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OZET

Tabakhane atik sularindaki ¢cevreye zararli olan kromun uzaklastiriimasi en bliyik sorunlardan biridir. Son yillarda sulu
¢ozeltilerden agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasinda dogal ve sentetik adsorban maddelerin kullaniminda hizli bir gelisme
olmustur. Kaolin, zeolit, perlit ve aktiflestirilmis karbon gibi farkli adsorban maddeler érnek tegkil eder. Bu ¢calismada
sinterlenmemis ve sinterlenmis hidroksiapatitin krom adsorpsiyonu incelenmigtir.
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ABSTRACT

Removal of chromium, which is harmful for environment, from tanning waste water liquors is the major problem. In recent
years, there has been a rapid growth in the use of natural and synthetic adsorbents for removing the soluble heavy metal
ions from aqueous solutions. These different adsorbents are caoline, zeolite, perlite and activated carbon. In this study
adsorption of chromium on calcinated and noncalcinated hydroxyapatite is investigated.
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Giris

Endustriyel atik sular icerdikleri agir metal iyonlari ile
gunimuzde en énemli ¢evre sorunlarindan birini olustur-
maktadir. Ozellikle dericilik, tekstil, boya ve metal kaplama
gibi bircok endUstri dalinda rastlanan krom, kirliligi olusturan
agir metallerden biridir. Krom, kirlenmis sularda hem katyon,
hem de anyon (kromat, bikromat veya kromik asit) olarak
bulunabilir. Anyon formu, katyon formundan daha etkilidir.
Krom bilesiklerinin timu, ylksek miktarlarda alindiginda
toksik olabilir ve en zehirli bilesikleri +6 degerlikle yaptg:
bilesiklerdir. Yuksek miktarlarda solunmasi burun, akciger,
mide ve bagirsaklara zarar verebilir. Bazi krom(VI) bilesikleri
kanserojen olup akciger kanserine neden oldugu bilinmektedir
(www.tse.org). Atik sularda Cr(lll) icin izin verilen maksimum
seviye 5 mg/L, Cr(VI) igin 0.05 mg/L' dir >'". Cevre kirlenmesi,
canlilarin saghgr ve teknolojik nemleri géz éniine alindiginda,
krom metalinin sulu ortamdan uzaklastiriimasi gerekmektedir.

Agir metallerin atik sulardan uzaklastiriimasinda; kimyasal
¢Oktlrme, kimyasal oksidasyon veya rediksiyon, iyon de-
gisimi, filtrasyon, elektrokimyasal islemler, membran tek-
nolojileri, ters osmoz ve buharlastirma gibi metal giderim
teknolojileri kullanilmaktadir - '* 15182 Fakat bu teknolojiler
agir metal iyonlarinin yiksek konsantrasyonda oldugu
durumlarda verimli aritim saglamakta ve ¢zellikle ¢dzelti
icerisinde disik konsantrasyonlarindaki metallerin (1-
100mg/L) aritiminda etkisiz kalmakta veya ¢ok pahali ol-
maktadir '%. Ayrica bu ileri teknolojik islemlerle tam olarak
metallerin aritilamamasi, pahali ekipman ihtiyaglari, ylksek
kimyasal madde ve eneriji ihtiyaglari ve islem sonucunda
toksik 6zellikte camur olusturma gibi dezavantajlan da vardir'.

Sivi endUstriyel atiklar i¢in uygulanan proseslerden birisi
de adsorpsiyon metodu olup; sivi ortama ilave edilen bir
kati adsorplayici madde yardimiyla istenilmeyen maddelerin
katl yizeyine adsorplanarak ortamdan uzaklastiriimasindan
ibarettir '4.

Adsorpsiyon alaninda esas olan pahali olmayan ve bol
miktarda bulunan materyallerin segilmesidir. Bu konuda
bircok arastirma yapilmigtir "+ 91017.25,

Kalsiyum hidroksiapatit, Cato(PO4)sOHz, sadece kemikler
ve disler gibi sert dokularin ana bileseni degil ayni zamanda
biyoseramik, adsorbanlar ve katalizérler igin kullanilan bir
malzemedir. iiging kimyasal ve fiziksel ézellikleri nedeniyle,
sentetik hidroksiapatit sadece bir biyomateryal olarak degil
ayni zamanda kromatografide protein ve enzimlerin ayriimasi

icin bir adsorban olarak 2 alkollerin dehidrojenasyonu ve
dehidrasyonu igin katalizor olarak , ve ¢ozeltiden ¢oziilmiis
iki deg@erli katyonlari uzaklastirmak icin etkili bir madde olarak
cesitli uygulama alanlari bulur 2.

Bu calismanin amaci sulu ¢dzeltilerdeki Cr(lll) ve Cr(VI)
iyonlarinin sinterlenmis HA-T (ticari) ve sinterlenmemis
(sentezlenen) hidroksiapatit (HA) lzerine adsorpsiyonunu
incelemektir. Cr(Ill) ve Cr(VI) miktarlari Perkin Emler indiktif
¢iftli plazma - optik emisyon spektroskopu (ICP-OES) cihazi
ile 6lgulmustar.

Materyal ve Yontem
Hidroksiapatitin (HA) elde edilmesi

Deneylerde ticari hidroksiapatit (HA-T) (Fluka) ile Ca(OH)2
(Tekkim) ve H3POa4 (85% Riedel de Haén) kullanilarak, yas-
kimyasal ¢oktirme yontemine gore elde edilen hidroksiapatit
kullanilmistir #'. Yas-kimyasal ¢oktiirme yéntemine iliskin
reaksiyon (1) no'lu denklemde gérilmektedir.

10 Ca(OH)z2 + 6H3PO4 _ Cato(PO4)s(OH)2 _ + 18 H20
(1)

Bilesikler, molar oranlari stokiometrik hidroksiapatit
(Ca/P:1.67) olusturacak sekilde tartiimistir. 0.5 M kalsiyum
hidroksit distile suda stspanse edilmis ve icine 0.3 M fosforik
asit yaklasik 1 saat damlatilarak ilave edilmistir. Karisim
manyetik karistiricida karistirimis ve pH ayari Mettler Tolledo
pH-metre cihazi ile kontrol edilmistir. 24 saat oda sicakliginda
bekletildikten sonra tepkime sonucu olusan c¢okelek filtre
edilmis ve etiivde 120°C sicaklik altinda 18 saat kurutul-
mustur. Kurutma isleminden sonra, ince toz formuna getirmek
icin ¢cdkelek havanda 6gutulmustir. Ticari hidroksiapatitin
(HA-T) sinterleme islemine tabi tutuldugu XRD grafiginden
anlagiimaktadir.

Hidroksiapatit karakterizasyonu

Ticari ve laboratuarda sentezlenen hidroksiapatitin yapisal
analizi icin Philips PW 1710 X-ray diffraction (XRD) cihazi
kullaniimistir (monokromatize radyasyonu CuKa ve ope-
rasyon tlpu voltaji 40 kV, akimi 30mA).

Hidroksiapatitin ylzey morfolojisi ve partikil boyutlari
Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM, JEOL JSM-5200)
incelenmistir. Ozglil ylizey alani ve porozitesi Braunauer-
Emmett-Teller yéntemi uygulanarak BET (Shimadzu Co.
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Kyoto) cihazinda azotun 77 K'deki adsorpsiyon ve desorp-
siyon izoterm sonugclari degerlendirilerek belirlenmistir.
Toplam gbzenek hacmi P/P0O = 0.10'da BJH metoduna gére
hesaplanmistir.

Kinetik calisma

Bu calismada kalsine edilmis ve kalsine edilmemis
hidroksiapatit Uizerine adsorplanan Cr(+3) ve Cr(+6) miktarinin
tayini icin Galkalama ydntemi uygulanmistir. Deneylerde
K2Cr207 (Riedel de Haén) ve CrCls.6H20 (Sigma) kimya-
sallarindan Cr(+6) ve Cr(+3) cozeltileri olarak 1 L 1.10°° M'lik
stok ¢ozeltiler hazirlanmistir. Stok ¢ézeltilerden belirli oran-
larda seyreltilerek konsantrasyonlari, 1.10* M, 2.10“ M,
4.10*M, 6.10* M, 8.10* M olan ¢ozeltiler hazirlanmis ve
stok ¢6zelti dahil 6 farkli konsantrasyonda calisiimistir. pH
ayarlari pH metre ile yapiimis ve ayarlamalarda 0.1 M
H3POu4 ¢dzeltisi kullaniimistir. Krom iyonlarinin adsorpsiyon
deneyleri, oda sicakliginda ve pH 4.0-4.5 arasinda yapilmistir.
Adsorpsiyon Uzerine farkli krom konsantrasyonlarinin, sin-
terlenmis ve sinterlenmemis absorban madde cinsinin ve
miktarinin etkileri incelenmistir. Adsorban iceren ¢dzeltiler
24 saat sire ile mekanik g¢alkalayicida 300 rpm'de calka-
lanmistir.

Bu calismada farkli pH araliklarinda adsorpsiyon
6lctlmemistir. Calisma pH' si olarak 4.0-4.5 araligi secilmistir.
Cr(lll)'tn laboratuarda hazirlanmis ¢dzeltisinin oda sicak-
hgindaki pH'si 4.2, Cr(VI) ¢bzeltisinin pH'si 5.3 tlr. Asidik
pH'da hidrojen ve metal iyonlari yarismasi s6z konusudur
ve degisebilir bélgelerdeki adsorpsiyon, metal iyonlari
bakimindan zayif kalir. Dislk pH deg@erlerinde sulu ¢ozel-
tilerden metal tutma egilimi azalmaktadir ve bdylece dlsik

Sekil 1. Farkl konsantrasyonlardaki metal iyonlarinin farkli
pH degerlerinde ¢ékmesi (Thomanetz, E., 2006).
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pH degerlerinde metal iyonu ve kompleks arasindaki
elektrostatik itme kuvveti metalin tutunmasini engeller *.
Bununla birlikte Cr(+3) iyonlari ¢bzeltideki konsantras-
yonlarina bagl olarak farkl pH deg@erlerinde ¢okmektedir
(Sekil 1). Grafikten géruldiga gibi Cr(+3) iyonlarinin ¢é-
ziinmez Cr(OH)s olarak ¢dkelmesi pH 5 degerinden itibaren
gerceklesmektedir #. Ayrica deri sanayinin tabaklama asa-
masinda olusan atik suyun pH' s 3.5-4 civarindadir °. Bu
yuzden ¢alismalar pH 4.0-4.5 araliginda uygulanmistir.

Konsantrasyon deneyleri

Her biri 0.05 g olacak sekilde kalsine edilmis HA-T ve
kalsine ediimemis hidroksiapatitten tartilip ayri ayri erlenlere
konulmustur. 1.10°® M hazirlanan stok K2Cr207 ve CrClz.6Hz0
cozeltileri, 1.10* M, 2.10* M, 4.10* M, 6.10* M, 8.10* M
ve konsantrasyonlarinda ayarlanmis ve stok ¢ozeltide dahil
her bir konsantrasyondan 50 mL alinip sirayla HA-T ve HA
tartiimis erlenlere eklenmis ve ¢ozeltiler mekanik galkalayicida
300rpm'de 24 saat oda sicakliginda ¢alkalanmistir. Calka-
landiktan sonra numuneler sirasi ile alinmis ve 5000 devir/da-
kika' da 5 dakika santrifijlendikten sonra ¢6zelti alinip, her
birinin krom analizi ICP-OES spektrofotometrede dlgulmustr.
Cr(+6) numuneleri ¢ok derisik oldugundan 1/5 oraninda
distille su ile seyreltilmistir. Her iki adsorban icin deneyler
ayni kosullarda tekrarlanmistir. Baglangictaki ve sondaki
¢Ozelti ortaminda krom iyonlari konsantrasyonlari farkindan
kalsine edilmis HA-T ve kalsine edilmemis hidroksiapatitte
adsorplanan krom iyonlarinin miktarlari hesaplanmistir. Bu
degerler Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerine
uygulanmis ve adsorpsiyon izotermleri ile model parametreleri
belirlenmistir.

Adsorban madde miktari deneyleri

0.05g, 0.2 g olarak tartilan sinterlenmis HA-T ve sinter-
lenmemis HA ayri ayri erlenlere konulmustur. 1.10* M ha-
zirlanan stok K2Cr207 ve CrCls.6H20 c¢ozeltilerinden stok
cozeltilerde dahil 1.10* M, 2.10* M, 4.10* M, 6.10* M,
8.10* M konsantrasyonlarda 50 ml ¢dzeltiler alinarak sirayla
belli miktarda adsorban iceren (HA-T ve HA) erlenlere ilave
edilmis ve cdzeltiler mekanik ¢alkalayicida 300 rpm' de 24
saat oda sicakliginda calkalanmistir. Deneylerin sonucunda
kati kisimdan santrifyj yoluyla ayrilan ¢ozeltilerdeki krom
derisimleri indUktif ciftli plazma - optik emisyon spektro-
metresinde (ICP-OES) belirlenmistir. Her bir 6l¢ciim sonunda
tutunan krom miktari ilk verilen krom miktarindan tutunmadan
kalan krom miktari ¢ikariimis ve ppm (mg/L) cinsinden
hesaplanmistir.



Bulgular ve Tartisma
Hidroksiapatit karakterizasyonu

Sinterlenmis (HA-T) ve sinterlenmemis hidroksiapatitin
(HA) X-1sini difraksiyon (XRD) paternleri Sekil 2Zde gdsteril-
mistir. XRD paternleri Uluslararasi Difraksiyon Veri Dosya-
lama Merkezinin hidroksiapatit icin bilgilerine tutarli pikler
gostermistir. Sonuglardan sinterlenmemis hidroksiapatitin
(Sekil 2-a) daha zayif kristal fazina sahip oldugu ortaya
ctkmugtir.

Sinterlenmemis HA 6rnegi ile kiyaslandiginda sinterlen-
mis HA-T 6érnegi, partikil boyutunun ¢ok klguk ve iyi bir
kristal yapisinin oldugunu ifade eden ince ve ylksek pikler
gostermistir (Sekil 2-b). Her iki 6rnek igin elde edilen verilerin
(JCPDS card No. 9-432) standart difraksiyon datalarina
hayli uygun oldugu da saptanmistir.

a)

(Sekil 3-a, b). ki 6rnegin gérintiileri karsilastirildiginda
sinterlenmis HA-T tozunun daha Ustlin yapisal 6zelliklere
sahip oldugu anlasiimistir. Ayrica, séz konusu toz daha
kiiclk boyut ve homojen dagilim gdstermistir. Sinterlenmemis
HA partikdllerinin boyutu yaklasik 15-25 ?m civarinda iken
sinterleme igslemi 5-10 ?m boyutunda HA-T partikillerini
meydana getirmistir. Her iki numune apatit gériinimuinde
ve partikilleri kiire seklindedir.

Hidroksiapatit drneklerinin 6zgul ylzey alani ve porozitesi
BET y6ntemine gore hesaplanmigtir. Kalsine ediimemis HA
ve kalsine edilmis ticari HA-T drneklerinin 6zgul yizey alanlari
siraslyla 61-106 m%g and 18-29 m?/g arasinda oldugu tespit
edilmistir. Deney sonucunda elde edilen sinterlenmemis
hidroksiapatitin sinterlenmis ticari hidroksiapatite nazaran
daha blyiik 6zgul ylizey alanina sahip oldugu bulunmustur.
Ayni sey toplam gbzenek hacmine iligskin gézlenmigtir.
Sinterlenmemis ve sinterlenen hidroksiapatitin toplam

P S
p—— T

b) 78 aejpres]

Sekil 2. Hidroksiapatit 6rneklerinin XRD patern tayinleri (a) sinterlenmemis HA, (b) sinterlenmis HA-T.

Sinterlenmis HA ve sinterlenmemis HA-T tozlarinin yiizey
morfolojisi ve partikil boyutu SEM cihazinda incelenmistir

a)

gbzenek hacmi sirasiyla 0.168 cm® g and 0.055 cm® g’
oldugu belirlenmistir.

Sekil 3. Hidroksiapatit 6rneklerinin SEM gérintisu: a) sinterlenmemis HA, b) sinterlenmis HA-T.
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Adsorpsiyon kinetigi

Bu calismada KzCr207, ve CrCls.6H20 c¢oézeltileri kul-
lanilarak hazirlanan krom ¢dzeltilerinin adsorpsiyonunda,
kalsine edilmis HA-T ve hi¢ kalsine edilmemis HA karsi-
lastiriimistir. HA'in krom iyonlarini tutmasina konsantrasyon
ve adsorban madde miktarinin etkileri aragtinimistir. Sonuglar
Langmuir, Freundlich izotermlerine uygulanmistir. Denklemler
asagida verilmistir (2), (3) '°.

Langmuir modeli: Freundlich modeli:
2 3
_ gbCeq ® Ceoim O
- q = kCeq
1+ bCeq

Ceq: Dengedeki metal iyonu derigimi,
q: Tutulan metal iyonu miktari (mg/g),
k ve n: Freundlich sabitleri

Krom iyonlarinin sorpsiyonuna
konsantrasyonun etkisi

Yapilan konsantrasyon galismalarinin sonucunda 0.05
g kalsine edilmis (HA-T) ve kalsine edilmemis hidroksiapatitin
(HA) Cr(lll) adsorpsiyon sonuglari; kromun 1.10* M,
2.10* M, 4.10* M, 6.10* M konsantrasyonlarinda HA' nin

—m— Cr(+3) 0.05 HA Ticari l

; —e— Cr(+3) 0.05 HA Sentezlenen
50 4
a0
§ 30
g 204
10
04

0 10 20 30 40 50 60

€ (initial), mg/L

Sekil 4. Sinterlenmis ticari HA-T ve sinterlenmemis HA' in farkli
konsantrasyonlardaki Cr(lll) iyonlari adsorpsiyonu

Adsorpsiyon izotermleri 0.05 g adsorban tarafindan
adsorplanan krom (lll) miktarlarina karsi ¢ézeltide kalan
krom miktarlari grafiklendirilerek elde edilmistir. Sekil 5de
adsorbanlarin Freundlich izoterm grafikleri yer almaktadir.
Langmuir izotermleri igin esitlik (2) kullanilarak Q ve b
parametreleri hesaplanmistir. Freundlich izotermleri igin
esitlik (3) kullanilarak K ve n parametreleri hesaplanmistir.

Cr(lll) iyonlarinin farkli adsorbanlarla géstermis oldugu
adsorpsiyon izotermlerinin hesaplanan parametreleri Cizelge
1'de verilmistir. Cizelgeden géruldigu gibi adsorbanlar genel
olarak Freundlich izotermine uygunluk géstermektedir.

¥ =05411x + 12521

16 4
R* = 08745
o :
g 08+

04 4

log Co

8 y=5.3273x - 15811
o R =0,8154 * *
g 14 *
1
*
05 + T r r :
046 0.5 054 0,58 062

log Ca

Sekil 5. Sinterlenmemis HA ve Sinterlenmis HA-T lzerine Cr(+3)
sorpsiyonunun Freundlich izoterm grafigi (pH: 4,0-4,5, Adsorban:
0.05 g, Hacim: 50 mL)

Freundlich izotermindeki K ve n amprik sabitlerdir.
Langmuir izotermindeki Q adsorpsiyon kapasitesi, b
adsorpsiyon enerjisiyle ilgili bir sabittir.

Adsorban miktar1 0.2 g alinmasina ragmen her iki sor-
bentin Gzerinde Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonu gercek-
lesmemistir. Bu da Cr(VI) iyonlarinin anyonik 6zelliklerinden
kaynaklanmistir. Deri fabrikalarindaki atik su icerisinde 20
g/L tuzun bulundugunu ve ylizeyin zeta potansiyelini etkiledigi

adsorpsiyon kapasitesinin HA-T' den
daha fazla oldugunu géstermistir. Ancak

yogun ¢ozeltilerde her ikisinin Cr(lll) ad-

sorpsiyonu ayni seviyeye cikmistir (Sekil

Adsorban Langmuir Freundlich
Q b R? n K R?
Sinterlenmis HA-T (0,05g) | - 4,466 | - 0,226 | 0,564 | 0,188 | 38,735 | 0,8154
Sinterlenmemis HA (0,05 g) | 55,555 | 0,582 |0,8739 | 1,848 | 17,824 | 0,9745

4). Ayrica Cr(lll) ¢dzeltisinin konsant-
rasyonu arttik¢a adsorpsiyonun da arttig
gozlenmigtir.
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Cizelge 1. Adsorbanlarin Cr(lll) sorpsiyonunda Langmuir ve Freundlich izoterm parametreleri
Q: adsorpsiyon kapasitesi, b adsorpsiyon enerji sabiti, n ve K amprik sabitler,
R%: Korelasyon katsayisi



dusunulerek Cr(VI) adsorpsiyonu icin sinterlenmemis HA ile
birlikte deney ¢dzeltilerine 1 gr NaCl verilmesi 6ngérilmustur.
Adsorban madde miktari 0.05 g alinarak ortama tuz ilavesiyle
krom (VI) iyonlarinin adsorpsiyonuna ait denemelerde
adsorpsiyon miktarinin tuz kullaniimadan yapilan deney-

(—=—0.05 g HA + 1 g NaCl
—e—02gHA

~—
8 /. Tem

q. mgig

C (Initial), mg/L

Sekil 6. Sinterlenmemis HA'in farkli konsantrasyonlardaki Cr(VI)
iyonlari adsorpsiyonu

Duslk metal iyonu konsantrasyonlu ¢ézeltilerde krom
tdrlerinin adsorban tarafindan adsorpsiyonu hem fiziksel
hem de kimyasal olarak gergeklesir, fakat fiziksel adsorpsiyon
daha etkilidir. Derisik ¢ozeltilerde ise kimyasal adsorpsiyon
ile adsorplanma gerceklesir ®. Fiziksel adsorpsiyon tek

1.2

y = 0,822 - 0,6031
R =0,9472

0.9 4

0.3 4

0 T T T
09 12 15 18 21

log Ce
Sekil 7. Sinterlenmemis HA tizerine Cr(+6) sorpsiyonunun
Freundlich izoterm grafigi

(pH: 4,0-4,5, Adsorban: 0.05 g, Hacim: 50 mL)

lerdekine nazaran daha yiiksek oldugu belirlenmistir (Sekil
6). Sekil 7de sinterlenmemis HA'in Freundlich izoterm grafigi
verilmistir. Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyon izotermleri para-
metreleri Cizelge 2de gdsterilmistir.

tabakall veya ¢cok tabakali olabilirken, kimyasal adsorpsiyon
ise tek tabakall haldedir. Ayrica fiziksel adsorpsiyon tersinir
reaksiyon gdsterirken, kimyasal adsorpsiyon tersinmez
Ozellik gbsterir. Langmuir izotermi tek tabakali fiziksel ad-

sorpsiyon igin gegerlidir. Freundlich

Adsorban Langmuir Freundlich izotermi temiz ve homojen olmayan katilar
Q b R2 n K R2 |g|n dU§UnU|Ur 19.
Sinterlenmemis HA
(0,05 g)+1g Na§C| 21552 | 0,008 [0,5878 | 1,216 | 4.009 | 0,9472 Bu calismada, deney sonuclari ve

Cizelge 2. Adsorbaniarin Cr(Vl) sorpsiyonunda Langmuir ve Freundlich izoterm parametreleri

—e—02gHA
554
40
= 3
2
-
204
104
0 J
(1]
a) b)

hesaplamalar Cr(lll) ve Cr(VI) metal
iyonlarinin adsorbanlar zerindeki sorp-

—m—0.05 g Ticar HA
®—0.2 g Ticari HA

Sekil 8. Sinterlenmemig HA (a) ve sinterlenmis HA-T (b) miktarlarinin Cr(lll) adsorpsiyonuna etkisi
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siyonun Freundlich izotermine uydugunu gdstermektedir.
Adsorban madde miktari etkisi

Sekil 8de adsorban madde miktarinin artmasi yani
tutunulacak ytzey alaninin artmasiyla adsorpsiyonun Cr(lll)
¢cOzeltisi konsantrasyonuna gére arttigi fakat az miktarda
madde ile daha fazla sorpsiyon degerine ulasildigi goérul-
mustar.

0.2 g adsorban tarafindan adsorplanan krom (I1) mik-
tarlarinin adsorpsiyon izotermleri Sekil 9da adsorbanlarin
Freundlich izoterm grafikleri gésterilmistir. izoterm paramet-
releri Cizelge 3de verilmigtir.

Cr(Ill) ¢cozeltisinin farkli konsantrasyonlari ile yapilan
deneylerde konsantrasyonun artmasiyla adsorpsiyonda artis
gorilmustar. Ayrica duslk Cr(lll) konsantrasyonlu ¢dzeltilerde
sinterlenmemis hidroksiapatit daha fazla adsorpsiyon
gostermistir.

Tuz ilavesiyle Cr(VI) iyonlarinin sinterlenmemis hidrok-
siapatit Uzerine adsorpsiyonu arttigi tespit edilmistir.

Adsorban madde miktarinin artmasi yani tutunulacak
yuzey alaninin artmasiyla adsorpsiyon krom ¢ézeltisinin
konsantrasyonuna orantili artmis fakat daha az miktarda
madde ile daha yiksek sorpsiyon degerlerine ulasiimistir.

Sinterlenmis HA ve sinterlenmemis HA-T adsorbanlarinin
ortalama adsorpsiyon kapasitesinin, sirasiyla %97 ve %93
oldugu belirlenmistir.

¥ =0,569x + 1,0616 ’ +* y = 3,3313x + 0,51 ‘1- - *
R =09106
R’ =096 084
; ; o -/
B 4 1 - * 44
0.2 0.2
‘ £
1.5 1.2 09 0.6 0.3 0 03 0.2 =01 1] 0.1 0.2
log Ce log Ce
Sekil 9. Sinterlenmemis HA ve Sinterlenmis HA-T izerine Cr(+3) sorpsiyonunun
Freundlich izoterm grafigi (pH: 4,0-4,5, Adsorban: 0.2 g, Hacim: 50 mL)
Adsorban Langmuir Freundlich Deney sonuglar Ye hesaplamalar
a 5 e - " e Cr(lll) ve Cr(VI) metal iyonlarinin adsor-
- - banlar Uzerindeki sorpsiyonunun Fre-
Sinterlenmis HA-T (0,2 g) -1.471 | -0,634 | 0,8844 | 0,300 3.235 | 0,96 . . . o ..
undlich izotermine uydugunu goster-
Sinterlenmemis HA (0,2g) | 15.361 | 2.679 | 0,9396 | 1,757 | 11.523 | 0,9106 mektedir

Cizelge 3. Adsorbaniarin Cr(lll) sorpsiyonunda Langmuir ve Freundlich izoterm parametreleri

Sulu ¢oézeltilerden Cr(+3) ve Cr(+6) iyonlarinin hid-
roksiapatit (HA-T ve HA) Uzerine adsorpsiyon deneyleri
sonucu Freundlich ve Langmuir izoterm verilerindeki R®
korelasyon katsayilari karsilastirildiginda, Freundlich
adsorpsiyon izotermine ait korelasyon katsayilari daha biyuk
oldugu icin, s6z konusu adsorpsiyon olayinin Freundlich
izotermi ile daha iyi temsil edildigi sdylenebilir.

Sonug¢
Bu ¢alismada kalsine edilmis adsorbanin (HA-T) krom

iyonlarini tutma performansi hi¢ kalsine edilmemis HA'in
performansiyla karsilastiriimigtir.
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Elde edilen sonugclara gére, hidrok-

siapatit sulu cozeltilerdeki Cr(lll) ve

Cr(VI)' nin uzaklastiriimasinda yararli bir materyaldir. Hizh

ve ylksek emme kapasitesi ile ¢ok dikkat cekici alternatif

adsorpsiyon maddesi olarak krom iyonlarindan kaynaklanan

cevre kirliligini énlemede kullanilabilece@i kanaatine
ulagiimistir.

Kaynaklar

" Aksu Z, Agikel U., Kabasakal, E., Sezer, S.:
“Equilibrium Modelling of Individual and Simultaneous
Biosorption of Chromium(VI) and Nickel(ll) onto dried
Activated Sludge”, Water Research, 2002, Vol. 36, p.
3063-3073.



Acar, F.N., Malkoc, E., The removal of chromium (V)
from aqueous solutions by Fagus orientalis L.
Bioresource Technology, 2004, 94, 13-15.

Al-Asheh, S., Abdel-Jabar, N., Banat, F.: "Packed-Bed
Sorption of Copper Using Spent Animal Bones: Factorial
Experimental Design, Desorption and Column
Regeneration”, Advances in Environmental Research,
2002, Vol. 6, p. 221-227.

Atalay, E., Modifiye edilmis talasla agir metal
uzaklastiriimasi, Siileyman Demirel Universitesi Fen
Bilimleri Enstitlisd, Yiksek Lisans Tezi, Isparta, 2007.

Aycan, H. A., Dogal malzemelerle deri fabrikalarindan
atilan krom (11l) Kirliliginin giderilmesi, Celal Bayar
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisi, Y(iksek Lisans
Tezi, Manisa, 2002.

Bett, JAS, Christner, LG, Hall, WK.: “Studies of the
hydrogen held by solids” XIl. J Am Chem Soc., 1967;
89:5535-41.

Chandra Sekhar, K., Subramanian, S., Modak J.M.,
Natarajan K.A.: Removal of Metal lons Using an
Industrial Biomass with Reference to Environmental
Control”, International Journal of Mineral Processing,
1998, Vol. 53, p. 107-120.

GObde, F., Recinelerle agir metal adsorpsiyonu ve atik
sulara uygulanmasi, Selguk Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiist, Doktora Tezi 1195, Konya, 2002.

Gupta, V.K., Jain, C.K., Ali I., Sharma M., Saini V.K.:
“Removal of Cadmium and Nickel from Wastewater
Using Bagasse Fly Ash-a Sugar Industry Waste”, Water
Research, 2003, Vol. 37, No. 16, p. 4038-4044.

Hasar H.: Adsorption of Nickel (Il) from Aqueous Solution
onto Activated Carbon Prepared from Almond Husk’,
Journal of Hazardous Materials, 2003, Vol. 97, p. 49.

Hirata, S., Honda, K., Shikino, O., Maekawa, N., Aihara,
M., Determination of chromium (Ill) and total chromium
in seawater by online column preconcentration
inductively coupled plasma mass spectrometry.
Spectrochimica Acta Part. 2000, 1089-1099.

lleri R., “Cevre Biyoteknolojisi”, Degisim Yayinlari,
Adapazari, 2000.

Kaewsarn P.: “Biosorption of Copper(ll) from Aqueous
Solutions By Preterated Biomass of Marine Algae
Padina sp.”, Chemosphore, 2002, Vol. 47, p.1081-85.

20.

21.

22,

23.

24.

25.

Karpuzcu M.: “Cevre Miihendisligine Giris”, ITU Insaat
Fak. Matb., [stanbul, 1984.

Kratochvil, D., Volesky, B.: “Advances in the Biosorption
of Heavy Metals”, Trends in Biotechnology, 1998,
Vol.16, p. 291-300.

Pourbaix, M., Atlas of Electrochemical Equilibria in
Aqueous Solutions", Pergamon Press, London, 256-
271, 1966.

Rao, M., Parwate, A.V., Bhole, A.G.: “Removal of Crs+
and Niz+ from Aqueous Solution Using Bagasse and
Fly Ash”, Waste Management, 2002, Vol. 22, p. 821.

Rich, G., Cherry, K.: “Hazardous Waste Treatment
Technologies”, Pudvan Publ. Co., New-York, 1987.

Sarikaya, Y., Fizikokimya. Gazi Kitabevi, 1151 s. Ankara,
1997.

Takeuchi, Y., Arai, H.:” Removal of coexisting Pbz+,
Cuz+ and Cdz+ ions from water by addition of
hydroxyapatite powder”. J Chem Eng Japan 1990; 23:
75-80.

Tanaka, Y., Hirata, Y., Yoshinaka, R., Synthesis and
characteristic of ultrafine hydroxyapatite particles, J.
Cer. Pros. Res., 2003, Vol.4, N4, p. 197-201.

Thomanetz, E., Sivi ve camurlu tehlikeli atiklarin aritimi,
2006.

Veglio, F., Esposito, A., Reverberi, A.P.: “Copper
Adsorption on Calcium Alginate Beads: Equilibrium
pH-Related Models”, Hydrometallurgy, 2002, Vol. 65,
p. 43.

Watanabe, T., Makitsuru, K., Nakazawa, H., Hara, S.,
Suehiro, T., Yamamoto, A., et al. Separation of double
strand DNA fragments by high-performance liquid
chromatography using a ceramic hydroxyapatite column.
Anal Chim Acta 1999; 386: 69-75.

Yu L.J., Shukla S.S., Dorris K.L., Shukla A., Margrave
J.L.: “Adsorption of Chromium from Aqueous Solutions
by Maple Sawdust”, Journal of Hazardous Materials,
2003, Vol. 100, p. 53-63.

deri bilim / journal of leather science | 13



	w2

