlerdendir. Zn?** ve Cu?* iyonlar1 bitkilerin biiyiimesinde ve gelismesinde
onemli gorevi olan enzimlerin kofaktér kisminda bulunurlar. Agir metal iyonlari
bitkilerin dokularinda birikerek onlarin biiylime proseslerine etki ederler. Bitkilerin
klorofil sentezi, niikleik asit yapisi, enzim aktivitesi, fotosentezi ve ¢imlenmesi gibi
proseslerini etkileyerek bu proseslerin degismesine sebep olurlar [Zengin ve
Munzuroglu, 2004; Yasar, 2009].
Sekil  2.2°de agwr metallerin  periyodik  tablodaki  yeri  verilmistir.
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Sekil 2.2. Agir metallerin periyodik tablodaki yeri [http://environmentalchemistry.com, 21.10.2014]
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Civa (Hg); endiistride termometrelerde (metalik olarak ya da organik ve
inorganik civa bilesikleri olarak), bazi metallerin iiretim proseslerinde, dis

dolgularinda (c1va amalgam seklinde), laboratuvar ¢aligsmalarinda, ilag, boya ve kagit

sanayisinde kullanilmaktadir [Habashi, 1997; Bingham vd., 2001].

Civa, kagit hamur ve kagit endiistrisinde beyazlatict olarak yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. Kagit fabrikalar1 atik sular1 fazla miktarda civa iyonlari
icermektedir. Civa ayrica plastik endiistrisinde katalizor olarak kullanilmaktadir

[Ozkan vd., 2014].

Civa iyonlar1 yerkabugunda ortalama 0.08 ppm civarinda bulunurken deniz
suyunda 3x10™° ppm civarinda bulunmaktadir. Ayrica havada 0.005 — 0.06 ng/m>;
bitkilerde 0.001 — 0.3 pg/g (genelde < 0.01 ng/g) seviyelerinde civa iyonlari
bulunmaktadir [Habashi, 1997; Giiven vd., 2004].

Civanin karbon atomu ile birlesmesi sonucu en toksik form olan organik
civa olusur. Ozellikle metil civa en toksik olan civa bilesigidir ve kirlenmis sulardaki
planktonlarca olusturulur. Bunlarla beslenen baliklarda birikir ve bu baliklarin

yenmesi ile de insanda toksisite yapabilir [Ozkan vd., 2014].

Civa buhari, solunum yolu ile alindig1 zaman akcigerde birikir ve akciger
kanserine neden olabilir. Alkali civa bilesikleri, kararli ve yiiksek derecede
toksiktirler. Viicuda alindiklarinda dokularda birikebilmektedir. Dolayisiyla hiicre
parcalanmas1 ve kromozomal bozukluklara sebebiyet verebilmektedir. Metalik civa,
deniz sedimantasyonlarinda anaerobik sartlarda Clostridium, Chlearium bakterileri
yardimiyla metil ve dimetil tiirevlerine doniiserek balik 6liimlerine neden olmaktadir

[Vernet, 1991; Adriano, 2001; Filiz, 2007].

Krom (Cr) yeryiiziinde en sik bulunan elementler arasinda 7. siradadir.
Topragin ana yapisinda 0,3 ile 10000 mg/kg arasinda krom bulunabilecegi

belirtilmektedir. Krom bilesikleri; tarimsal atiklardan (giibre-pestisit), metal isleme-
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kaplama, deri tabaklama, boya iiretimi yapan ve krom bilesikleri iireten tesislerin atik

sular1 yoluyla sucul ortama ulasmaktadir [Ozsoy, 2007].

Krom sucul ortamlarda Cr®* ve Cr®" formunda bulunabilmektedir. Kromun
+6 degerlikli formu +3 degerlikli formundan 100-1000 kat daha toksik oldugu
belirtilmistir [Ozsoy, 2007].

Krom iyonlar1; deri, akciger, yag ve kas dokularinda birikir. Oral yolla
alman krom tuzlari; bulanti, kusma, mide iilserine sebep olurken merkezi sinir
sisteminde de ciddi hasarlara neden olmaktadir. igme sularinda belirlenen sinir1 astig
zaman deri rahatsizliklarina ve karacigerde fonksiyon bozukluklarina sebep
olmaktadir. Deniz canlilarinda birikimi az iken iri deniz yosunlarinin fotosentez

yapma kabiliyetlerini % 50 oraninda azaltmaktadir [Giiner, 2014].

Kadmiyum (Cd) giintimiizde nikel/kadmiyum pillerde, gemi sanayinde
gemilerin denizel kosullara dayaniminmi arttirmak amaciyla korozyona karsi direng
kazandirmak i¢in, ¢eliklerin kaplanmasinda, boya sanayinde, PVC stabilizatorii
olarak, alagimlarda ve elektronik sanayinde kullanilmaktadir. Kadmiyum ayrica
fosfatli giibrelerde, deterjanlarda ve rafine petrol tiirevlerinde bulunur ve bunlarin
cok yaygin kullanimi sonucunda da o©nemli miktarda kadmiyum kirliligi

goriilmektedir [Kahvecioglu vd., 2004].

Havada bulunan kadmiyum tozlarinin atmosferde birikmesi, tarimda
kadmiyum igeren giibrelerin kullanilmasi, lagim sularmmin tarim alanlarinin
sulanmasinda kullanimi, insanlarin tiiketecegi triinlerde kadmiyum kirliligine yol

agmaktadir [Jirup ve Akesson, 2009; Oriin ve Yalgin, 2011].

Kadmiyum iyonlarina maruz kalindiginda karaciger bozukluklari, akciger
O0demi, bogaz kurulugu, dislerde sar1 kadmiyum lekeleri, eklem agrilar1 meydana

gelmektedir [Gliner, 2014].
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Bakir metalinin (Cu), diinyada olduk¢a fazla bulunmasindan &tiirii genis
Olgiide iiretimi yapilabilmektedir. Elektrigi glimiisten sonra en iyi ileten metal
olmasindan dolay1 endiistriyel 6nemi yiiksektir. Cinko ile yaptig1 alasima piring,
¢inko ve demirin disinda metallerle yaptig1 alasima bronz denilmektedir. Asinmaya
ve korozyona karsi direngli olmasi, ¢ekilebilme ve ddviilebilme 6zelligine sahip
olmasi ve de 1s1y1 iyi bir sekilde iletebilmesi bakirin endiistrideki kullanim alaninm

arttirmaktadir [Giiler ve Cobanoglu, 1997; Bosgelmez vd, 2001; Yasar, 2009].

Canlilar i¢in oldukca gerekli bir element olan bakir dogaya; maden atiklari,
boya ve ahsap koruyucular, tesisatlar, pestisitler gibi yollarla karigmaktadir.
Atmosfere yayilimi ise volkanik patlamalar, bakir ile kontamine olmus toprak ve
tozun havalanmasiyla gerceklesmektedir. Islenmis ahsap iiriinlerde, yiiksek oranda

bakir bulunmaktadir [Giiler ve Cobanoglu, 1997; Yasar, 2009].

Insan viicudunun bakir yiikii 100 mg/kg, giinlik bakir alimi ise 3,2
mg/gilindiir. Bakir elementinin gereginden fazla alindigi durumlarda gastro-intestinal
semptomlar meydana gelmektedir. Ishal, kusma, bas agrisi, solunum giicliigi,
susuzluk hissi ve bacaklarda kramp da bakirin fazla miktarda alinmasiyla goriilen

belirtilerdendir [Giiner, 2014].

Cinko (Zn) bilesikleri; galvanize, bronz, cam, kagit, beyaz boya, demir
iretiminde, fungusit, akii ve kauguk lastik sanayisinde kullanilmaktadir. Tipta ise
dermal {irtinlerde, antiseptiklerde ve insiilin preparatlarinda kullanilmaktadir.
Galvanize kaplardaki igeceklerden, asidik gidalardan ve ayrica kontamine olmus

deniz iiriinlerinden de insanlara ¢inko iyonlar1 gecebilmektedir [Vural, 1993].

Cinko; karaciger, beyin, bobrek ve akciger gibi bir¢ok organda, sa¢ ve

tirnakta birikmektedir [Gerhardson vd., 2002].

Yaklagik 300 kadar proteinin yapisinda bulunan c¢inko iyonlari, hiicre

zarlarinin yapisinda O6nemli rol oynamaktadir. Giinde yaklasik 10-15 mg ¢inko,
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viicuda besin yoluyla alinmaktadir. Cinko iyonlar1 ayrica DNA sentezi, hiicre

boliinmesi, protein sentezinde gorev almaktadir [Prasad, 1995; Yasar, 2009].

Cinko elementi; hiicre yapiminda, doku yenilenmesinde, niikleik asit
metabolizmasinda 6nemli role sahiptir. Anormal hiicre boliinmelerine engel olan
esansiyel ¢inko elementinin eksikliginde kanser olma riski s6z konusu olmaktadir.
Bagisiklik sisteminin giiclenmesine katki saglamasindan otiirli enfeksiyonlardan
korunmada etkili olmaktadir. Travma, stres ve ¢esitli tiimorlerin varligina ¢inko

eksikligi sebep olabilmektedir [Prasad, 1995; Memon vd., 2007; Yasar, 2009].

Nikel (Ni) bilesikleri; maden filizleri, tasfiye firinlar1 ve rafineri atiklari
sonucu c¢evreye yayilmakta ve ¢evre kirliligine sebep olmakta, elektronik, ¢elik, pil

ve gida endiistrisinde de kullanilmaktadir [Vural, 1993].

Korozyon ve 1s1 direncinin yiiksek olmasindan dolayr nikel bilesikleri
paslanmaz ¢elik, bakir-nikel gibi alasim yapiminda kullanilmaktadir. Saf nikel,
madeni para, kaynak triinleri, miknatis, elektrik fisi, tibbi protezler ve makine

parcalarinda kullanilmaktadir [Kartal vd., 2004; Yasar, 2009].

Nikel bilesikleri atmosfere, kentsel atiklarin yakilmasi, madencilik, yakit
kullannmi  sonucunda yayilmaktadir. Topraga lagim karismasiyla nikel
kontaminasyonu goriilmektedir. Ayrica sigarada da nikel bilesikleri bulunmaktadir.
Nikel igeren taki kullanimi deride alerjik reaksiyon gostermekte ayrica solunumu da

etkilemektedir [Kabata-Pendias ve Pendias, 2001; Kartal vd., 2004; Yasar, 2009].

Nikel karbonil agir1 toksik bir nikel bilesigi olup nikel fosil kaynakh
yakitlarin yakilmasiyla atmosfere ge¢cmektedir. Is yeri havasindaki nikelin toksik
degeri 0,1 ;,Lg/m3 tiir. Suda normalde bulunmayan nikel iyonlar1 besin teknolojisi
nedeniyle jelatin ve kabartma tozunda, sebzelerde, hububat ve baklagillerde dogal
olarak bulunmaktadir [Hasimi, 2006].
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Baklagiller gibi baz1 bitki tiirleri i¢in yararlt bir element olan nikel belli bir

doz asiminda (0,18-5 ppm) zehir etkisi gdstermektedir [Habashi, 1997].

Nikel-bakir rafinelerinde ¢alisan Kkisilerin burun ve akciger kanserine
yakalanma riski saglikli insanlara gore daha fazladir. Nikel karbonille zehirlenmede,
bas donmesi, bas agrisi, kusma, soguk ter, gogiiste sikisma, Oksiiriik, biling kayb1

gibi semptomlar gériilmektedir [Bosgelmez vd., 2000; Yasar, 2009].

Kobalt (Co); askeri alanda, stratejik ve endiistriyel uygulamalarda oldukg¢a
onemli kullanim alanma sahiptir. Siiper alasim olarak jet motor tilirbinlerinde
kullanilan kobalt elementi malzemelere manyetik 6zellik kazandirma, korozyondan
korunma, mekanik 6zelliklerin iyilestirilmesi amaciyla alasimlarda, takim ve yiliksek
hiz celiklerinde, elmas takimlarinda ve kesici uglarda alasim elementi olarak
kullanilmaktadir. Kobalt bilesikleri; seramik endiistrisinde katalizor, boyalarda
pigment, miirekkep ve verniklerde kurutma maddesi olarak kullanilmaktadir. Her tip
manyetik malzemede, pil elektrotlarinda ve kayit cihazlarinda da kobalt bilesikleri
kullanilmaktadir [http://www.metalurji.org.tr/dergi/dergil37/d137_4651.pdf,
20.10.14].

Onemli bir kobalt tuzu olan kobalt (11) siilfat (CoSOy) elektirikli kaplamada,
kurutma maddelerinin hazirlanmasinda ve tarimda giibre olarak kullanilmaktadir.
Diger kobalt (I1) tuzlar1 da katalizorlerin, kurutucularin, kobalt metal tuzlarinin ve

baska tuzlarin iiretiminde kullanilmaktadir [Hasimi, 2006].

Kobalt solunum yoluyla havadan, igme sulariyla ve diyet yoluyla organizma
tarafindan almir. Fazla miktarda alinmasi; soluk alip verme mekanizmasinda
bozukluga, kalp biiylimesi ve genislemesine, bobrek ve karaciger rahatsizliklarina,
siniis tagikardiye ve bagisiklik sistemine olumsuz etkisinden dolay: astim krizlerine

sebep olacagi belirtilmistir [Bethesda, 1993; Deveci, 2012].

Demir (Fe), dogada diger metallere gore yiiksek oranlarda bulunurken

element halinde bulunmamaktadir. Element halindeki demir sadece meteorlarin
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yapisinda yer alirken bilesikleri dogada bol ve yaygin olarak bulunmaktadir. Demir,
toprak ve kayacglarin yapisinda oksit ve hidroksit bilesikleri seklinde bulunur. Dogal
olarak toprakta bulunan demir akarsular araciligi ile deniz ve gollere tasinmaktadir.
Endiistriyel atiklar yoluyla da alict ortamlara ulasan demir bilesikleri kirletici
kaynaklar1 olusturmaktadir. Demirin mobilitesinde ve topraga karismasinda
antropojenik faktorler etkilidir. Demir tozlar1 havada partikiiller halinde bulunur ve
endiistriyel kaynaklhidir [Kabata-Pendias ve Mukherjee, 2007; Yasar, 2009; Deveci,
2012].

Demir bilesikleri; celik sanayi, otomotiv sektorii ve boya endiistrisinde
kullanilmasinin  yan1 sira beton, kiris ve yiizeylerin giiclendirilmesinde,
bilgisayarlarin manyetik depolama {initelerinde de kullanilmaktadir [Taylor vd.,

1988; Yasar, 2009].

Demir, hemoglobinin (kana kirmizi rengini veren ve oksijen tasimada
gorevli alyuvarlarin yapisinda bulunan porfirin tiirevlerinden bir protein) fonksiyonel
bir parcasidir. Insan organizmasinda 6zellikle kirmizi kan hiicrelerinin yapisinda
bulunan hemoglobinin fonksiyonel bir pargasi olmasi bakimindan 6nemlidir [Alhas
vd., 2009; Deveci, 2012].

Demir eksikligi sonucu kansizlik goriilmekte, kansizlik sonucunda da
halsizlik ve renk soluklugu goriilmektedir. Ileri boyutlardaki demir eksikligi
cocuklarda zeka gelisiminin olumsuz etkilenmesine yol agmaktadir. Ayrica demir
eksikligi, kisinin kalp atis1 ve solunum hizinda yiikselmeye, bagisiklik sisteminin

zayiflamasina neden olmaktadir [Deveci, 2012].

Mangan (Mn), esansiyel bir iz elementtir, yasam i¢in gerekli olup tahil ve
cay gibi pek cok gidalarda bulunmaktadir. Mangan demir-gelik fabrikalari, giig
santralleri, yakma firinlart1 ve maden yataklarinin tozlarindan atmosfere
gecgebilmektedir. Suya ve topraga karisimi dogal kaynaklardan, atiklarin desarjiyla ve
atmosferik tasinimla olmaktadir. Nehir, gol ve yeralt1 sularinda dogal olarak bulunur
ve sudaki bitkilerde birikim yapabilmektedir [Caliskan, 2005; Deveci, 2012].
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Mangan canlilar tarafindan hizli bir sekilde Ozlimlenmekte ve
organizmalarda birikime sebep olmaktadir. Ozellikle yumusakcalarda ve kabuklu
deniz iirtinlerinde mangan birikiminin fazla oldugu belirlenmistir. Bu yiizden bu tiir
tirlinlerle beslenen canlilar saglik acisindan olumsuz etkilenebilmektedir [Kaya,
2004]. Mangan; fazla miktarda alindiginda bobrek, karaciger ve pankreasta birikim
gostermektedir [Caliskan, 2005; Deveci, 2012].

2.1.2. Kursun

Insan faaliyetleri sonucu biyosfere ©nemli oranda yayilan kursun,
giiniimiizden 4000-5000 y1l 6ncesinde, antik uygarliklar tarafindan giimiis iiretimi
esnasinda yan iiriin olarak kesfedilmis, kursun tiretimi ve kullanimi tarih boyunca
giderek artis goOstermistir [Kahvecioglu vd., 2004]. Cizelge 2.2’de kursun
elementinin atomik ve kiitle 6zellikleri, Cizelge 2.3’de kursunun fiziksel 6zellikleri

verilmistir.

Cizelge 2.2. Kursun elementinin atomik 6zellikleri, [Biitiin, 2006]

Atomik Ozellikleri

Sembolii Pb Iyonlagma enerjisi 715,6 kJ/mol

Atom numarasi 82 Atom yarigapi 180 pm

Atom agirhigi 207,2 g/mol Kovalent yaricapi 147 pm

Periyodik 4. grup, 6. periyot | Kristal sistemi yapis1 | yiizey merkezli

cizelgedeki yeri kiibik

Yiikseltgenme 2+, 4+ Sabit izotoplari 204, 206, 207,

seviyeleri 208

Elektronegatifligi | 2,33 Pauling 6l¢egi | Radyoaktif izotoplar1 | 209, 210, 211,
214

14



Unel, F.2014. Hidroksiapatit/Jelatin Hidrojelleriyle Atik Sulardan Kursun (II) 'nin Gideriminin Arastirimast, Yiiksek Lisans

Tezi, Mersin Universitesi

Cizelge 2.3. Kursun elementinin fiziksel 6zellikleri, [Biitiin, 2006]

Fiziksel Ozellikleri

Maddenin hali Kati Ergime noktasi 600,61 K
327,46°C

Yogunlugu 11,34 g/cm® Ergime 1s1s1 4,77 kJ/mol

Siv1 haldeki 10,66 glcm3 Kaynama noktasi 2022 K

yogunlugu 1749 °C

Is1 kapasitesi 26,650 J/(mol.K) Buharlagma 1s1s1 179,5 kJ/mol

Buhar basinci | 11,7 atm 0°C’de termal 0,0303 g/cal

(2100°C) kapasite

Mavimsi beyaz renkte ve parlak olan kursun metali dogada bulunan PbS

(galen) ve PbCOj3 (seruzit) filizlerinin islenmesi ile elde edilmektedir. PbO, Pb3O,,

PbOj3 ise baslica kursun oksitleridir [Diindar ve Aslan, 2005; Kabata-Pendias ve
Mukherjee, 2007, Yasar, 2009].

Saf metal olarak kursun, levha, yap1 kaplamalari, tel ve kablo imalatinda

kullanilmaktadir. Sik ve yaygin olan bilesikleri ise, nemlenmeye karsi astar boya

olarak siilyen; patlayici fitili olarak kursundioksit; boya imalatinda kursun klortir;

kauguk sanayinde ve {istiibe¢ olarak kursun beyazi; motorlarda patlama onleyici

olmasi nedeniyle benzine katilan tetraetil ve tetrametildir [Denizli ve Yavuz, 2001,

Diindar ve Aslan, 2005]. Kursunun organik ve inorganik formlar1 Cizelge 2.4’de

verilmistir.
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Cizelge 2.4. Organik ve inorganik kursun formlar1 [ Diindar ve Aslan, 2005]

Kursun monoksit

(PbO=miirdesenk)

Kursun tetraoksit (Kirmizi kursun Pb3O4

=siilyen),

Bilesikler Kursun karbonat (Beyaz Kursun PbCO3
=listiibec)

Kursun silikat (PbSiO3),

Kursun siilfiir (PbS),

Kursun kromat(PbCrOy,)

Kursun (IT) nitrat [Pb(NO3); ]

Alagimlar Kursun antimon alasimlari

Kursun Tetraetil

Kursun Alkilleri Kursun Tetraetil

Kursun Stearat

Asinmaya dayanikli oldugu icin saf veya alasim halindeki kursun, kaplama
malzemesi ve boru imalatinda kullanilir. Boyacilikta astar boya olarak demiri
nemden korumak icin kullanilmaktadir. Patlamayir onlemek amaciyla benzine
tetraetil kursun ve tetrametil kursun katilmaktadir. Kursunun antimon ile yaptigi
alasimda sertligi arttirilarak, matbaa harfleri ve akiimiilatér plaka yapiminda
kullanilmaktadir. Biblo, oyuncak yapiminda, seramik, porselen ve kristal esya
yapiminda da kursun bilesikleri kullanilmaktadir. Giiniimiizde kullanilan bazi1 makyaj
malzemeleri kursun oksit ve kursun siilfiir icermektedir [Bosgelmez vd., 2001;
Yasar, 2009].

Sigara ve bocek ilaglarinin igerisinde de kursun bilesikleri bulunmaktadir.
Endiistriyel olarak kuyumculuk sektoriinde altin rafinasyon ve geri kazanimi
esnasinda uygulanan kal islemi ile de illegal olarak atmosfere 6nemli oranda kursun,
oksit formunda yayilmaktadir. Kursunun diger 6nemli kullanim alanlar1 ise; teneke
kutu kapaklari, kursun-kalay alasimli kaplar, seramik sirlar1 ve akiilerdir [Hasret,
2010].

16




Unel, F.2014. Hidroksiapatit/Jelatin Hidrojelleriyle Atik Sulardan Kursun (II) 'nin Gideriminin Arastirimast, Yiiksek Lisans

Tezi, Mersin Universitesi

Kursun bilesikleri ¢cevreye metal, maden, cam, petrol, kimya, makine sanayi,

tasit Uretimi yapan fabrikalar, atik degerlendirme ve bertaraf tesisleri atik sulari

tarafindan yayilmaktadir. Cizelge 2.5’te endiistriyel atik sulardaki kursun seviyeleri

verilmektedir.

Cizelge 2.5. Endiistriyel atik sulardaki kursun seviyeleri [Biitiin, 2006]

Endiistri Konsantrasyon (mg/L)
Batarya iiretimi 11,7
Partikiil kursun 0,4-66,5
Coziiniir kursun 0,5-25
Kaplama 0-140
Kaplama asitle temizleme sivilari 10
Televizyon tiipii tiretimi 380-400
Baskili devre bord tretimi 1,65
Cam uretimi 0,43-100
Porselen emayeleme 2,9
Klor-alkali tesisi 1,160
Maden proses suyu 0,018-0,098
Cephane tesisi 6,5
Organik tetraetil kursun tiretimi 126,7-144,8
1norganik tetraetil kursun tiretimi 66,1-84,9
Kullanilmig mirekkep 94
Boya ve miirekkep formulasyonu 1-200
Boya iiretimi 1,1-10
Pigment {iretimi 0,2-843
Tekstil boyama 8,4
Celik {iretimi (vakumlu gaz giderim
prosesi) 0,47-1,39
Lastik hortum tiretimi (kursun kaplama
Prosesi) 63
Dokiimhaneler 7,7-170
Piston halka tiretimi 94,6
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Endiistriyel 6gilitme islemleri sirasinda atmosfere kursun tozlar
yayilmaktadir. Gozle goriilemeyen kursun tozlari hayvanlar ve insanlar tarafindan
solunmakta ve higbir bariyere takilmadan burun ve solunum yolundan gegerek

alveoler ortama ulagsmaktadir [Rooney, 1994; Diindar ve Aslan, 2005].

Kursun, bakir, demir, fosfor ve kalsiyum gibi mineraller ince bagirsak
villuslarindan kana gegerek emilirler. Emilim sirasinda villuslar elementler arasinda
oncelik tanimadiklarindan dolay1 yeterince kalsiyum alamayan hamile bayanlar, geng
ve cocuklar kursun zehirlenmesine daha duyarli olmaktadir. Dengeli mineral alan
bireylerin ise kursuna karsi nispeten daha korunmus olacaklar1 diisiiniilmektedir

[Srivastava, 2001; Diindar ve Aslan, 2005].

Kursunun organizmada herhangi bir biyokimyasal ve fizyolojik gorevi
yoktur. Atmosfere metal veya bilesik olarak yayilan ve her durumda toksik olan en
onemli agir metal olan kursun Diinya Saglk Orgiitine (WHO) gore 2. smif
kanserojen bir metaldir [European Environment and Health Committe, 2003; Yasar,
2009].

Atmosferdeki kursunun yaklasik olarak % 80-90°1, yakitlara katki maddesi
olarak ilave edilen alkil-kursunun yanmasi sonucunda meydana gelmektedir Son
yillarda, iilkemizde ve gelismis iilkelerde kursunsuz benzin kullanimi artmistir

[Yasar, 2009].

Kursun bilesiklerinin atik sular yoluyla alict ortamlara desarjinda Su
Kirliligi ve Kontrolii Yo6netmeliginde (SKKY) atik sularda bulunan kursunun desarj
standartlar1 belirtilmektedir. Cizelge 2.6’ da sanayi atik sularmin alict ortama kursun

desarj standartlar1 verilmistir [SKKY, 2004].
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Cizelge 2.6. Sanayi atik sularinin alici ortama kursun desarj standardlar1 [SKKY,
2004].

Kompozit 2 | Kompozit
. Sektor Alt Kollari saatlik 24 saatlik
Sektor
numune numune
(mg/L) (mg/L)
Kursunlama ve patentleme 2 -
Uniteleri
Metal hazirlama ve isleme 2 1
Galvanizleme 1 -
iletken plaka imalati 1 -
Ak, batarya ve pil imalat 2 -
Metal Sanayi Sirlama 1 -
Metal tagslama ve zimparalama 1 -
Laklama-boyama 1 -
Aliminyum hari¢ demir disi metal 2 -
Ureimi
Demir ve demir disi dokiimhane, 2 -
metal sekillendirme
Demir-gelik Gretimi 0,5 -
Kursun ve Cinkonun Rafinize 0,5 -
Edildigi Tesisler
1 -
Maden Sanayi Seramik ve topraktan canak,
¢omlek yapimi ve benzerleri
Cam Sanayi - 1 -
Petrol Sanayi Hidrokarbon Uretim Tesisleri 1 0,5
Boya, Boya Hammadde ve Yardimci | 2 1
Ki S . Madde Uretimi ve Benzerleri
Imya sanayl Petrokimya ve Hidrokarbon 1 0,5
Uretim Tesisleri
Seri makine imalati, elektrik 2 1
Makine Sanayi makinalari ve techizati, yedek parca
Uretimi
Otomobil, Kamyon, Traktor, 0,3 -
Tagit Uretimi Minibi{s, Bisiklet, Motosiklet ve
Benzeri
Tagit Araci Ureten Fabrikalar
Atik Kati Atik Degerlendirme ve Bertaraf | 2 1
Degerlendirme Tesisleri

Solunum yolu ile viicuda girebilen kursun bilesikleri kirlenmis toprak

araciligryla gida ve sularin tiikketimiyle de viicuda girebilmektedir.
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Viicutta kursun zaman ig¢inde birikerek istahsizlik, karin agrilari, kabizliga
sebep olmanin yani sira 1Q skorlarinda azalma, duyu ve motor sinir iletim hizinda
yavaslama, saldirgan ve antisosyal davranislar, zeka geriligi, hafiza kaybi, 6grenme
gicligii, yiiksek tansiyon, hemoglobin biyosentezinde aksama, asir1 iskelet
zedelenmesi, kemik tiimorleri, osteoporoz gibi sorunlart da ortaya g¢ikarmaktadir

[Yesilyurt ve Akcan, 2001; Yasar, 2009].

2.2. POLIMERLER

Polimer, kovalent baglarla birbirlerine baglanan ¢ok sayida kiigiik
molekiiliin olusturdugu makromolekiillere denir. Monomer adi verilen kiigiik
molekiiller uygun kosullarda polimerizasyon tepkimesi sonucu birbirleriyle kimyasal
bag yaparlar ve polimer molekiillerine doniisiirler. Giinliikk hayatimizin her alaninda
yaygin olarak kullanilan polimerler; plastik, kauguk, sentetik lif, baz1 boyalar ve

yapistiricilar gibi tirtinlerin temel maddesidir [Sagak, 1998].

2.2.1. Hidrojeller

Hidrojeller, su igerisinde ¢oziinmeden sisebilme oOzelligine sahip, ii¢

boyutlu, ¢capraz bagli, ag yapili polimerlerdir [Qui, 2001].

Bir ya da daha fazla sayida monomerin polimerizasyon reaksiyonu
sonucunda hazirlanirlar. Hidrojellerin ana zincirleri arasinda hidrojen baglar1 veya
Van der Waals etkilesimleri gibi baglanmalar mevcuttur. Bu nedenle hidrojeller su

icerisinde ¢oziinmezler [Sarsilmaz ve Sarsilmaz, 2003].

2.2.1.1. Hidrojellerin siniflandirilmasi

Polimerik hidrojeller, hazirlama yontemlerine, fiziksel yapilarina, iyonik
yiiklerine ve ¢apraz baglanma yapilarina gore siniflandirilmaktadirlar. Cizelge 2.7°de
polimerik hidrojellerin siniflandirilmasi verilmistir  [Duran vd., 2000; Demirkol,
2006].
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Cizelge 2.7. Polimerik hidrojellerin siniflandirilmasi [Demirkol, 2006]

Hazirlama yontemine gore

Homopolimer hidrojeller

Kopolimer hidrojeller

Coklu polimer hidrojeller

IPN (interpenetrating networks)

hidrojeller

Icerdikleri yan gruplara gore

Notral (iyonik olmayan) hidrojeller

Iyonik hidrojeller:

- Anyonik (negatif yiiklii) hidrojeller
- Katyonik (pozitif yiiklii) hidrojeller
- Poliamfolitik hidrojeller

Fiziksel yapilarina gore

Amorf hidrojeller

Yari - kristalin hidrojeller

Hidrojen bagli hidrojeller

Fiziksel hidrojeller

Kimyasal hidrojeller

Kaynaklarina gore

Dogal hidrojeller

Sentetik hidrojeller

Su iceriklerine gore

Diistik sisme dereceli (% 20) hidrojeller

Orta sisme dereceli (% 50) hidrojeller

Yiiksek sisme dereceli (% 90) hidrojeller

Siiper-absorbant (>% 99,5) hidrojeller

Kimyasal kararhliklarina gore

Biyobozunur hidrojeller

Biyobozunmaz hidrojeller
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2.2.1.2. Hidrojellerin kullanim alanlari

Hidrojeller ilk olarak kontak lenslerde kullanilmaya baslanmistir. Mekanik
kararliliklarinin fazla olusu, yiiksek oksijen gecirgenligi, uygun kirmim indisine
sahip olmasi bu alanda kullanilmalarinin temel nedenlerindendir [Giimiisderelioglu,

2002].

Hidrojellerin diger kullanim alanlari; biyosensoérler igin membran, yapay
kalp, tendon ve deri materyalleri, yara iyilesmesinde biyoyapiskan madde, molekiiler
ayirma sistemleri, jel bazli hareketlendiriciler, ilag ve diger maddelerin kontrollii
salim sistemleri, robotik aletler i¢in yapay kas, geri dongiilii adsorbentler, kaplamalar
vb. olarak bilinmektedir [Duran vd., 2000; Giimiisderelioglu, 2002]. Sekil 2.3’te

hidrojellerin bazi kullanim alanlar1 verilmektedir.

w ca—-x oa—-x oo-x Kot

‘1\1‘m\f
B .\':i*. .\'.gf. .v‘iA
Hidrojellerin Kullanim &8 B B &8 2B
L w
4 4

' .\‘jV‘ a'j*‘ .\'j‘ W

LA
Yod Yok Vb Vi 35
A T

4, /Z""ju //’/*l‘/:/

Alanlari

Sekil 2.3. Hidrojellerin kullanim alanlari
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2.3. KOMPOZITLER

Kompozitler, farkli kimyasal yapidaki iki ya da daha fazla sayida
malzemenin sinirlarin1 ve 6zelliklerini koruyarak olusturdugu c¢ok fazli malzeme
olarak tanimlanmaktadir. Bu sayede kompozitler kendilerini olusturan bilesenlerden

birinin tek bagina sahip olmadig1 6zelliklere sahip olmaktadir.

Kompozit malzeme polimerlerin igerisine cam, karbon, polimer lif, seramik
gibi cesitli giiclendirici malzemelerin katilmasiyla hazirlanmaktadir. Kompozit
malzemeler ortopedi, dis hekimligi uygulamalari, yumusak doku implanti, agir metal
giderimi (adsorbent olarak) gibi bir¢cok alanda kullanilmaktadir [Glimiisderelioglu,

2002].

nHAp/aljinat ve nHAp/ poliakrilamid kompozit hidrojelleri kursun
iyonlarmin, atapuljit/kitosan kompozit hidrojelleri Fe(lll), Cr(lll) iyonlarinin,
kitin/kitosan-nHAp kompozit hidrojelleri Cu(II) iyonlarinin, HAp/kitosan kompozit
hidrojelleri Kongo kirmizisi gideriminde kullanilan adsorbentlere Ornek olarak
verilmektedir [Googerdchian vd., 2012; Jang vd., 2008; Zou, vd., 2011; Gandhi vd,
2011; Hou, vd.,2012].

2.3.1. Hidroksiapatit/Jelatin Kompozit Hidrojelleri

Hidroksiapatit/jelatin (HAp/Jel) kompozit  hidrojelleri yiiksek
biyouyumluluklarindan 6tiirli ve kemik dokusuna benzerliginden dolayr doku
miihendisligi caligmalarinda kullanilmaktadir [Yikar ve Bolgen, 2014].

HAp/Jel kompozit hidrojelleri ile sulu g¢ozeltilerden nitrobenzen giderimi

tizerine de bir ¢alisma yapilmistir [Wei vd., 2014]. HAp/Jel kompozit hidrojelleri ile

daha ¢ok doku iskelesi iizerine ¢aligmalar yapilmaktadir.
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2.3.1.1. Hidroksiapatit

Hidroksiapatit (HAp), kemik ve dislerin temel inorganik bilesenidir; hayvan
kemikleri biyojenik apatitin dogal kaynagi olarak bilinmektedir. Yillardir HAp,
dental ve ortopedik uygulamalarda biyomateryal olarak kullanilmistir. Ayrica HAp,
agir metaller ve radyoniiklitlere karsi yiiksek sorpsiyon kapasitesine sahiptir. Sekil

2.4’te HAp’in molekiiler yapis1 verilmektedir.

O C82 O Ca‘.o CaZ’
0=P-0" 0= P 00= P o
i O' O'
Caz’ 2
OH" Ca

Sekil 2.4. HAp’in molekiiler yapist [http://www.lookchem.com/Hydroxyapatite/,
08.12.2014]

HAp genellikle toz halde hazirlanmakta ve bu da sulu ortamlardaki
uygulamalarin1 siirlandirmaktadir. Zayif mekanik o6zelliginden dolayr graniiler
HAp’in adsorpsiyon kolonlarindaki uygulamalart hemen hemen imkansizdir. Bu
nedenle HAp’i belirli bir formda tutmak gerekmektedir. HAp-polimer ile kompozit
adsorbent olusturmak adsorpsiyon i¢in olduk¢a iyi bir yontemdir. Sekil 2.5’te HAp’e
ait bir goriintii verilmektedir [Googerdchian, 2012].

Sekil 2.5. Hidroksiapatit (toz halde)
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Fosfat mineralleri

grubuna dahil olan apatitlerin genel

formila

Cas(PO4)3(OH, F, Cl)’dir. En genel apatit mineralleri floroapatit [Cas(PO4)sF],
Kloroapatit [Cas(PO4)sCl] ve hidroksiapatit [Cas(PO4)3sOH] olarak bilinmektedir

[Filiz, 2007]. Cizelge 2.8’de HAp’in fiziksel ve kimyasal 6zellikleri verilmektedir.

Cizelge 2.8. HAp’in fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [Hasret, 2010]

Ozellik Deger
Molekiil formiilii Ca10(PO4)s(OH)2
Ca/P mol orani 1,67

Kristal yap1 Hekzagonal
Baski dayanimi (MPa) 400-900
Gerilme dayanimi (MPa) 115-200
Yogunluk (g/m°) 3,16
Bozunma sicakligi (°C) >1000
Dielektrik sabiti 7,40

Is1l iletkenlik (W/cm.K) 0,013
Biyoaktiflik Yiiksek
Biyouygunluk Yiiksek
Biyobozunma Diisiik
Hiicresel uygunluk Yiiksek
Kemik iletkenligi Yiiksek

HAp, c¢ift cekirdekli metal iyonlarmi gidermede yliksek etkinlige sahip

inorganik bir bilesiktir [Filiz, 2007].
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Sentetik HAp ile (Ca;p(PO4)s(OH),) kursun ve diger toksik metallerin
tutulumu toprak ve atiklarin iyilestirilmesi i¢in umut verici bir teknolojik gelismedir.
Pb, Cd, Zn, Mg, Cu, Fe, Sr metallerinin apatit ile yiiksek verimde tutulumu
gerceklesmektedir. Agir metalleri HAp’e tutulumunda ¢esitli mekanizmalar One
stiriilmiistiir. Bunlarin  baglhicalar;; HAp yiizeyinde iyon degisimi, yiizey
komplekslesmesi, HAp’in ¢dziinmesini takiben metal fosfat ¢okelmesi ve birlikte

¢Okelme seklindedir.

Mavropoulos yapmis oldugu ¢alismada XRD analizi sonucuna gére HAp ile
Pb*  tutulumunun HAp’in ¢0zlinmesi ve yeni kursun- kalsiyum fosfat kati
¢ozeltisinin Pb19.Cax(PO4)s(OH), (PbCaHAp) olusmas ile kontrol edildigini 6ne

stirmiistiir [Mavropoulos vd., 2002].

HAp ile Pb®min tutulumunda net bir mekanizma su ana kadar
belirlenmemis olup iki teori One siiriilmektedir. Bunlarin birincisi ¢éziinme/¢cokme

seklinde ikincisi ise iyon degisimi olarak ifade edilmektedir.

Birinci teoriye gore HAp sulu ortamda ¢oziinerek ortama fosfat iyonlari
(PO,4)* saglamakta daha sonra Pb®" iyonlari ile reaksiyona girerek piromorfit halinde
[(Pb1p(PO4)s(OH),] ¢Okelmektedir. Reaksiyon denklemi asagida verilmektedir
[Arnich vd., 2003].

HAp’in ¢oziinmesi :

Cayp(PO,)s(OH), + 14H* — 10 Ca’* +6 (H2PO4)" +2H,0 (2.1)

Piromorfitin ¢6kmesi:

10 Pb?* + 6 (H,PO,) + 2H,0  —  Phyg(POL)s(OH), + 14H" (2.2)

ikinci teoriye gore Pb* iyonlari 6ncelikle HAp’in yiizeyine adsorplanmakta
daha sonra HAp igerisine difiize olarak Ca®* iyonlari ile katyon degisimi
gerceklesmektedir. Reaksiyon denklemi asagida verilmektedir [Arnich vd., 2003].
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Iyon degisimi:
Cayg(PO4)s(OH), + X Pb?* . (Cayox Pby) (PO4)s X(OH), + x Ca** (2.3)

2.3.1.2. Jelatin

Jelatin, sigir, koyun, ke¢i ve domuz gibi hayvanlarin bag dokular1 ve
kemiklerinden ekstrakte edilen, viicutta en ¢ok bulunan; dokulari, kemikleri ve
kikirdagi baglayan kolajenin, kismi hidrolizi ile {iretilen, yapisal olarak geri

doniisiimsiiz saf bir proteindir [Yetim, 2011].

Bu giine kadar mikrokapsiillerin ve mikrokiirelerin ana malzemesi olarak
kullanilan jelatin damar protezi i¢in dolgu malzemesi, yara Ortii malzemesi veya
klinik uygulamalarda cerrahi islemlerde adsorbent ped olarak kullanilmistir.
Cogunlukla ti¢ boyutlu jelatin bazli polimer iskele elde etmek i¢in doku miithendisligi

alaninda da jelatin biyomakromolekiilii kullanilmaktadir.

Jelatin ayrica biyolojik, sentetik, inorganik kokenli molekiilleri birlestirmek
icin de kullanilmaktadir. Ornegin; jelatin gecisimli ag yapili polimerleri (IPN)
olusturmak i¢in poli(metakrilikasit) ile baglanirken, yar1 IPN olusturmak i¢cin DNA
ile baglanir. Jelatinin tim bu belirtilen amaglar i¢in kullamminda 35°C’de jel
olusturmasi 6zelliginden yararlanilir. Kollajenin ii¢lii heliks yapisina kismi olarak
geri doniisiinden dolay1 kollajenin derisimi, ¢esidi, baska molekiillerin varligi, pH

gibi parametreler jel olusturma sicakligini etkilemektedir.

Yapisindaki aminoasit ¢esitliligi jelatinin jel olusturmasi agisindan
miikemmel bir ¢ok yonliiliik sergilemektedir. Arjinin, lizin, histidin gibi pozitif
yiiklii; glutamik asit ve aspartik asit gibi negatif yiiklii aminoasitlerin varlig1 jelatinin
poliamfolit olmasina yol agarken zit yiiklii polimerlerle belirli pH degerlerinde
kompleks olusturmasina olanak Saglamaktadir. Jelatinin temelindeki hidrofobik
gruplara sahip aminoasitlerin varlig1 ise jelatinin diger molekiillerle hidrofobik

etkilesim igerisinde olmasini saglamaktadir [Farris vd., 2010].
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Jelatin; gida, eczacilik, kozmetik, tip ve fotograf iirliinlerinde yaygin bir
kullanim alanina sahip ¢ok fonksiyonlu bir hidrokolloiddir. Jelatinlerin bu iiriinlerde
gosterdikleri fonksiyonlar ise; 1si1l tersinir jel olusumu, kalinlastirma, yiiksek su
baglama, emiilsiyon, kopiik olusumu ve stabilizasyonu, yapisma/kohezyon, koruyucu
kolloidal 6zellik, film olusumu ve mikroenkapsiilasyondur Cizelge 2.9°da jelatinin

aminoasit icerigi verilmektedir [Yetim, 2011].

Cizelge 2.9. Kollajen ve farkli jelatin tiplerinin amninoasit icerigi (oransal olarak
1000’de x)

Aminoasit Tip | Kollajen Tip A Jelatin Tip B Jelatin
Kompozisyonu (s1g1r) @) (b)
Alanin 114 112 117
Arjinin Sil 49 48
Asparajin 16 16 -
Asparik asit 29 29 46
Glutamin 48 48 -
Glutamik asit 25 25 72
Glisin 332 330 335
Histidin 4 4 4
4-Hidroksiprolin 104 91 93
e-Hidroksilisin 5 6 4
[zol6sin 11 10 11
Losin 24 24 24
Lizin 28 27 28
Metiyonin 6 4 4
Fenilalanin 13 14 14
Prolin 115 132 124
Serin 35 35 33
Tireonin 17 18 18
Tirozin 4 3 1
Valin 22 26 22

[a] Tip A Jelatin: Asitle muamele edilmis domuz derisi jelatini
[b] Tip B Jelatin: Alkali ile muamele edilmis kemik jelatini
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Sekil 2.6. Jelatinin molekiiler yapisindan bir birim (-Ala-Gly-Pro-Arg-Gly-Glu-4Hyp-Gly-Pro-) [Mahmoud ve Mohamed, 2014]
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2.3.1.3. Gluteraldehit

Gluteraldehit, protein ve polimerlerin kimyasal modifikasyonlarinda
kullanilan iki iglevli bir bilesiktir. Bu iki iglevli bilesik protein molekiiliindeki lizin
ya da hidroksilizinin amin gruplarini kovalent olarak baglar, protein molekiillerine
tuz, organik ¢oziicii ya da non-iyonik polimerlerin eklenmesiyle meydana gelen
fiziksel yiginlardan (agregat) daha kararli yapilar olusturur. Bu kat1 yiginlar kovalent
olmayan baglarla baglanirlar, kolaylikla ¢okerler ve sulu ortamda dagildiklarinda
geri ¢ozlintirler [Silva vd., 2004]. Sekil 2.7°de gluteraldehitin kimyasal yapisi

verilmektedir.

0
H=C~(CHz)5~C~H
0

Sekil 2.7. Gluteraldehitin kimyasal yapis1

Proteinleri ¢apraz baglayan ajanlar arasinda gluteraldehit; doku kimyasi,
hiicre kimyasi, mikroskopi, deri endiistrisi, enzim teknolojisi, kimyasal sterilizasyon,

biyomedikal ve farmasdotik bilimler gibi alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Gluteraldehit, lineer yapida (5-karbondialdehit), renksiz ya da soluk saman
renginde, yaglt keskin kokulu bir sividir. Organik ¢dziiciilerin yani sira suyun ve
alkoliin tiim oranlarinda ¢ozlinebilmektedir. Asidik ¢o6zeltileri (pH 3.00-4.00) %
2’den az konsantrasyonlarda da dahil olmak tizere % 70’e¢ varan oranlarda

bulunabilmektedir.

Gluteraldehitin yiiksek reaktivitesine karsi diisiik maliyeti ticari acidan
oldukga fazla tercih edilmesinin sebebidir. Notral pH lerde amin gruplariyla hizli bir
sekilde reaksiyona girmekte, diger aldehitlere gore termal ve kimyasal olarak daha

kararli gapraz baglar olusturmaktadir [Migneault vd., 2004].
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2.3.2. Jelatinin Gluteraldehit ile Capraz Baglanma Mekanizmasi

Jelatinin gluteraldehit ile c¢apraz baglanmasi; gluteraldehitin aldehit
fonksiyonel gruplarinin, jelatinin yapisinda bulunan lizin ve hidroksilizinin
protonlanmamis e-amino gruplart (NHy) ile olan niikleofilik katilma tepkimesi
sonucunda ger¢eklesmektedir. Jelatinin ¢apraz baglanma reaksiyonu normalde asidik
kosullarda gerceklesmesine ragmen nétralden hafif bazik pH ler ¢apraz baglanma

i¢in daha elverislidir.

Daha spesifik olarak bahsetmek gerekirse reaksiyonun ilk basamaginda
aldehitin karbonil grubuna e-NH; nin niikleofilik katilmasiyla tetrahedral kararsiz ara
iirin  olan karbinolamin olusmaktadir. Ikinci basamakta ise —OH grubunun
protonlanmasinin ardindan bir mol suyun kaybedilerek konjuge Schiff bazi (Bir
amino asidin amino grubuyla bir aldehitin karbonil grubu arasindan bir mol su
ayrilmasiyla oraya ¢ikan yap1) olusmaktadir [Farris vd., 2010]. Sekil 2.8’de jelatinin

gluteraldehit ile capraz baglanma mekanizmasi verilmektedir.

*NH; .
R ~.5 ] Hal3]
O.. s * 0 0= o +
H H H H H AL

40
Glateraldehit H?Nj\f 1]

HN ‘-’fﬂ

o OH
Lizin
Karbmolanun
B oH
. :OH: e O .
O~ H UM, o H0 O = NH
— ] = I I
H H H H H H ‘\l
0
0 o H =
HoN Hal N
& SH SchiffBaz UM

Sekil 2.8. Jelatinin gluteraldehit ile ¢apraz baglanma reaksiyonu [Farris vd., 2010]
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2.4. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon; bir maddenin diger bir madde yiizeyinde veya iki faz
arasindaki ara yiizeyde konsantrasyonun artmasi ya da bir bagka ifadeyle
molekiillerin temas ettikleri ylizeydeki ¢ekme kuvvetlerine bagli olarak, o yiizeyle
birlesmesidir. Adsorpsiyon iglemi, sivi-sivi ve sivi-kati1 gibi herhangi iki faz arasinda

ara kesitte olusmaktadir [Hamutoglu vd., 2012].

Yiizeyde konsantrasyonu artmig olan bilesige adsorplanmis madde
(adsorbat), adsorplayan maddeye de adsorbent ya da adsorplayici madde adi verilir.
Adsorpsiyon, tersinir bir islemdir ve adsorpsiyonda denge hali séz konusudur.
Desorpsiyon ise adsorpsiyon isleminin tam tersi olup, adsorplanmis maddenin
adsorbent yiizeyinden ayrilmasi olarak tanimlanmaktadir. Adsorbentlerin geri

kazanimui ile tekrar kullanimi saglanmaktadir [Hasret, 2010].

Endiistriyel amacli kullanilan adsorbentlerin verimlerini sinirlayan bazi

faktorler;

% Fazla miktarda bulunabilmesi,

% Fiziksel olarak saglam yapida olmasi ve adsorpsiyon ortaminda
¢Oziinmemesi,

% Ucuz olmasi,

* Askida bulunan adsorbatin adsorbentten kolay ayrilmasi ve ¢esitli kimyasal
reaksiyona girerek toksik iiriin olusturmamasi,

¢ Bir karisimdan ayrilmasi istenen maddeye karsi segici olmasi ve yiiksek
adsorplama kapasitesine sahip olmasi,

«  Kullanilan adsorbentin tekrar kullanilabilmesi

olarak siralanabilmektedir [Hasimi, 2006]. Cizelge 2.10’da adsorpsiyon isleminde

kullanilan adsorbentler verilmektedir.
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Cizelge 2.10. Adsorpsiyon isleminde kullanilan baz1 adsorbentler [Dabrowski, 2001]

Karbon Adsorbentler Mineral Adsorbentler Diger adsorbentler
Aktif karbon Silikajel Sentetik polimerler
Aktif karbon fiber Aktif aliiminyum oksit Kompozit adsorbentler
Mezo-karbon
Mikrokiireler Metal oksitler Karisik sorbentler
Karbonlu nanomateryaller Metal hidroksitler Resal kaynakh

adsorbentler

Fullerenler Zeolit Makropordz recineler
Heterofullerenler Kil mineralleri -
Komiir

Inorganik nanomateryaller -

Atik sulardan agir metaller adsorpsiyon yonteminin yani sira hidroksitler
veya siilfitlerle ¢oktiirme yoluyla, indirgenme-yiikseltgenme tepkimeleriyle, kati-s1vi
ayrimi (¢oktiirme veya flotasyon) ile, membran teknolojisi ile, iyon degisimi ile

giderilmektedir [Ozsoy, 2007].
2.4.1. Adsorpsiyon Tiirleri
Adsorplayan madde yiizeyi ile adsorplanan madde arasindaki c¢ekim

kuvvetlerine bagli olarak adsorpsiyon islemi fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon

olmak tizere ii¢ gesittir.
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2.4.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon Van der Waals kuvvetleri nedeniyle meydana
gelmektedir ve tersinir bir olaydir. Adsorbat molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvveti,
adsorbent ile adsorbat molekiilleri aralarindaki ¢ekim kuvvetinden kiigiik oldugunda,
adsorbent yiizeyinde ve gozeneklerinde adsorbat yogunlagsmaktadir. Adsorbentin
tizerinde adsorbatin birikmesini saglayan bu bag, dipol - dipol etkilesmesi ve Van der
Waals kuvvetleri gibi ikincil etkilesimler sonucunda olusmaktadir. Fiziksel
adsorpsiyonda, adsorplanan molekiiller ylizeyin belli bir bolgesinden ziyade tiim
yiizeyde dagilim gostermekte ve bu nedenle ideal adsorpsiyon olarak da kabul

edilmektedir.

Fiziksel adsorpsiyon genellikle hizli gergeklesmekte, diisiikk adsorpsiyon
isisiyla karakterize edilmektedir. Sistem dengeye kolay gelirken ortamin sartlari
degistikce (derisim, sicaklik ve basing) desorpsiyon olayr gerceklesmektedir.
Aktivasyon enerjisi diisiik, baglar zayif ve adsorpsiyon ¢ok tabakalidir [Hasimi,2006;
Hasret, 2010].

2.4.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda adsorbent ile adsorbat arasinda kimyasal bir
reaksiyon s0z konusu olmakta ve adsorpsiyon tersinmez olarak gerceklesmektedir.
Reaksiyon tek yonlii olup yiiksek sicakliklarda i1sitma islemiyle molekiiler ayrilma
saglanabilmektedir. Aktivasyon enerjisi yiiksek, baglar kuvvetli ve adsorpsiyon tek
tabakalidir [Hasimi, 2006]. Cizelge 2.11’de fiziksel adsorpsiyonla kimyasal

adsorpsiyon karsilastirilmaktadir.
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Cizelge 2.11. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilagtirilmasi [Hasret, 2010]

Fiziksel Adsorpsiyon

Kimyasal Adsorpsiyon

Van der Waals kuvvetleri etkindir.

Kimyasal bag kuvvetleri etkindir

Adsorplananin yogunlasma 1sist
mertebesindedir (5-10 kcal/mol).

Kimyasal tepkime 1s1s1 mertebesinde olup,
yiiksektir (10-100 kcal/mol).

Cok hizli gergeklesir.

Hiz1 aktiflesme enerjisinin biiyikligi
belirler

Tek ya da ¢ok tabakali adsorpsiyon
gercgeklesebilir.

Tek tabakal1 adsorpsiyon gerceklesir.

Adsorpsiyon dengesi tersinirdir.
Desorpsiyon kolaylikla islem sartlart
degistirilerek saglanabilir.

Cogu kez tersinmezdir.

Desorpsiyon ¢ok zordur ve ¢ok zorlanirsa
beklenmedik reaksiyonlarin olusmasi
goriilebilir.

Diisiik sicakliklarda gergeklesir. Sicaklik
yiikseldikge azalir.

Yiiksek sicakliklarda gerceklesip
sicaklikla yiikselir

Tiim katilarda gergeklesebilir.

Bazi katilarda gergeklesebilir.

2.4.1.3. Iyonik adsorpsiyon

Cozeltideki 1yonik karakterdeki adsorbatin elektrostatik kuvvetler ile

adsorbentin yiizeyindeki yiiklii bolgelere ¢ekilmesiyle meydana gelmektedir.
Adsorbent ve adsorplananlarin iyonik giicleri yaninda molekiil biiyiikliiklerine gore
adsorpsiyon olay1 se¢imli olarak ger¢ceklesmektedir. Yiizeye tutulan iyonlara es
yiiklii bagka iyonlarin ayn1 anda yiizeyi terk etmesi sonucu iyon degisimi meydana

gelmektedir [Hasimi, 2006].

2.4.2. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyona etki eden faktorler; adsorbentin 6zellikleri, sicaklik, pH,

adsorbatin ¢oziintirligii olarak bilinmektedir.

35



Unel, F.2014. Hidroksiapatit/Jelatin Hidrojelleriyle Atk Sulardan Kursun (II) 'nin Gideriminin Arastirimas, Yiiksek Lisans
Tezi, Mersin Universitesi

2.4.2.1. Adsorbentin ozellikleri

Adsorpsiyon ylizey ile ilgili bir olay olmakla beraber adsorbentin partikiil
boyutu ve yiizey alan1 adsorpsiyonun hizini etkileyen faktorlerdendir. Maksimum
adsorpsiyon miktar1 adsorbentin spesifik ylizey alan1 ile dogru orantilidir.
Gozeneklilik adsorbentin en 6nemli 6zelligidir. Bir adsorbentte gézenekli olmayan

partikiiller arasindaki bosluklar da gdzeneklilik saglayabilmektedir [Hasret, 2010].

2.4.2.2. Sicaklik

Adsorpsiyon islemi genellikle ekzotermiktir. Fiziksel adsorpsiyonda
entalpideki  degisimler yogunlasma 1sis1 mertebesinde olurken, kimyasal
adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon 1sis1 mertebesinde oldugu bilinmektedir.
Bundan dolay1 sicakliktaki kii¢iik degisimlerin adsorpsiyon isleminde c¢ok fazla
degisiklige neden olmadigi bilinmektedir [Hasret, 2010].

2.4.2.3. pH

Ortamin pH degeri, adsorpsiyon sirasinda denge olaylarin yoniini
belirledigi icin adsorbentin yiizey yiikiinii, iyonlagsma derecesini ve adsorplanan

tirleri etkilemektedir.

Cozeltinin pH degerinin artmasiyla adsorplanan metal iyonu miktar1 genel
olarak artmakla birlikte, belirli bir degerden sonra azalmaktadir. Bunun nedeni,
¢ozeltideki adsorplanan iyonlarin ve adsorbent ylizey atom veya molekiillerinin, pH
degisimiyle olusan yeni iyonlarla etkilesmesinden otiiriidiir [Biitiin, 2006].

2.4.2.4. Adsorbatin ¢oziintirliigii

Adsorbatin 6zellikleri, adsorpsiyonun hizi ve karakteristigini belirlemede

¢ok onemlidir. Adsorpsiyon isleminde adsorbatin ¢oziiniirliigiiyle dogrudan iliskili
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olan adsorbat-¢6ziicii arasindaki baglarin kirilip adsorbat-adsorbent arasinda baglarin

olugmasi istenmektedir.

Hidrofobik o6zellikleri zayif olan maddenin yilizeye tutunma egilimi de az
olmaktadir. Sulu ¢ozeltileri ele alindiginda, ¢oziinmiis madde ¢oziicli sistemine ne
kadar kuvvetle baglanmigsa, yani hidrofobik 6zellikleri ne kadar zayif ise, yiizeye
tutunma egilimi o kadar az olmaktadir. Dolayisiyla, suda ¢oziinebilen (hidrofilik) bir
madde, suda daha az ¢oziinen (hidrofobik) diger bir maddeye gore daha az adsorbe
olacaktir. Hem hidrofilik hem de hidrofobik iki grubu igeren bir molekiiliin

hidrofobik ucu tutunmayi saglayacaktir [Hasret, 2010].

2.5. ADSORPSIYON iZOTERMLERI

Adsorpsiyon isleminde ¢ozeltiden adsorplanan maddenin derisimi
(adsorbatin derisimi) adsorbentin yiizeyindeki derisimle dengeye gelene kadar azalir.
Adsorpsiyon dengesi kurulduktan sonra adsorplanan maddenin ¢6zeltideki derigimi
sabitlenir. Matematiksel olarak bu denge genellikle adsorpsiyon izotermleri ile
aciklanmaktadir [Hasimi, 2006; Hasret, 2010].

Adsorpsiyon ¢alismalarinda en sik kullanilan izotermler Langmuir,
Freundlich izotermleri olup adsorpsiyon dengesini agiklamakta daha az siklikta
kullanilan BET  (Brunauer-Emmett-Teller), Temkin, Dubinin-Radushkevich,

Redlich-Peterson gibi izotermler de bulunmaktadir.

2.5.1. Langmuir izoterm Modeli

Irwing Langmuir tarafindan 1918 yilinda gelistirilen bir izoterm modeli olup
tek tabaka adsorpsiyonu icin en basit teorik modeldir. Langmuir izoterminin bazi
varsayimlari agagida ifade edilmektedir.

% Kati yiizeyi homojen enerjiye sahip olup kat1 yiizeyindeki biitiin noktalar ayn1

adsorpsiyon aktivitesini gostermektedir.
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% Adsorpsiyon isleminin tamami aynt mekanizmaya gore gergeklesmektedir.
Adsorplanmis kompleksler ayn1 yapiya sahiptir.

¢+ Adsorpsiyon tek tabaka halinde gergeklesmekte ve maksimum adsorpsiyon
adsorbentin ylizeyine baglanan molekiillerin doygun bir tabaka olusturdugu
andaki adsorpsiyon olarak kabul edilmektedir.

¢+ Desorpsiyon hizi sadece adsorbentin yiizeyine adsorplanmis madde miktarina
baglhidir [Ozsoy, 2007].

Bu varsayimlara gore yapilan modelin matematiksel esitlikleri:

Q"bC,
== 24
qden 1+ b'Cden ( )
qden ~ M (25)
m
Bu esitlikte;
Qaen  : Dengede birim adsorbent agirliginda adsorplanan madde miktar1 (mg/g
adsorbent)

Cuen : Dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan madde derisimi (mg/L),

Co : Cozeltinin baglangic derisimi (mg/L),

m : Adsorbentin ¢ozeltideki derisimi (g/L),
b : Adsorpsiyon entalpisi ile ilgili bir sabit (adsorpsiyon sabiti),
Q° : Yiizeyde tam bir tabaka olusturmak i¢in adsorbentin birim agirliginda

adsorplanan madde miktar1 (mg/g) olarak ifade edilmektedir.

Langmuir denkleminin iki dogrusal sekli vardir:

4 —gen (2.6)
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11,1 2.7)

=—+
qden QO b'QO'Cden

Cden/gden 4

-

Kesim Egim:1/Qmaks
noktasi:
1/{amaks.b)

¥

Cden

Sekil 2.9. Langmuir izoterminin grafiksel ifadesi [Hasret, 2010]

2.5.2. Freundlich izoterm Modeli

Freundlich izoterm modeli adsorplanan maddenin derisimindeki artigla
adsorbent yiizeyine adsorplanan maddenin derisiminin de arttigini1 varsaymaktadir.

Bu modelin matematiksel esitligi;

qden = Kf 'Cl/n (28)

den

seklindedir. Bu esitlikte K¢ ve n sabitleri sicakliga, adsorbente ve adsorplanan
maddeye baglidir. n sabiti heterojenlik faktorii olarak adlandirilmakta, ylizeyin
aktifligini gostermektedir. Ky ise adsorpsiyon kapasitesini gosteren bir sabittir. n
degerinin 1’den biiyiik oldugu durumlarda etkin mekanizmanin iyon degisimi ya da
kimyasal ¢okelme seklinde olabilecegi ifade edilmektedir [Ozsoy, 2007].

Freundlich esitliginin logaritmik sekli; egimi 1/n ve kaymasi K¢ olan bir

dogru denklemi ile ifade edilir.
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INQge, =INK; + [EJ.In Cen (2.9)
n
Ingden 4
Kesim Egim:1/n
noktasi: Ink
In Cden

Sekil 2.10. Freundlich izoterminin grafiksel ifadesi [Hasret, 2010]

2.6. ADSORPSIYON MEKANIZMASI

Bir ¢ozeltide adsorbatin adsorbent tarafindan adsorplanmasi 4 basamakta
gerceklesmektedir.

1. Siv1 fazda ¢ozlinen madde ilk olarak adsorbenti ¢evreleyen sivi film
tabakasinin smirmna dogru taginir. Bu basamak adsorpsiyon prosesinde karigtirma
oldugu i¢in genellikle ihmal edilir. (Film tabakasi difiizyonu)

2. Cozinen madde daha sonra sivi filminden gecerek adsorbentin
gozeneklerine dogru hareket eder. (Sinir tabakasi diflizyonu)

3. Adsorbentin gozeneklerine dogru hareket eden ¢oziinen madde
gozeneklerdeki bosluklarda hareket ederek adsorpsiyonun gergeklesecegi yilizeye
dogru ilerler. (Parcacik i¢i difiizyonu)

4. Son olarak c¢oziinen madde adsorbentin gdzenek yiizeyine tutunur.

(Adsorpsiyon) [Hasret, 2010; Keskinkan, 2003; Basibiiyiik, 2003]

Adsorbentin bulundugu faz hareketsiz ise 1. basamak en yavas olan
basamak olup adsorpsiyon hizin1 belirleyebilmektedir. Eger akiskan hareket

ettirilirse, ylizey tabakasinin kalinlig1 azalacagindan dolay1 adsorpsiyon hizi artar.
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2. basamak adsorpsiyon isleminin ilk dakikalarinda, 3. basamak ise
adsorpsiyon igleminin geri kalan daha uzun bir siiresinde meydana geldigi icin,
adsorpsiyon hizin1 tam olarak etkileyen basamagin 3. basamak oldugu

sOylenebilmektedir [Kayacan, 2007].

2.7. ADSORPSIYON TERMODINAMIGI

Termodinamik sézciigili, 1s1 anlamina gelen Latince therme sozciigii ile giig
anlamma gelen dynamis sdzciliklerinden tiiretilmistir. Termodinamik sicakligin
degismesini ifade etmektedir. Bir sistemdeki degisik enerjilerin birbiriyle olan iliskisi
termodimagin konusunu olusturmaktadir. Termodinamik bir fiziksel ve kimyasal
doniisiim sirasinda sistemin i¢ enerjisi, entalpisi, entropisi ve serbest enerjisinin
degerlerini belirleyerek bu degerlerin reaksiyon sartlarina bagliligini inceler [Kayacan,
2007].

Entalpi, bir maddenin yapisinda topladigi her tiirlii enerjinin toplamini ifade
etmektedir ve H ile simgelenmektedir. AH’nin negatif olmasi reaksiyonun 1s1 veren yani
ekzotermik, pozitif olmasi ise reaksiyonun 1s1 alan yani endotermik oldugunu
gostermektedir.

Entropi, sistemdeki diizensizligin  bir  Olclisiidiir.  Sistemde  ise
doniistiiriilemeyen enerji miktaridir. Sistemde diizensizlik arttikca entropi artar.

Gibbs serbest enerjisi, bir sistemin sabit sicaklik ve basingta iiretebildigi
kullanilabilir is miktarii ifade etmektedir. Kendiliginden meydana gelen olaylarda
AG°<0, tersinir islemlerde denge halinde AG°=0, serbest enerjinin artacag istemsiz
olaylarda AG°>0 olmaktadir. Gibbs serbest enerjisi Esitlik 2.13’ten

hesaplanmaktadir.

AG°=AH’-TAS’° 2.10

AG° = Standart Gibbs Serbest Enerji Degisimi (kJ/mol)
AH° = Standart Entalpi Degisimi (kJ/mol)

AS° = Standart Entropi Degisimi (kJ/molK)

T = Mutlak Sicaklik (Kelvin)

R= Ideal Gaz Sabiti (J/mol K)
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Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminde Gibbs serbest enerjisinin
hesaplanmasinda oncelikle Kc (adsorpsiyon denge sabiti) Esitlik 2.14’ten hesaplanir,
daha sonra Kc degeri Esitlik 2.15’te yerine konularak Gibbs serbest enerjisi

hesaplanir.
da

Kc=—"2 2.11
c (2.11)

e

Kc: Adsorpsiyon denge sabiti
0a: Adsorbent tarafindan tutulan madde konsantrasyonu (mg/L)

Ce: Cozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)

AG® =RT InKc (2.12)

Esitlik 2.16°da verilen Van’t Hoff denklemi kullanilarak In Kc’nin 1/T’ye
karst grafiginden olusan dogrunun egimi AH®1 kesim noktast AS®yi vermektedir
[Kayacan, 2007].

AS®  AH®
R

InKc = (Van’t Hoff denklemi ) (2.13)

2.8. ONCEKI CALISMALAR

Yapilan bir calismada jelatinin gluteraldehit ile capraz baglanmasina
alternatif bir reaksiyon mekanizmasi Onerilmistir. Jelatin ile gluteraldehitin ¢apraz
baglanmas1 reaksiyonunda c¢apraz baglanmaya girmemis amino gruplarinin
belirlenmesinde FTIR ile birlikte floresans teknigi kullanilarak reaksiyonda yer alan
kimyasal fonksiyonel gruplar belirlenmistir. Yiiksek pH’lerde ¢ok az miktarda amino
grubunun protonlandigi, serbest amino gruplarinin da ¢apraz baglanma i¢in hazir
bulundugu, diisiik pH’lerde protonlanmis amino grubu sayisinin arttigr boylelikle

¢apraz baglanma olasiliginin azaldigr savunulmustur. Calismanin sonucunda yiiksek
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pH degerlerinde (lizinin pKa’sina yakin degerlerde) ¢apraz baglanma reaksiyonu
sonucu Schiff bazin olustugu, diisiik pH degerlerinde (lizinin amino gruplari
protonlandiginda) reaksiyon hidroksipirolin ve hidroksilizinin OH" gruplarini i¢erdigi

bunun da hemiasetal olusumuna onciiliik ettigi ifade edilmistir [Farris vd., 2010].

Nanohidroksiapatit-aljinat kompozit adsorbentlerinin kursun sorpsiyon
ozelliklerinin incelendigi bir ¢calismada aljinat bilyeleri ve filmleri olmak iizere iki
farkli adsorbent kullanilmistir. Bu iki adsorbent ve saf HAp ile gerceklestirilen
kursun (IT) giderimi kiyaslanmistir. Bilye formundaki adsorbentlerde aljinatin HAp’i
kapsamasindan 6tiirii adsorpsiyon kapasitesinde diislis gozlemlenmistir. Ancak HAp-
aljinat igeren film formundaki adsorbentlerin saf aljinat film formundaki
adsorbentlerden ve saf HAp’ten daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu
kanitlanmistir. Agirlikca % 50 nHAp igeren film formundaki adsorbentlerin 6 saat
sonundaki denge adsorpsiyon kapasitesi 270,3 mg/g olarak bulunmustur. Bu
calismada kullanilan kompozit adsorbentlerin adsorpsiyon prosesindeki dinamik
davraniginin yalanci ikinci derece kinetik modeline uygun oldugu ve denge
verilerinin Langmuir izoterm modelini sagladigi kanitlanmistir. Sonug olarak nHAp-
aljinat kompozit filmlerinin kursun (IT) gideriminde gelecek vaadeden bir adsorbent

oldugu savunulmustur [Googerdchian vd., 2012].

Farkli bir ¢calismada doku miihendisliginde sik¢a kullanilan ¢ok gdzenekli
HAp iskele iizerine arastirmalar yapilmistir. Siinger ¢ogaltma metodundan yola
¢ikilarak baslangi¢ maddesi olan HAp’in ¢ok gbzenekli yapisi {izerine kalsinasyon
sicakliginin etkisi arastirilmistir. Nano boyuttaki HAp tozunu ¢oktiirme yontemiyle
dort farkli kalsinasyon sicakhiginda (600-700-800-900°C) elde ederek HAp’in
karakterizasyonu yapilmis ve iskele o6zellikleri belirlenmistir. HAp’in bilesimi ve
tanecik boyutu XRD, TEM ve BET analizleriyle yapilmistir. Sinterlenmis iskelelerin
bilesimi, morfolojisi, porozitesi, biiziigme miktar1 ve mekanik giicii XRD, FTIR,
agirlilk ve boyut Olgiimleri ile sikistirilabilme testleri yapilarak oOlgiilmistiir.
Calismanin sonucunda ise kalsinasyon sicakliginin artmasi ile tanecik boyutunun
artis gosterdigi ve boylelikle daha direngli iskelelerin olusturuldugu belirtilmistir.
900°C kalsinasyon sicakliginda elde edilen iskelenin en iyi performans gosterdigi ve

bu iskelede higbir faz doniisiimiiniin olmadig1 ifade edilmistir [Scalera vd., 2013].
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Sulu ¢ozeltilerden nitrobenzen giderimi igin yeni bir adsorbent olan HAp-
jelatin nanokompozitinin hazirlandig1 bir ¢alismada adsorbentler karakterize edilmis
ve nitrobenzen giderimi degerlendirilmistir. Nitrobenzen giderimi tiizerine; temas
siiresi, adsorbent dozu, sicaklik, pH, iyonik gii¢, hiimik asit, ¢oziicii etkisinin yani
sira adsorpsiyon dengesi i¢in termodinamik parametreler aragtirilmistir. Adsorpsiyon
prosesinin hizli oldugu sadece 1 dakika sonra dengeye geldigi belirtilmistir.
Adsorbent dozu arttikga adsorpsiyonun arttigi, sicaklik ve pH arttikga da
adsorpsiyonun azaldig1 gdzlemlenmistir. Iyonik giiciin 0.01 den 1,0 mol/L’ye ve
hiimik asitin 10’dan 50 mg/L’ye arttirllmasiyla adsorpsiyonun azaldigi ifade
edilmistir. Adsorpsiyon izoterm ¢alismalar1 deneysel verilerinin hem Langmuir hem
de Freundlich modellerine uyum sagladigi belirtilmistir. Maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 42.373 mg/g olarak bulunmustur. Termodinamik parametreler ile HAp-
jelatin nanokompozitine nitrobenzen adsorpsiyonunun fiziksel adsorpsiyon oldugu,

kendiliginden gergeklestigi ve ekzotermik oldugu ifade edilmistir [Wei vd., 2014].

Yapilan bir ¢alismada epiklorohidrin-trifosfat ile ¢apraz baglanmis kitosanin
adsorbent olarak kullanimi aragtirilmistir. Caligmada kitosan epiklorohidrin (ECH)
ile kovalent, trifosfat (TPP) ile iyonik olarak ¢apraz baglanmistir. Olusturulan yeni
CTS-ECH-TPP adsorbenti CHN analizi, EDS ve FTIR spektroskopisi, TGA ve DSC
ile karakterize edilmis; Cu(II), Cd(II), Pb(Il)’nin adsorpsiyon ve desorpsiyonu
tizerine calisilmistir. Potansiyomerik ¢alismalar sonucunda 5.14, 6.76 ve 9.08 pKa
degerleri (pKa: Hidrojen iyonlarini kabul etme yeteneginin bir 6l¢iisii olan asidik
iyonlagma sabitinin negatif logaritmasi olarak tanimlanan ve bir asit veya bazin nispi
gliclinii gosteren deger.) igin ii¢ tane titre edilebilir protonun var oldugu belirtilmistir.
Yapilan ¢aligmalar sonucunda optimum pH degerleri Cu(Il) i¢in 6.00, Cd(Il) igin
7.00 ve Pb(Il) i¢in 5.00 olarak bulunmustur. Kinetik c¢alismalar adsorpsiyon
prosesinin yalanci ikinci dereceden kinetik modele uyum sagladigini gostermistir.
Calismada adsorpsiyon denge verilerinin analizinde {i¢ izoterm modeli (Langmuir,
Freundlich ve Dubinin-Radushkevich) kullanilmigtir. Deneysel veriler en ¢ok
Langmuir izoterm modeline uyum saglamis ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi
Cu(II) igin 130,72, Cd(II) i¢in 83,75 ve Pb(Il) i¢in 166,94 mg/g olarak bulunmustur.
Desorpsiyon calismalarinda ise ¢apraz baglh kitosandan Cu(II), Cd(II), Pb(II) iyonlar
HNOj3 ve HCl ile agiga ¢ikarilmistir [Laus vd., 2010].
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Kitosan/hidroksiapatit (Cs/HAp) nano elyaf membranmi elektro lif ¢ekim
yontemi ile hazirlanmig ve bu adsorbent ile sulu ¢ozeltilerden kursun, kobalt ve nikel
tyonlariin giderimi iizerine calisilmistir. Hazirlanan nano elyaf membranlar FTIR,
SEM ve BET analizleri ile karakterize edilmistir. Box-Benghen modeli (BBD) yiizey
tepki modeli olarak elektrospunlarin gaplarinin analizinde kullanilmigtir. Optimum
kosullarda (18.90 kV voltaj, uclarla akim ¢ikis noktasi arast uzaklik 15.60 cm ve akis
hiz1 0.43 mL/sa) minimum deneysel elyaf ¢ap1 198 nm olarak bulunmus bu degerin
de BBD analiziyle uyumlu oldugu belirtilmistir (BBD analizinde nano clyaf ¢ap1
200,6 nm olarak belirlenmistir). Temas siiresi, baslangi¢ metal iyonu derisimi ve
sicakligin etkileri kesikli sistemde arastirilmistir. Kinetik ve denge verilerinin
sirastyla yalanci ikinci derece ve Langmuir modellerine uyum sagladigi bulunmustur.
Termodinamik parametreler sonucunda Cs/HAp kompozit nano elyafinin {izerine
agir metallerin adsorpsiyonunun niteligi belirlenmistir. Kompozit nano elyaflarin bes
sorpsiyon/desorpsiyon dongiisinden sonra geri kullanilabilirligi  belirlenmis ve
endiistriyel faaliyetlerde gelecek vaat ettigi belirtilmistir [Aliabadi vd., 2013].

Farkli bir ¢alismada nanohidroksiapatit ile kitin ve kitosandan polimerik
kompozitler olusturularak sulu g¢ozeltilerden Cu (II) giderimi arastirilmistir.
Sorpsiyon kapasiteleri minimum temas siiresi 30 dakika i¢in sirasiyla n-HAp i¢in 4,7
mg/g, n-HAp/kitin (n-HApC) i¢in 5,4 mg/g ve nHAp/kitosan (nHAp-Cs) igin 6,2
mg/g olarak bulunmustur. Kesikli adsorpsiyon galismalar1; temas siiresi, pH ve metal
iyonu segiciligi gibi ¢esitli denge durumlarini optimize etmek icin yiiriitiilmiistiir.
Sorbentler FTIR, TEM, XRD, SEM ve EDS analizleri ile karakterize edilmistir.
Sorpsiyon izotermleri sirasiyla Freundlich ve Langmuir izotermleri ile agiklanmustir.
AGe, AH° ve ASe gibi termodinamik parametreler adsorpsiyonun niteligini anlamak
icin hesaplanmigtir. Bakir sorpsiyonu i¢in uygun bir mekanizma olusturulmus ve

kompozitler i¢in metal iyonunun segiciligi tanimlanmistir [Gandhi vd., 2011].

Pb(II)’nin kitosan ve capraz bagli kitosan bilyelere adsorpsiyonunun
incelendigi bir c¢alismada capraz baglayict ajan olarak epiklorohidrin (ECH)
kullanilmistir. pH, karistirma siiresi, adsorbent dozu ve Pb(II) derisiminin
adsorpsiyona etkisi incelenmistir. Pb (II) ¢ozeltisinin adsorpsiyon dengesinin

deneysel verileri Langmuir izoterm modeline uygunluk gostermistir. Pb(II)’nin
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kitosan bilyelerine tutulumu 72.89 mg Pb (II)/g kitosan, ¢apraz bagli kitosan
bilyelerine tutulumu ise 39.42 mg Pb (II)/g kitosan olarak bulunmustur [Gyananatah
ve Balhal, 2011].

Hiicrelerin immiinoizolasyonu i¢in jelatin ve HAp’ten kompozit
membranlarin hazirlandig: bir ¢alismada filmler, %5-10-20 jelatinin %1 GA ile HAp
varliginda ¢apraz baglanmasiyla elde edilmistir. FTIR analizine gore jelatin ile GA
arasinda imit baglar1 olusurken XRD analizine bakildiginda HAp’in kristal yapisinin
degisiklige ugramadigr goriilmiistiir. Capraz baglanma derecesinin ¢apraz baglanma
siiresine ve jelatin konsantrasyonuna bagli oldugu, 2 giinliik siire igerisinde %5-10
jelatin i¢cin c¢apraz baglanma derecesinin %90 oldugu bulunmustur. SEM
mikrografiklerine gore kompozit membranin mikroyapisinin ¢apraz baglamada
kullanilan jelatin miktarina bagli oldugu belirtilmistir. BET analizi sonuglarina gore
HAp/Jel agloremeratlarin yiizeyindeki mikroporlarin por biylikligiiniin jelatin
konsantrasyonunun artmasiyla azaldigi belirtilmistir. Molekiillerin diflizyonunun
gerceklestigi  makroporlarin  jelatin - konsantrasyonunun artmasiyla genisledigi
gozlemlenmistir. HAp/Jel kompozit membranlarindan gegen farkli molekiillerin
gecirgenlik katsayis1 jelatin konsantrasyonunun artmasiyla artarken molekiiliin
molekiil agirhigiyla ters orantili olarak degistigi belirtilmistir. Hticrelerin
immiinoizolasyonu i¢in bagisiklik sistemi tarafindan tesvik edilen biiyiik
molekiillerin difiizyonuna HAp/Jel membraninda olusan bosluklar tarafindan izin
verilmedigi  belirtilmistir.  Insiilinoma  hiicreleri, aljinat-poli-L-lisin-aljinat
mikrokapsiillerinin  igerisine kapsiillemis ve HAp/Jel bosluklart igerisine
kapatilmislardir. Bosluk, insiilinoma hiicrelerinin canliligina ve fonksiyonlarina zarar
vermemis ve glukoz konsantrasyonu degistiginde insiilini bu bosluklarda
saklayabilmistir. Bosluklarin, kandaki glukoz seviyesine gore psikolojik olarak
kontrol edilen insiilin salgis1 i¢in elverisli oldugu belirtilmistir. Bosluklarina
streptozotin yiiklenmis diyabetik farelere organ nakli yapildiginda bagisiklik
sistemini baskilayici tedavi yiiriitiilmeden kandaki glukozun test hayvanlarinda 60

giine kadar normal seviyede tutulabildigi kanitlanmigtir [Chen ve Chang, 2012].

Bir baska calismada adsorbent olarak kil bazli kompozit gelistirilmis ve

adsorpsiyon teknigi kullanilarak kursun(I) giderimi gergeklestirilip denge, Kinetik ve
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termodinamik parametreler elde edilmistir. Bu ¢alismada monomer olarak
metoksietilakrilamid (MEA), akrilol kloriir ile metoksietilaminin yer degistirme
reaksiyonu sonucu sentezlenmistir. Daha sonra kil-metoksietilakrilamit (PMEA)
kompoziti yiZin polimerizasyon teknigi ile 4°C de c¢apraz baglayici olarak N,N-
metilenbisakrilamid, baslatict olarak potasyum persiilfat (KPS) ve hizlandiric olarak
tetrametiletilendiamin (TEMED) kullanilarak elde edilmistir. Hem kil hem de kil
bazli kompozitin yiizey karakterizasyonu FTIR teknigi ile analiz edilmistir. Deneysel
sonuglarda denge temas siiresi 60 dakika, maksimum adsorpsiyon kapasitesi ise 3.91
x 10~* mol/g ya da 81.02 mg/g olarak bulunmustur. Dinamik verilerin yalanc ikinci
derece kinetik modeline uyum sagladigi denge deneysel verilerinin ise Langmuir
izoterm modeliyle aciklanabilecegi belirtilmistir. Termodinamik parametreler
kursun(IT)’nin kil bazli kompozite adsorplandigini ortaya ¢ikarmis ve deneysel
sonuglarla da adsorpsiyonun kendiliginden ve endotermik olarak meydana geldigi

ifade edilmistir [Solener vd., 2008].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. MATERYAL

3.1.1. Calismada Kullanilan Kimyasal Maddeler
3.1.1.1. Jelatin

HAp/Jel kompozit hidrojellerini hazirlamak igin Merck (9000-70-8) %90

saflikta toz jelatin kullanilmigtir.
3.1.1.2. Hidroksiapatit

HAp/Jel kompozit hidrojellerini hazirlamak i¢in Sigma Aldrich (1306-06-5)
% 90 saflikta toz hidroksiapatit Ca;o(PO4)s(OH), kullanilmstir.

3.1.1.3. Gluteraldehit

HAp/Jel kompozit hidrojellerinin hazirlanmasi igin Merck (111-30-8)
%25’lik gluteraldehit, ¢apraz baglayici olarak kullanilmistir.

3.1.1.4. Kursun (II) nitrat

Adsorpsiyon g¢alismalarinda Pb* iceren sentetik atik su hazirlanmasinda

GPR Rectapur (10099-74-8) % 99,9 saflikta Pb(NO3), kullaniimustir.
3.1.1.5. Nitrik asit (HNO3)

Pb(NO3), ¢ozeltilerinin pH ayarlamalarinda Sigma Aldrich (7697-37-2)
% 65’lik HNO3 kullanilmuastir.

3.1.1.6. Potasyum hidroksit (KOH)

Pb(NO3), c¢ozeltilerinin pH ayarlamalarinda Merck (1310-58-3) % 99
saflikta KOH kullanilmistir.
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3.1.2. Caligmada Kullanilan Cihazlar

Mersin Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Cevre Miihendisligi Béliimii Su
ve Pestisit Kirliligi Laboratuvarinda bulunan Citizon CX220 marka hassas terazi,
WTW Multi 340i portatif multiparametre 6l¢tim cihazi, Velp Scientifica AM4 marka
coklu 1siticili manyetik karistirici, Hettich EBA 20 marka santrifiij cihaz1 deneysel

calismalarda kullanilmustir.

Mersin Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Cevre Miihendisligi Boliimii
Atomik Absorbsiyon Spektrofotometresi Laboratuvarinda bulunan Perkin Elmer
AAnalyst 700 Marka Atomik Absorbsiyon Spektrofotometresi adsorpsiyon

deneylerinde kullanilmastir.

Yapilan calismalarda Mersin Universitesi Ileri Teknoloji Egitim, Arastirma
ve Uygulama Merkezi - MEITAM’da bulunan Perkin Elmer marka, FT-IR/FIR/NIR
Spectrometer Frontier, ATR model Fourier Dontisiimli Infrared Spektrofotometresi,
Zeiss marka Supra 55 model Taramali Elektron Mikroskobu, DIONEX marka ICS
3000 DUAL model Iyon Kromatografisi kullanilmustir.

Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda
bulunan Micromeritics marka ASAP 2020 model BET cihaz1 yiizey alani analizinde

kullanilmastir.

3.2. YONTEM
3.2.1. HAp/Jel Kompozit Hidrojellerinin Hazirlanmasi

Pb** gideriminde adsorbent olarak 1:1, 1:4, 1:9, 0:10 ve 1:1, 4:1, 9:1
kiitle/kiitle  (m/m) oranlarinda hazirlanan HAp/Jel kompozit hidrojelleri

kullanilmastir.

%10 kiitle/hacim (m/v) olacak sekilde jelatin ¢dzeltisi 40°C de ultra saf su
kullanilarak hazirlanmistir. Hazirlanan ¢o6zelti 30 dakika boyunca 1siticili manyetik
karistiricida 240 dev/dk hizda karistirilmistir. Elde edilen jelatin ¢dzeltisinin {izerine

belirli miktarda HAp eklenmistir. 30 dakika boyunca karisim 40°C de 240 dev/dak
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hizda karigtirllmistir. Karistim 5 mL lik enjektorlere alinarak iizerlerine 0,12°ser mL
gluteraldehit (%25 m/v) eklenmis ve c¢apraz baglanmanin homojen olmasi igin
calkalanmistir. Capraz baglanmanin tamamlanmasi i¢in enjektdrler 24 saat boyunca

oda sicakliginda bekletilmistir.

Oda sicakliginda 24 saat bekletilen kompozit hidrojeller enjektorlerden
cikartilip 1-2 cm boyutlarinda kesilerek petri kaplarinda kurumaya birakilmistir. 4:1
ve 9:1 m/m HAp/lel kompozit hidrojeller bilesimindeki jelatin miktarinin az

olmasindan dolay1 enjektorlerden ¢gikarilamamastir.

Oda sicakliginda agik bir ortamda 4 giin boyunca kurutulan kompozit
hidrojeller sabit tartima geldikten sonra agat havan kullanilarak 2 mm den kiiciik
boyutlara kadar 6giitiilmiislerdir. Kompozit hidrojeller daha sonra numune kaplarina
alinarak buzdolabinda muhafaza edilmislerdir. Sekil 3.1 ve 3.2°de HAp/Jel kompozit

hidrojellerinin elde edilis asamalar1 gosterilmistir.
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Sekil 3.1. HAp/Jel kompozit hidrojellerinin hazirlanma asamalari-I
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Sekil 3.2. HAp/Jel kompozit hidrojellerinin hazirlanma asamalari-|1
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3.2.2. 1:4 (m/m) HAp/Jel Kompozit Hidrojellerinin % Sisme Degerlerinin

Hesaplanmasi

Pb** adsorpsiyon g¢alismalarinda kullanilan 1:4 (m/m) HAp/Jel kompozit
hidrojellerinin % sisme degerlerini belirlemek amaciyla pH 4.00 da ultra saf suda
calistlmistir. Deneyler ii¢ paralel olacak sekilde yiiriitiilmiistiir. Oncelikle jellerin
kuru kiitleleri tartilmis daha sonra pH 4,00 olan ultra saf sudaki jeller 15-30-45-60-
120-180-240. dakikalarda sudan ¢ikarilip filtre kagidi ile kurulanmis ve tartimlari
alimmustir. % Sigme degerleri Esitlik 2.10 kullanilarak hesaplanmaistir.

% Sisme = [(mo— ms) / mg] x100 (3.1)

Mo, kuru jelin baglangig kiitlesi; ms, yas hidrojelin kiitlesini ifade etmektedir.

Sekil 3.3. HAp/Jel kompozit hidrojellerinin % sisme testlerinin yapilisi

3.2.3. HAp/Jel Kompozit Hidrojellerinin Karakterizasyonu
3.2.3.1. Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FTIR) analizi

Yapilan deneyler sonucunda elde edilen HAp/Jel kompozit hidrojellerinin
icerdigi fonksiyonel gruplarin tayini i¢in FTIR Spektroskopisi kullanilmistir. FTIR
Spektrofotometresinde, analiz edilecek madde infrared (kizilotesi) 1sinlarina maruz
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birakilarak maddenin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin titresiminden

kaynaklanan etkilesimler sonucu maddenin kimyasal yapisi analiz edilmistir [Erol,
2012]

Sekil 3.4. Fourier Doniisiimlii Infrared Spektroskopisi (FTIR)

3.2.3.2. Alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (SEM) analizi

HAp/Jel kompozit hidrojellerinin yiizey mikroyapilarini incelemek igin
SEM kullanilmistir. SEM ile yapilan analizde ¢ok kii¢ilik bir alana odaklanan yiiksek

enerjili elektronlarla ylizeyin taranmasi islemi gergeklestirilmektedir.

Sekil 3.5. Alan Emisyonlu Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM)

54



Unel, F.2014. Hidroksiapatit/Jelatin Hidrojelleriyle Atik Sulardan Kursun (II) 'nin Gideriminin Arastirimast, Yiiksek Lisans
Tezi, Mersin Universitesi

3.2.3.3. Enerji dagilimli X 1ginlart analizi (EDS) analizi

HAp/Jel kompozit hidrojellerinin  SEM analizi ile elde edilen
goriintiilerinden herhangi bir alan taranip bu alanda X 1s1n1 haritalanmasi yapilarak o

alanda kalitatif ve kantitatif analiz gergeklestirilir.

3.2.3.4. Brunauer-Emmett-Teller (BET) analizi

HAp/Jel kompozit hidrojellerinin yiizey alanlarmin ve gézenek boyutlarinin
analizi i¢in BET cihaz1 kullanilmistir. Cihaz, numune yiizeyini tek bir molekiiler
tabakayla kaplamak i¢in gerekli gaz miktarin1 tayin ederek yiizey alanimi

hesaplamaktadir (m®/g veya cm?/g) [http://taum.erciyes.edu.tr/bety.html, 2014] .

bl

Sekil 3.6. BET yiizey alan1 ve gézeneklilik dl¢tim cihaz

3.2.4. Kursun (IT) Gideriminde Kullanilacak Adsorbentlerin Belirlenmesi

Elde edilen hidrojellerin BET analizi sonuglarina gore en biiyiik yiizey

alanina sahip olan kompozit hidrojel secilecek ve adsorbent olarak kullanilacaktir.
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3.2.5. Deneylerde Kullanilacak Cozeltilerin Hazirlanmasi
3.2.5.1. Kursun (1) nitrat ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

1000 mg/L stok kursun nitrat- Pb(NOg3), ¢ozeltisi hazirlamak igin 1,598 g
Pb(NOs3), %1°lik hacim/hacim (v/v) HNO; ¢ozeltisinde ¢oziilmiis ve %1°lik (v/v)
HNOj3 ¢ozeltisiyle son hacim 1000 mL’ye tamamlanmistir. Seyreltmeler yapilarak 5-
10-15-20-50-100-200-300 mg/L Pb(NO3), ¢ozeltileri hazirlanmistir.

3.2.5.2. Potasyum hidroksit (KOH) ¢6zeltisinin hazirlanmasi

2M KOH ¢ozeltisi hazirlamak igin 27.5 g KOH bir miktar ultra saf suda

¢oziilerek son hacmi 250 mL’ye tamamlanmustir.

3.2.5.3. Nitrik asit (HNOs3) ¢ozeltisinin hazirlanmasi

% 1’lik HNOj3 ¢ozeltisi hazirlamak i¢in bir miktar saf suya 10 mL %65’lik

HNOj; eklenerek son hacim 1000 mL’ye tamamlanmustir.

3.2.6. Kesikli Sistemde Adsorpsiyon Calismalari

Kesikli sistem adsorpsiyon ¢alismalarinda 1:4 (m/m) HAp/Jel hidrojelleri,
adsorbent olarak kullanilmistir. 250 mL lik beherlere 100’er mL belirlenen derisim
ve pH lerde Pb(NO3); ¢ozeltileri konularak belirli miktarlarda adsorbentler eklenmis
ve karistirma hizi ayarlanan ¢oklu 1siticili manyetik karistiricida belirlenen temas
siiresinde karistirilmistir. Temas siiresinin sonunda erlenlerden belirli hacimlerde
Pb(NOs3); ¢ozeltisi santrifiij tiiplerine alinmig ultra saf su ile seyreltilerek 6000 rpm
de 20’ser dakika santrifiij edilmistir. Santrifiij edilen c¢ozeltilerin sivi kisimlari
ayrilarak Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresinde 283,3 nm de alev tekniginde
kursun miktarlar1 tayin edilmistir. Sonuglar % giderim ve birim adsorbent kiitlesi

basina adsorplanan metal miktari (q) olarak verilmistir.
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=S 100 Ci x100 (3.2)

0 0

%Giderim =

Burada;
Co= Cozeltinin baglangic Pb®* derisimini (mg/L)
Cs= Adsorpsiyon islemi sonrasinda ¢ozeltide kalan Pb?* derisimini (mg/L)

X= Cozeltiden adsorplanan Pb** derisimini (mg/L) ifade etmektedir.

q=— (3.3)
m

Burada;
g= Birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan Pb?* miktarini (mg/g)

m= Kullanilan adsorbent derisimini (g/L) ifade etmektedir.

3.2.7. Kursun (II) Tayini

1-3-5-10-15-20 mg/L standart Pb(NOgs), cozeltileri hazirlanarak Perkin
Elmer AAnalyst 700 Marka Atomik Absorbsiyon Spektrofotometresinde (AAS)
283.3 nm de alev tekniginde absorbanslari 6lgiilmiis (mg/L diizeyinde) ve absorbans-
derisim grafikleri ¢ikarilmistir. Belirlenen temas siireleri sonunda elde edilen

cozeltiler santrifiij edildikten sonra Pb** derisimi analiz edilmistir.

3.2.8. Kursun (II)’nin Adsorpsiyonla Giderimine Etki Eden Parametrelerin

Belirlenmesi

3.2.8.1. Temas siiresinin etkisinin belirlenmesi

250 mL’lik behere 200 mL, 100 mg/L Pb(NOs), ¢ozeltisi konularak 1 g/L
derisiminde adsorbent eklenmis ve 240 devir/dak da pH 4.00 da 25°C sicaklikta
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karistirtlmistir.  15-30-45-60-120-180-240-300. dakikalarda 1’er mL Pb(NO3);
¢Ozeltisi santrifiij tiiplerine alinmis ve 10’ar mL’ ye seyreltilmistir. 6000 devir/dak da
20 dakika santrifiij isleminin ardindan sivi kisimlar ayirilmis ve AAS’de Pb**
derigimleri tayin edilmistir. Kursun derisiminin degismedigi temas siiresi optimum
temas stiresi olarak belirlenmis ve bundan sonraki deneylerde kullanilmistir. Sekil

3.7°de temas siiresinin adsorpsiyona olan etkisinin incelendigi deney diizenegi

verilmistir.

Sekil 3.7. Temas siiresinin adsorpsiyona etkisinin incelendigi deney diizenegi
3.2.8.2. Baslangi¢ pH degerlerinin etkisinin belirlenmesi

250 mL’lik beherlere pH s1 3.00-4.00-5.00 olan 100’er mL 100 mg/L
Pb(NOs3); ¢ozeltileri alinip 1 g/L derisiminde adsorbent eklenerek isiticili manyetik
karistiricida 25°C  sicaklikta, 240 devir/dak hizda karistirilmis belirli siirelerde
¢ozeltilerden 1’er mL alinarak 10 mL’ye seyreltilmistir. 6000 devir/dak da 20 dakika
santrifiij isleminin ardindan sivi kisimlar ayrilarak AAS’de Pb?* derisimleri tayin
edilmistir. Giderimin en yiiksek oldugu pH optimum pH olarak belirlenmis ve diger
deneylerde kullanilmistir. Sekil 3.8”de baslangi¢ pH degerinin adsorpsiyona etkisinin

incelendigi deney diizenegi verilmistir.
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Sekil 3.8. Baslangic pH degerlerinin adsorpsiyona etkisinin incelendigi deney
diizenegi

3.2.8.3. Sicakligin Etkisinin Belirlenmesi

250 mL’lik beherlere 100’er mL 100 mg/L, pH 4.00 olan Pb(NOs3), ¢6zeltisi
alimmig iizerlerine 1 g/L derisiminde adsorbent eklenmistir. Sicakliklar1 25-35-
45°C’ye getirilerek 240 devir/dak da, belirlenen temas siiresi boyunca karistirilmustir.
Belirli zamanlarda beherlerden 1’er mL 6rnek alinarak ultra saf su ile 10 mL’ye
seyreltilmis 6000 devir/dak da 20 dakika santrifiij edilmistir. Sivi fazlar ayrilarak
AAS’de Pb?* derisimleri tayin edilmistir. Giderimin en yiiksek oldugu sicaklik
optimum sicaklik olarak belirlenmistir. Sekil 3.9°da sicakligin adsorpsiyona olan

etkisinin incelendigi deney diizenegi verilmistir.

Sekil 3.9. Sicakligin adsorpsiyona olan etkisinin incelendigi deney diizenegi
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3.2.8.4. Karistirma hizinin etkisinin belirlenmesi

250 mL’lik beherlere 100°’er mL 100 mg/L Pb(NOs), ¢ozeltisi alinmus,
tizerlerine 1g/L derisiminde adsorbent eklenerek 240 dak temas siiresi boyunca, pH
4.00 da, 25°C de, 120-240-360 devir/dak hizda karistirilmistir. Belirlenen temas
stirelerinde beherlerden 1’er mL alinarak ultra saf su ile 10 mL’ye seyreltilmis 6000
devir/dak da 20 dakika santrifiij edilmistir. Siv1 fazlar ayrilarak AAS’de Pb**

derigimleri tayin edilmistir. Giderimin en yiiksek oldugu karistirma hizi optimum

karistirma hizi olarak belirlenmistir.

Sekil 3.10. Karistirma hizinin adsorpsiyona olan etkisinin incelendigi deney diizenegi

3.2.8.5. Baglangic kursun (l1) derisiminin etkisinin belirlenmesi

250 mL’lik beherlere 100°er mL 50-100-150-200 mg/L Pb(NO3), ¢ozeltileri
alinmisg, tzerlerine 1g/L derisiminde adsorbent eklenerek 240 dak temas siiresi
boyunca belirli zaman araliklarinda, pH 4.00 da, 25°C sicaklikta ve 240 devir/dak da
karistirilmistir. Belirlenen siirenin sonunda beherlerden 1’er mL alinarak ultra saf su
ile 10 mL’ye seyreltilmis 6000 devir/dak da 20 dakika santrifiij edilmistir. Siv1 fazlar
aynlarak AAS’de Pb?* derisimleri tayin edilmistir. Giderimin en yiiksek oldugu Pb%*
derigimi optimum baglangi¢ derisimi olarak belirlenmistir. Sekil 3.11°de baslangi¢
kursun (Il) derisiminin adsorpsiyona olan etkisinin incelendigi deney diizenegi

verilmistir.

60



Unel, F.2014. Hidroksiapatit/Jelatin Hidrojelleriyle Atik Sulardan Kursun (II) 'nin Gideriminin Arastirimast, Yiiksek Lisans
Tezi, Mersin Universitesi

2 0

Sekil 3.11. Baslangi¢ kursun (II) derisiminin adsorpsiyona etkisinin incelendigi
deney diizenegi

3.2.8.6. Adsorbent derisiminin etkisinin belirlenmesi

250 mL’lik beherlere 100’er mL 100 mg/L Pb(NOs), ¢ozeltileri alinmus,
tizerlerine 0,5-1,0-1,5-2,0 g/L derisiminde adsorbentler eklenmis 240 dak temas
siiresi boyunca belirli zaman araliklarinda, pH 4.00 da, 25°C sicaklikta ve 240
devir/dak da karistirilmistir. Belirlenen siirenin sonunda beherlerden 1’er mL
alinarak ultra saf su ile 10 mL’ye seyreltilmis 6000 devir/dak da 20 dak santrifiij
edilmistir. Siv1 fazlar ayrilarak AAS’de Pb?* derisimleri tayin edilmistir. Giderimin
en yiksek oldugu adsorbent derisimi optimum adsorbent derisimi olarak

belirlenmistir. Sekil 3.12°de adsorbent derisiminin adsorpsiyona olan etkisinin

incelendigi deney diizenegi verilmistir.

Sekil 3.12. Adsorbent derisiminin adsorpsiyona etkisinin incelendigi deney diizenegi
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. HAP/JELATIN KOMPOZIT HIDROJELLERININ KARAKTERIZASYONU

4.1.1. Fourier Dontistimlii Infrared Spektroskopisi (FTIR) Analizi Sonuglari

HAp ile 1:1, 1:4, 1:9, 0:10 (m/m) HAp/Jel kompozit hidrojellerinin FTIR
analizi dogrudan oda sicakliginda yapilmistir. Sekil 4.1. HAp’in FTIR spektrumu
incelendiginde; 470-560-600 cm™ dalgaboylarindaki absorpsiyon bantlar1 diisiik
fosfat bantlarina, 962-1026 ve 1090 cm™deki absorpsiyon bantlar1 yiiksek fosfat
bantlarina karsilik gelmektedir. 630 cm™ ve 3570 cm™ dalgaboyundaki pikler OH"

grubuna aittir. 1417 cm™ dalgaboyunda (CO3)* (karbonat) piki goriilmektedir [Chang
vd., 2012; Hasret, 2010].

| =
Cai(PO4)s(OH), | \\ |

Sekil 4.1. HAp’in FTIR spektrumu

Sekil 4.2. Jelatinin FTIR spektrumu incelendiginde; 1510-1550 cm™
dalgaboyu araliginda N-H egilme titresimi ve C-N gerilme titresiminden gelen amid-

I piki goriilmektedir. 1630 cm™ de goriilen pik ise amid-1 pikidir. [Farris, 2010].
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Sekil 4.2. Jelatinin FTIR spektrumu

1:1, 1:4, 1.9, 0:10 (m/m) HAp/jelatin kompozit hidrojellerinin FTIR
spektrumlart incelendiginde; 3000-3500 cm™ bolgesine denk gelen pikler OH
gerilmelerini gostermektedir.

1631-1635 cm™ dalgaboyu araliginda amid-1 piki, 1541-1542 cm™
dalgaboylarinda amid-1l piki goriilmektedir. Jelatinin yapisindan kaynaklanan amid
pikleri kompozitlerdeki jelatin orami arttitk¢a daha belirgin hale gelmektedir. Bu

yizden amid pikleri en zayif 1:1 (m/m), en gigli ise 1:9 (m/m) HAp/Jel
kompozitlerinde gozlenmektedir.

0:10 (m/m) HAp/Jel hidrojelinin (gluteraldehit ile ¢apraz baglanmis jelatin)
FTIR spekturumu incelendiginde;

1630 cm™’de C=0 gerilme titresimi ile ilgili amid-1 piki gdzlenmektedir.
1540 cm™ civarindaki pik amid-11 pikidir.. N-H egilme titresimi ve C-N gerilme
titresiminden gelen amit gruplari Schiff bazi olusturmak igin ¢apraz baglanmaya

katilmig olabilecegi diistintilmektedir [Farris, 2010].
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Sekil 4.3. 1:1, 1:4, 1:9, 0:10 (m/m) HAp/Jel kompozit hidrojellerinin FTIR spektrumu
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4.1.2. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Analiz Sonuglari

Elde edilen kompozit hidrojellerin SEM goriintiileri Sekil 4.4°te verilmistir.

Sekil 4.4. HAp/jelatin kompozit hidrojellerinin SEM goériintiileri A)1:1 (m/m)
HAp/Jel B) 1:4 (m/m) HAp/Jel C) 1:9 (m/m) HAp/Jel D) 0:10 (m/m) HAp/Jel

Adsorpsiyon c¢alismalar1 igin segilen 1:4 (m/m) HAp/Jel kompozit
hidrojellerinin adsorpsiyon oncesi ve sonrast SEM goriintiileri Sekil 4.5°te
verilmistir.
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Sekil 4.5. 1:4 (m/m) HAp/Jel kompozit hidrojelinin A) Pb?* adsorpsiyonu éncesi,

B) Pb?* adsorpsiyonu sonras: SEM goriintiileri
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4.1.3. BET Yiizey Alan1 Analiz Sonuglari

Adsorpsiyon c¢aligmalarinda kullanilacak adsorbenti belirlemek i¢in yapilan
BET analizi sonucuna gore en biiyiik yiizey alanina 1:4 (m/m) HAp/Jel kompozit
hidrojelinin sahip oldugu bulunmustur. Cizelge 4.1°de farkli bilesimlere sahip
HAp/Jel kompozitlerinin BET yiizey alanlar1 verilmistir.

Cizelge 4.1. Farkli bilesimlerdeki HAp/Jel kompozit hidrojellerinin BET ylizey
alanlar

HAp/Jel

Bilesimi 1:1 1:4 1:9 0:10
(m/m)
BT Yizey | 5910340.0200 | 4,1173:0.1431 | 0,0093:0.0081 |
Alani (m*/g)

*0:10 HAp/Jel kompozit hidrojelinin yiizey alan1 hesaplanamamustir.

4.1.4. Enerji Dagilimli X-Isinlar1 (EDS) Analizi Sonuglar

1:4 (m/m) HAp/Jel kompozit hidrojellerinin SEM-EDS mikrografigi Sekil
4.6’da, adsorpsiyon sonrast HAp/Jel kompozit hidrojellerinin mikrografigi ise Sekil

4.7°de verilmistir.

T T T T T T T T T 1 T T T 1 T T T 1 T T T T T !
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Sekil 4.6. 1:4 (m/m) HAp/Jel kompozit hidrojellerinin SEM-EDS mikrografigi
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Sekil 4.7. Pb?* adsorplanmis 1:4 (m/m) HAp/jelatin kompozit hidrojelinin SEM-EDS
mikrografigi

HAp/Jel kompozit hidrojellerinin EDS mikrografigi incelendiginde (Sekil
4.6) kompozit hidrojellerin yapisinda C, N, O, S, Na, Ca elementlerinin var oldugu
goriilmektedir. C ve O elementleri jelatin ve gluteraldehit gibi organik maddelerin
yapisinda bulunmaktadir. N ve S elementi jelatinin yapisindaki aminoasitlerden
kaynaklanirken Ca elementi ise HAp’in yapisinda bulunmaktadir. Na elementinin

jelatinin yapisinda bulundugu diisiiniilmektedir.

HAp/Jel kompozit hidrojellerinin adsorpsiyon sonrasindaki SEM-EDS
analizleri incelendiginde adsorbentlerin yiizeyinde Sekil 4.7°de goriildiigii lizere Pb,
Pt, O, C, Pd, Ca ve N elementlerine rastlanmaktadir. SEM-EDS analizi 6ncesinde
adsorbentler Pt ve Pd ile kaplanmaktadir. Bu yiizden bu iki element kaplama
isleminden gelmektedir. C ve O elementleri jelatin ve gluteraldehit gibi organik
maddelerin  yapisinda  bulunmaktadir. N  elementi jelatinin  yapisindaki
aminoasitlerden ve adsorpsiyon c¢alismalarinda kullanilan Pb(NO3), ¢ozeltisinden
kaynaklanmaktadir. Adsorbentin yiizeyinde gdzlenen Pb elementi Pb?* iyonlarinin
HAp/Jel kompozit hidrojeline adsorbe oldugunu géstermektedir. Ca elementinin ise
HAp’in [Ca10(PO4)s(OH),] kimyasal yapisinda bulundugu bilinmektedir.
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4.1.5. 1:4 (m/m) HAp/Jel kompozit hidrojellerinin % Sigme Degerleri

Ph%*

adsorpsiyon c¢aligmalarinda kullanilan 1:4 (m/m) HAp/Jel kompozit

hidrojellerinin % sisme degerleri Esitlik 4.1 kullanilarak hesaplanmigtir. Kuru jelin

baslangig kiitlesi mg olarak ifade edilmistir.

% Sisme = [(mo— ms) / mg] x100

(4.1)

Cizelge 4.2. 1:4 (m/m) HAp/Jel kompozit hidrojellerinin kiitlesel degisimleri ve
ortalama % sisme degerleri (%)

Z(Zr;‘lf‘)” 0,0671 g 0,0770 g 0,0812 g %S (Ort.)
ms(@) | %S | ms(@) | %S | ms(@ | %S
15 0,0895 | 33,38 | 0,1069 | 21,55 | 0,0987 | 38,83 36,11
30 0,1013 | 50,97 | 0,1205 | 40,15 | 0,1138 | 56,49 49,20
45 0,1100 | 63,93 | 0,1328 | 48,64 | 0,1207 | 72,47 61,68
60 0,1178 | 75,556 | 0,1436 | 58,74 | 0,1289 | 86,49 73,60
120 0,1462 | 117,88 | 0,1774 | 90,39 | 0,1546 | 130,39 112,89
180 0,1730 | 157,82 | 0,2059 | 117,86 | 0,1769 | 167,40 147,69
240 0,1928 | 187,33 | 0,2272 | 143,35 | 0,1976 | 195,06 175,25
Yapilan sisme testleri sonucunda 1:4 (m/m) HAp/Jel kompozit

hidrojellerinin sulu ortamda sisme degerlerinin arttigi goriilmektedir. 240. dakikanin
sonunda kompozit hidrojellerin ortalama sisme degeri % 175,25 olarak bulunmustur.
Kompozit hidrojellerin sismesi; polimer zincirleri ile bu zincirlerin arasina giren su
molekiilleri arasindaki etkilesimin sonucunda ¢oziicii ve polimer molekiillerinin
zincirlerinin  birbirinden

birbirini  itmesiyle

aciklanmaktadir [Yoltay, 2012].

polimer uzaklagsmasi seklinde
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4.2. ADSORPSIYON CALISMALARI SONUCLARI
4.2.1. Kursun (II) Standart Egrisinin Cikarilmasi

Adsorpsiyon ¢alismalar1 sonucunda elde edilen 6rneklerde Pb** derisimini
belirlemek i¢cin AAS cihazinda alev tekniginde ¢alisilmistir. Standart olarak 1-3-5-
10-15-20 mg/L Pb(NOs3), ¢ozeltileri kullanilmistir. 283.3 nm de derisime karsi

absorbans degerleri okunarak Sekil 4.9’daki kalibrasyon egrisi ¢ikarilmistir.

Kalibrasyon Egrisi
25
y=1,0125x
20 RZ=0,9995
w
€ 15 -
=)
S
2
e .
= 10
5 -
0 T T T T 1
0 5 10 15 20 25
Derisim {mg/L)

Sekil 4.8. Pb(NO3), standart ¢ozeltilerinin kalibrasyon egrisi

4.2.2. Temas Siuresinin Etkisi

Temas siiresinin etkisinin belirlenmesi amaciyla 100 mL, 100 mg/L
Pb(NO3); ¢ozeltisinde, pH 4.00 da, 25°C sicaklikta, 240 devir/dak karistirma hizinda,
1g/L derisiminde adsorbent kullanilarak belirli temas siirelerinde ¢6zeltilerden
numuneler alinmis, seyreltme ve santrifiij islemlerinden sonra AAS cihazinda alev
tekniginde Pb®" derisimleri belirlenmistir. Cizelge 4.3’te adsorpsiyon verileri, Sekil
4.9°da HAp/Jel kompozit hidrojelinin birim kiitlesi basina giderilen Pb?* miktarina

temas siiresinin etkisi gosterilmistir.
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Cizelge 4.3. Temas siiresi-adsorpsiyon iligkisi

Temas Siiresi (dak) | Derisim (mg/L) | % Giderim Giderim Kapasitesi
(mg/g)
0 100,20+0,699 0 0
15 58,79+0,537 41,33 41,41
30 39,76+0,309 60,32 60,44
45 35,91+0,346 64,16 64,29
60 21,42+0,152 78,62 78,78
120 13,01+0,546 87,01 87,19
180 9,65+0,191 90,37 90,55
240 8,34+0,008 91,68 91,86
100

Giderim {mg/g)

0 15 30 45 60 120 180 240

Temas Siresi (dak)

Sekil 4.9. HAp/Jel kompozit hidrojelinin birim kiitlesi basina giderilen Pb?*
miktarina temas siiresinin etkisi (Co: 100 mg/L; pH:4.00, sicaklik: 25°C, karigtirma
hiz1: 240 devir/dak, adsorbent derisimi: 1 g/L)

Elde edilen sonuglara gore adsorpsiyon i¢in optimum temas siiresi 240 dk
olarak bulunmustur. Yapilan ¢alismada 240. dakikaya kadar Ph* giderim verimi
artmaktadir. 240. dakikanin sonunda adsorbentin aktif bolgeleri doygunluga

ulagsmakta ve daha fazla Pb>* giderimi olmamaktadir.
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Kursun giderimi ile ilgili daha oOnce yapilan calismalarda kullanilan

adsorbentler i¢in Pb®" giderimi farkli temas siirelerinde dengeye ulasmaktadir.

Yapilan bir calismada HAp/kitosan kompozit adsorbentleri ile yapilan Pb**

adsorpsiyonu 40 dak temas siiresi sonucunda dengeye gelirken [Gupta vd., 2012]

baska bir calismada dogal hayvan kemiginden elde edilen HAp adsorbentleri ile Pb?*

adsorpsiyonu 240 dak temas siiresi sonucunda dengeye gelmistir [Hasret, 2010]

4.2.3. pH’nin Etkisi

pH’nin Pb?* adsorpsiyonuna olan etkisinin belirlenmesi amaciyla 100 mL,
100 mg/L Pb(NOj), c¢ozeltisinde, pH 3.00-4.00-5.00’da, 25°C sicaklikta, 240

devir/dk karistirma hizinda, 1g/L derisiminde adsorbent kullanilarak belirli temas

stirelerinde ¢dzeltilerden numuneler alinmis, seyreltme ve santrifiij islemlerinden

sonra AAS cihazinda alev tekniginde Pb** derisimleri tayin edilmistir. Cizelge 4.4°te
farkli pH’lerdeki Pb** adsorpsiyon verileri, Sekil 4.11°de ise farkli pH’lerde

HApl/jelatin kompozit hidrojellerinin birim kiitleleri basina giderilen Pb®" miktarlari

gosterilmektedir.

Cizelge 4.4. pH- adsorpsiyon iliskisi

Baslangig Denge % Giderim
Derigimi Derigimi PH ik PH son Giderim Kapasitesi-
(mg/L) (mg/L) ge (mg/g)
100,60+0,078 43,89+0,013 3,00 4,07 56,37 56,71
100,60+0,078 13,65+0,018 4,00 5,02 86,43 86,95
100,60+0,078 32,05+0,018 5,00 5,32 68,14 68,55
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Sekil 4.10. Farkli pH’lerde HAp/Jel kompozit hidrojelinin birim kiitlesi bagina
giderilen Pb** miktar1 (Co: 100 mg/L; temas siiresi: 240 dak, sicaklik: 25°C,
karistirma hizi: 240 devir/dak, adsorbent derisimi: 1 g/L)

pH’nin Pb?* adsorpsiyonuna etkisinin incelendigi deneylerde pH 5.00 ve
altindaki pH lerde (3,00, 4,00) c¢alisilmistir. Bunun sebebi; pH 5.00’in altinda
metallerin baskin tiirlerinin iki degerlikli olmasi ve yine pH 5.00’1n altinda metallerin
tamamiyla ¢ozeltide ¢Oziinebilir olmasi ve bu yiizden ¢okelmenin olmamasidir

[Hasimi, 2006].

Yapilan deneyler sonucunda en yiiksek giderim pH 4.00°da gerceklesmistir.
Diisiik pH’lerde (pH 3.00) Pb?* iyonlari aktif adsorpsiyon sitelerine yerlesmek
isteyen H* iyonlar: ile yaris halindedir. Bu da Pb?* adsorpsiyonunu azaltmaktadir.
Yiiksek pH’lerde ise (pH>5.5) kursun Pb(OH), halinde ¢6kmektedir [Gupta vd.,
2012].

Jang vd., yapmis olduklar1 ¢alismada; Pb* nin kompozit jellerle giderim
mekanizmasimin degiskenlik gdsterdigini, Pb?"’min gideriminin ¢ozeltinin pH’sma
bagli oldugunu belirtmistir. pH 2.00 ve 3.00’te baskin olan giderim mekanizmasinin
HAp’mn ¢6ziinmesi ve bunu takiben hidroksipiromorfitin ¢okelmesi oldugunu

belirtmis (Esitlik 4.1 ve 4.2), pH 4.00 ve 5.00’da HAp’m yapisindaki Ca®" ile
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Pb* nin katyon degisim reaksiyonuyla yer degistirdigini (Esitlik 4.3) ifade etmistir
[Jang vd., 2008].

HAp’in ¢6ziinmesi :

Calo(PO4)6(OH)2 + 14H"

Piromorfitin ¢okmesi:
10 Pb2+ +6 (H2PO4) +2H,0 —» Pblo(PO4)5(OH)2 + 14H"
hidroksipiromorfit

Iyon degisimi:

Caio(PO4)(OH), + X Pb?*

4.2.4. Sicakligin Etkisi

—» 10 Ca* +6 (H,PO,) +2H,0

(4.2)

(4.3)

—_» (CajoxPby) (PO4)sx(OH), + x Ca®* (4.4)

Sicakligin Pb*" adsorpsiyonuna olan etkisinin belirlenmesi amaciyla 100
mL, 100 mg/L Pb(NO3), ¢ozeltisinde, pH 4.00 da, 25-35-45-55°C sicakliklarda, 240

devir/dk karistirma hizinda, 1g/L derisiminde adsorbent kullanilarak belirli temas

siirelerinde c¢ozeltilerden numuneler alinmis, seyreltme ve santrifiij islemlerinden

sonra AAS cihazinda alev tekniginde Pb?* derisimleri tayin edilmistir. Cizelge 4.5’te

farkli sicakliklardaki adsorpsiyon verileri ve Sekil 4.12°de farkli sicakliklarda

HAp/jelatin kompozit hidrojellerinin birim kiitleleri bagina giderilen Pb** miktarlari

gosterilmektedir.

Cizelge 4.5. Sicaklik- adsorpsiyon iligkisi

Baslang1 Denge Derisimi Giderim
Sicaklik Derisifni (%n 3 L) %mg /L)s % Giderim Kapasitesi-ge
(ma/g)
25°C 100,07+0,012 23,51+0,02 76,50 76,52
35°C 100,07+£0,012 14,31+0,09 85,70 85,76
45°C 100,070,012 9,33+0,021 90,68 90,74
55°C 100,07+0,012 5,660,011 94,34 94,41
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Sekil 4.11. Farkli sicakliklarda HAp/Jel kompozit hidrojelinin birim kiitlesi basina
giderilen Pb* miktar1 (Co: 100 mg/L; temas siiresi: 240 dak, pH: 4.00, karistirma
hiz1: 240 devir/dak, adsorbent derisimi: 1 g/L)

Yapilan deneyler sonucunda HAp/Jel kompozit hidrojelleri ile Pb?* giderim
calismalarinin  sicakliktan etkilendigi, sicaklik arttikgca adsorpsiyonun arttigi
gozlenmistir. En yiiksek giderim 55 °C’de gerceklesmistir. Sekil 4.12°de sicakligin
artmasiyla adsorpsiyonun arttig1 goriilmektedir. Gupta vd’nin yapmis olduklari
HAp/kitosan kompozit hidrojelleri ile Pb®* gideriminin incelendigi ¢alismada 30-40-
50 °C sicakliklarda ¢alisilmus, sicaklik arttikga adsorpsiyonun arttigi belirtilmis ve en
yiiksek giderim 50 °C’de gerceklesmistir [Gupta vd., 2012].

Biitlin, tarafindan yapilan ¢aligmada, Pb®’nin  atkestanesi ile
adsorpsiyonunda sicakligin artmasiyla iyonik hareketliligin artmasindan O6tiirti

adsorpsiyonun arttig1 belirtilmistir [Biitiin, 2006].

Solener vd’nin yapmis olduklari kil/poli(metoksietil) akrilamid (PMEA) ile
Pb?* gideriminin incelendigi ¢alismada yliksek sicakliklarda denge adsorpsiyon
kapasitesinin yliksek oldugunu, sicakliktaki bir artisin baslangi¢ adsorpsiyon oranini
arttirdigmi, prosesin  Kinetik kontrollii oldugunu belirtmistir. 20-30-40-50 °C
sicakliklarin adsorpsiyona etkisinin incelendigi calismada adsorpsiyonun en fazla

oldugu sicaklik 50 °C olarak bulunmustur [Sélener vd., 2008].
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4.2.5. Baslangig Pb®* Derisiminin Etkisi

Baslangi¢ Pb** derisiminin etkisinin belirlenmesi amaciyla 100 mL, 50-100-
150-200 mg/L Pb(NO3), ¢ozeltilerinde pH 4.00 da, 25°C sicaklikta, 240 devir/dak
karistirma hizinda, 1g/L adsorbent kullanilarak belirli temas siirelerinde ¢ozeltilerden
numuneler alinmis, seyreltme ve santrifiij islemlerinden sonra AAS cihazinda alev
tekniginde Pb** derisimleri belirlenmistir. Cizelge 4.6’da baslangi¢ derisiminin Pb**
adsorpsiyonuna etkisi ve Sekil 4.13’te farkli baslangi¢ metal derisimlerinde HAp/Jel
kompozit hidrojellerinin  birim kiitleleri basina giderilen Pb?*  miktarlar

gosterilmektedir.

Cizelge 4.6. Baslangic derisimi- adsorpsiyon iligkisi

Baslangi¢ Derigimi Denge Derigimi % Giderim Giderim
(mg/L) (mg/L) Kapasitesi-ge
(mg/g)
50,68+0,152 8,55+0,011 83,13 42,13
100,900+0,099 15,750+0,013 84,39 85,15
150,700+0,072 65,00+0,054 56,87 85,70
200,020+0,697 124,00+0,154 41,51 76,02

——50mg/L

== 100 mg/L

Giderim {mg/g)

150 mg/L
—m—200mg/L

6] 15 30 45 60 120 180 240

Temas suresi {dak)

Sekil 4.12. Farkli baslangi¢ metal derisimlerinde HAp/Jel kompozit hidrojelinin
birim kiitlesi basmna giderilen Pb?* miktar: ( Temas siiresi: 240 dak, sicaklik: 25°C,
pH: 4.00, karistirma hizi: 240 devir/dak, adsorbent derisimi: 1 g/L)
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Yapilan calismada baslangic metal derisimi arttik¢a birim adsorbent basina
giderilen metal miktar: bir siire artmakta (50-150 mg/L arasi), 200 mg/L derisimde
ise giderilen metal miktar1 azalmaktadir. En yiiksek giderim baslangi¢ derisiminin

150 mg/L oldugu Pb(NO3), ¢ozeltisinde ger¢eklesmistir.

Cozeltideki metal iyonu derisimi arttik¢a yilizeye ulasan metal miktari
artarken belirli bir derisimden sonra ylizeydeki aktif bolgeler metal iyonlari ile dolu

hale geldigi igin adsorpsiyon kapasitesi azalmaya baslamaktadir [Ozsoy, 2007].

Laus vd., kitosan1 epiklorohidrin trifosfat ile capraz baglayarak Pb**
gideriminde adsorbent olarak kullandiklar ¢alismada baslangic Pb** derisiminin
artmasiyla 0-200 mg/L arasinda giderimin arttigim1 daha sonra 200-400 mg/L

arasinda giderimin sabitlendigini belirtmislerdir [Laus vd, 2010].

Biitiin  tarafindan  yapilan  calismada Pb®”nin  atkestanesi ile
adsorpsiyonunda ii¢ farklt derisimde (5-10-15 mg/L) calisilmis ve derisimin
artmasiyla Pb** gideriminin arttig1 bulunmustur [Biitiin, 2006].

4.2.6. Adsorbent Derigiminin Etkisi

Adsorbent derisiminin etkisinin belirlenmesi amaciyla 100 mL, 100 mg/L
Pb(NOs); ¢ozeltilerine pH 4.00 da, 25°C sicaklikta, 240 devir/dak karistirma hizinda,
0,5-1,0-1,5-2,0 g/L adsorbentler eklenerek belirli temas siirelerinde ¢ozeltilerden
numuneler alinmis, seyreltme ve santrifiij islemlerinden sonra AAS cihazinda alev
tekniginde Pb®* derisimleri belirlenmistir. Cizelge 4.7°de adsorbent derigiminin Pb?*
adsorpsiyonuna etkisi ve Sekil 4.13’da farkli adsorbent derisimlerinde HAp/Jel
kompozit hidrojellerinin  birim kiitleleri basma giderilen Pb®* miktarlari

gosterilmektedir.
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Cizelge 4.7. Adsorbent derisimi- adsorpsiyon iliskisi

Adsorbent Baslangi Denge Derisimi Giderim
Derigimi Derisiini (%n EJ ) %mg /L)s % Giderim | Kapasitesi-qe
(9/L) (mg/g)
0,5 100,03+0,234 65,42+0,014 34,60 69,22
1 100,03+0,234 23,510+0,082 76,50 76,52
1,5 100,03+0,234 4,380+0,011 95,62 63,76
2,0 100,03+0,234 2,860+0,020 97,14 48,58
90 -+

w

S
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Sekil 4.13. Farkli adsorbent derisimlerinde HAp/jelatin kompozit hidrojelinin birim
kiitlesi bagina giderilen Pb*" miktar1 ( Co: 100 mg/L, temas siiresi: 240 dak, sicaklik:
25°C, pH: 4.00, karistirma hizi: 240 devir/dak)

Yapilan bu ¢alismada 0,5-1,0-1,5-2,0 g/L. adsorbent derisimleri kullanilmig
ve en yiiksek giderim 1,0 g/L derisiminde adsorbent iceren Pb(NOs), ¢ozeltisinde
gerceklesmistir. Baslangic Pb** derisimi 100 mg/L olan c¢alismada 0,5 g/L
derisimindeki adsorbentin ortamdaki Pb%* iyonlarin1 gidermekte yetersiz kaldig, 1,0
g/L derisimindeki adsorbentin ise en yiiksek giderimi gerceklestirdigi goriilmektedir.
1,0 g/L’nin iizerindeki adsorbent derisimlerinde, adsorbentin birim kiitlesi basina

giderilen Pb*" miktarinin azaldig1 Sekil 4.13’te goriilmektedir.
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Wei vd., HAp/Jel kompozit adsorbenti ile nitrobenzen giderimini
arastirdiklar1 ¢alismada 1-15 g/L arasindaki derigimlerde adsorbent kullanmislardir.
Adsorbent derisiminin artmasiyla giderim veriminin arttiin1 ancak adsorpsiyon
kapasitesinin azaldigini belirtmislerdir. Adsorbent derigiminin artmasiyla Pb**
iyonlar1 icin elverigli yiizey alanlar1 ve adsorpsiyon sitelerinin arttigini boylelikle

giderim veriminin arttigini ifade etmislerdir [Wei vd., 2014].

4.2.7. Karigtirma Hizinin EtKisi

Karigtirma hizinin etkisinin belirlenmesi amaciyla 100 mL, 100 mg/L
Pb(NOs), ¢ozeltilerine pH 4.00 da, 25°C sicaklikta, 120-240-360 devir/dak
karistirma hizlarinda, 1’er g/L. adsorbent kullanilarak belirli temas siirelerinde
cozeltilerden numuneler alinmig, seyreltme ve santrifiij islemlerinden sonra AAS
cihazinda alev tekniginde Pb** derigimleri belirlenmistir. Cizelge 4.8” de karistirma
hizinin Pb®* adsorpsiyonuna etkisi ve Sekil 4.15°te farkli karistirma hizlarinda
HAp/Jel kompozit hidrojellerinin birim kiitleleri basma giderilen Pb®* miktarlar

gosterilmektedir.

Cizelge 4.8. Karistirma hizi-adsorpsiyon iligkisi

Karistirma Baslanen Denge Derisimi Giderim
Hiz1 Deri ifni (i ¢ ) © %ren /T_)s % Giderim | Kapasitesi-ge

(devir/dak) simi (Mg g (mg/g)
120 100,10+0,036 23,75+0,042 76,27 76,35
240 100,10+0,036 17,08+0,026 82,93 83,02
360 100,10+0,036 12,060+0,027 87,95 88,04
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Sekil 4.14. Farkli karistirma hizlarinda HAp/Jel kompozit hidrojelinin birim kiitlesi
basina giderilen Pb?* miktar1 (Co: 100 mg/L, temas siiresi: 240 dak, sicaklik: 25°C,
pH: 4.00, adsorbent derisimi: 1g/L)

Adsorpsiyon ¢alismalar1 sonucunda, karistirma hizi arttik¢a % Pb** giderimi
ve giderim kapasitesinin arttigi bulunmus ve en yiliksek giderimin gergeklestigi

karistirma hiz1 360 devir/dak olarak belirlenmistir.

Ozsoy tarafindan palmiye ki1 ve susam kozasi ile Cu®* gideriminin
incelendigi bir ¢alismada 50, 100, 150, 175, 200 devir/dk calkalama hizlarinda
calisilmig, en yiiksek giderimin gerceklestigi ¢alkalama hizi 150 devir/dak olarak
bulunmustur. Diislik calkalama hizlarinda metal iyonu ile adsorbentin temas etme
olasiliklarmin azaldigi, 150 devir/dak iizerindeki c¢alkalama hizlarinda ise tanecik
yiizeyinde olusan makaslama (shear) kuvvetinin baglanmanin azalmasina neden

oldugu belirtilmistir [Ozsoy, 2007].

En yiiksek giderimin gerceklestigi kosullarin saglandigr deney ortaminda
240 dakikalik temas siiresi sonunda ¢ozeltiden numune alinip Ca®* tayini yapilmastir.
Iyon kromatografisi ile yapilan Ca?* tayininin amaci adsorpsiyon iglemi esnasinda
cozeltideki Pb?* iyonlar: ile kompozit hidrojeldeki HAp’mn yapisinda bulunan Ca?*
iyonlart arasinda iyon degisiminin olup olmadigin1 kontrol etmektir. Cizelge 4.9’da

adsorpsiyon sonrasinda ¢ozeltideki Ca®" derisimi verilmektedir.
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Cizelge 4.9. En yiiksek giderimin gerceklestigi kosullardaki Ca®* derisimi

Basglangi¢ Derigimi (mg/L) Denge Derisimi (mg/L)

0 44,47+0,457

Adsorpsiyon ¢alismalarinda ultra saf su kullanilarak yiirtitiilen deneylerde
baglangicta ¢dzelti ortaminda Ca®* iyonlarimin bulunmadigi ancak adsorpsiyon
calismalari sonunda son ¢ozeltide yapilan Ca®" analizi sonucunda ¢ozeltide 44,47
mg/L derisiminde Ca?* iyonu oldugu tespit edilmistir. Son ¢ozeltide Ca®* iyonlarinin
bulunmasi bir miktar Pb®" iyonu ile kompozit yapisinda yer alan (HAp’m yapisinda
bulunan) Ca?" iyonlarimin bir kisminin yer degistirdigini gostermektedir. Yapilan
SEM-EDS analizinin mikrografigine bakildiginda (Sekil 4.7) adsorpsiyon sonrasinda
adsorbentlerde Ca atomlarinin bir kismimin halen mevcut oldugu goriilmektedir.
SEM-EDS analizinden, baslangigta adsorbentlerin yapisinda bulunan Ca iyonlarinin
tamamiyla ¢ozeltide bulunan Pb?* iyonlariyla yer degistirmedigi yapida bir miktar Ca
iyonunun kaldigi anlasilmaktadir. Boylelikle HAp/Jel ile Pb®* gideriminde fiziksel

adsorpsiyonun yani sira iyonik adsorpsiyonun da etkili oldugu goriilmektedir.

4.3. ADSORPSIYON iIZOTERMININ BELIRLENMESI

Adsorpsiyon caligmalarinda Pb** gideriminin sabitlendigi temas siiresindeki
denge verileri kullanilarak Langmuir ve Freundlich izotermleri iizerine ¢alisilmistir.
Cizelge 4.11°de Pb?* gideriminin sabitlendigi temas siiresindeki denge verileri
verilmistir. Sekil 4.15’te birim adsorbent {izerine adsorplanan madde miktar1 (qden)
ile adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan Pb®* derisimi (Cden) arasindaki iligki, Sekil

4.16’de Langmuir ve Sekil 4.17’de Freundlich izoterm grafikleri verilmistir.
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Cizelge 4.10. Pb®* gideriminin sabitlendigi temas siiresindeki denge verileri

Co Cden gden | Cden/qden In Cden In gqden
50,68+0,152 8,90+0,029 41,78 0,213 2,186 3,732
100,90+0,099 | 24,73+0,019 | 75,49 0,328 3,208 4,324
150,70+0,072 | 75,00+0,060 | 75,70 0,991 4,317 4,327
200,02+0,697 | 123,58+0,142 | 76,44 1,617 4,817 4,336

90 -
— . 4
40 60 80 100 120 140
Cden

Sekil 4.15. Birim adsorbent {izerine adsorplanan madde miktari (qgen) ile adsorpsiyon
sonrasi ¢ozeltide kalan Pb* derisimi (Cen) arasindaki iliski

1,8
y=0,0125x+ 0,0615

1,6
R?=0,9972

1,4 -
1,2 -

Cden/qden

0,8 -
0,6 |
0,4

0,2 -

60 80 140

Cden

40 100 120

Sekil 4.16. HAp/Jel kompozit hidrojeli ile Pb** giderimine ait Langmuir izotermi
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Sekil 4.17. HAp/Jel kompozit hidrojeli ile Pb?* giderimine ait Freundlich izotermi

Izoterm ¢alismalar1 sonucunda gerekli hesaplamalar yapilarak elde edilen
Langmuir ve Freundlich sabitleri ve korelasyon Kkatsayilar1 Cizelge 4.12°de
verilmigtir.

Cizelge 4.11. HAp/Jel kompozit hidrojeli ile Pb?* giderimine ait Langmuir ve
Freundlich Sabitleri ve Korelasyon Katsayilari

Metal i Langmuir Sabitleri ve Korelasyon Freundlich Sabitleri ve
etal ryonu Katsayisi Korelasyon Katsayisi
b(L/mg) | gmaks(mg/g) R Kf n R
Pb**
0,203 80 0,9972 30,42 4,75 | 0,6867

Yapilan izoterm ¢alismalarinda korelasyon katsayilarina bakildiginda (R?)
Pb®”’nin adsorpsiyonunun Langmuir izotermine uyum sagladigi goriilmektedir.
Qmax (adsorbent ylizeyinin tek tabaka halinde kaplanmasi igin teorik olarak
adsorbentin birim kiitlesinde adsorplanan metal miktar1) degeri 80 mg/g, b degeri ise

0,203 olarak bulunmustur.
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4.4, ADSORPSIYON TERMODINAMIGI

Adsorpsiyon prosesinin  ekzotermik ya da endotermik oldugunu,
kendiliginden gergeklesip gerceklesmedigini belirlemek ve de diizensizligin dl¢iisiini
ifade etmek amaciyla entalpi (AH®), Gibbs serbest enerjisi (AG®) ve entropi (AS°)
degerleri hesaplanmustir. Sekil 4.19°da verilen In Kc’ye kars1 1/T grafigi cizilmis
elde edilen dogru denklemi ile Esitlik 4.1°deki Van’t Hoff denklemi iliskilendirilerek
dogrunun egiminden AH® degeri, kesim noktasindan ise AS® degeri bulunmustur.
AG® degerleri ise Esitlik 4.2°den hesaplanmustir. Cizelge 4.13’te HAp/Jel kompozit
hidrojelleri ile Pb®" adsorpsiyonu icin hesaplanan termodinamik parametreler
verilmistir.

AS® AH°®

InKc = (Van’t Hoff denklemi) (4.5)

AG° = —RT InKc (4.6)

37 y=-5390,3x+ 19,228
R?=0,9988

In K¢
(=
wn

0,5 -

O T T T 1
0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034

1T

Sekil 4.18. HAp/Jel kompozit hidrojelleri ile Pb?* adsorpsiyonu i¢in 25, 45, 55
°C’deki 1/T’ye karsilik In K¢ grafigi
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Cizelge 4.12. HAp/Jel kompozit hidrojelleri ile Pb** adsorpsiyonu i¢in termodinamik
parametreler

T(K) 298 318 328
Kc 3,25 9,73 16,68
AG® (kd/mol) 22,92 -6,00 7,66
AH® (kJ/mol) - - 44,81
AS® (kI/molK) - - 0,160

Elde edilen termodinamik parametrelerin sonucuna gére AH%nin pozitif
degerde olmasi adsorpsiyon prosesinin endotermik oldugunu sicaklik arttik¢a
adsorpsiyonun arttigim  gostermektedir. AG%nin negatif degerde olmasi
adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigini herhangi bir itici giice gerek
duymadigini ifade etmektedir. AS”nin pozitif degerde olmasi ise gergeklestirilen
adsorpsiyon  prosesinde  diizensizligin  arttigin1  gostermektedir.  Fiziksel
adsorpsiyonda AG° degerinin -20 ile 0 kJ/mol arasinda oldugu, kimyasal
adsorpsiyonda ise AG® degerinin -80 ile -400 kJ/mol arasinda oldugu belirtilmektedir
[Wu, 2006; Kayacan, 2007]. Yapilan bu galismada AG® degerlerinin -20 ile 0 kJ/mol

arasinda olmas1 adsorpsiyonun fiziksel oldugunu gostermektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER
5.1. SONUCLAR

Bu calismada HAp/Jel kompozit hidrojelleri ile sentetik atik sulardan
adsorpsiyon yontemi kullanilarak Pb** giderimi aragtirilmistir. Adsorpsiyon prosesi
icin Oncelikle adsorbentler hazirlanmigs daha sonra elde edilen adsorbentlerin
karakterizasyonlar1 yapilmis ve son olarak da adsorpsiyon i¢in yiizey alani en biiyiik

olan adsorbent se¢ilerek adsorpsiyon deneyleri ylriitilmistiir.

HAp/Jel kompozit hidrojelleri ilk 6nce cam tiiplerde hazirlanmis ancak
jellerin cam tiiplerden ¢ikarilirken pargalanmasindan dolayr deneylere siringalarda
devam edilmistir. 1:1, 1:4, 1:9, 0:10, 4:1, 9:1 (m/m) bilesimlerinde HAp/Jel kompozit
hidrojelleri hazirlanmistir. Hidrojeller hazirlanirken c¢apraz baglayici  olarak
gluteraldehit kullanilmistir. En diisiik hacimde gluteraldehit kullanilmasi igin
denemeler yapilmis ve HAp igeren jelatin ¢ozeltilerini ¢apraz baglayabilecek en
diisiik gluteraldehit miktar1 0,12 mL olarak bulunmustur.. 4:1 ve 9:1 (m/m) olarak
hazirlanan kompozit hidrojellerde HAp orami fazla oldugu i¢in bilesimde bulunan
jelatin, HAp’i sabit bir formda tutamamis sonu¢ olarak da jel olusamamuistir.
Kompozit hidrojeller arasindan 1:1 (m/m) olarak hazirlanan hidrojeller ¢ok yumusak
olduklarindan otiirii siringalardan c¢ikarilirken parcalanmistir. Bu yiizden silindir
seklinde kesilememislerdir. Bunu sebebi ise 1:1 (m/m) olarak hazirlanan kompozit
hidrojellerin igerdigi jelatin miktart 1:4 ve 1:9 (m/m) olarak hazirlanan kompozit

hidrojellerin icerdigi jelatin miktarindan daha az olmasidir.

Elde edilen kompozit hidrojellerin bilesimindeki jelatin miktari arttikca
hidrojellerin renkleri koyulasmaktadir. En agik renkli kompozit hidrojel 1:1 (m/m)
oraninda hazirlanan kompozit hidrojel olup kremrengindedir. 0:10 (m/m) HAp/Jel
kompozit hidrojeli jelatinin gluteraldehit ile ¢apraz baglanmasindan elde edilmistir.
Acik sar1 renkte olan jelatin ¢ozeltisi gluteraldehit ile ¢apraz baglandiktan sonra

kahverengine dontismektedir.

Belirli oranlarda hazirlanan kompozit hidrojellerin  karakterizasyon
caligmalar1 kapsaminda FTIR, SEM, SEM-EDS, BET analizleri yapilmistir. FTIR

analizi ile kompozit hidrojellerin yapisindaki fonksiyonel gruplar belirlenmistir.
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SEM analizi ile kompozit hidrojellerin mikrometre boyutunda goriintiileri
elde edilmistir. SEM-EDS analizi ile kompozit hidrojellerin adsorpsiyon dncesindeki
ve sonrasindaki elementel analizi yapilmistir. BET analizi ile de kompozit

hidrojellerin yiizey alanlar1 belirlenmistir.

Yapilan FTIR analizleri sonucunda HAp’in yapisinda 470-600 cm™ arasi
diisiik ve 962-1090 cm™ arasinda yiiksek (PO4)* pikleri ile OH™ ve (CO3)* pikleri
gozlenmistir. Jelatinin yapisinda amit-1 (1630 cm™) ve amit-11 pikleri (1510-1550
cm™) dikkat gekerken 1:1, 1:4, 1:9 (m/m) HAp/Jel kompozit hidrojellerinde jelatinin
yapisindan gelen amit-1 ve amit-11 pikleri ile HAp’in yapisindan gelen (PO,)* pikleri
(1026 cm™) ve OH pikleri (3200-3500 cm™) goriilmektedir. Kompozit
hidrojellerdeki jelatin orani arttik¢a amit-1 ve amit-1I pikleri keskinlesmekte, HAp
miktart artikca da fosfat pikleri keskinlesmektedir. 0:10 (m/m) bilesimindeki
kompozit hidrojel HAp icermediginden dolay: yapisinda (PO4)* grubuna ait pikler

goriilmemektedir.

HAp/Jel kompozit hidrojellerinin BET analizleri incelendiginde (Cizelge
4.1) 1:1 (m/m) bilesimindeki kompozit hidrojellerin BET vyiizey alan1 3,7103 m?/g
olarak bulunurken 1:4 (m/m) bilesimindekilerin yiizey alani 4,1173 m?/g, 1:9 (m/m)
bilesimindekilerin yiizey alan1 0,0093 m%g olarak bulunmustur. 0:10 (m/m)
bilesimindeki kompozit hidrojellerin yiizey alani hesaplanamamistir. 1:1 oranindaki
kompozit hidrojel i¢in gegerli olmasa da genel olarak kompozit hidrojellerin
bilesimindeki jelatin miktar1 arttikga yiizey alani azalmaktadir. Adsorpsiyon
deneyleri i¢in yiizey alani en biiyiik olan 1:4 (m/m) HAp/Jel kompozit hidrojelleri

secilmistir.

Adsorpsiyon ¢aligsmalarinda kullanilacak olan hidrojellerin fazla miktarda
sismesi istenmektedir, bunun sebebi adsorbentlerin daha fazla miktarda Pb(NOs3),
¢oOzeltisi blinyesine alarak adsorbentin yapisinda bulunan HAp ile Pb** iyonlarinin

temas etme olasiliklarini arttirmaktir.

pH 4.00 da ultra saf su igerisinde 240 dakika temas siiresi sonunda 1:4
(m/m) HAp/Jel kompozit hidrojellerinin sisme degerinin % 175,25 oldugu

bulunmustur. Cizelge 2.6’da yapilan polimerik hidrojellerin siniflandirilmasina gore
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HAp/Jel kompozit hidrojellerin su igeriklerine gore siiper absorbant hidrojeller

smifina girdigi goriilmektedir.

HAp ile Pb®* giderimi mekanizmasi incelendiginde iki teori &ne
siiriilmektedir. Birinci teoriye gore HAp sulu ortamda coziinerek ortama fosfat
iyonlar1 (PO4)* saglamakta daha sonra Pb®* iyonlari ile reaksiyona girerek piromorfit
halinde [(Pb1o(PO4)s(OH),] ¢okelmektedir. Bu mekanizmanin asidik kosullarda (pH
2.00-3.00) gergeklestigi belirtilirken, ikinci teoriye gére Pb”" iyonlar oncelikle
HAp’in yiizeyine adsorplanmakta daha sonra HAp igerisine difiize olarak Ca®*
iyonlar1 ile katyon degisimi gerceklesmektedir. Katyon degisimi mekanizmasinin
notrale yakin pH’lerde (pH 5.00-6.00) gerceklestigi belirtilmektedir. Optimum
kosullarin denendigi adsorpsiyon c¢alismasinda 240 dakikalik temas siiresi sonunda
yapilan Ca®" tayinine gore ¢ozeltide adsorpsiyon sonrasinda 44,47 mg/L Ca?* iyonu
oldugu bulunmustur. Yapilan bu analiz adsorbentte katyon degisiminin
gerceklestigini aciklamaktadir. Cozeltide bulunan Pb** iyonlar1 ile adsorbentte
bulunan Ca*" iyonlarinin yer degistirmesi sonucunda cozeltiye Ca?* iyonlari
gecerken adsorbente de Pb®" iyonlar1 tutunmustur. SEM-EDS analizinden elde edilen
Sekil 4.7° deki mikrografikte adsorbentte Ca ve Pb atomlarmin varligi iyonik

adsorpsiyonun gerceklestigini kanitlamaktadir.

Yapilan bu ¢alismada Pb%* nin HAp/Jel kompozit hidrojeli ile giderimine
temas stiresi, pH, sicaklik, baslangi¢ metal iyonu derisimi, karigtirma hizi ve
adsorbent derigiminin etkisi incelenmis ve en yiiksek giderimin gerceklestigi degerler
belirlenmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda elde edilen degerler Cizelge 5.1. de

verilmektedir.
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Cizelge 5.1. HAp/Jel kompozit hidrojeli ile en yiiksek giderimin elde edildigi
degerler

Parametreler Degerler
Temas siiresi (dak) 240
pH 4.00
Sicaklik (°C) 55
Baslangi¢ metal iyonu derisimi (mg/L) 150
Karigtirma hiz1 (devir/dak) 360
Adsorbent derigimi (g/L) 1,0

HAp/Jel kompozit hidrojeli ile Pb*’nin gideriminin incelendigi bu
caligmada Cizelge 4.11°den yararlanarak adsorpsiyon izoterm ¢alismalar1 yapilmistir.
Deneysel verilerin Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uyarlanmasiyla elde
edilen sonuglara gore Freundlich izoterm modelinin korelasyon katsayist 0,6867 iken
Langmuir izoterm modelinin korelasyon katsayisi 0,9972 olarak bulunmustur.
Buradan yola ¢ikarak HAp/Jel kompozit hidrojelleri ile Pb?’nin gideriminin
Langmuir izoterm modeline uyum sagladigi belirtilmektedir. Langmuir izoterm
modeline gore adsorbentin yiizeyindeki biitiin noktalar ayni adsorpsiyon aktivitesi
gostermektedir ve yiizey homojen enerjiye sahiptir. Adsorbent yiizeyinin tek tabaka
halinde kaplanmasi i¢in teorik olarak adsorbentin birim kiitlesinde adsorplanan metal
miktari-Qmax degeri 80 mg/g, b degeri ise 0,203 olarak bulunmustur. Adsorbent
yiizeyinin tek tabaka halinde kaplanmasi igin adsorbentin birim kiitlesinde
adsorplanan metal miktar1 80 mg/g olarak bulunmustur. Adsorpsiyona etki eden
parametrelerin incelendigi deneylerin hepsinin sonucunda ortamin pH sinin arttigi
notr pH’ye yaklastigi gozlenmistir. Bunun sebebi hidroksiapatitin bazik karakterde

bir tuz olmasindan kaynaklanmaktadir.

Elde edilen termodinamik parametrelerin sonucuna gére AH”nin pozitif
degerde olmasi adsorpsiyon prosesinin endotermik oldugunu sicaklik arttikca
adsorpsiyonun arttigin1  gdstermektedir. AG”nin  negatif degerde olmasi

adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigini herhangi bir itici gilice gerek

89



Unel, F.2014. Hidroksiapatit/Jelatin Hidrojelleriyle Atk Sulardan Kursun (II) 'nin Gideriminin Arastirimas, Yiiksek Lisans
Tezi, Mersin Universitesi

duymadigini ifade etmektedir. AS”nin pozitif degerde olmasi ise gergeklestirilen
adsorpsiyon  prosesinde  diizensizligin  arttifin1  gdstermektedir.  Fiziksel
adsorpsiyonda AG° degerinin -20 ile 0 kJ/mol arasinda oldugu, kimyasal
adsorpsiyonda ise AG® degerinin -80 ile -400 kJ/mol arasinda oldugu belirtilmektedir
Yapilan bu c¢alismada AG°® degerlerinin -20 ile 0 kJ/mol arasinda olmasi

adsorpsiyonun fiziksel oldugunu gostermektedir.

HAp/Jel kompozit hidrojellerinin adsorpsiyon sonrasindaki SEM-EDS
analizleri incelendiginde adsorbentlerin yiizeyinde Sekil 4.7° de gorildigi tizere Pb,
Pt, O, C, Pd, Ca ve N elementlerine rastlanmaktadir. SEM-EDS analizi Ooncesinde
adsorbentler Pt ve Pd metalleri ile kaplanmaktadir. Bu yiizden bu iki element,
kaplama isleminden gelmektedir. C ve O elementleri jelatin ve gluteraldehit gibi
organik maddelerin yapisinda bulunmaktadir. N elementi jelatinin yapisindaki
aminoasitlerden kaynaklanmaktadir. Adsorbentin yiizeyinde gozlenen Pb elementi
Pb** iyonlarinin HAp/Jel kompozit hidrojeline adsorbe oldugunu gostermektedir. Ca
elementinin ise HAp’in kimyasal yapisinda [Cajo(PO4)s(OH)2] bulundugu
bilinmektedir.

Atik sulardan Pb®* gideriminde de kullanilan hidroksiapatitin mekanik
ozelliklerinin zayif olmasi1 adsorpsiyon kolonlarinda graniil halinde kullanimim
siirlandirmaktadir. Bu yiizden jelatin biyopolimerinin ¢apraz baglanmasiyla sabit
bir formda tutulabilen HAp’in adsorpsiyon uygulamalarinda kullanimina kolaylik
saglanmustir. Cizelge 5.2°de literatiirde yer alan farkli adsorbentlerle Pb®* giderimi

icin maksimum giderim kapasiteleri verilmistir.

Yapilan deneyler sonucunda HAp/Jel kompozit hidrojellerinin atik sulardan
Pb®* gideriminde kullamlan Cizelge 5.2°deki adsorbentlere eklenebilecek yeni bir

adsorbent olacag diisiiniilmiistiir.
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Cizelge 5.2. Daha 6nce yapilan adsorpsiyon ¢alismalarinda elde edilen maksimum
Pb* giderim miktarlari

Adsorbent Qmaks Kaynak
(mg/g)
HAp(50 wt.%)/Poliakrilamid 178 Jang vd., (2008)
jel
PHEMA/Kitosan membran 68,81 Geng vd., (2003)

Kil/poli(metoksietil)akrilamit 81,02 Soélener vd., (2008)

Kitosan bilye 72,89 Gyananath vd., (2011)
Epiklorohidrin trifosfat ile 166,94 Laus vd., (2010)

capraz baglanmis kitosan

HAp/Aljinat kompozit film 270,30 Googerdchian vd., (2012)
HAp/Jelatin kompozit 80,00 Mevcut ¢galisma
hidrojelleri

5.2. ONERILER

Yapilan caligmalar sonucunda HAp/Jel kompozit hidrojellerinin Pb**
adsorpsiyonu igin elverigli bir adsorbent oldugu bulunmustur. Ancak HAp/Jel
kompozit hidrojellerine adsorbe olan Pb?* iyonlarmin geri kazamilmasi ve
adsorbentin tekrar kullaniminin saglanmasi gerekmektedir. Bunun i¢in adsorpsiyon
caligmalarina ek olarak desorpsiyon calismalarinin da yapilmas: adsorbentlerin

kullanim 6miirlerini belirlemede 6nemli rol oynayacaktir.

HAp/Jel kompozit hidrojellerinin bozunma siirelerinin de belirlenmesi
gerekmekte bunun da adsorbentin kullanimi ile ilgili 6nemli bir parametre olacagi

diistiniilmektedir.

Pb”* adsorpsiyonunda kullanilan HAp/Jel kompozit hidrojelleri siringalarda
hazirlanmakta ve daire seklinde kesilip Ogiitiillmektedir. Yapilan adsorpsiyon
calismalari sonucunda kullanilan kiiglik partikiiller halindeki (2 mm’den kiigiik

boyutlarda) adsorbentleri su ortamindan ayirmak i¢in ekstra maliyeti olan filtrasyon
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isleminin uygulanmasi gerekmektedir. Daha sonraki ¢aligmalarda adsorbent olarak
HAp/Jel kompozit filmlerinin eldesi tizerine caligilarak bu adsorbentin membran
sistemlerde kullanilabilirligi arastirilabilir ve boylece ekstra bir filtrasyon islemine
gerek kalmadan atik sulardan kursun iyonlarinin gideriminin saglanabilecegi

disiindlebilir.

Adsorpsiyon c¢alismalarinda Pb** iyonlarmn1 iceren sentetik atik su
numuneleri kullamlmustir. Elde edilen HAp/Jel kompozit hidrojelleri Pb?* iyonlarini
iceren sanayi atik sularinda kullanilarak hidrojellerin atik su aritiminda uygulamasi

yapilabilir.

Adsorpsiyon caligmalar1 tek tiir metal iyonu varliginda yiiriitilmiistiir.
Birden fazla metal iyonu iceren ¢ozeltilerde adsorpsiyon ¢alismalar1 yapilarak elde

edilen kompozit hidrojellerin metal iyonu segiciligi belirlenebilir.
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