Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 38:1 (2023) 283-297
2 r

v/

Muihendislik Mimarlik

Fakltesi Dergisi

Journal of The Faculty of Engineering
and Architecture of Gazi University

Elektronik/ Online ISSN
Basili / Printed ISSN :

Investigation of the usability of hydroxyapatite adsorbents synthesized from fish bone and
egg shell wastes in the removal of Cu(Il) ions from their aqueous solution

Yagmur Uysal*

, Busra Nur Ciftci

Department of Environmental Engineering, Engineering Faculty Mersin University, 33110, Mersin, Tiirkiye

Highlights:

Graphical/Tabular Abstract

e Obtaining of
hydroxyapatite from two
different wastes

¢ Evaluation of different
hydroxyapatite species in
Cu(Il) removal

e Waste recovery with zero
waste approach

Keywords:

e Copper

¢ Hydroxyapatite
e Eggshells

e Fishbones

e Waste

Article Info:

Research Article
Received: 02.08.2021
Accepted: 03.02.2022

DOI:

10.17341/gazimmfd.976527

Acknowledgement:

This study was funded and
supported by the Unit of
Research Project (BAP)
(Project No: 2019-1-AP4-
3494) of Mersin University.
The authors are grateful to
MEU for the financial
support.

Correspondence:

Author: Yagmur Uysal
e-mail:
yuysal@mersin.edu.tr
phone: +90 324 361 0001 /
17092

In this study, hydroxyapatites (FSHAp and ESHAp) were successfully synthesized from natural waste
materials (fish bones and egg shells). Their physicochemical properties were characterized, and Cu(ll)
adsorption potentials were compared by using the Response Surface Methodology (RSM) (Figure A).
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Figure A. Characterization and Cu(II) adsorption capacities of FSHAp (a) and ESHAp (b) particles
Purpose:

The main purpose of the research is to compare the Cu(ll) adsorption capacities of HAps synthesized from
fish bones and egg shells, which are intensely released as a result of human consumption. The thermal
activation technique was applied to the adsorbents obtained, and the removal efficiencies of these two
adsorbents were examined.

Theory and Methods:

The Cu(Il) adsorbing capacities of these wastes were investigated. The surface morphology, crystal structure,
elemental contents and pore ratios of produced HAp-based adsorbents were determined, and it was observed
that both adsorbents had a similar structure with traditional HAp particle structure. Since industrial
wastewaters have different physicochemical characteristics, their behavior under different wastewater
conditions (such as pH, temperature, Cu(II) concentrations) was examined.

Results:

The optimum adsorption capacity of Cu(ll) removal for FSHAp and ESHAp particles were obtained as 19.4
mg/g and 10.6 mg/g, respectively (pH 5.5, 90 mgCu(II)/L, 2g/L adsorbent concentration, 25 °C and 25 min).
The adsorption isotherm results proved that the adsorption process took place physically, and Cu(Il) removal
for FSHAp and ESHAp particles was compatible with the Tempkin and Scarthard isotherm models. Kinetic
data were adequately fitted by the pseudo-second order kinetic model

Conclusion:

It is suggested that these HAp-based materials, which are abundantly released as a result of human
consumption and industrial production, can be used as adsorbents that offer solutions for the removal of Cu(II)
from polluted waters due to their high stability (at least 3 cycles).
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Balik kil¢1g1 ve yumurta kabugu atiklarindan sentezlenen hidroksiapatit adsorbentlerinin
sulu ¢ozeltisinden Cu(II) iyonlarinin gideriminde kullanilabilirliginin arastirilmasi
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ONECIKANLAR
e Iki farkli atiktan hidroksiapatit eldesi
e  Farkli hidroksiapatit tiirlerinin Cu(II) gideriminde degerlendirilmesi
o Sifir atik yaklagimu ile atik geri kazanimi

Makale Bilgileri 0z

Aragtirma Makalesi Bu ¢alismada, dogal atik malzemelerden (balik kilgig1 ve yumurta kabugu) hidroksiapatitler (BKHAp ve

Gelis: 02.08.2021 YKHAp) basariyla sentezlenmis, fizikokimyasal ozellikleri karakterize edilmis ve BKHAp ve YKHAp

Kabul: 03.02.2022 partikiilleri tarafindan Cu(Il) iyonu adsorpsiyonu farkli deneysel sartlar altinda (pH, farkli adsorbent ve
Cu(Il) konsantrasyonu, temas siiresi ve sicaklik) Yanit Yiizey Metodolojisi (YYM) kullanilarak optimize

DOLI: edilmistir. Bu iki farkli atiktan iiretilen hidroksiapatit bazli adsorbentlerin Cu(II) adsorpsiyon kapasiteleri

10.17341/gazimm{d.976527 karsilastirlmistir. Uretilen hidroksiapatit bazli adsorbentlerin yiizey morfolojisi, kristal yapisi, elementel
icerikleri, ylizey alanlar1 ve bosluk oranlar1 belirlenmis ve her iki adsorbentin geleneksel hidroksiapatit

Anahtar Kelimeler: partikiil yapis1 ile benzer yapida oldugu goriilmiistiir. Adsorpsiyon mekanizmasini belirlemek i¢in izoterm
Atik, ve kinetik modelleri hesaplanmis ve sonuclar BKHAp ve YKHAp partikiillerinin Cu(I) adsorpsiyon
balik kilg1gs, stirecinin Tempkin ve Scarthard izoterm modelleri ve yalanci ikinci derece kinetik model i¢in daha uygun
yumurta kabugu, oldugunu géstermistir. Cu(Il) gideriminde optimum adsorpsiyon kapasitesi BKHAp ve YKHAp partikiilleri
Cu(1), icin siras1 ile 19,4 mg/g ve partikiilleri i¢in 10,6 mg/g olarak bulunmustur (pH 5.5, 90 mg Cu(II)/L, 2g/L
hidroksiapatit adsorbent konsantrasyonu, 25°C ve 25 dk.). Desorpsiyon ve rejenerasyon ¢alismalari, adsorbentlerin ardigik

lic dongiiye kadar etkili bir gekilde kullanilabilecegini gostermistir. Bu ¢alismanin sonuglari, BKHAp ve
YKHAp partikiillerinin sulu ortamlardan Cu(Il) giderimi ve gevresel iyilestirmeler i¢in sifir atik yaklagimi
perspektifinde alternatif, cevre dostu, diisiik maliyetli adsorbentler olarak kullanilabileceklerini ortaya koymustur.

Investigation of the usability of hydroxyapatite adsorbents synthesized from fish bone and
egg shell wastes in the removal of Cu(Il) ions from their aqueous solution

HIGHLIGHTS

e  Obtaining of hydroxyapatite from two different wastes
Evaluation of different hydroxyapatite species in Cu(Il) removal
e Waste recovery with zero waste approach

Article Info ABSTRACT

Research Article In this study, hydroxyapatites (FSHAp and ESHAp) from natural waste materials (fish bones and egg shells)

Received: 02.08.2021 were successfully synthesized and their physicochemical properties were characterized. Cu(ll) ion

Accepted: 03.02.2022 adsorption potentials of FSHAp and ESHAp particles under different experimental conditions (pH, different
adsorbent and Cu( II) concentration, contact time and temperature) were optimized by using the Response

DOLI: Surface Methodology (RSM), and their Cu(II) adsorption capacities were compared. The surface

10.17341/gazimmfd.976527 morphology, crystal structure, elemental contents, surface area and pore ratios of produced hydroxyapatite-
based adsorbents were determined by using FTIR, SEM-EDX, XRD characterization techniques. Isotherm

Keywords: and kinetic models were calculated to determine their adsorption mechanism, and the results showed that the
Cu(Il), Cu(II) adsorption process of FSHAp and ESHAp particles was more suitable for the Tempkin and Scarthard
hydroxyapatites, isotherm models and the pseudo-second order kinetic model. The optimum adsorption capacity for Cu(Il)
eggshells, removal for FSHAp and ESHAp particles were obtained as 19.4 mg/g and 10.6 mg/g, respectively (pH 5.5,
fishbones, 90 mg Cu(II)/L, 2g/L adsorbent concentration, 25°C and 25 min). Desorption and regeneration studies have
waste shown that adsorbents can be used effectively for up to three consecutive cycles. The results of this study

revealed that FSHAp and ESHAp particles can be used as alternative, environmentally friendly, low-cost
adsorbents for Cu(ll) removal from aqueous environments and environmental improvements in the
perspective of zero waste approach.
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1. Giris (Introduction)

Agir metal igeren atik sular yeterince aritilmadan alic1 ortama desarj
edildiklerinde,  yiiksek  toksisiteleri ~ve  biyoakiimiilasyon
ozelliklerinden dolay1r su kaynaklarina ulasmakta, ayni zamanda
toprak yapisina sizarak, organizmalara ve insan saglifma zarar
vermektedirler [1]. Dogal su kaynaklarinda beklenmeyen farkli agir
metal bulaglarinin tespit edilmesinin temel nedeni, bu sekilde kagit,
pil, rafineri, metaliirji, deri ve tekstil gibi bir¢ok agir endiistrinin atik
sularmin alic1 ortamlara kontrolsiiz desarjlaridir [2]. Agir metaller
arasinda yer alan bakir (Cu (II)), pek ¢ok endiistriyel materyalin ve
hayatimizin her asamasinda kullandigimiz iiriiniin {iretiminde yaygin
olarak kullanilan bir elementtir. Diisiik seviyelerde canli yasaminda
onemli bir element iken, yiiksek derisimde canli organizmaya
ulagtiginda metabolizmada anormalliklere ve uzun siireli olumsuz
saglik etkilerine neden olmaktadir [3]. Bu sebeple, bakir gibi
cogunlukla canli organizmaya ulasinca toksik etkileri bulunan agir
metallerin insan ve ¢evre maruziyetini en aza indirmek igin atik
sularin desarji ¢esitli yonetmeliklere baglanmstir [4]. Agir metallerin
atiksulardan gideriminde adsorpsiyon yontemi, proses kolayligi ve
yaygin olarak temin edilebilen adsorbent malzemelerin
kullanilabilmesi gibi birgok avantaji nedeniyle tercih edilmektedir [5].
Adsorbent malzemesi olarak yapilan ¢alismalarda aktif karbon, silika
jeller, demir oksit, karbonlu nanolifler, zeolit gibi geleneksel
adsorbentler kullanilmaktadir [6, 7]. Ancak yiiksek maliyet ve diigiik
segicilik gibi dezavantajlarindan dolayi, arastirmacilarin ¢ogu zaman
atiklardan geri kazanimla elde edilen, doga dostu ve ekonomik
adsorbent malzemelere olan ilgisi artmistir [8]. Son yillarda yapilan
caligmalarla, organik kokenli hidroksiapatit (HAp) bazli
adsorbentlerin, sularda giivenle kullanilabilen ve ¢evre dostu
adsorbentlerden oldugu kamitlanmistir [9]. HAp’ler, yiizeyinde
bulunan P-OH baglar1 ve yapilarindaki kalsiyum gruplari ile metalik
katyonlar1 kendilerine baglayarak hareketsizlestirme 06zelligine
sahiptir. Bu dnemli 6zelliginden dolay1, HAp bazli adsorbentler, su
aritim sistemlerinde yiiksek performans gostermeleri, gevreci, diisiik
maliyetli ve dolayisiyla ekonomik olmalar1 nedeniyle tercih
edilmektedir [10]. Ancak, ticari HAp iiretiminin gerektirdigi
kimyasallar nedeniyle yiiksek maliyetli olmasi, daha ekonomik ve
organik kokenli HAp iiretim yoOntemlerinin arastirilmasina sebep
olmustur. HAp’ler, hayvan kemikleri, balik kilgiklari, yosun ve
yumurta kabugu gibi bir¢ok biyolojik kaynaktan
sentezlenebilmektedir [11]. Hayvan kemigi ve balik kilgiklarinin
yapilarinda bulunan HAp bilesiklerinin agir metaller gibi gesitli
kirleticileri adsorbe edebilme etkinliginin yiiksek olmasi, yapilarinda
bulunan kalsiyum iyonlar1 ile agir metal iyonlarinin degisim
reaksiyonundan kaynaklanmaktadir [12]. Gida atiklarinin iginde yer
alan yumurta kabuklar1 (YK) ise diizenli olarak evlerden,
restoranlardan ve endiistrilerden oldukc¢a fazla miktarda agiga ¢ikan,
atik geri kazanimina ham madde olusturmas: agisindan popiiler biyo-
atiklar arasinda yer almaktadir [13]. Atk YK ve balik kilgiklari,
gozenekli yapilari, organik-inorganik bilesimi, siirdiiriilebilir, bol
miktarda temin edilebilen ve ekonomik olmalar1 gibi essiz 6zellikleri
nedeniyle boyalarin ve inorganik iyonlarin adsorpsiyonu, biyodizel
tretimi, enerji depolama gibi bircok bilimsel aragtirmada
kullanilmaktadir [14, 15].

Bu ¢aligmanin temel amaci, atik geri kazanim bilinci gergevesinde,
balik kil¢181 ve yumurta kabuklar gibi ayni temel hammaddeye sahip
ve bol miktarda agiga ¢ikan atiklarin yapilarindaki HAp bilesiklerini
kullanarak ~ sulardan ~ Cu(Il)  iyonlarmi  uzaklagtirmadaki
potansiyellerini aragtirmaktir. Calismanin yeniligi, dogada hammadde
olarak fazlaca olusan atik balik kilgiklar ve yumurta kabuklarinin,
biyoatiklarin  geri doéniisiimii  ve yeniden kullanilabilirligi
cercevesinde sifir atik yaklasgimyla atik yonetimine yardimei

olmasidir. Ayni zamanda, bu atiklarin yapisinda bulunan kalsiyumdan
yararlanarak maliyeti diisirmek yolu ile HAp bazli adsorbent
malzemelerinin (BKHAp ve YKHAp) elde edilmesidir. Uretilen
BKHAp ve YKHAp partikiillerinin tanimlanma, dogrulanma, yiizey
yapt analizi, bosluk analizi ve kristal yapis1 gibi karakterizasyon
islemleri Fourier Doniistimlii Kizildtesi Spektroskopisi (FTIR),
Taramali Elektron Mikroskopu (SEM), Enerji yayilimli X-Isint
Analizi (EDX) ve X-Isinlar1 Difraktometresi (XRD), Yiizey Alan
Gozeneklilik Analizi (BET) gibi farkli tekniklerle karakterize
edilmistir. pH, adsorbent dozu/konsantrasyonu, ortamdaki baslangi¢
Cu(ll) konsantrasyonu, sicaklik ve temas siiresi gibi adsorpsiyon
prosesine etki edebilecek bagimsiz degiskenlerin adsorbentlerin
adsorpsiyon verimi veya kapasitesi bagimli degiskeni tizerindeki
etkisini optimize edebilmek igin Yanit Yiizey Metodu’ndan (YYM)
yararlanilmustir. Izoterm parametrelerini hesaplamak ve adsorpsiyon
kinetigini incelemek i¢in Langmuir, Freundlich, Tempkin, Scarthard
ve D-R adsorpsiyon izoterm modelleri ve yalanci I. derece, yalanci I1.
derece, partikiil i¢i difizyon ve Elovich kinetik esitlikleri
uygulanmistir.  Adsorpsiyon  siirecinin  termal  degisimlerini
degerlendirmek igin termodinamik c¢aligmalart ve adsorbentlerin
rejenerasyon siirelerini  belirlemek i¢in desorpsiyon islemleri
gerceklestirilmistir.

2. Deneysel Metot (Experimental Method)

2.1. Adsorbent Malzemelerinin Hazirlanma Teknikleri
(Preparation Techniques of Adsorbent Materials)

YKHAp partikiilleri Wang vd [16] ve Apalangya vd [17] de belirtilen
yontemin modifiye edilmesiyle, BRHAp partikiilleri ise Zhang vd
[18]’e gore sentezlenmistir. BKHAp sentezi igin kullanilan balik
kilgiklar1 Mersin’de bulunan bir balik restoranindan temin edilmistir.
Balik kilgiklari, yiizeyine yapisan organik madde ve yagmn
uzaklagtirilmasi igin 3 saat kaynar suda bekletilmistir. Etlerinden
ayiklanan kilgiklar deiyonize su ile defalarca yikandiktan sonra bir
gece boyunca yine su igerisinde bekletilmis, ardindan %4°liik hekzan
¢ozeltisinde 2 sa bekletilerek deiyonize su ile tekrar yikama islemine
tabi tutulmustur. Kilgiklar, kalan nemi uzaklagtirmak i¢in 60°C'de
kurutulmus ve ardindan 700°C’de 1 saat boyunca 5°C/dk. 1sitma
hizinda kalsinasyon iglemine tabi tutulmustur. Daha sonra malzemeler
oda sicakligina sogutularak, laboratuvar tipi ogiitiiciide Ogiitiiliip
ardindan 212 pm goézenek boyutundaki elekten gegirilmistir.
Hazirlanan toz 6rnekler kesikli adsorbsiyon deneylerinde kullanilmak
lizere agz1 kapali falkon tiiplerinde muhafaza edilmistir.

YKHAp sentezi icin MEU Ciftlikkéy Kampiisii’nde bulunan merkez
yemekhanesinden temin edilen yumurta kabuklar1 oncelikle ig
membranlarindan ayrildiktan sonra hekzan ve saf su karigim ile
yikanarak 1 gece boyunca 80°C’de etiivde kurutulmustur. Kurutulan
yumurta kabuklari laboratuvar tipi dgiitiiciide toz haline getirildikten
sonra beyaz tebesirimsi bir toz elde etmek i¢in 900°C'de kiil firminda
2 sa kalsine edilmistir. Elde edilen YK toz partikiillerinin tizerine
damla damla 0,05 M nitrik asit (HNOs) ilave edilmis ve homojen bir
¢ozelti elde etmek icin 1 sa 650 rpm'de karistirllmigtir. Karigim gece
boyunca 4°C'de tutulmus ve bu c¢ozeltiye 0,16 M (NH4)2HPOas
¢oOzeltisi damla damla ilave edilerek Ca/P molar orani 1,67'de
tutulmustur. Elde edilen Ca(NOs)2 ¢ozeltisinin pH’1 sulu amonyak
¢ozeltisi ile 9,0’a yiikseltilmis ve karisim 4°C’de 3 sa boyunca
karnistirilmigtir. Olusan beyaz ¢okelti santrifiij yardimiyla sivi fazdan
ayrilmis ve reaktif kalintilarini uzaklagtirmak i¢in saf su ile notr pH’a
ulagana kadar defalarca yikanmistir. Elde edilen ¢okelti etiivde
80°C’de kurutulmus ardindan laboratuvar tipi dgiitiiciide ogiitiiliip
212 um goézenek boyutundaki elekten gegirilmis ve kesikli
adsorpsiyon deneylerinde kullanilmak {izere muhafaza edilmistir.
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2.2. Malzemelerin Karakterizasyonu
(Characterization of BRHAp and ESHAp Particles)

BKHAp ve YKHAp partikiillerinin tanimlanmalarinin yapilabilmesi
i¢in karakterizasyon analiz teknikleri uygulanmistir. Adsorbentlerin
spesifik yiizey alani tayinleri, Micrometrics marka TriStar 11 model
yiizey alan ve porozite tayin cihazi ile Brunauer—Emmett—Teller
(BET) yontemine goére olgiilmiigtiir. Ornekler N2 adsorpsiyon-
desorpsiyonu oncesinde 150°C’de 15 sa yiiksek vakumda bekletilmig
ve degaz islemi yapilmustir. Uretilen toz malzemelerin kati faz
bilesimi ve kristalit yapis1 XRD (PANalytical XPert Pro MPD) ile
karakterize edilmis, elde edilen XRD spektrumlari bilesigi
tanimlamak i¢in Toz Kirinim Standartlar1 Ortak Komitesi (JCPDS 09-
0342/1996) tarafindan yapilan literatiir profili ile karsilastirilmstir.
Adsorbent yiizeylerinin fiziksel morfolojisi ve elementel icerikleri
hakkinda bilgi edinmek i¢in SEM-EDX (ZEISS EVO LS 10)
analizleri gergeklestirilmistir. Numunelerin FTIR spektrumlar1 Perkin
Elmer Spectrum 400 FTIR spektrometresi kullanilarak 4000-400 cm
! dalga boyu araliginda 4 cm™! spektral ¢oziiniirliikte kaydedilmistir.

2.3. Adsorpsiyon Deneyleri (Adsorption Experiments)

Farkl: iki atiktan elde edilen hidroksiapatitler (YKHAp ve BKHAp)
kullanilarak adsorpsiyon prosesi i¢in dnemli olan parametrelerin (pH,
adsorbent ihtiyaci, temas siiresi, sicaklik ve baglangic Cu(Il)
konsantrasyonu) optimum kosullarin1  belirlemek igin kesikli
adsorpsiyon deneyleri yiiriitiilmigtiir. Farkli ortam pH’1, adsorbent
derisimi, Cu(Il) konsantrasyonu, sicaklik ve reaksiyon siiresi igin
optimum kosullar1 bulmak i¢in pH 3,0-8,0 araliginda, 0,1-1,5 g/50 mL
adsorbent  derisiminde, 30-150 mg/L  Cu(ll) baslangic
konsantrasyonunda, 5-60 dk. reaksiyon siirelerinde ve 25-45°C
sicaklik araliginda deneyler yiiriitiilmiistiir. Kesikli adsorpsiyon
deneyleri 100 ml’lik erlenlerde ve 200 rpm karigtirma hizinda
gerceklestirilmistir. Karigtirma sonrasi siispansiyonlar 4000 rpm
hizinda 5 dk. boyunca santrifiijlenmis ve ¢ozeltide kalan Cu(Il)
konsantrasyonlar1 ICP-OES (Optima 2100-Perkin Elmer) analiz
edilmistir. Adsorbentlerin dengedeki adsorpsiyon kapasitesi asagidaki
Es. 1’e gore hesaplanmistir.

Co—Ce
ge =E sy (1
Esitlikte qe; adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi (mg/g), Co; baslangig
Cu(Il) konsantrasyonu (mg/L) Ce; dengedeki Cu(Il) konsantrasyonu
(mg/L) V; ¢ozelti hacmi (L), m; adsorbent kiitlesi (g)’ni
gostermektedir.

2.4. Yamit Yiizey Metodu (RSM Method)

Optimizasyon calismalari, Design Expert Software 12 yaziliminin
olusturdugu Yanit Yiizey Metodu (YYM) istatistiksel teknigi
kullanilarak yapilmigtir. Deneysel tasarim matrisini elde etmek igin
MKT (Merkezi Kompozit Tasarim) modelinde bes faktorli (pH,
Cu(Il) konsantrasyonu, reaksiyon siiresi, sicaklik ve adsorbent
konsantrasyonu) bir MKT kullanilmis ve bagimsiz degiskenlerin
araliklar1 Tablo 1'de gosterilmistir.

Tablo 1. MKT modelindeki tim degisken faktorler
(All variable factors in CCD model)

Faktorler Birim Diisiik ~ Yiiksek
pH A - 3,00 8,00
Cu(Il) Konsantrasyonu B mg/L 30 150
Temas Siiresi C dk. 5 60
Sicaklik (°C) D °C 25 45
Adsorbent Konsantrasyonu  E  g/50 mL 0,1 1,5
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Bagimli ve bagimsiz degiskenler arasindaki iliski ikinci dereceden
polinom modeli kullanilarak MKT'de incelenmistir. Geri kazanim
yiizdesi, Es. 2'de gosterildigi gibi hesaplanmugtir. Esitlikte Bo, Bi, Bi,
Bij sirasiyla kesme, dogrusal, ikinci dereceden ve etkilesim terimleri
icin regresyon Kkatsayilarmi, Xi ve X; bagimsiz degiskenleri
gostermektedir.

k k k
Y:ﬂ0+gﬂx;ﬂif+m)&)@+g 2)

k
i=l j=
3. Sonuglar ve Tartismalar (Results and Discussions)

3.1. Karakterizasyon Sonuglart (Results of characterization)

Cu(Il) adsorpsiyonu oncesi ve sonrasinda adsorbentlerdeki yapisal
degisiklikler SEM mikrograflarinda belirgin bir sekilde goriilmektedir
(Sekil 1a- Sekil 1d). SEM goriintiilerinde tiretilen HAp partikiillerinin
kiimelenmis dagilimlara sahip kiiresel sekilli parcaciklardan olustugu
ve ylksek oranda aglomere olma egiliminde oldugu
goriilebilmektedir. SEM sonuglari, malzemelere iyi bir adsorpsiyon
6zelligi sunan yiizeylerindeki gozenekliligi ve kivrimli yapry1 ortaya
cikarmistir.  HAp’in  dretim sicakligi, farkli kosullar altinda
¢ekirdeklenme mekanizmalar1 ve kristal biiyiimesi hakkinda bazi
bilgileri ortaya koymaktadir. Literatiirde kalsinasyonlu ve
kalsinasyonsuz elde edilen partikiillerin boyutlarini ve sekillerini
karsilastirdigimizda  kalsine edilmemis HAp, sentezlendikleri
sicakliktan bagimsiz olarak her zaman igne benzeri bir morfolojide
kristallesirken, kalsine edilmis numuneler daha yumusak gecisli
amorf yapilar sergilemektedir [19]. Sekil 1a, Sekil 1b’de adsorpsiyon
oncesi BKHAp’in adsorpsiyon sonrasi goriintiisiine gore daha
gozenekli, kiiresel sekilli ve daha kiiciik aglomera yapiya sahip
oldugu, adsorpsiyon sonrasinda ylizeyde tane yumaklagmalariin
arttig1 goriilmektedir. Sekil 1c, Sekil 1d’de YKHAp partikiillerinin
adsorpsiyon sonrasi Oncesine kiyasla partikiiller arast bosluklarinin
doldugu, yumaklagmanin arttig1, tanelerin birbirine yapisarak daha
aglomera konumuna gectigi ve gozeneklerin azaldig1 goriilmektedir.
Bu durum, Cu(ll)’nin adsorbentler iizerine sorpsiyonunu gosteren
EDX analizi ile de desteklenmektedir. BKHAp ve YKHAp
partikiillerinin EDX sonuglar1 Sekil 2a, Sekil 2b’de verilmistir.
Burada goriildiigii gibi, BRHAp ve YKHAp ylizeylerinin elementel
dagilim sonuglari, yiizeylerde karbon, oksijen, fosfor ve kalsiyum
elementlerinin varligimi ortaya koymaktadir. Adsorbentlerde yiiksek
yogunluktaki kalsiyum igerigi, HAp'm ana bileseni olan CaO'dan
kaynaklanmaktadir [20]. Adsorpsiyon sonrasinda adsorbentler i¢in
EDX sonuglar yiizeyde Cu(Il) iyonlarmin varligini dogrulamustir.
Ayrica, analiz edilen noktadan tespit edilen sonuglardan hareketle,
BKHAp partikiillerinin YKHAp’e gore 2 kat daha yiiksek oranda
Cu(Il) iyonu igerdigi belirlenmistir.

Sekil 3a’da BKHAp partikiilerinin adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi
FTIR spektrumlari verilmektedir. HAp'de fosfat gruplari vi, vz, vs ve
vy olarak ifade edilen asimetrik gerdirme titresim modlarinda bulunur
[21]. FTIR spektrumlari, BKHAp'ta apatitik fosfat (PO4*>), hidroksil
(OH") ve karbonat (CO3%) iyonlariin varligini gostermistir. Ayrica,
literatiirde HAp referans spektrumuna benzeyen ¢ok sayida bant
(2970, 1455, 1026, 962, 631, 630, 600, 563 ve 460 cm™) ortaya
cikmustir [22]. Apatitik kalsiyum fosfat karakteristik titresim bantlar
(460 cm™ (v2), 560-630 cm™ (v4), 962 cm’! (vi) ve 1000-1100 cm’!
(v3)’de; OH- bantlar1 630 ve 3560 cm™'’de ortaya ¢ikmaktadir [23].
BKHAp i¢in elde edilen FTIR spektrumunda HAp'nin esneme
frekanslarinin keskin ve net oldugu, 631 cm! (OH"), 600 cm™ (v
PO4*) ve 563 cm’! (v4—PO4+*)'de elde edilen keskin bantlarm HAp'm
kristalligini gésteren bantlar oldugu belirlenmistir. 962 cm™!'deki zay1f
gerilme pikinde v; titresim bandi gozlenmistir [24]. Spektrumda
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Sekil 1. BKHAp partikiilleri i¢in adsorpsiyon 0ncesi ve sonrasi (a, b) ve YKHAp partikiilleri i¢in adsorpsiyon dncesi ve sonrasi (c, d)
SEM goériintiileri
(SEM images before and after adsorption (a, b) for FSHAp particles; and before and after adsorption (c, d) for ESHAp particles)

adsorbsiyon 6ncesi ve sonrasindaki 1455 cm™!'de goriilen pikler
karbonat gruplarini gostermekte, bu da karbonatli HAp kristallerinin
varhgim dogrulamaktadir. BKHAP igin 1455 cm "te elde edilen
bandin zayif ve genis olmasi karbonat iyonlarmin sayisinin diisiik
oldugunu gostermektedir [25]. Sekil 3b’de YKHAp’in adsorpsiyon
Oncesi ve sonrasi FTIR spektrumlari verilmektedir. YKHAp i¢in elde
edilen FTIR spektrumu incelendiginde, yumurta kabugu matrisi
icindeki karbonat minerallerinin varlig: ile giicli bir sekilde iligkili
olan 1399 cm’!, 872 cm™! ve 710 cm'de goriilen bantlarin karbonat
(CO3%) gruplarinin titregimleriyle iliskili oldugu belirlenmistir [26].
YKHAp sentezinde yumurta kabuklarinin 900°C'de kalsinasyonu,
kalsiyum karbonata atfedilen 1421 cm!, 1399 cm™!, 872 cm™ ve 710
cm''de keskin bantlar {iretmistir [27]. 710 ve 872 cm’''de
gozlemlenen tepe noktalari, Busca ve Resini [28] tarafindan tarif
edildigi gibi CaCOs varliginda sirasiyla diizlem i¢i deformasyon ve
diizlem dis1 deformasyon modlari ile iliskilendirilmelidir. 1399 cm-
I'deki bant asimetrik C—O esnemesini, 872 cm™! diizlem dis1 biikiimii
ve 710 cm! diizlem igi biikiimii temsil etmektedir [29].
Hidroksiapatitin ilk bigimlendirici gdstergesi, PO+ grubunun
asimetrik gerilme titresim moduna atfedilebilecek 1000 cm™-1100
cm’! civarinda belirgin bir genis bant bigiminde ortaya ¢ikmaktadir
[30]. Spektrumda 1062 ¢cm'de fark edilen kiigiik ve genis bant, 1s1l
islemle belirgin hale getirilen PO4> grubunun eksik asimetrik germe
titresim modunu gostermektedir. H2O'nun IR adsorpsiyonuna karsilik

gelen adsorpsiyon bandi 3637 cm™!'de goézlenmistir [31]. Adsorpsiyon
sonrasinda YKHAp’ ve BKHAp’da olusan yeni (562,48 cm™! ve 469
cm) ve kaybolan (710 cm™") pikleri ile adsorbent partikiilleri ile
Cu(Il) adsorpsiyonun gerceklestigini gostermektedir. Spektrumda
bulunan karbonat ve fosfat gruplart g6z Oniine alindiginda,
adsorbentlerin sulu ¢ozeltideki Cu(Il) ile etkilesime girebilecegini
diisiindiirmektedir ~ [32].  Literatiirde  hidroksiapatit  bazli
adsorbentlerin agir metal iyonlarmin giderimindeki basarisinin
adsorpsiyon ve iyon degistirme mekanizmalari tarafindan yonetildigi
ve iyon degisimi mekanizmasmin g¢ozeltilerdeki metal iyonlarmin
Ca(Il) iyonunun yerini alarak gergeklestigi bildirilmektedir. Buna ek
olarak, metal iyonlar1 ayni zamanda POsH™ yiizeyi {izerinde
tutulmaktadir [33]. HAp'in igindeki POs* ve OH- gibi fonksiyonel
gruplarin, iyon degistirme islemi yoluyla diger anyonik fonksiyonel
gruplarla degistirilebilecegi veya ikame edilebilecegi bildirilmektedir
[34]. BKHAp ve YKHAp’1n kristal yapis1 XRD analizi ile incelenmis
ve sonuglar Sekil 4’de verilmistir. Sekil 4a, saf HAp kristallerinin,
Sekil 4b g¢aligmamizda islenmis balik kilgiklarindan sentezlenen
BKHAp partikiillerinin  ve Sekil 4c sentezlenen YKHAp
partikiillerinin karsilastirma icin referans tepe noktalarinin X-1gin1
kirmm modellerini gdstermektedir (JCPDS-09-0432). BKHAp ve
YKHAp tozlari, iyi kristalize edilmis apatitik kalsiyum fosfatlara
karsilik gelen iyi tanimlanmis XRD desenleri sergilemislerdir.
Spektrumlarda elde edilen piklerin keskin olusu, iiriinlerin organik
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gostermektedir. Daha net ifade ile termal olarak kalsinasyon islemi
malzemelerin kristalligini artirmistir. Sekillerde goriildiigii gibi,
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Sekil 3. BKHAp ve YKHADp partikiillerinin adsorpsiyon 6ncesi ve sonrast FTIR spektrumlari
(FTIR spectrum before and after adsorption for FSHAp and ESHAp particles)

BKHAp ve YKHAp’in tiim yansimalari, HAp'in standart JCPDS-09-
0432 verileriyle uyumludur. Tablo 2'de, JCPDS-090432, BKHAp
YKHAp'in diizlemsel aralik, 20(°) ve siddet degerleri ve hesaplanan

ve kristalligin daha fazla oldugunu
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Sekil 4. Saf HAp’in XRD deseni (JCPDS no. 09-0432) [37] (a), BKHAp partikiillerinin XRD deseni (b) ve YKHAp partikiillerinin
XRD deseni (c) (XRD pattern of pure HAp (JCPDS no. 09-0432) (a), XRD pattern of BKHAp particles (b), and XRD pattern of YKHAp particles (c))

Tablo 2. BKHAp ve YKHAp’in X-151n1 kirinim desenleri ve standart HAp (JCPDS) ile diizlem, 26° ve siddet deger karsilastirmasi
(X-ray diffraction patterns of BRHAp and YKHAp and comparison of standard HAp (JCPDS) with plane, 26° and intensity values)

JCPDS-090432 [32] BKHAp
Kristalografik diizlem (h k 1) Ac1(20) d-aralig1 (nm) Siddet (%) Ac1(20) d-aralig1 (nm) Siddet (%)
002 25,879 0,3440 40 25,887 0,3438 35
211 31,774 0,2814 100 31,787 0,2812 113
112 32,197 0,2778 60 32,188 0,2778 65
300 32,902 0,2720 60 32,888 0,2721 62
202 34,049 0,2631 25 34,038 0,2631 20
310 39,819 0,2261 20 39,813 0,2261 30
222 46,713 0,1943 30 46,713 0,1943 30
213 49,469 0,1841 40 49,463 0,1841 32
321 50,494 0,1846 20 50,488 0,1806 20
004 53,145 0,1722 20 53,138 0,1722 20
Bagil hata  2,48x10°  6,20x1073 0,372
JCPDS-090432 YKHAp
Kristalografik diizlem (h k 1) Ac1(20)  d-araligi (nm) Siddet (%) Ac1 (20) d-aralig1 (nm) Siddet (%)
211 31,774 0,2814 100 32,337 0,2766 94
310 39,819 0,2261 20 37,488 0,2261 219
004 53,145 0,1722 20 53,937 0,1698 141
Bagil hata  2,80x102  10,1x1073 0,681

bagil hata degerleri gosterilmektedir. Kirmnim modelleri, altigen bir
yapiya sahip iyi kristalize edilmis tek fazli bir hidroksiapatiti temsil
etmektedir. Sentezlenen malzemelerin XRD kirimim spektrum
degerlerinin bagil hatasi, JCPDS-090432 verilerine gore her
diizlemde, siddette ve acida (20°) dl¢iilmiistiir. Olgiilen degerlerin
bagil hatas1 degerleri incelendiginde BKHAp’in standart HAp
degerlerine ¢ok yakin olan diizlemsel bosluk=6,20x10-3, siddet=0,372
ve 20(°)=2,48x107 degerlerine sahip oldugu sonucuna varilabilir.
Bununla birlikte, 900°C’de kalsinasyon yolu ile termal olarak iiretilen
YKHAp’n, standart HAp degerlerine ¢ok yakin olan diizlemsel
bosluk=10,1x103 ve 20(°)=2,8x10> degerine sahip oldugu
goriilmektedir. Bu sonug, Cu(ll) iyon degisiminin hidroksiapatitin
kristal yapisin1 etkilemedigini dogrulamaktadir [35]. Ancak
YKHAp’in siddet Olgiimlerinin standart HAp’in siddet Olgiim
degerlerine gore bagil hata degerinin yiiksek olugunun kalsinasyon
isleminden kaynaklandigi ileri siiriilebilir. Kalsine edilen adsorbentin

dar ve yiiksek yogunluktaki zirveleri, esas olarak aktif bilesen
CaO'dan olusan katalizériin iyi kristal yapisini gostermistir. Onceki
calismalar, termal kalsinasyon yontemi ve alkali hidroliz yontemi ile
s1gir kemiginden tiiretilen HAp diizlemi i¢in toplam hatanin sirasiyla
0,14 ve 0,064 oldugunu bildirmektedir [36].

BKHAp ve YKHAp partikiilleri i¢in BET spesifik yiizey alanlari
(SBetr), Langmuir yiizey alanlart (Srangmuir), toplam yiizey alani
(Stoplam), toplam goznek hacmi (Vioplam) ve maksimum gozenek hacmi
(Vmax) gibi yapisal parametreler Tablo 3’te Ozetlenmistir. BJH
gozenek boyutu dagilimi, malzemelerin hiyerarsik bir gézenekli yap1
icerdigini gosteren 1 ila 100 nm arasinda genis bir gdzenek boyutu
araligi  gostermistir  (Sekil 5). BET sonuglarinda BKHAp
partikiillerinin yiizey alammn YKHAp’e gére 7,2 kat daha yiiksek
oldugu belirlenmistir. Ayrica, Sekil 5°den hem BKHAp’in hem
YKHAp’in toplam gbzenek hacmine en biiyilk katkinin mezo-
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Tablo 3. BKHAp ve YKHAp i¢in BET analiz sonuglar1 (BET analysis results for BRHAp and YKHAp

Adsorbent  Sper (M*2)  Stangmuir (M*8)  Stoplam (M*8)  Vieplam (cm?/g)  Vinax (cm?/g)  Gdzenek capi (nm)
BKHAp 30,239 38,683 48,990 0,0897 0,1775 36,207
YKHAp 4,199 5,551 5,102 0,0099 0,0139 18,067
7 T
BKHAp ‘ ! =
1 0.6 + YKHAp | . ' + + . - - I
6 t | I
%OS_ | ;:"-,, 0.5 | | ! 1 | | ! 1 1 I'J_.
"E;' | E 0.4 i Q_
P : Pk R R I S B A
2 | ,'I e : ¥, 7
e, | 11 = 02 oA
é‘ | ;.:'"r; ‘E = i
= | | | 0.1 L
P e D e s
U0 IURRS B BSOS e g | 1 . o e .
AR ¢ B B¢ B Y R BT RAEC A Rl TR B R G LA R e
QOTOL 02 03 O R trey T 0 02T 10 Rélatif Basing (P/Py)
0.2 - 0,020
i 00,015
E 5
Eo,Ll- E o010
= s
& < 0,005
BKHAp YKHAp
0,0 : — . — 0,000 . ; ; .
10 100 b con (A) 1,000 10 50 100 porcan(hy 500 1,000

ekil 5. BKHAp ve YKHAp'in N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri, gozenek boyutu dagilim egrileri
p p TpS1y rpsty g yul g g
(N2 adsorption-desorption isotherms and pore size distribution curves of BRHAp and YKHAp)

gozeneklerden olustugu goriilebilmektedir. BKHAp’in YKHAp’e
gore yiksek yiizey alani, yiiksek adsorpsiyon kapasitesini
desteklemektedir. BKHAp’in BET yiizey alanmm, gozenek
boyutunun ve gozenek hacminin ¢ok daha yiiksek olmasimin
Cu(Il)'nin sulu ortamdan uzaklagtirilmasi i¢in test edilen ¢ozelti pH
kosulu altinda (pH 5,5) YKHAp partikiillerine gére Cu(Il)'ye karsi
daha etkin adsorpsiyon affinitesi olusturmasina neden oldugu
sonucuna varilabilmektedir. Su ana kadar rapor edilen yumurta
kabugu tiirevi hidroksiapatitin maksimum yiizey alan1 106 m?/g’dir
[38]. Yanti ve Pebrianti [39] midye (Geloina coaxans) kabugu
atiklarini bir kalsiyum kaynagi olarak HAp tiretmek i¢in kullanmiglar
ve direttikleri HAp’in BET yiizey alammi 2,5632 m?/g olarak
bildirmiglerdir. Putra vd. [40] yumurta kabuklarin1 Cu(II), Pb(II) ve
Zn(Il) giderimi amaciyla kullandiklar1 ¢aligmada, adsorbentin ylizey
alamnin 6,5 m%*g ve gdzenek ¢apmm 11,4 nm oldugunu ifade
etmislerdir. Bu veriler calismamizda {irettigimiz HAp bazl iki farkli
adsorbentin de yiizey alanlarinin literatlir ile uyumlu, o6zellikle
BKHAQp partikiillerinin literatiire gore oldukea yiiksek yiizey alanina
sahip oldugunu gostermistir.

3.2. Modelleme ve Istatistiksel Analiz (Modeling and Statistical
Analysis)

Bu caligmada, regresyon esitliklerini elde etmek ve deneysel verileri
analiz etmek i¢in dogrusal, iki faktorlii etkilesim (2FI), ikinci
dereceden ve kiibik tiirler kullanilmistir. Adsorpsiyon kapasitesini (qe)
temsil eden modeller, Es. 3 (BKHAp) ve Es. 4’de (YKHAp)
verilmistir. Esitliklerde pozitif deger optimizasyonu destekleyen bir
etkiyi temsil ederken, negatif deger ise faktor ile yanit arasindaki ters
bir iliskiyi gostermektedir.
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Ge(mg/g)=+4,47892+1,292364+0,53334B+0,018460C-0,114356D-
11,45492E+0,007707A4B-0,0004114AC+0,007071AD-
0,527300AE+0,000204BC-0,000301BD-0,040069BE-0,000437CD-
0,021489CE+0,003536DE-0,1384404°-
0,000042B2+0,000172C2+0,001647D*+7,5505 1 E 3)

qe(mg/g)=4.65+0.1489A+1.44B+0.0342C+0.0751D-
1.86E+0.06344B+0.03844C-0.0222AD-
0.06284E+0.0041BC+0.0009BD-0.4472BE-0.0803CD-0.0322CE-
0.0366DE-0.09044+0.11468°+0.0466C+0.0528D°+0.3657EX(4)

Yapilan ¢aligmanin istatistiksel anlamliligin1 belirlemek igin analiz
sonuglarina varyans analizi (ANOVA) uygulanmistir (Tablo 4).
BKHAp ve YKHAp partikiilleri icin ANOVA sonuglar
incelendiginde elde edilen F degerleri (siras1 ile 66,62 ve 90,08)
modelin 6nemli ve p<0,0001 model terimlerinin anlamli oldugunu
gostermektedir. BKHAp igin tahmin edilen korelasyon katsay1
degerinin (R%:90,66), gergek korelasyon katsay1 degeri (R%:96,40) ile;
YKHAp igin tahmin edilen korelasyon katsay1 degerinin (R%:93,38)
gercek korelasyon katsayr degeri (R%:97,32) ile uyumlu oldugu
bulunmugtur. BKRHAp ve YKHADp i¢in elde edilen verilerin “gercek
eksene” yakin dagilmasi deneylerin yamit faktorlerini tahmin etmek
icin yeterli oldugunu gostermistir (Sekil 6).

3.2. Adsorpsiyon Deneyleri (Adsorption Studies)
3.2.1. pH etkisi (Effect of pH)

Cozelti pH", adsorpsiyon siirecini, aktif bolgeleri ve adsorban-
adsorbat tiirlerini 6nemli 6l¢iide etkiler. Genel olarak, HAp yiizeyinde
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Tablo 4. Varyans tablosunun ANOVA analizi (ANOVA analysis of variance table)

BKHAp YKHAp
Source SS Df MS F p SS Df MS F p
Model 269,10 20 13,45 66,62 <0,0001 257,54 20 12,88 90,08 <0,0001
A 3,63 1 3,63 17,98 0,0002 09597 1 0,9597 6,71 0,0148
B 75,26 1 75,26 372,68 <0,0001 89,73 1 89,73 627,69 <0,0001
C 1,01 1 1,01 4,98 0,0335 0,0507 1 0,0507 0,3544 0,5563
D 0,0016 1 0,0016  0,0078 0,9303 0,2443 1 0,2443 1,71 0,2014
E 156,34 1 156,34 774,11 <0,0001 150,64 1 150,64 1053,72 <0,0001
AB 1,34 1 1,34 6,62 0,0155 0,1288 1 0,1288  0,9008 0,3504
BE 2,83 1 2,83 14,02 0,0008 6,40 1 6,40 44,76 <0,0001
A? 1,30 1 1,30 6,44 0,0168 0,4544 1 0,4544 3,18 0,0851
E? 23,77 1 23,77 117,70  <0,0001 7,43 1 7,43 51,97 <0,0001
Artik 5,86 29 0,2020 4,15 29  0,1430
Uygunsuzluk 5,86 22 0,2662 4,15 22 10,1884
Hata 0,0000 7 0,0000 0,0000 7 0,0000
Diizelt. Toplami 27496 49 261,69 49
R? 0,9769 0,9842
Gergek R? 0,9640 0,9732
Ongoriilen R? 0,9066 0,9338
Uygun Kesinlik 39,4993 37,8673
16 - 12
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Sekil 6. BKHAp (a) ve YKHAp partikiilleri ile Cu(Il) giderimi i¢in dngdriilen ve gergek degerleri
(Predicted and actual values for Cu(IT) removal by FSHAp (a) and ESHAp particles (b)
=Ca-OH ve =P-OH olmak iizere iki aktif bolge vardir. pH ne kadar malzemelerle birlikte sentezlenerek kompozit formunda da

yiiksek olursa notr =Ca-OH ve negatif yiiklii =P-O bilesenleri o kadar
yiksektir. Bu durum HAp ve agir metal iyonlari arasindaki
elektrostatik etkilesimi kuvvetlendirir ve agir metal iyonlari-HAp
iliskisinde avantaj saglar [41]. Sekil 7°de farkli pH ve farkli Cu(Il)
konsantrasyonlar1 igin BKHAp ve YKHAp partikiillerinin
adsorpsiyon kapasitesini gosteren grafikler verilmistir. BKHAp ve
YKHAp i¢in pH 5,5 degerine ulasincaya kadar Cu(Il) adsorpsiyon
kapasitesinde artig gézlenirken pH arttik¢a adsorpsiyon kapasitesinin
sabitlendigi ve bir miktar azalma egilimine girdigi goriilmektedir. En
iyi adsorpsiyon kapasitesi pH 5,5’de, BKHAp icin 6,41 mg/g ve
YKHADp igin ise 6,27 mg/g olarak elde edilmistir (p>0,0001). Ayni
zamanda, ortamdaki Cu(Il) konsantrasyonunun artmasinin her iki
adsorbent i¢in de adsorpsiyon kapasitesini artirdigi belirlenmigtir
(p<0,0001).

HAp, kristal yapisindaki hem bazik hem de asidik fonksiyonel
gruplar1 nedeniyle en iyi iyon degistirici olarak bildirilmektedir.
Literatiirde agir metal iyonlarmnin veya diger cesitli kirleticilerin
giderimi amacryla HAp kullanilarak yapilan calismalarda, HAp
kimyasal olarak tek basina sentezlenerek kullanilabildigi gibi, ¢esitli

kullanilmigtir. Ornegin, énceki galismamizda HAp ve nano manyetit
partikiilleri ~ ile = manyetit-hidroksiapatit ~ (HAp/Fes04-MHAp)
nanokompozit malzemesi {iretilerek sulardan Zn(II) iyonlarinin
gideriminde adsorbent olarak kullanilmistir. Elde edilen sonuglar,
HAp/Fe3;O4 kompozitinin sulardan Zn(II) iyonlarinin gideriminde
bagarili bir adsorbent oldugunu gostermistir. Optimum deneysel
kosullarda (pH 6,0, 25 mg Zn(Il)/L, 30 dk, 6,25 g/L MHAp)
maksimum sorpsiyon kapasitesi 555,55 mg/g ve giderim verimi %96
olarak tespit edilmistir [42]. Ornegin, Cu(Il) giderimi i¢in adsorban
olarak salyangoz kabugu/hidroksiapatit/kitosan  kompozitinin
kullanildig1 bir ¢alismada, kitosan ve HAp, sirasiyla karides
kabugundan ve kemik kiiliinden ekstrakte edilerek hazirlanmis ve
Cu(ll) gideriminde optimum degerler, baglangic  Cu(Il)
konsantrasyonu (3.01 mg/L), pH (5,5), adsorban dozu (0,02 g) ve
temas siiresi (95 dk) olarak bulunmustur [53]. Benzer sekilde MHAp
nanokompozitinin sulu ¢ozeltiden Cu(Il) giderimi i¢in adsorban
olarak test edildigi diger bir ¢alismada, Cu(ll) i¢in adsorpsiyon
kapasitesinin 48,78 mg/g oldugu bulunmustur [44]. Bu degerin,
onceki caligmamizda Zn(1l) i¢in elde edilen degerden oldukg¢a diigiik
(555,55 mg/g), ancak tek bagina HAp kullanilan benzer ¢alismalara
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gore yiiksek oldugu goriilmektedir. Bir diger c¢aligmada,
hidroksiapatit/biyokémiir nanokompozitlerinin (HAp@biyokdmiir)
Cu(ID)'nin sulu ortamdan uzaklagtirtlmas: i¢in kullamlmis ve
Cu(I)'nin  gideriminden sorumlu potansiyel mekanizmalarin,
¢ozeltideki Cu(ll) ile HAp'deki Ca?" arasindaki katyon degisimi
oldugu belirtilmistir [45]. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi, 25°C’de
99.01mg/g olarak belirlenmis ve yazarlar HAp@biyokdmiir kompozit
adsorbentinin diigiik maliyetli ve ¢evre dostu bir adsorban olarak umut
verici bir uygulanabilirlige sahip oldugunu ileri stirmiislerdir. Pooladi
vd. [46] Kitosan/Hidroksiapatit/nano-Manyetit (FesO4) kompozitini
kullanarak ~ Cu(II)’'nin  sulu  ¢ozeltilerden  uzaklagtirilmasini
incelemiglerdir. Elde ettikleri sonuglarda, optimum adsorpsiyon
sartlarin1 pH 5.5, 65 dk ve 0.018 g adsorban dozunda 6,71 mg/g olarak

bildirmislerdir. Bu sonuglar, Cu(Il)nin BKHAp ve YKHAp
10 I
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partikiilleri {izerindeki adsorpsiyon davranigina
caligmalarda elde edilen sonuglar ile benzerdir.

iligkin  dnceki

3.2.2. Adsorbent konsantrasyonunun etkisi
(Effect of adsorbent concentration)

Agir metal gideriminde en iyi adsorbent dozaj1 se¢imi igin aranan en
onemli 6zellikler, ekonomik olmasi ile birlikte etkili giderim verimine
sahip olmasidir. Sekil 8’de BKHAp ve YKHAP partikiilleri igin farklt
adsorbent konsantrasyonu ve ortamdaki Cu(Il) konsantrasyonun
birbiriyle olan etkisini gosteren grafikler verilmistir. Sekil 8a, Sekil
8b’de BKHAp ve YKHAp  partikillerinin  ortamdaki
konsantrasyonunun 0,1-1,5 g/50 mL arasinda artmasiyla adsorpsiyon
kapasitesinin azaldigi, ortamdaki Cu(Il) konsantrasyonunun artisi ile
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Sekil 7. BKHAp (a) ve YKHAD (b) partikiillerinin adsorpsiyon kapasitesinin pH-Cu(II) konsantrasyonu ile degisimi
(Variation of adsorption capacities of BRHAp (a) and YKHAp (b) particles with pH-Cu(II) concentration)
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Sekil 8. BKHAp (a) ve YKHAD (b) partikiillerinin adsorpsiyon kapasitesinin adsorbent konsantrasyonu-Cu(II) konsantrasyonu ile
degisimi (Variation of adsorption capacities of BKHAp (a) and YKHAp (b) particles with adsorbent concentration-Cu(I) concentration)
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(30-150 mg/L) arttig1 goriilmektedir (p<0,0001). Benzer bir sonug
YK’larmin Cd(Il) gideriminde kullanildigi bir calismada elde
edilmistir. Yazarlarin belirttiine gore ortamdaki diisiik Cd(II)
baslangi¢ konsantrasyonunda adsorban miktarinin artmasi YK’ nin
agir metali giderim %’sini artirsa da adsorpsiyon kapasitesi azalmistir
[32]. Bu durum BKHAp ve YKHAp’in disik dozda bulunmasi
durumunda ¢ozelti iginde iyice dagildigini ve yiizeylerindeki
adsorpsiyon noktalarinin ¢6zelti igindeki Cu(II) konsantrasyonlarinim
tamamina maruz kaldigimi gostermektedir. Bu durumda birim kiitlede
BKHAp ve YKHAp partikiillerinin etkili aktif noktalar1 artmaktadir
[47]. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesine 0,1 g/50 mL partikiil
derisiminde sirasiyla 17,62 mg/g ve 17,48 mg/g olarak ulagilmustir.
Her iki adsorbent de verim agisindan degerlendirildiginde benzer
sonuglar gostermistir.

3.2.3. Sicaklik etkisi (Effect of temperature)
Sicaklik degisimi adsorpsiyon siirecini etkileyen faktorlerden biridir.

Sekil 9°da farkli sicaklik ve Cu(Il) konsantrasyonun BKHAp ve
YKHAP partikiilleri i¢in adsorpsiyon kapasitesine etkisini gosteren
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grafikler verilmistir. Sekil 9a’da ortamdaki Cu(II) konsantrasyonunun
(30-150 mg/L) artmasiyla BKHAp ve YKHAp partikiillerinin
adsorpsiyon kapasitelerinin yiikseldigi goriilmektedir. Ancak, ortam
sicakliginin  degisiminin BKHAp ve YKHAp i¢in adsorpsiyon
kapasitesinde 6nemli bir degisime yol agmadigi yani adsorbentlerin
sicaklik degisiminden etkilenmedigi (p>0,0001) ve her iki
adsorbentin benzer adsorpsiyon performans: gosterdigini ortaya
koymustur. En yiiksek giderim verim ve adsorpsiyon kapasite
degerleri 25°C ve 30 mg/L Cu(ll) konsantrasyonunda BKHAp ve
YKHADp i¢in sirast ile 8,16 ve 9,20 mg/g olarak hesaplanmuistir.

3.2.4. Temas siiresinin etkisi (Effect of contact time)

Sekil 10°’da BKHAp ve YKHAp partikiilleri i¢in adsorpsiyon
prosesinde farkli temas siiresi ve Cu(ll) konsantrasyonun birbiriyle
olan etkilesimini gosteren grafikler verilmistir. Grafiklerde gosterilen
sonuglara goére, ortamdaki Cu(Il) konsantrasyonu arttikca
adsorbentlerin adsorpsiyon kapasitelerinin arttifi ancak temas
siiresinin adsorpsiyon kapasitelerinde onemli bir etkisinin olmadig1
saptanmistir (p>0,0001). BKHAp ile yiiriitiilen deneylerde 90 mg
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Sekil 9. BKHAp (a) ve YKHAp (b) partikiillerinin adsorpsiyon kapasitesinin sicaklik-Cu(II) konsantrasyonu ile degisimi
(Variation of adsorption capacities of BRHAp (a) and YKHAp (b) particles with temperature-Cu(II) concentration)
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Sekil 10. BKHAp (a) ve YKHAp (b) partikiilleri i¢in temas siiresi-Cu(II) konsantrasyonu ikili faktorlerinin Cu(II) giderimi iizerindeki
etkisi (Effect of contact time-Cu(II) concentration binary factors on the removal of Cu(II) for BKHAp (a) and YKHAp (b) particles)
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Cu(Il)/L konsantrasyonuna kadar adsorpsiyon siiresinin adsorbentin
maksimum adsorpsiyon kapasitesinde 6nemli degisime yol agmadigi,
90-150 mg/L Cu(Il) konsantrasyon araliginda siirenin artmasinin
adsorpsiyon veriminde hafif bir diigiise neden oldugu tespit edilmistir.
YKHAp ile yiiriitilen deneylerde temas siiresinin adsorpsiyon
kapasitesi ilizerinde dnemli bir etkisi gézlenmemistir. Bu sonug, bize
adsorbentlerin ilk 5 dk igerisinde Cu(Il) iyonlari ile baglanmak igin
yeterli siireye ulastigini ve adsorbentlerin bu siirede maksimum
adsorpsiyon kapasitesine ulagabildigini ortaya koymustur. Ancak,
siire fizibilitesi agisindan maksimum adsorpsiyon siiresine ulagsmak
icin 25 dk yeterli olacag1 dnerilmistir. Ortam sartlarinin etkisini tayin
etmek icin yapilan tiim analizler sonucunda elde edilen veriler ile
optimum kogullar belirlenmigtir. Bu kosullar belirlenirken maksimum
adsorpsiyon kapasite degerine ulagmak i¢in "minimum" adsorbent
dozu, optimum siire ve giderilmesi hedeflenen "maksimum" Cu(II)
konsantrasyonu onerilmistir. Buna gore, optimum degisken degerleri
pH 5.5, 25°C, 90 mg Cu(ll)/L ve 25 dk.’”da BKHAp ve YKHAp
partikiilleri i¢in maksimum adsorpsiyon kapasiteleri siras1 ile 19,4 ve
10,6 mg/g olarak belirlenmistir. Tablo 5’de literatiirde sunulan dogal
adsorbentlerin adsorpsiyon kapasiteleri 6zetlenmistir. Bu sonuglar
incelendiginde, ¢alismamizda kullanilan atik dogal adsorbentlerin
literatiirde Onceki galigmalarda kullanilan dogal adsorbentlere gore

daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu belirlenmistir. Bu
durum BKHAp ve YKHAp partikiillerinin sulu ¢ozeltilerden Cu(II)
giderilmesi i¢in umut verici adsorbentler olarak kullanilabilecegi
oldugu sonucunu ortaya koymustur.

3.3. Izoterm ve Kinetik Hesaplamalar (Isotherm and Kinetic Models)

Adsorpsiyon izotermleri, adsorbe edilmis molekiillerin denge
kosullari altinda sulu ve kati fazlar arasinda nasil dagildigini anlamak
icin kullanilir. Adsorpsiyon izotermleri (Langmuir, Freundlich,
Tempkin, vb.), sabit hacmin ve konsantrasyonunun ¢esitli adsorbent
dozajlarina maruz birakilmasiyla belirlenir. Calismamiz igin
adsorpsiyon izoterm esitliklerinin sabit parametreleri, izoterm
esitliklerinin -~ dogrusal bir formu kullanilarak regresyonla
hesaplanmigtir. Her bir izoterm modeli i¢in model sabitleri ve
korelasyon katsayilar1 (R?) Tablo 6’da sunulmustur.

Freundlich izoterm modelinde adsorpsiyon yogunlugu olarak bilinen
n ve adsorban-adsorbent arasindaki iliskiyi gosteren Kr degerleri
6nemlidir. n degerinin <1 olmas1 adsorpsiyon siirecinin kimyasal, n
degerinin >1 olmas1 ise adsorpsiyon siirecinin fiziksel olarak
gergeklestigini gosterir. BKHAp ve YKHAp partikiillerinin Cu(II)

Tablo 5. Dogal adsorbentlerle Cu(Il) giderimi igin adsorpsiyon kapasitelerinin karsilastirilmasi
(Comparison of adsorption capacities for Cu(II) removal with natural adsorbents)

Adsorbent Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) Referans
Yumurta kabugu 10,8 [26]
Hindistan cevizi agaci talasi 3,89 [40]
Yumurta kabugu 34,48 [40]
Sekerkamig kiispesi 3,65 [40]
HAP@biyokémiir 99,01 [45]
Kitosan/Hidroksiapatit/nano-Manyetit 6,71 [46]

Deve kemigi HAp 200 [48]
Hurma ¢ekirdegi aktif karbon 18,68 [49]
BKHAp 19,40 Bu ¢aligma
YKHAp 10,60 Bu ¢aligma

Tablo 6. izoterm modelleri ve sabitleri (The isotherm models and their constants)

Izoterm Modeli BKHAp YKHAp
. 1

Freundlich Inqe = InK¢ + HInCe
Kr(mg/g)(L/mg"") 67,36 1,24
n 0,09 0,04
R2 0,96 0,95
L . 1 1 + 1

angmuir — =t —

¢ 4. QubCe ' Qo
Qo (mg/g) 0,12 0,02
b (L/mg) 0,01 0,04
R? 0,85 0,81
. R.T
Tempkin e = B—.ln(KT. Ceo)
1
Bi 67,58 13,00
Kr(L/g) 0,009 0,02
R? 0,99 0,99
q
Scarthard C—e = KsQs — qeKs
e

Ks 0,01 0,02
Qs 1,94 0,48
R? 0,99 0,99
D-R Inge = InQs — B2
B 0,01 0,007
Qs 179 109
R2 0,95 0,94
E 7,14 8,33

294



Uysal ve Ciftci / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 38:1 (2023) 283-297

gideriminde, her iki adsorbentin de n degerinin <1 olmasi (sirast ile
0,09 ve 0,04) adsorpsiyon siirecinin fiziksel olarak gerceklestigini
gostermistir. BKHAp partikiillerinin Kr degerinin yiiksek olmasi
(67,36), adsorban ve adsorbent arasindaki iligkinin YKHAp
partikiillerine gore (1,24) daha giiglii oldugunu ortaya koymustur.
Dubinin—Radushkevich (D-R) izoterminde E degeri, adsorpsiyon
tipini ayirt etmek i¢in 6nemlidir. E degerinin 1-8 kJ/mol arasinda
olmasi fiziksel adsorpsiyonu, 9-16 kJ/mol arasinda olmasi ise
kimyasal adsorpsiyonunun gergeklestigini gostermektedir [50].
BKHAp ve YKHAp’in Cu(ll) adsorpsiyonu igin elde edilen E
degerleri (sirasiyla 7,14 ve 8,33 kJ/mol) her iki adsorpsiyon siirecinin
de fiziksel oldugunu gostermistir. Bu sonug, Freundlich ve Tempkin
izoterm modellerinin de fiziksel adsorpsiyon siirecini desteklemesi
nedeniyle adsorpsiyon siirecinin fiziksel oldugunu kanitlamaktadir.
Korelasyon katsayist (R?) degerleri, BRHAp ve YKHAp partikiilleri
icin Cu(lIl) gideriminde Tempkin ve Scarthard izoterm modellerinin
daha uyumlu oldugunu desteklemistir. Adsorpsiyon kinetigi, ¢dziinen
maddenin  adsorbent  yiizeyine  baglanma  mekanizmasini
degerlendirmek ve adsorpsiyon hizini agiklamak i¢in kullanilir. Bu
calismada, BKHAp ve YKHAp partikiilleri kullanilarak Cu(II)
adsorpsiyon kinetigi, sozde birinci dereceden, sézde ikinci dereceden,
parcacik i¢i difiizyon ve Elovich kinetik modelleri ile
degerlendirilmistir. Kinetik sabitler ve korelasyon degerleri (R?)
Tablo 7°de dzetlenmistir. Kinetik modellerin korelasyon katsayilar
degerlendirildiginde, her iki adsorbentin adsorpsiyon kinetiginin

sozde 1. ve II. dereceden kinetik modeline uyumlu oldugu, ancak en
yiiksek korelasyon katsayilarinin sozde 11. Derece kinetik modelinde
elde edildigi goriilmiistiir.

3.4. Termodinamik Modeli (Thermodynamic Model)

Adsorpsiyon prosesinin sicaklik degisimlerini degerlendirmek igin
termodinamik ¢aligmalart yapilmig ve Tablo 8’de termodinamik
parametreleri  verilmigtir.  Tablo 8'de verilen parametreler
incelendiginde, Gibss serbest enerji (AG") degerlerinin BKHAp ve
YKHAp i¢in pozitif olmasi, adsorpsiyon prosesinin kendiliginden
gerceklesmedigini ve sicaklik artisginin gerekli enerjiyi verdigini
gostermektedir. Pozitif entalpi (AH"), BKHAp ve YKHAp’in Cu(Il)
adsorpsiyonunda endotermik bir proses oldugunu ortaya koymustur.
Ayni zamanda her iki adsorbent i¢in de entropi degisiminin pozitif
degeri (AS"), BKHAp ve YKHAp’m Cu(ll) igin giiglii bir afiniteye
sahip oldugunu ve Cu(Il) ¢6zeltisinin arayiiziiniin adsorpsiyon prosesi
sirasinda artmig oldugunu gostermistir [S51].

3.5. BKHAp ve YKHAp partikiillerinin yeniden kullanilabilirligi
(Reusability of FSHAp and ES HAp particles)

Adsorbentlerin stabilitesi ve yeniden kullamlabilirligi, ekonomik
acidan degerlendirmek i¢in 6nemli bir faktordiir. Bu nedenle, BKRHAp
ve YKHADp partikiillerinin yeniden kullanilabilirligini degerlendirmek

Tablo 7. Kinetik modelleri ve sabitler (The kinetic models and their constants)

Kinetik Modeli BKHAp YKHAp
So6zde 1. Derece log(qe — q¢) = logqe — % *t
ki (L/dk) 0,005 0,003
e (mg/g) 2,95 3,47
R? 0,95 0,98
1 1 1
Sozde I1. Derece —= [—] +—xt
ar Lk xqe?l  qe
ko (L/dk) 0,12 0,10
qe (mg/g) 0,27 0,31
R? 0,99 0,99
Partikiil I¢i Difiizyon ge = kpt®™®* 4+ C
Kp (g dk%) 0,32 0,23
C (mg/g) 6,2 4,71
R? 0,95 0,95
. 1 1
Elovich qe = EIn(aB) + B + Int
B 0,67 0,48
a (mg/g dk) 8,1 4,44
R? 0,87 0,36

ki; Langergren adsorpsiyon hiz sabiti, ka; Hiz sabiti, qe; Denge anindaki adsorbe edilen madde miktar1 Kp; C; Partikiil i¢i diflizyon

modeli hiz sabiti, B; Elovich sabiti a; Adsorpsiyon orani

Tablo 8. BKHAp ve YKHAp partikiilleri ile Cu(II) giderimi i¢in termodinamik parametreleri
(Thermodynamic parameters for Cu(1l) removal with BKHAp and YKHAp particles)

AG” (kJ/mol) AH' (kJ/mol) AS’ (J/mol/K)

BKHAp
30°C 6303,5 39,08
35°C 7451.5 18437 35,68
40°C 81947 33,76
YKHAp
30°C 6414,7 4531
35°C 76242 20473 41,82
40°C 8496.2 39.41
AG = —RTInKc

e AS_AH

M TR T RT

AG’; Gibss serbest enerji, AS’; Entropi degisimi, AH'; Entalpi degisimi
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icin optimum sartlar altinda deneyler gerceklestirilmistir. Desorbe
edici ajan olarak 0,1 M’lik HCI, H2SO4 ve KH2POs secilmistir. Ancak
HCI ve H2SO4 ajanlari, BRHAp ve YKHAp partikiillerinin adsorbent
yapisinda tahribe yol agmustir ve deneylere 0,1 M’lik KH>PO4 ajani
ile devam edilmistir. Adsorpsiyon denge durumuna ulagtiktan sonra
Cu(Il) iyonu yiiklii BKHAp ve YKHAp partikiilleri toplanarak, 50
mL’lik 0,1 M’lik KH2POg ¢ozeltisinde 2 saat boyunca ¢alkalanmustir.
Sonrasinda adsorbentler siiziilerek saf suda birka¢ kez yikanmis ve
etiivde (105°C) kurutulmustur ve sonrasinda ardisik adsorpsiyon-
desorpsiyon ¢alismalart  yapilmistir. Sekil 11’de ¢ ardisik
adsorpsiyon-desorpsiyon prosesi i¢in BKHAp ve YKHAp
partikiillerinin dongiisel stabilitesi verilmistir. Sekilde goriildiigi gibi
her iki adsorbent i¢in de desorpsiyon islemi olmadan gergeklesen
deneylerde adsorpsiyon kapasitesi dongiiler ile kademeli olarak
azalmistir. Bu durum mevcut baglanma bolgelerinin doygunluga
ulagtigimin bir gostergesidir. KH2PO4 ile desorpsiyonu gerceklesen
BKHAp ve YKHAp partikiillerinde ii¢ dongii boyunca adsorpsiyon
kapasitelerinde az miktarda degisiklik meydana gelmistir. Bu
sonuclar, BKHAp ve YKHAp partikiillerinin sulu ortamdan
Cu(ID)'nin etkili bir sekilde uzaklastirilmasi i¢in yiiksek stabiliteye ve
yeniden kullanilabilirlige sahip oldugunu, ayni zamanda KH>PO4'iin
yiizey tahribatini en aza indirmek ve Cu(Il) iyonlarin1 ayni anda
desorbe etmek igin ideal bir desorpsiyon elienti oldugunu
gostermigtir.

30

Em BKHAp KH,PO,
25 o N BKHAp Desorpsiyonsuz
[ YKHAp KH PO,
[ YKHAp Desorpsiyonsuz

20

Adsorpsivon Kapasites: (qe)
o

o

0 T T T T H

Baslangig 1 2 3

Déngii Sayist

Sekil 11. Cu(Il) gideriminde icin BKHAp ve YKHAp partikiillerinin
dongiisel stabilitesi
(Cyclic stability of FSHAp and ESHAp particles for Cu(II) removal)

4. Sonuclar (Conclusions)

Biyoatiklarin geri doniistiiriilmesi ve atik yonetimi kapsaminda sifir
atik yaklagimi ile kullanilan atik balik kilgiklar1 ve atik yumurta
kabuklarindan ~ HAp  partikiillerinin =~ sentezi  basart ile
gerceklestirilmistir. SEM-EDX ve FTIR sonuglarina gére BKHAp ve
YKHAp partikiillerinin HAp partikiilleri ile benzer yapida oldugu
bulunmustur. ANOVA sonuglarinda BKHAp i¢in F degeri 66,62,
YKHAp i¢in F degeri 90,8 olmasi modelin anlamli oldugunu
gostermistir. Sentezlenen BKHAp ve YKHAp partikiillerinin Cu(II)
adsorpsiyon optimizasyonu i¢gin MKT yontemi kullanilarak optimum
kosullar 5,5 pH, 2 g/L adsorbent dozu, 25°C sicaklik, 25 dk. temas
siresi ve 90 mg/L Cu(ll) konsantrasyonunda elde edilmistir.
Optimum kosullar altinda adsorpsiyon kapasitesi BRHAp partikiilleri
icin 19,4 mg/g ve YKHAp partikiilleri i¢in 10,6 mg/g olarak elde
edilmistir. BKHAp ve YKHAp partikdilleri igin
desorpsiyon/rejenerasyon calismalarinin sonuglari, HAp bazli bu
adsorbentlerin su aritim ¢aligmalarinda yiiksek stabiliteye ve en az 3
dongii yeniden kullanilabilirlige sahip oldugunu kanitlanmistir.
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Diigiik maliyet ve gevreye zarar vermeyen istiinliigii ile BKHAp ve
YKHAp partikiilleri, Cu (II) iyonlarmin sulardan gideriminde umut
verici adsorbentler oldugunu géstermektedir.
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