Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 35:1 (2020) 419-430

v

Muhendislik Mimarlik

Fakultesi Dergisi v Ve Elektronik / Online ISSN <

Basili / Printed ISSN :

Journal of The Faculty of Engineering
and Architecture of Gazi University

The evaluation of hydroxyapatite synthesized from waste eggshell in the adsorption of
Remazol N.Blue RGB dye

Miijgan Okur'™, Dilsad Dolunay Eslek Koyuncu
Gazi Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Boliimii, Ankara

Highlights:

Graphical/Tabular Abstract

e Preparation of
hydroxyapatite using
eggshell wastes

¢ Evaluation of
hydroxyapatite in the
adsorption of Remazol
N.Blue RGB dye

e Investigation of adsorption
kinetics of Remazol
N.Blue RGB dye with
hydroxyapatite

Keywords:

o Hydroxyapatite
e Eggshell

e Adsorption
o Isotherm

¢ Kinetic

Article Info:

Research Article
Received: 24.10.2018
Accepted: 16.02.2019

DOI:

10.17341/gazimmfd.474350

Correspondence:

Author: Mijjgan Okur
e-mail:
gozdemir@erciyes.edu.tr
phone: +90 312 582 3514

Hvdroxvapatite

o

o
Dl‘ CaDO
el 750

10 20 30 40 50 60 70 B8O 90 a o0 o0 B0y
20 Adsorption time (min)

Intensity
(2]

Figure A. The removal of Remazol N.Blue RGB dye using hydroxyapatite synthesized from waste eggshell

Purpose: In this study, it is aimed to remove Remazol N.Blue RGB (RB203) dye, which is commonly found in water
and textile sector, using hydroxyapatite obtained from calcined waste eggshell.

Theory and Methods:

The colored wastewater from the textile industry reduces the light permeability of the water and leads to a decrease
in the photosynthetic activity and increases the chemical oxidation need (COD) of the water. Adsorption is one of
the most preferred methods for dye removal because of its low cost, cheapness, being easy to use, reusable and easily
recovered adsorbents. In this study, hydroxyapatite was prepared by precipitation method for the removal of Remazol
N.Blue RGB (RB203) from waters. Waste calcined eggshell was used as a calcium source and synthesis of
hydroxyapatite materials were performed at three different pH medium (pH 9, 10 and 11). XRF, XRD and SEM
analysis were carried out on eggshells before and after calcination. Synthesized hydroxyapatites were characterized
by TGA-DTA, XRD and FTIR analysis. The effect of pH (2-12), amount of adsorbent (2-10 g / L) and dye
concentration (25-200 mg / L) were investigated for adsorption experiments. Adsorption isotherm models (Langmuir,
Freundlich, Temkin and Henry) were used to determine the adsorption mechanism. In order to examine the kinetics
of the adsorption process, pseudo-first and second order kinetic equations were used.

Results:

In this study, waste eggshells were characterized and about 97% of eggshell was determined as CaCOs-calcite phase.
It was observed in XRD results that CaCO3 was transformed into CaO phase during calcination at 900°C. TGA-DTA
analysis of synthesized hydroxyapatite revealed that the hydroxyapatite did not undergo structural change up to 1000
° C. XRD and FTIR analysis showed that the prepared hydroxyapatite materials were pure hydroxyapatite-
Cai0(PO4)s(OH)2. At the end of characterization studies pH 10 was considered as better condition to obtain
hydroxyapatite structure. Adsorption of RB203 was carried out with the hydroxyapatite prepared from waste calcined
eggshell at this pH medium. In the experiments, related with pH effect on the adsorption, the highest dye removal
was obtained at pH 2 medium, because of anionic character of RB203 and positively charged hydroxyapatite. It was
seen that the adsorption process of RB203 reached equilibrium in 120 minutes. When the adsorption isotherm models
were compared in terms of correlation coefficients (R?), it was seen that Langmuir, Freundlich and Temkin isotherm
models were in good agreement with the experimental data. The highest adsorption capacity obtained with the
Langmuir isotherm model was 27.93 mg/g. The adsorption kinetic results show that the adsorption of RB203 with
hydroxyapatite was better expressed by the Pseudo-second order kinetic equation.

Conclusion:

At the end of the study, it was concluded that the hydroxyapatite can be prepared using calcined eggshell as a calcium
source. Adsorption studies revealed that the hydroxyapatite synthesized from waste eggshell is a promising adsorbent
for the removal of RB203 dye.
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Bu ¢aligmada Remazol N.Blue RGB (RB203) boyar maddesinin sulardan giderimi i¢in hidroksiapatit malzemesi
hazirlanmistir.  Hidroksiapatit malzemesinin sentezinde kalsiyum kaynagi olarak atik yumurta kabuklar
degerlendirilmistir. Hidroksiapatit sentezi ¢oktiirme metoduyla ti¢ farkli pH’ta (pH 9, 10 ve 11) gerceklestirilmistir.
Kalsinasyon oncesi ve sonrast yumurta kabuklarina XRF, XRD ve SEM analizleri yapilmistir. Sentezlenen
hidroksiapatit TGA-DTA, XRD ve FTIR analizleriyle karakterize edilmistir. Karakterizasyon caligmalari
sonucunda, pH 10 ortaminda hidroksiapatit (Caio(PO4)s(OH)2) yapisinin daha iyi elde edildigi belirlenmis ve
adsorpsiyon ¢aligmalar1 bu pH’ta hazirlanan malzeme ile gergeklestirilmistir. Hidroksiapatit ile RB203
adsorpsiyonuna pH (2-12), sorbent miktar1 (2-10 g/L) ve boyar madde derisiminin (25-200 mg/L) etkisi
incelenmistir. Adsorpsiyon mekanizmasini belirleyebilmek i¢in Langmuir, Freundlich, Temkin ve Henry izoterm
esitliklerinden yararlanilmistir. Adsorpsiyon izoterm modelleri korelasyon katsayilari (R?) agisindan
karsilastirildiginda, Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modellerinin deney verileriyle uyum iginde oldugu
goriilmiistiir. Langmuir izoterm modelinden elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesi 27,93 dir. Adsorpsiyon
kinetigini incelemek i¢in Yalanct birinci ve ikinci derece kinetik esitlikler kullanilmistir. Adsorpsiyon kinetigi
sonuglart RB203’tin hidroksiapatit ile adsorpsiyonunun Yalanct ikinci derece kinetik esitlik ile daha iyi ifade
edildigini gostermektedir. Bu ¢aligma, atik kalsine yumurta kabuklarindan sentezlenen hidroksiapatitin
boyarmadde adsorpsiyonu i¢in umut veren bir sorbent olabilecegini gostermistir.
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Remazol N.Blue RGB dye

HIGHLIGHTS

e  Preparation of hydroxyapatite using eggshell wastes
e  Evaluation of hydroxyapatite in the adsorption of Remazol N.Blue RGB dye
e Investigation of adsorption kinetics of Remazol N.Blue RGB dye with hydroxyapatite

Atrticle Info

ABSTRACT

Research Article
Received: 24.10.2018
Accepted: 16.02.2019

DOI:

10.17341/gazimmtd.474350

Keywords:

Hydroxyapatite,
eggshell,
adsorption,
isotherm,
kinetic

In this study, hydroxyapatite material was prepared for the removal of Remazol N.Blue RGB (RB203) from waters.
In the synthesis of hydroxyapatite material, waste hen’s eggshell was evaluated as calcium source. Synthesis of
hydroxyapatites was performed at three different pH values (pH 9, 10 and 11) using precipitation method. Before
and after calcination of eggshells, XRF, XRD and SEM analysis were carried out. Synthesized hydroxyapatites
were characterized by TGA-DTA, XRD and FTIR analysis. At the end of the characterization studies,
hydroxyapatite structure was obtained better in pH 10 medium, and adsorption studies were carried out with the
material prepared at this pH value. The effects of pH (2-12), amount of sorbent (2-10 g/L) and concentration of
dye (25-200 mg/L) on adsorption of RB203 using hydroxyapatite were examined. In order to determine the
mechanism of adsorption, the Langmuir, Freundlich, Temkin and Henry isoterm equations were used. Comparing
the adsorption isotherms in terms of correlation coefficients (R?), it was seen that the Langmuir, Freundlich and
Temkin isotherm models were in good agreement with the experimental data. The highest adsorption capacity
obtained with the Langmuir isotherm model was 27.93 mg/g. In order to examine the adsorption kinetics, the
pseudo-first and the second order kinetic equations were used. The results of adsorption kinetics show that the
adsorption of RB203 with hydroxyapatite was better expressed by the pseudo-second order kinetic equation. This
study shows that the hydroxyapatite synthesized from waste calcined eggshell is a promising sorbent for adsorption
of dye.

*Sorumlu Yazar/Corresponding Author: mtelli@gazi.edu.tr, deslek@gazi.edu.tr / Tel: +90 312 582 3514

420


https://orcid.org/0000-0002-1533-9408
https://orcid.org/0000-0001-8092-6740

Okur ve Koyuncu / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 35:1 (2020) 419-430

1. GIRIS (INTRODUCTION)

Tekstil  endiistrisinde  boya terbiye proseslerinden
kaynaklanan atik sular hem son derece renkli hem de organik
yiikii fazladir [1]. Bu atik sular suyun 151k gecirgenligini
diistirerek suyun fotosentetik aktivitesinin diigmesine yol
agmakta ve suyun kimyasal oksidasyon ihtiyacimin (KOI)
artmasina sebep olmaktadir [2-4]. Ayrica boyarmaddelerin
bazi sucul organizmalarda birikmesi toksik ve kanserojenik
irlinlerin  meydana gelme riskini de beraberinde
getirmektedir [5]. Tekstil endiistrisinde kullanilan boyle
sentetik  organik boyar maddeler sularda kolayca
¢ozlinebilmeleri ve kompleks aromatik yapilari nedeniyle
kontrol altina alinmalidirlar. Boyar maddelerin alic1 su
ortamlarindan giderilebilmeleri icin  flokulasyon,
fotokatalitik par¢alanma, membran filtrasyonu, adsorpsiyon,
¢oktiirme, kimyasal oksidasyon ve ters ozmoz gibi prosesler
uygulanmaktadir [6, 7]. Bu giderim metodlarinin ¢ogu uzun
zaman gerektirmeleri, fazla g¢amur olusumuna sebep
olmalari, yiiksek maliyetli olmalar1 ve g¢evre dostu
olmamalart gibi sebeplerden dolay1r uygulanmalari zor
olmaktadir [8]. Son yillarda adsorpsiyon yontemi, diigikk
maliyetli, uygulamas: basit, ucuz ve kolay bulunabilir
sorbentler gerektirmesi, sorbentlerin yeniden
kullanilabilmesi ve kolayca geri kazanilabilmesi gibi
ozelliklerinden dolay1 boyar maddelerin renkli atik sulardan
giderimi i¢in en ¢ok tercih edilen yontemlerden biri olmustur
[4, 9]. Adsorpsiyon proseslerinde atik yumurta kabuklari [5,
8], polianilin [6, 10], aljinat [11], bentonit, montmorillonit,
klinoptilolit [12], halloysit gibi malzemeler sorbent olarak
kullanilabilmektedir. Bu c¢aligmada sorbent olarak
hidroksiapatit kullanilmugtir.

Hidroksiapatit, Ca;o(PO4)s(OH), formiiliine sahip olan bir
kalsiyum tuzudur. Kemiklerde bulunan kalsiyumun 6nemli
bir kismu hidroksiapatit formunda bulunur. Biyoaktiflik ve
biyouyumluluk 6zellik gostermesi, toksik olmamasi,
kimyasal olarak inert olmas: gibi nedenlerle biyomedikal
uygulamalarinda siklikla kullanilmaktadir [13]. Tlag salimy,
ila¢ adsorpsiyonu ve protein adsorpsiyonuna ilaveten [14,
15] hidroksiapatitin atik sulardan ve igme sularindan boyar
madde giderimi, agir metal giderimi, floriir iyonlarinin
giderimi ve nitrat iyonlarinin gideriminde sorbent olarak
kullanildigr  goriilmiistir [4, 16-18]. Hidroksiapatit
malzemesinin bir kalsiyum kaynagi kullanilarak ¢oktiirme
yontemi ile hazirlanmasi miimkiindiir. Hidroksiapatitin
¢oktiirme yontemiyle hazirlanmasinda ¢okelmenin hizli bir
sekilde gerceklestigi ve olusan malzemenin amorf 6zellikte
oldugu belirtilmistir. Bu sekilde elde edilen jel malzemenin
sudan kursun arittiminda kullanimina iligkin caligmalar
mevcuttur [19]. Coktiirme yontemi esas olarak; kalsiyum
¢ozeltisinin hazirlanmasi, fosfat kaynaginin eklenmesi,
sentez pH’min ayarlanmasi, yaslandirma, filtrasyon ve
kurutma islemlerini igermektedir [15, 20]. Kalsiyum kaynagi
olarak; kalsiyum nitrat, kalsiyum asetat, fosfat kaynagi
olarak; fosforik asit ve amonyum fosfatin kullanildigt
goriilmiistir [4, 14, 15, 17, 21]. Goloshchapov vd. [22]
kalsiyum kaynagi olarak atik yumurta kabuklarinin
kullanilmasiyla, Komalaksrihna vd. [23] deniz yildiz1 ve

deniz  kestanesinden  hidroksiapatit yapisinin  elde
edilebildigini belirtmislerdir. Bu ¢aligmada sularda bulunan
ve tekstil sektoriinde yaygin olarak bulunan Remazol N.Blue
RGB (RB203) boyar maddesinin hidroksiapatit kullanilarak
giderilmesi amaglanmigtir.  Adsorpsiyon deneylerinde
kullanilan hidroksiapatit atik yumurta kabuklarindan
¢Oktlirme yontemiyle sentezlenmistir. Yumurta kabugu ve
sentezlenen malzemeler XRF, XRD, SEM, TGA ve FTIR ile
karakterize edilmistir. Hidroksiapatit ile adsorpsiyon
prosesine baslangi¢ pH’1, sorbent miktar1 ve boyar madde
derisiminin etkisi incelenmistir. Adsorpsiyon
mekanizmasini belirleyebilmek igin adsorpsiyon izoterm
modellerinden (Langmuir, Freundlich, Temkin ve Henry)
yararlanilmistir.  Adsorpsiyon  prosesinin  kinetigini
inceleyebilmek icin Yalanci birinci ve ikinci derece kinetik
esitlikler kullanilmustir.

2. DENEYSEL YONTEM (EXPERIMENTAL METHOD)
2.1. Malzemeler (Materials)

Deneylerde kalsiyum kaynagi olarak kullanilan yumurta
kabuklar1 yerel bir pastaneden, Remazol N.Blue RGB boyar
maddesi ise yerel bir tekstil firmasindan temin edilmistir.
Hidroksiapatit sentezinde fosfat kaynagi olarak fosforik asit,
H;PO4 (Fluka, %85), pH ayari yapmak i¢in amonyum
hidroksit, NH4OH (Merck, %32) kullanilmustir.

2.2. Hidroksiapatit Sentezi (Synthesis of Hydroxyapatite)

Yumurta kabuklari deneylerde kullanilmadan once
membranlarindan ayrilmis, iyice yikanmis ve saf sudan
gegirildikten sonra kurutulmustur. Daha sonra o6giitiilerek
elek analizi yapilmig ve 0,256 um’nin altindaki tanecikler
kalsinasyon isleminde kullanilmistir. Kalsinasyon iglemi kiil
firminda, durgun hava ortaminda, 900°C sicaklikta ve 3 saat
stire ile gerceklestirilmistir. Kalsinasyon islemi sirasinda Es.
1’de verildigi gibi yumurta kabugunda bulunan CaCOj3’{in
CaQ’ya doniismesi beklenmektedir.

CaCO3p—CaOy+COx (1)

Hidroksiapatit malzemesinin sentezi, kalsine edilmis
yumurta kabuklarinin kullanilmasiyla ¢oktiirme metoduyla
gerceklestirilmistir [23]. Sentezde 6ncelikle kalsine yumurta
kabuklar1 distile suya eklenerek 60 dakika siire ile oda
sicakliginda manyetik karigtiricidda  kanistirilmustir.  Elde
edilen ¢ozeltiye Ca/P mol oran1 1,667 olacak sekilde oda
sicakliginda damla damla 0,6 M ortofosforik asit (H;POs)
ilave edilmistir. Daha sonra ortamm pH’im1 9, 10 ve 11°e
ayarlamak i¢in NH4sOH eklenmistir. Cozelti 80°C’ye
isitilarak 2 saat  reaksiyonun = tamamlanmasi  igin
karistirilmaya devam edilmistir. Cozelti oda sicakligina
sogutularak 20 saat yaslandirma islemi gerceklestirilmistir.
Sentezin bu agamalarinda beklenen reaksiyonlar Es. 2 ve Es.
3’te verilmistir [22]. Yaslandirma islemi sonucunda dibe
¢oken kati siiziilerek 80°C sicakligindaki etiivde kurumaya
birakilmustir.
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CaO + H,O — Ca(OH), 2)
10Ca(OH), + 6H3PO4 — Ca;¢(PO4)s(OH), + 18H,O 3)

2.3. Malzemelerin Karakterizasyonu
(Characterization of Materials)

Membranlarindan ayrilarak kurutulan yumurta kabuklarinin
kimyasal bilesimi X-15m1 Floresans (XRF) analizi ile
belirlenmistir. Analizler Rigaku ZSX Primus II cihazi ile
gerceklestirilmistir. Yumurta kabuklarinin = kalsinasyon
islemi Oncesi ve sonrasi morfolojik  yapilarmin
degerlendirilmesi igin Taramali Elektron Mikroskopisi
(SEM) goriintiileri QUANTA 400F Field Emission cihazi ile
alimmistir. SEM analizleri, piring veya aliiminyum numune
tutucu iizerine karbon bantla tutturulan numune ile 20 kV
voltajda  gerceklestirilmistir. Yumurta kabuklar1t ve
hidroksiapatit malzemelerinin kati fazlarmin
belirlenebilmesi i¢in X-151n1 Kirmimi (XRD) analizleri
gerceklestirilmistir. XRD analizleri APD 2000 PRO cihazi
ile 0,01 adim araliginda ve Cu Ka (A:0,15406 nm) X-151n1
kaynagi kullanilarak yiiriitiilmiigtir. XRD analizlerinden
elde edilen veriler “Bragg” yasasi ile degerlendirilmistir.
Malzemelerdeki kati fazlarin kristal boyutu Es. 4 ile verilen
"Scherrer" denklemi kullanilarak hesaplanmistir [24].

KA
t= Bcos6 )
t : Kristal boyutu (nm)
A : X-15111 kaynaginin dalga boyu
B : En siddetli pikin yar1 genisligi, radyan (“Full width

at half maximum”, FWHM)

0 : En siddetli pikin kirinim agisinin yari degeri
(26/2), derece

K 10,89

Hidroksiapatit =~ malzemesinin ~ termal  davraniginin

belirlenmesi i¢in Termogravimetrik-Diferansiyel Termal
analiz (TGA-DTA) gergeklestirilmistir. Analiz TQ 500
marka cihaz ile 25-1000°C sicaklik araliginda, hava
ortaminda ve 10°C/dakika 1sitma hizinda yiiriitiilmiistiir.
Farkli pH ortamlarinda hazirlanan  hidroksiapatit
malzemelerinin yapisal dzelliklerinin tayini i¢in 400-4000
nm dalga boyu araliginda Fourier Transform Infrared (FTIR)
spektrum taramasi yapilmistir. Analizler Jasco FT-IR 480+
marka cihaz ile ger¢eklestirilmistir.

2.4. Adsorpsiyon Deneyleri (Adsorption Experiments)
Sentezlenen hidroksiapatit malzemesi, Remazol N.Blue

RGB azo boyar maddesinin adsorpsiyonunda kullanilmustir.
Adsorpsiyon deneyleri 30°C sicaklikta, 50 mL ¢aligma

hacminde, 250 mL’lik erlenlerde, 100 rpm karigtirma hizina
sahip ¢alkalamali su banyosunda gerceklestirilmistir.
Adsorpsiyon deneylerine pH (2-12), sorbent miktar1 (2-10
g/L) ve boyar madde derisiminin (25-200 mg/L) etkisi
incelenmistir. Cozeltilerin pH’1 HCI ve NaOH kullanilarak
ayarlanmigtir. Adsorpsiyon deneyleri sirasinda Dbelirli
zamanlarda alinan &rnekler 6ncelikle 3000 rpm’de 5 dakika
siire ile santrifiij edilmistir. Ustte kalan s1v1 faz boyar madde
derisiminin belirlenmesinde kullanilmistir. Boyar madde
derisimi T80 + Double Beam UV Spektrofotometre
kullanilarak 610 nm dalga boyunda belirlenmistir. Boyar
madde adsorpsiyon kapasitesi (q) ve adsorpsiyon yiizdesi
asagidaki esitlikler yardimiyla hesaplanmustir.

v

q=(Co—C)+= 5)

% Adsorpsiyon = (C"C;Ce) * 100 6)

q : Birim sorbent basina adsorplanan boyar madde
miktar1 (mg/g)

C, : Baglangi¢ boyar madde derisimi (mg/L)

Ce : Dengede ortamdaki boyar madde derigimi (mg/L)

\% : Cozelti hacmi (L)

m : Sorbent miktar1 (g)

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

3.1. Karakterizasyon Sonuglart (Characterization Results)

Hidroksiapatit malzeme sentezinde kullanilacak olan
yumurta kabuklarmin kimyasal bilesimini kalitatif ve
kantitatif olarak belirlemek i¢in gerceklestirilen XRF analizi
sonuglari Tablo 1°de verilmistir. Yumurta kabugunun
yaklasik ~ %97’sinin  CaCO;  yapisindan  olustugu
goriilmektedir.

Sekil 1°de yumurta kabugunun kalsinasyon islemi
oncesindeki XRD desenleri verilmistir. Malzemenin XRD
desenlerinde goriilen tiim piklerin karakteristik CaCOs—
kalsit yapisina (JCPDS: 5-586) [25] ait oldugu belirlenmistir.
Scherrer denklemi yardimiyla CaCOj; fazinin kristal boyutu
58 nm olarak hesaplanmigtir. Sekil 2°de kalsine edilmis
yumurta kabugunun XRD desenleri verilmistir. CaCOs
yapisinin tamamen CaO’e (JCPDS: 4-777) donistigii
belirlenmistir. CaO fazinin kristal boyutu Scherrer denklemi
ile 69 nm olarak hesaplanmuigtir.

Sekil 3 ve Sekil 4’te yumurta kabugunun kalsinasyon islemi
oncesi ve sonrast farkli biyiitme oranlarindaki SEM
goriintiileri ~ verilmigtir. ~ Kalsinasyon  6ncesi SEM

Tablo 1. Yumurta kabugunun XRF analizi ile belirlenen kimyasal igerigi
(Chemical composition of eggshell determined by XRF analysis)

Kimyasal Bilesim (Kiitlesel %)

Ca0O  MgO Py,Os SiO,

NaZO A1203

Kzo Cl F6203 SO3 COz

47,7 0,498 0,541 0,128 0,093 0,059 0,034 0,010 0,008 0,308 50,6
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fotograflarinda yumurta kabugunun yiizeyinde gozeneklerin
ve cukur bolgelerin oldugu dikkati ¢ekmektedir. 900°C
sicaklikta gergeklestirilen kalsinasyon islemi sonrasinda
daha diizenli partikiiller goriilmektedir. Kalsinasyon islemi
sonrasinda CaO partikiillerinin ortalama boyutunun 1-3 um
arasinda degistigi goriillmektedir. Witoon ve ark. tarafindan
yiiriitiilen ¢aliymada da benzer sonuglar elde edilmistir [26].

Siddet

a ad
d d
; LI 222
10 20 30 40 50 60 70 8 90
20
Sekil 1. Yumurta kabugunun kalsinasyon dncesi XRD

desenleri a: CaCOs-kalsit
(XRD patterns of eggshell before calcination, a: CaCOs-calcite)

Siddet
S

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Sekil 2. Kalsine edilmis yumurta kabugunun XRD desenleri

b CaO
(XRD patterns of calcined eggshell b: CaO)

Calismanin devaminda kalsine edilerek CaO formuna
doniistiiriilen yumurta kabuklari hidroksiapatit malzeme
sentezinde  kullanilmigtir.  Hazirlanan  hidroksiapatit
malzemesinin termal davranisini gézlemlemek i¢in TGA-
DTA analizleri gergeklestirilmistir. Analizler, pH 10
ortammda hazirlanan malzeme igin, 25-1000°C sicaklik
arahiginda, hava ortaminda ve 10°C/dakika 1sitma hizinda
yapilmistir. Sekil 5°te hidroksiapatit malzemesinin TGA-
DTA grafikleri verilmistir. Malzemenin TGA analizinde
100-300°C sicaklik araliginda tek basamakta ve yaklasik
%10 kiitle kaybinin gergeklestigi goriilmektedir. DTA
analizinde  100-300°C  sicaklik araliginda  goriilen
endotermik  degisimin malzeme yapisindaki nemin
uzaklagsmasini ifade ettigi diisiiniilmiistiir. 300°C sicakliktan
sonra malzemede herhangi bir yapisal degisimin olmadigt
gorilmektedir. Bu yiizden farkli pH degerlerinde hazirlanan
hidroksiapatit malzemelerine 80°C sicaklikta kurutma
disinda termal bir islem uygulanmamistir. Literatiirde
yapilan ¢alismalarda da oda sicakliginda hazirlanan
malzemelerde hidroksiapatit yapisinin elde edilebildigini ve
hidroksiapatit yapisinin yaklagik 1200°C sicakliga kadar
bozunmadan kaldig: belirtilmistir [21, 27].

Farkli pH ortamlarinda hazirlanan ve 80°C sicaklikta
kurutulan hidroksiapatit malzemeleri icin XRD analizleri
gergeklestirilmistir.  Sekil 6°da farkli pH ortamlarinda
hazirlanan hidroksiapatit malzemelerinin XRD desenleri
verilmistir. XRD desenlerinde 26=25,96, 28,5, 30,96, 31,76,
32,23, 34,17, 39,56, 49,99, 53,31 ve 64,33 hidroksiapatite ait
karakteristik piklerdir [14, 17, 21, 28]. Malzemelerin XRD
desenlerinde  Ca;o(PO4)s(OH),-hidroksiapatit ~ yapisinin
amorf fazda olustugu goriilmektedir. Bununla birlikte pH 10
‘da sentezlenen hidroksiapatit malzemesinde karakteristik
piklerin daha fazla belirginlestigi dikkati ¢ekmektedir. Bu
durum Ca;9(PO4)s(OH), yapisinin pH 10 ortaminda daha iyi
kristallestigi seklinde ifade edilebilir.

Ucg farkli pH’ta hazirlanan hidroksiapatit malzemelerinin
FT-IR spektrumlar1 400-4000 cm! dalga sayis1 araliginda
incelenmistir.

Sekil 7’de  bu malzemelerin FT-IR

Sekil 3.Yumurta kabugunun kalsinasyon islemi 6ncesi SEM goriintiileri (SEM images of eggshell before calcination)
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Sekil 4. Yumurta kabugunun 900°C sicaklikta kalsinasyon iglemi sonrast SEM goériintiileri
(SEM images of eggshell after calcination at 900°C)

spektrumlari verilmistir. Bu spektrumlarda 3700-2700 ¢cm'!
arasinda elde edilen genis pik ve 1635 cm™’de elde edilen
pik OH" gerilme ve egilme titresimlerini gostermektedir [17,
23, 29]. Bu durumun hidroksiapatit yapisindaki OH-
grubundan ve TGA-DTA analizinde bahsedildigi gibi
hidroksiapatit ~ tarafindan  adsorbe edilen nemden
kaynaklandig1 s6ylenebilir. Spektrum taramasinda 1419 cm-
deki pikin pH ayarlamasinda kullanilan amonyum
hidroksitten gelmesi muhtemel amonyum gruplarinin az
miktardaki varligini gosterdigi  diiginiilmektedir [17].
Spektrumda 1033, 879, 601 ve 563 cm!’deki pikler
hidroksiapatit yapisindaki PO4 ¢ ait karakteristik piklerdir
[29]. FT-IR spektrumlarina bakildiginda pH 10 ve 11°de
hazirlanan hidroksiapatit piklerinin oldukca belirgin oldugu
ve hidroksiapatit yapisiin olustugu, ancak pH 9’da
hazirlanan hidroksiapatit yapismin tam olugmadigi ve
karakteristik piklerin ¢ok belirgin olmadig1 gézlenmistir.

100 {y 10
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8 \ =51 Akis1
96 A - 8
\ - 7
~ 94 -
2 \ 2
392 - 6=
= 90 - S - e o - o _, e | 55
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Sekil 5. Hidroksiapatit malzemesinin TGA-DTA analizi
(TGA-DTA analysis of hydroxyapatite material)

Karakterizasyon ¢aligmalart sonucunda yumurta kabugunun
kalsiyum kaynagi olarak kullanilmasiyla hidroksiapatit
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yapisinin elde edilebildigi ve ¢alisilan pH araliginda pH 10
ortaminin saf hidroksiapatit yapisinin olugmast igin en uygun
ortam oldugu belirlenmigtir. Narendiran vd. [30] kalsiyum
nitrat ve amonyum di hidrojen fosfat ile pH 9’un altinda saf
hidroksiapatit yapisinin elde edilemedigini ancak pH 9’un
iizerinde saf hidroksiapatit sentezinin ger¢eklestirilebildigini
belirtmiglerdir. Wolff vd. [31] kalsiyum nitrat ve di
amonyum hidrojen fosfat ile hidroksiapatit sentezinin pH
10°da gerceklestirildigini belirtmislerdir. Bensalah vd [32]
fosfat kaynagi olarak fosfojips atif1 ile hidroksiapatit
sentezini pH 11°de gergeklestirmislerdir. Goloshchapov vd.
[22] hidroksiapatit sentez pH 11 7-9 arasinda degistirmisler
ve bu pH’larda sentezlenen yapinin saf hidroksiapatit
olmadigin1 gostermislerdir. Calismanin devaminda pH 10
ortaminda hazirlanan malzeme ile RB203 boyar madde
adsorpsiyonu ¢aligmalar yiiriitiilmiistiir.

3.2. pH’in Adsorpsiyona Etkisi (The Effect of pH on Adsorption)

pH’mn hidroksiapatit ile RB203 adsorpsiyonuna etkisini
incelemek i¢in pH 2-12 araliginda degistirilmistir (Sekil 8).
Deneyler 30°C sicaklikta, 50 mg/L RB203 derisiminde ve 2
g/l hidroksiapatit =~ miktarinda  gergeklestirilmistir.
Deneylerin 240 dakikada dengeye geldigi goriilmiistiir. En
yiiksek RB203 adsorpsiyonu pH 2’de %35,5 olarak elde
edilmistir. pH 2’den 10’a arttirlldiginda yiizde giderim
%3,2’ye digmistir. pH 12’de ise hi¢ giderim elde
edilmemistir. En yiiksek giderimin pH=2’de elde edilmesi
RB203’iin anyonik karakterde olmasindan
kaynaklanmaktadir. Diisiik pH degerlerinde, ortam hidrojen
iyonlariyla zengin hale gelmekte ve negatif yiiklii RB203 ile
pozitif yiiklii hidroksiapatit arasindaki elektrostatik etkilesim
artarak  adsorpsiyon kapasitesinin  artmasmma neden
olmaktadir. pH 8’den 10’a arttirildiginda, % giderimin ¢ok
hizli bir sekilde distigi gozlemlenmigtir. Bu durum
hidroksiapatitin ~ zeta  potansiyeli ile agiklanabilir.
Hidroksiapatitin izoelektrik noktasi (pHzc) pH’1 7,2°dir [2].
Bu pH degerinin altindaki tiim pH’larda hidroksiapatit
pozitif yiiklii olmakta, pH 7,2 nin iizerindeki pH’larda ise
negatif yiikli olmaktadir. RB203’iin anyonik 6zellikte



Okur ve Koyuncu / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 35:1 (2020) 419-430

Siddet

20 25 30 35 40 45

50
20

55 60 65 70 75 80

Sekil 6. Farkli pH ortamlarinda hazirlanan hidroksiapatit malzemelerinin XRD desenleri, ¢c: Cajo(PO4)s(OH)»
(XRD patterns of hydroxyapatite materials prepared at different pH mediums, c: Caio(PO4)s(OH)2)
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Sekil 7. Hidroksiapatit malzemelerinin FT-IR spektrumlari (FT-IR spectrums of hydroxyapatite materials)

olmast ve 7,2’nin {izerindeki pH’larda hidroksiapatitin
protonlanmis gruplarinin azalmasi, adsorpsiyon veriminin
diismesine neden olmaktadir. Benzer sonug anyonik bir boya
olan Disperse Blue SBL’nin hidroksiapatitle
adsorpsiyonunda [2], Congo red boyar maddesinin sol-jel
yontemiyle hazirlanmis hidroksiapatit ile adsorpsiyonunda
[3] ve modifiye hidroksiapatitin Malahit yesili boyar
maddesinin adsorpsiyonunda [9] elde edilmistir.

3.3. Sorbent Miktarmmin Adsorpsiyona Etkisi
(The Effect of Sorbent Amount on Adsorption)

RB203’lin hidroksiapatit ile adsorpsiyonunda hidroksiapatit
miktar1 2-10 g/L arasinda degistirilmistir (Sekil 9). Deneyler
pH 2, 30°C sicaklikta, 50 mg/L RB203 derisiminde

gerceklestirilmistir. Sorbent miktar1 2 g/L’den 10 g/L’ye
arttirlldiginda RB203  giderimi %35,5’den  %75,2°ye
artmugtir. Buna kargilik sorbent miktarinin 2 g/L’den 10
g/L’ye artigt ile birim sorbent basina adsorplanan boyar
madde miktar1 ve buna bagli olarak adsorpsiyon kapasitesi
6,88 mg/g’dan 3,24’e diigmiistiir. Bu calismada en uygun
sorbent miktar1 4 g/L olarak se¢ilmistir. Boyar madde
derisiminin adsorpsiyona etkisinin incelendigi deneylerde bu
sorbent miktar1 kullanilmustir.

3.4. Boyar madde Derisiminin Adsorpsiyona Etkisi
(The Effect of Dye Concentration on Adsorption)

Hidroksiapatit ile adsorpsiyon ¢aligmalarinda RB203
derigimi 25-200 mg/L araliginda degistirilmistir. Baslangi¢
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boyar madde derisimi arttik¢a sorbent tarafindan tutulan
boyar madde miktar1 ve buna bagli olarak adsorpsiyon
kapasitesi artarken, boyar madde giderim yiizdesi azalmustir.
Boyar madde derisimi 25 mg/L’den 200 mg/L’ye
arttirlldiginda boyar madde giderim yiizdesi %60,8’den
%39’a diigmiistiir (Sekil 10). Buna karsilik adsorpsiyon
kapasitesi 3,2 mg/g’dan 17,78 mg/g’a yiikselmistir (Sekil
11). Sekil ayn1 zamanda boyar madde giderim yiizdesinin
zamanla degisimini gostermektedir. Bu grafiklerde, calisilan
boyar madde derisimi araliginda, adsorpsiyonun ilk 30
dakikada hizli, 30 dakikadan sonra ise yavas bir sekilde
gerceklestigi  gozlenmistir. Adsorpsiyon prosesinin 120
dakikada dengeye geldigi goriilmiistiir.
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Sekil 8. pH’1n boyar madde giderim yiizdesine etkisi
(The effect of pH on the percentage of dye removal)
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Sekil 9. Sorbent miktarnin boyar madde giderim yiizdesi ve

adsorpsiyon kapasitesine etkisi
(The effect of sorbent amount on the percentage of dye removal and
adsorption capacity)

3.5. Adsorpsiyon Lzotermleri (Adsorption Isotherms)

Hidroksiapatit ile RB203’in adsorpsiyon mekanizmasint
belirleyebilmek i¢in Langmuir, Freundlich, Temkin ve
Henry adsorpsiyon izoterm modellerinden yararlanilmistir.
Bu modellerin dogrusallagtirilmis formu Es.7-10 ile
gosterilmektedir [3].
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Sekil 10. Boyar madde derisiminin RB203 adsorpsiyonuna

etkisi
(The effect of dye concentration on RB203 adsorption)
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Sekil 11. RB203iin hidroksiapatite adsorpsiyonu
(Adsorption of RB203 on hydroxyapatite)

Langmuir Modeli :

C 1 C
~€ + =£

= 7
de K1pam dm @
Freundlich Modeli :

Inq, = InKp + %lnCe (8)
Temkin Modeli :

de = qrinKr + qrinC, ©
Henry Modeli :

qe = KyC, (10)
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Langmuir izotermi homojen bir yiizeyde tek tabakali
adsorpsiyonu ifade etmektedir. Ayrica yiizeyin her
noktasinda adsorpsiyon enerjisinin ayni oldugu ve yilizeyde
tutunan adsorbat molekiilleri arasinda etkilesme olmadigt
varsayimlarina dayanmaktadir. Freundlich izoterm modeli
heterojen bir ylizeydeki ¢ok tabakali adsorpsiyonu ifade
etmek icin kullanilmaktadir. Temkin izoterm modeli
yiizeyde adsorplanan adsorbat molekiilleri arasindaki
etkilesimi agiklamak i¢in kullanilmaktadir.

Bu esitliklerde C. : Dengedeki boyar madde derisimini
(mg/L), qc : Dengede (mg/g), qm : Maksimum birim sorbent
basina adsorplanan boyar madde miktarin1 (mg/g), Kp :
Langmuir sabitini (L/mg), Kr Freundlich sabitini (mg/g), n:
Freundlich adsorpsiyon siddetini, Kr : Temkin izotermi
denge baglanma sabitini, qr : birim baglanma enerjisi bagina
boyar madde adsorpsiyonu i¢in diferansiyel ytizey kapasitesi
(mg/g), Ky : Henry sabitini ifade etmektedir. Bu izotermlerin
sabitleri Sekil 12 yardimiyla belirlenmis ve Tablo 2’de
verilmigtir.

Langmuir, Freundlich ve Temkin adsorpsiyon izoterm
modelleri  korelasyon  katsayilar1  (R?)  agisindan
karsilagtirildiginda her ii¢ izoterm modelin deney verileriyle
uyum iginde oldugu goriilmiistiir. Freundlich izoterminde n
ylizey heterojenliginin bir gostergesidir ve 1/n degerinin 0-1
araliginda  olmasi  ylizeyin  heterojen  oldugunu
gostermektedir. Bu ¢alismada 1/n degeri 0,666 olarak elde
edilmistir. Bu durum RB203 boyar maddesinin

Ce/qe
S = N W A AN
)

100 150

Ce

20
18 -
16 -
14 -
12

2,10 -

SN B~
PR T

2,0 3,0 4,0

InCe

5,0

hidroksiapatit ile adsorpsiyonunun heterojen yiizeylerde
gerceklestigini  gostermektedir. Sekil 13  deneysel g
degerleri ile Langmuir, Freundlich ve Temkin adsorpsiyon
izoterm modellerinden elde edilen q. degerlerinin uyumunu
gostermektedir. Sekilde deneysel qe degerlerinin Langmuir
ve Temkin adsorpsiyon izoterm modelleri ile Freundlich
modeline gére daha uyumlu oldugu goriilmektedir. Sonug
olarak deney wverilerinin her ii¢ modele uygunluk
gostermesinin, RB203 adsorpsiyonunun hem homojen hem
de heterojen ylizeylerde gerceklesebildigini ve tek tabakayla
sinirlt olmadigini, ayrica adsorbat molekiilleri arasinda
etkilesim de olabildigini gostermektedir.

Tablo 2. Adsorpsiyon izoterm sabitleri (The constants of
adsorption isotherms)

[zoterm Izoterm sabitleri
qm (Mg/g) 27,93
Langmuir izotermi Ky (L/mg) 0,0157
R? 0,996
Kr (mg/g) 0,843
Freundlich izotermi 1/n 0,666
R? 0,985
K 5,688
Temkim izotermi gr (mg/g) 0,187
R? 0,990
H ot . Ky 0,184
enry izotermi R? 0.781
4
3 -
3 -
0 2 1
o
S0
1 (b)
1 -
0
2,0 3.0 4,0 5,0
InCe
25
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Sekil 12. Langmuir a) Freundlich b) Temkin ¢) ve Henry d) adsorpsiyon izoterm modeli
(Langmuir (a) Freundlich (b) Temkin (c) and Henry (d) adsorption isotherm model)
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Sekil 13. Adsorpsiyon izoterm modellerinin deney
sonuglari ile karsilastirilmasi (Deney (m), Langmuir (—-
—), Freundlich (----), Temkin ( —))

(The comparison of adsorption isotherms and experimental results
(Experiment (m), Langmuir (—-—), Freundlich (----), Temkin ( —))

Langmuir modelinden elde edilen en yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi (qm, mg/g) 27,93 olarak elde edilmistir. Barka vd.
[1] Reactive yellow 84’iin hidroksiapatite adsorpsiyonunda
50,25 mg/g adsorpsiyon kapasitesi elde etmislerdir.
Srilakshmi ve Saraf [4] Congo Red boyar maddesinin giimiis
katkili hidroksiapatit ile adsorpsiyonunda 50-300 mg/L
boyar madde derisimi araliginda 49,89-267,81 mg/g giderim
kapasitesi, El-Zahhar ve Awwad [9] malahit green boyar
maddesinin organik olarak modifiye edilmis hidroksiapatit
ile adsorpsiyonunda 188,18 mg/g, Barka vd. [2] ise Disperse
Blue SBL’nin adsorpsiyonunda 434,78 mg/g giderim
kapasitesi elde etmislerdir. Hidroksiapatit ile boyar madde
adsorpsiyonunda degisik giderim kapasitelerinin elde
edilmesi, boyar maddelerin farkli molekiil yapilarina sahip
olmasindan veya hidroksiapatit-boyar madde etkilesiminin
farkli olmasindan kaynaklanmis olabilir [1].

Langmuir izoterm modeli kullanilarak hesaplanan ve
adsorpsiyon elverisliligini gdsteren boyutsuz Ry faktorii
(Hall ayirma faktorii) Es.7 ile hesaplanmustir. Adsorpsiyon

4
2
0
= -2
7
Sy A25 mg/L
= ¢50 mg/L
T 61 e100mgL
3 4 X 150 mg/L
m200 mg/L
-10
0 100 200 300
t (dakika)

prosesinde Rp degerinin 0 ile 1 arasinda olmasi
adsorpsiyonun elverisglilik durumunun saglandigina isaret
etmektedir. Bu sabitin Ry>1, Rr=1 ve R;=0 olmasi
adsorpsiyonun prosesinin sirast ile istemsiz, lineer ve
tersinmez oldugunu gostermektedir. Bu ¢aligmada Rp
degerinin ¢aligilan boyarmadde derigimi araliginda 0,25-
0,75 arasinda bulunmus olup adsorpsiyon prosesinin elverisli
oldugunu gostermektedir [3].

Ri=1/(1+K_ *Co) (11)

3.6. Adsorpsiyon Kinetigi (The Adsorption Kinetics)

RB203 boyar maddesinin hidroksiapatit ile adsorpsiyon
kinetigini belirleyebilmek i¢in Yalanci birinci derece ve
ikinci derece kinetik esitlikler kullanilmistir [33].

Yalanci birinci derece kinetik model:

In(qe — q¢) = Inqe — kqt (12)
Yalanci ikinci derece kinetik model:

t 1 t

L _ = 13
ac k203 dqe (13)

Bu esitliklerde q; birim sorbent bagina tutulan boyar madde
derisiminin adsorpsiyon siiresince zamanla degisimini
gostermektedir. k; ve k, sirastyla yalanci birinci derece ve
ikinci derece hiz sabitlerini ifade etmektedir. Her iki kinetik
modelin zamana karsi elde edilmis deneysel verilere
uygulanmasiyla Sekil 14’deki grafikler olusturulmustur. Bu
grafikler yardimiyla ki ve ko kinetik hiz sabitleri
belirlenmistir. Ayrica bu iki kinetik denklem ile Qemodel
degerleri hesaplanmis ve Tablo 3’te verilmistir. Kinetik
analiz sonuglarina gére Yalanci birinci derece kinetik model
deney verileri ile uyum saglamamus (diisiik R? degerleri) ve
bu modelden hesaplanan q. degerleri ile deneysel degerler
arasinda fark oldugu gdzlenmistir. Diger yandan Yalanci
ikinci derece kinetik modelin hem korelasyon katsayilart
acisinda hem de deneysel veriler ile uyum agisindan deney
verileri uyum iginde oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte
yalanci ikinci derece kinetik model ile elde edilen qe
degerlerinin deneysel q. degerleri ile uyum iginde oldugu

100
A25mg/L (b)

80 1 e50mg/L
@100 mg/L

60 4 Xx150mg/L

\B~ m200 mg/L
40 A
20 A
0 T T T
0 100 200 300 400
t (dakika)

Sekil 14. Yalanci birinci derece a) ve ikinci derece b) kinetik modeller (Pseudo-first (a) and second order (b) kinetic models)
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Tablo 3. Yalanci birinci derece ve ikinci derece hiz sabitleri (Pseudo-first and second order rate constants)

Yalanci Birinci Derece

Yalanci Ikinci Derece

Co (mg/ L) (Jedeney (Jemodel kl R2 Jemodel k2 R2
25 3,20 2,79 0,0305 0,993 3,29 0,0407 0,998
50 5,58 3,70 0,0211 0,981 5,71 0,0222 0,999
100 11,35 14,00 0,0275 0,870 11,70  0,0083 0,998
150 14,82 13,02 0,0225 0,901 15,11 0,0077 0,998
200 17,78 14,68 0,0242 0,833 18,15  0,0070 0,998
gozlenmigtir.  Literatiirde  hidroksiapatit ile yapilan 4. Srilakshmi C., Saraf R., Ag-doped hydroxyapatite as
adsorpsiyon ¢aligmalarinda adsorpsiyon prosesinin yalanci efficient adsorbent for removal of Congo red dye from
ikinci derece kinetik ile daha iyi ifade edildigi belirtilmistir aqueous solution: Synthesis, kinetic and equilibrium
[3, 29, 34]. adsorption isotherm analysis, Microporous and
Mesoporous Materials, 219, 134-144, 2016.
4. SONUCLAR (CONCLUSIONS) 5. Okur M., Removal of metal-complex dye from textile
wastewaters using eggshell, Journal of the Faculty of
Bu ¢alismada atik yumurta kabuklarinin kalsiyum kaynagt Engineering and Architecture of Gazi University, 28(4),
olarak  degerlendirilmesiyle  ¢Oktiirme  ydntemiyle 777-785, 2013.
hidroksiapatit malzemesinin hazirlanmas1 i¢in g¢aligmalar 6. Sharma V., Rekha P., Mohanty P., Nanoporous
yiiriitiilmistiir. XRF analizi ile yumurta kabugunun CaCO; hypercrosslinked polyaniline: An efficient adsorbent for
icerigi degerlendirilmis ve XRD analizi ile CaCO;-kalsit the adsorptive removal of cationic and anionic dyes,
yapisinda oldugu goriilmiistiir. Kalsinasyon islemi ile CaO Journal of Molecular Liquids, 222, 1091-1100, 2016.
fazinin elde edilebildigi XRD analizi ile belirlenmistir. 7. Osma J.F., Saravia V., Toca-Herrera J.L., Couto S.R.,
Coktiirme yontemiyle farkli pH ortamlarinda hidroksiapatit Sunflower seed shells: A novel and effective low-cost
malzemeleri hazirlanmig, karakterizasyon c¢aligmalart ile adsorbent fort he removal of the diazo dye Reactive
elde edilen malzemelerin Ca,o(PO4)s(OH),—hidroksiapatit Black 5 from aqueous solutions, Journal of Hazardous
yapisinda oldugu goriilmiistir. TGA-DTA analizinde Materials, 147, 900-905, 2007.
hidroksiapatit malzemesi 1000°C sicaklifa kadar yapisal 8. Oguntimein G.B., Biosorption of dye from textile
degisime ugramamistir. Malzemelerin FTIR analizinde wastewater efﬂuept onto alkali treated driedsunflower
hidroksiapatitin yapisinda bulunan PO4 ve OH" gruplarina Seeq hull and demgn-of a bat-ch aflsorber, Journal of
ait spektrumlar elde edilmistir. Karakterizasyon ¢alismalari Environmental Chemical Engineering, 3, 2647-2661,
sonucunda hidroksiapatit sentezi i¢in en uygun pH ortaminin 2015. .
pH= 10 oldugu belirlenmistir. Boyarmadde adsorpsiyonu 9. El-Zahhar A.A., Awwad N.S., Removal of malachite
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