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OZET

Bu ¢aligmada AV90 (C.1.Acid Violet 90) ve AY194 (C.I.Acid Yellow 194) boyarmaddelerinin yumurta kabuklar
kullanilarak adsorpsiyonu arastirilmistir. pH (2-7), adsorplayici miktar1 (3-25 g/L), partikiil boyutu (30-710 pm),
sicaklik (20-40°C) ve baglangi¢ boyarmadde derigimi (50-200 mg/L) gibi parametrelerin adsorpsiyona etkileri
incelenmistir. En yiiksek giderim her iki boyarmadde i¢in pH 2 de elde edilmistir. Deneysel denge verilerine
Langmuir, Freundlich ve Temkin adsorpsiyon izoterm modelleri uygulanmistir ve izoterm sabitleri belirlenmistir.
En yiiksek boyarmadde giderimi 20°C sicaklikta gergeklestirilmis olup bu sicaklikta sirasiyla 9,7 mg/g ve 9,60
mg/g giderim kapasitesi ve % 82,3 ve % 91,5 giderim elde edilmistir. Boyarmaddelerin adsorpsiyon kinetigi en
iyi Pseudo ikinci derece model ile tanimlanmustir.

Anahtar Kelimeler: Metal-kompleks boyarmadde, adsorpsiyon, yumurta kabuklari

REMOVAL OF METAL-COMPLEX DYE FROM TEXTILE WASTEWATERS
USING EGGSHELL

ABSTRACT

In this study, adsorption of AV90 (C.I.Acid Violet 90) and AY194 (C.I.Acid Yellow 194) acid dyes using
eggshell was investigated. The effects of various parameters such as pH (2-7), adsorbent dosage (3-25 g/L),
particle size (30-710 um), temperature (20-40°C), initial dye concentration (50-200 mg/L) were examined. The
highest dye removal was obtained at pH 2 for both of the dyes.The Langmuir, Freundlich and Temkin adsorption
isotherm models were applied to the experimental equilibrium data and the isotherm constants were determined.
The highest dye removal was observed at 20 °C and the adsorption capacities and percentage removal of eggshell
for AV90 and AY194 were obtained as 9.97mg/g, 9.60 mg/g and 82.3 % and 91.5 % at 20°C, respectively. The
adsorption kinetic of dyes was acquired Pseudo second order model.

Keywords : Metal-complex dye, adsorption, eggshell

1. GIRIS INTRODUCTION)

Tekstil, kagit ve kagit hamuru, baski, demir-gelik,
petrol, pestisit, boya, ¢dziicli, farmasotik gibi bir ¢ok
sanayi dali ¢ok biiyiikk miktarlarda su ve organik bazli
kimyasal tiiketmektedirler [1]. Sentetik boyarmaddeler
tekstil, boya, kagit ve baski endiistrilerinde yaygin
olarak kullanilmakta olup gilintimiizde 100.000'in
iizerinde sentetik boya ticari olarak kullanilmakta ve

yilda 700.000 tonun tizerinde boya iiretimi
yapilmaktadir [1-3]. Tekstil boyama proseslerinde
etkin boyamanin yapilamamasi sonucunda

boyarmaddenin % 5-10’u atiksulara karismakta [4,5]
ve reaktif boyarmaddeler i¢in bu oran % 50’ye kadar
cikmaktadir [5,6]. Gerek iretim, gerekse kullanim
sonrasinda arta kalan boya miktar1 g6z Oniinde
bulunduruldugunda renkli atiksularin g¢evresel agidan
ne kadar onemli oldugu gercegi ortaya c¢ikmaktadir
[1,2]. Bununla birlikte alici ortama verilen renkli
atiksular, su ortamindaki 151k gecirgenligini azaltarak
fotosentetik aktiviteyi olumsuz yonde etkilerler.
Ayrica boyarmaddelerin bazi sucul organizmalarda
birikmesi toksik ve kanserojenik iriinlerin meydana
gelme riskini de beraberinde getirmektedir. Bu
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baglamda boyarmadde igeren tekstil endiistrisi
atiksularinin renk giderim prosesleri ¢evresel agidan
onem kazanmaktadir [7]. Bunlarin yani sira, tekstil
endiistrisinde kullanilan boyarmaddelerin kompleks
aromatik molekiiler yapilari, bu boyarmaddelerin
oldukga kararli ve parcalanmaya karsi direngli hale
gelmesine neden olmaktadir [8]. Bu nedenle, tekstil
atiksularinin  karakterizasyonu, boyalarin kimyasal
yapisindaki farkliliklardan ve boyama prosesinin
degisim gostermesinden dolay1 oldukga zordur [7].

Boyarmadde igeren atiksularm aritiminda genel olarak
pthtilasma, oksidasyon, floklagsma ve ¢oktiirme,
membran filtrasyonu, iyon degisimi, adsorpsiyon ve
biyolojik aritim yontemleri uygulanmaktadir [9-11].
Tekstil atiksularinm aritiminda kullanilan yontemler
ile oldukga verimli aritim saglanirken, bu yontemlerin
oldukga pahali olmasi, biitiin boyarmaddeler igin
uygulanamiyor olmasi, aritma islemi sonunda g¢ok
fazla ¢amur birikmesi [12-14] ve ¢ok fazla kimyasal
kullanimi gerektirmesi [15] uygulamalarinin sinirh
olmasma yol agmaktadir. Adsorpsiyon Kkolay
uygulanabilmesi, diigiikk maliyetli olmasi, atiksuda
bulunan yiiksek derisimlerdeki boyarmaddeleri etkili
bir sekilde giderebilmesi nedeniyle oldukca tercih
edilen bir yontemdir [16,17]. Aktif karbon atiksu
aritiminda en ¢ok kullanilan ve en verimli
adsorbentlerden biridir. Fakat yiiksek isletim maliyeti
ve rejenerasyon problemleri nedeniyle son yillarda
diisik maliyetli sorbentlere ilgi artmustir [17,18].
Boyarmadde gideriminde, yerfistigi kabugu [19],
bugday kabugu [16], piring samami [11], bugday
kepegi [20], hardal [8], portakal kabugu [21,22],
aycicegi kabugu [10] gibi sorbentler kullanilmigtir.
Yumurta kabuklar1 gézenekli bir yapiya sahip olmasi
nedeniyle atiksu aritiminda adsorplayict olarak
kullanilabilecek bir malzemedir. Bir yumurta
kabugunda yaklagik 7000-17000 arasinda gozenek
bulunmaktadir [23]. Bu gozenekler rutubet ve gazi
gecirirler. Yapilan calismalar yumurta kabuklarinin
boyarmadde [17,23] ve agir metal [24] gideriminde
kullanilabilecegini gostermektedir. Tiirkiye Istatistik
Kurumu Baskanliginin Temmuz 2011 verilerine gore
Tirkiyede yillik dretilen yumurta adedi 1,05
milyardir.  Bir yumurta ortalama 50-60 ¢
agirhigmdadir ve yumurtanin biiyiikliigiine gére %
7,8-13,6'sin1 yumurta kabugu olusturur. Sonug olarak
yillik 4,5.10°-7,85.10° ton yumurta kabugu atik olarak

atilmaktadir. Bu kabuklarin  gézenekli yapilar
nedeniyle atiksulardaki boyarmaddelerin
adsorpsiyonunda  kullanilmas1  olduk¢a iyi bir
alternatif olacaktir.

Bu ¢alismada C.I.Acid Violet 90 ve C.I.Acid Yellow
194 metal kompleks boyarmaddelerinin
adsorpsiyonunda bir atik olan yumurta kabuklarinin
kullanilabilirligi ~ arastirilmistir.  Boyarmaddelerin
yumurta kabuguna adsorpsiyonuna pH, adsorbplayici
miktar1 ve boyutu, boyarmadde derisimi ve sicakligin
etkisi  incelenmistir. ~ Yumurta  kabuklar1 ile
boyarmadde adsorpsiyonu igin adsorpsiyon hizimnin
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belirlenmesinde Pseudo birinci ve ikinci derece
esitlikler ile partikiil i¢i difiizyon modeli
kullanilmigtir.  Adsorpsiyon  mekanizmasi  igin
Langmuir, Frendlich ve Temkin adsorpsiyon
izotermlerinden yararlanilmistir.

2. MATERYAL VE METOT (MATERIALS AND
METHODS)
2.1. Adsorplayici (Adsorbent)

Deneysel calismada adsorplayici olarak kullanilan
yumurta kabuklari, oncelikle yikanarak toz ve
kirinden ayrilmistir. Yikama isleminden sonra oda
sicakliginda kurutulan yumurta kabuklar1 6giitiilerek
elenmistir. Elenen yumurta kabuklarmm partikiil
boyutlart 710-400, 400-250, 250-112, 112-30 um
araligindadir.

2.2. Adsorplanan Boyarmaddeler (Adsorbed Dyes)

Deneylerde kullanilan C.I. Acid Violet 90 (Cr
kompleks) ve C.I. Acid Yellow 194 (Co kompleks)
metal kompleks boyarmaddeleri ERSA Color’dan
temin edilmistir. Boyarmaddelerin 600 mg/L stok
gozeltileri hazirlanmis ve istenilen derisimlere
seyreltilerek kullanilmistir. Boyarmaddelerin
kimyasal yapilar1 Sekil 1°de verilmistir [25].

[ 2]

O—/ B
SOH Na
d O3l
HyC N
N?
O-om

(b)
Sekil 1. a) C.I. Acid Violet 90, b) C.I. Acid Yellow
194

2.3. Adsorpsiyon Deneyleri (Adsorption Experiments)

Yumurta kabuklar1 ile boyarmadde adsorpsiyonu
deneyleri, kesikli sistemde, 100 mL ¢alisma hacmine
sahip 250 mL ‘lik erlenlerde ve 140 rpm hizinda
calkalamali su banyosunda gerceklestirilmigtir.
Yumurta  kabuklari1 ile AV90 ve AY19%4
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adsorpsiyonuna pH’m etkisi pH 2-8 araliginda,
adsorplayict derigsimi 3-25 g/L. araliginda, 30-112,
112-250, 250-400, 400-710 um partikiil boyut
araliginda, boyarmadde derisimi 50-200 mg/L ve

sicakhk ~ 20-40 °C  arahginda  degistirilerek
aragtirilmistir.  Deneylerde yumurta kabuklart ile
boyarmaddelerin temas siirelerinin adsorpsiyona

etkisi arastirilmis ve adsorpsiyon bagladiktan 2 saat
sonra adsorpsiyonun bittigi gézlemlenmistir. Bu
nedenle adsorpsiyon sliresi 2 saat olarak
belirlenmistir.

Deneylerde % adsorplanan boyarmadde Esitlik 1 ile
ve adsorplayicinin  boyarmadde  adsorpsiyon
kapasitesi (g, mg/g) Esitlik 2 ile hesaplanmustir.

fo—fe 4 100 1)

o

Adsorpsiyon kapasitesi = % % 2

% Adsorplanan =

Bu esitliklerde C, ve C, ortamda baslangigtaki ve
dengedeki boyarmadde derisimi (mg/L), X yumurta
kabugu miktar1 (g), V ¢ozelti hacmidir (mL).

2.4. Boyarmadde Analizi (Dye Analysis)

Deneyler sirasinda belirli zaman araliklarinda 3 mL
ornek almarak 3500 rpm’de 5 dakika siire ile santrifiij
edilmistir. Santrifiij sonrasinda istteki sivi, ¢ozeltide
kalan  boyarmaddenin  derisiminin  belirlenmesi
amaciyla kullanilmistir. Boyarmadde derisiminin
belirlenmesi i¢in, C.I. Acid Violet 90 i¢in 523 nm’de,
CIl Acid Yellow 194 i¢in 450 nm’de UV
spektrometrede absorbanst okunmus ve her iki
boyarmadde i¢in olusturulan ¢alisma dogrulari
yardimi ile derigim birimine gec¢ilmistir.

2.5. Adsorpsiyon izotermleri (Adsorption Isotherms)

Adsorpsiyon izotermleri adsorplayict kati ile
adsorplanan  arasindaki  etkilesimi  tanimlamasi
acisindan  olduk¢a 6nemlidir ve adsorpsiyon

sisteminin tasariminda 6nemli bir yere sahiptir [8].
Adsorpsiyon izoterm teorilerinde en yaygin olanlar
Langmuir,  Freundlich ve Temkin izoterm
modelleridir. Langmuir izotermi homojen adsorpsiyon
icin kullanilmaktadir. Bu izotermde, adsorpsiyonun
adsorplayict katnin yiizeyindeki tek bir tabaka ile
sinirh oldugu ve adsorplanan maddelerin kati
yilizeyinde hareket etmedigi varsayilmaktadir. Bu tek
tabakadaki baglayict siteler adsorplayicinin yiizeyine
homojen olarak dagilmistir ve hepsi ayni adsorpsiyon
enerjisine sahiptirler. Langmuir izotermi su esitlikle
tanimlanmaktadir.

_ 9max K Ce
e =~k Ce ®)

Bu esitlikte g, : denge adsorpsiyon kapasitesi (mg/g),

Ce: Dengede sivi ortamdaki boyarmadde derisimini
(mg/L), Qmax : En yiiksek adsorpsiyon kapasitesini
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(mg/g), K: Adsorpsiyon denge sabitini ifade etmekte
olup adsorplayict ile adsorplanan boyarmadde
arasindaki ilgiyi ifade etmektedir. Bu esitligin
dogrusal sekli su sekildedir:

& — _r + Ce
e K qQmax

(4)

dmax

Ce’ye karst Ce/Qe grafige gegirildiginde elde edilen
dogrunun egiminden qmax, Y eksenini  kesim
noktasindan K degeri hesaplanmaktadir [20,26].

Freundlich  izotermi  heterojen  yiizeylerdeki
adsopsiyon  i¢in  kullanilmaktadir. ~ Heterojen
yiizeylerdeki adsorbe edici siteler esit adsorpsiyon
enerjisine sahip olmamakta ve bu yiizeylerde ¢ok
tabakali adsorpsiyon gerceklesmektedir. Freundlich
izotermi su esitlikle tanimlanmaktadir:

qe = Ke € (5)
Bu esitlikte g : denge adsorpsiyon kapasitesi (mg/g),
Ce: Dengede sivi ortamdaki boyarmadde derisimini
(mg/L), Kg: Freundich adsorpsiyon sabitini, n

Freundlich adsorpsiyon siddetini ifade etmektedir. 1/n
heterojenlik faktoriinii ifade etmekle birlikte 0-1
arasinda deger almakta ve 0’a yaklastik¢a ylizeyin

heterojenlik  seviyesi  artmaktadir.  Freundlich
esitliginin dogrusal sekli su sekildedir:
In(q;) = In(Kz) +=In(C,) ()

InC’ye karst Inge grafige gegirildiginde elde edilen
dogrunun egiminden n, y eksenini kesim noktasindan
Kg degeri hesaplanmaktadir [8,20,26].

Temkin izoterm modelinde adsorbe olan maddeler
arasindaki etkilesim gbz oniine alinmaktadir. Cozelti
icerisindeki tiim molekiillerin adsorpsiyon entalpisi
dikkate alinarak gelistirilmistir. Temkin izoterm
esitligi:

de = 4qr ]1’1(1 +KTCe) (7)

seklindedir. Bu esitlikte C.: Dengede sivi ortamdaki
boyarmadde derisimini (mg/L), qe Birim
adsorplayict  basina  adsorplanan  boyarmadde
miktarmni (mg/g), qr : Birim baglanma enerjisi basina
boyarmadde adsorpsiyonu ig¢in diferansiyel yiizey
kapasitesi (mg/g), Ky : Temkin izotermi denge
baglanma sabitini (L/mg) ifade etmektedir [23].

2.6. Adsorpsiyon Kinetigi (Adsorption Kinetics)

Adsorpsiyon mekanizmasint  belirleyebilmek igin
adsorpsiyon hizinin  belirlenmesi  gerekmektedir.
Adsorpsiyon hizimi belirlemek i¢in Pseudo birinci
derece ve ikinci derece esitlikler kullanilmaktadir.
Lagergren tarafindan ifade edilen birinci derece hiz
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esitligini ifade eden Pseudo birinci derece esitligin
dogrusal formu agagidaki gibidir:

In(q. — q.) = lnq, — kit (8)

Qe Ve (¢ dengede ve t aninda adsorpsiyon kapasitesi
(mg/g), ki birinci derece adsorpsiyon hiz sabitini
(1/dakika) ifade etmektedir. Farkli boyarmadde
derisimleri i¢in k; ve Q. sabiti t’ye karsi In(qe-G)
grafigi ¢izilerek belirlenmektedir. Pseudo ikinci
derece esitligin dogrusal formu asagidaki gibidir:

t 1 t

v mata ©)

Qe Ve (¢ dengede ve t aninda adsorpsiyon kapasitesi
(mg/g), k. ikinci derece adsorpsiyon hiz sabitini
(g/mg.dakika) ifade etmektedir. Farkli boyarmadde
derigimleri i¢in k, ve . sabiti t’ye karst t/q; grafigi
cizilerek belirlenmektedir [16,23].

Partikiil i¢i difizyon modeli Weber ve Morris
tarafindan gelistirilmistir ve asagidaki gibi ifade
edilmektedir:

q: = kitl/z +C (10)

Bu esitlikte k; hiicre i¢i difiizyon hiz sabiti
(mg/g.dak®?) ve C sabittir [23].

3. SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

3.1. Boyarmadde adsorpsiyonuna pH Etkisi (Effect

of pH on dye adsorption)

Ortam baslangi¢ pH’1 adsorpsiyon prosesleri ve
adsorpsiyon kapasitesi acisindan olduk¢a 6nemlidir.
AVI90 ve AY194 boyarmaddelerinin yumurta
kabuguna adsorpsiyonuna pH’in etkisinin kesikli
sistemde incelendigi deneylerde kat1 derisimi 5 g/L ve
boyarmadde derisimi 50 mg/L olarak sabit
tutulmustur. Ortam baglangic pH’1 ise 2-8 araliginda
degistirilmistir. Kullanilan yumurta kabuklari 30-400
um partikiil boyutu araligindadir. Her iki boyarmadde
icin pH 2’den 8’e¢ arttirildik¢a yumurta kabuklar
tarafindan tutulan boyarmadde derisimi ve kabuklarin
boyarmadde tutma kapasitesi azalmustir (Sekil 2).
AV90 ve AY194 boyarmaddeleri anyonik karakterde
olduklarindan bu beklenen bir sonugtur. Ortam pH’1 2
oldugunda, negatif yiiklii boyarmadde anyonlari ile
pozitif yiklenmis yumurta kabuklar1 arasindaki
elektrostatik ¢ekim kuvvetleri artmaktadir. Bu
nedenle en yiikksek boyarmadde adsorpsiyonu ve
tutma kapasitesi pH=2"de elde edilmektedir. Anyonik
boyalarmm  oldugu  ortamda, baslangic pH’1
arttirildik¢a, adsorplayicidaki negatif yiiklii sitelerin
sayis1 artmakta ve negatif yiiklii yumurta kabuklarinin
negatif yiikkli boyarmadde molekiillerine ilgisi
elektrostatik itme kuvvetleri nedeniyle azalmaktadir
[9,10,20]. Portakal kabuklar: ile Acid Violet 17 [21],
yumurta kabuklar ile reaktif red [23], hindistan cevizi
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lifi aktif karbonu ile congo red [27] ve hardal ile
Naphthol yellow S’in giderimi [8] en iyi pH 2’de elde
edilmistir.

80
:g 70 - —m— AV90
e
360 1 < —o—AY194
O
950 - u
e}
§4o 1
< 30 A Y
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10 ———t
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0 10
pH
(a)
8
77 —s— AV90
6 < —o—AY194
~—~ 5 T
2 n
(@] i
é 4
o 3 1 L 3
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1 - “\"%:
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0 2 4 pH 6 8 10
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Sekil 2. pH’1in a) boyarmadde giderim yiizdesine, b)
adsorplayici kapasitesine etkisi (Effect of pH on a) removal
percent of dye, b) adsorbent capacity)

3.2. Adsorplayicr miktarinin etkisi (Effect of adsorbent
dosage)

AVO0 ve AY194 boyarmaddelerinin giderimine
yumurta kabuklart miktarmm etkisi i¢in 3, 5, 7, 9, 11,
15, 20, 25 g/L kat1 derigimleri seg¢ilmistir. Kullanilan
yumurta kabuklart 30-400 pum partikiil boyutu
araligindadir.  Yumurta  kabuklar1  miktarinin
boyarmadde giderim yiizdesine etkisi Sekil 3 (a)’da
ve adsorpsiyon kapasitesine etkisi Sekil 3 (b)’de
verilmistir.Her iki boyarmaddenin giderimi i¢in,
ortamdaki  yumurta kabugu miktar1 arttikca
boyarmadde giderim yiizdesi artmaktadir. En yiiksek
giderim AV90 ve AY194 i¢in % 89,6 ve % 93,1
olarak 25 g¢g/L yumurta kabugu derisiminde elde
edilmistir. Diisik yumurta kabugu derisimlerinde,
disik giderim yiizdesi elde edilirken yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi elde edilmistir. Ortamdaki
yumurta kabugu derisimi arttikca, boyarmadde
giderim yiizdesi artmakta, fakat adsorpsiyon
kapasitesi diigmektedir. 15 g@/L yumurta kabugu
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derisiminden sonra, boyarmadde gideriminin fazla
degismedigi goriilmiistir. Bu nedenle boyarmadde
gideriminde bu derisimde adsorplayici kullanilmistir.
AV90 ve AY194 yiiksek oranda giderimi igin fazla
miktarda yumurta kabugu kullanilmasi gerekmektedir.

100
%0 - —
£ / /
q:) 80 1 04\.
o
G 70 - / /
© //
g !/
Q601 & 4
g 50 A -/
8\ ./ _._AV90
o i —e—AY194
S 40
30 T T
0 10 20 30
Adsorplayici miktari (g/L)
(a)
10
g ®
8 B
71 o
6 L —e—AV90
5 5 - \.\ —m—AY194
> * m
E 4 T \. \
~ \ [
o 3 ”’\.
i \’:l\
"
1 -
0 T T
0 10 20 30
Adsorplayict miktar (g/L)
(b)
Sekil 3. AY194 ve AV90 giderimine yumurta
kabuklar1 miktarinin etkisi, (@) % Boyarmadde

giderimi, (b) Adsorpsiyon kapasitesi (Effect of eggshell
dosage on removal of AY194 and AV90, a) Dye removal percent,b)
Adsorbent capacity)

3.3. Adsorplayici boyutunun etkisi (Effect of adsorbent
size)

Adsorplayict yamurta kabuklarinin tanecik boyutunun
boyarmadde giderimine etkisini belirlemek igin 30-
112, 112-250, 250-400, 400-710 pm araliginda
partikiil  boyutuna  sahip yumurta kabuklari
kullanilmistir. AV90 ve AY194 giderim yiizdesine
farkli tanecik boyutunun etkisi Sekil 4’te verilmistir.
En yiikksek boyarmadde giderimi, en diisiik partikiil
boyutuna sahip (30-112 pm) yumurta kabuklari ile %
96,1 olarak elde edilmistir. Biiyiik tanecik boyutuna
sahip adsorplayict kullanildiginda, kiitle transferine
olan difiizyon direnci olduk¢a yiiksektir ve
partikiillerin i¢ yiizeyinde adsorplanan boyarmadde
miktar1 olduk¢a diisik kalmaktadir [8]. Diisiik
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partikiil boyutundaki yumurta kabuklar1 ise biiyiik

partikiillere ~ oranla  daha ¢ok  boyarmadde
adsorplamaktadir [28].

120
— BAVI0BAY194
£ 100 {
S
[<5]
©
5 80 -
3
S 60 1
£
< 40 -
>
@

20 A
S

O B

30-112 112-250  250-400  400-710
Sorbent boyutu, pm

Sekil 4. Partikil boyutunun AV90 ve AY194

adsorpsiyonuna etkisi (The effect of particle size on the
adsorption of AV90 and AY194)

3.4. Adsorpsiyon izotermleri (Adsorption isotherms)

Yumurta kabuklar1 kullanilarak AV90 ve AY194
boyarmaddelerinin adorpsiyonu icin yaygin olarak
kullanilan  Langmuir, Freundlich ve Temkin
izotermleri kullanilmistir. Bu izotermler uygulanirken
boyarmadde derisimi 50-200 mg/L ve sicaklik 20, 30
ve 40 °C olarak degistirilmis ve 30-112 um
boyutundaki yumurta kabuklar1 15 g/l derisiminde
kullanilmigtir. AV90 ve AY 194 boyarmaddeleri i¢in
deneysel adsorpsiyon verileri kullanilarak elde edilen
Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermlerinin
dogrusal formu kullanilarak (Sekil 5, 6, 7) izoterm
sabitleri (qm, K, Kg, n, gr ve Ky) hesaplanmis ve
Tablo 1°de verilmistir.

AVI0 ve AY194 boyarmaddelerinin yumurta
kabuklar1 ile giderimi, korelasyon katsayilar1 (R?
degeri) acisindan karsilastirildiginda, Langmuir,
Freundlich ve Temkin izoterm modellerinin deney
verileri ile uyum i¢inde oldugu goérilmistiir.

30
* AV90 20 oC

25 | mAV90300C
20 -| AAV90400C

© AY194 200C

[ERN
o
1

0 . .
0 50 ce 100 150

Sekil 5. Langmuir adsorpsiyon
Langmuir adsorption isotherm)

izotermleri (The
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Tablo 1. AV90 ve AY194 boyarmaddelerinin absorpsiyonu igin izoterm sabitleri (Isoterm constants for the

adsorption of AY90 and AY194)

Langmuir Izotermi

Freundlich Izotermi Temkin Izotermi

0 Omax K 2 2 ar KT 2
Boyarmadde T (°C) (mglg)  (L/mg) R Ke n R (mglg) (Limg) R
20 9,97 0,038 0,938 0912 203 095 2,206 0,371 0,944
AV90 30 7,05 0,048 0977 1,198 290 0991 1377 0,662 0,970
40 5,22 0,059 0,995 1,151 3,34 0,930 0,952 1,120 0,960
20 9,60 0,076 0,967 1,761 2,76 0,988 1,845 1,070 0,960
AY194 30 7,82 0,022 0,995 1,86 325 0,954 1423 1680 0,990
40 6,98 0,105 0995 199 384 0989 1173 2,444 0,981
2,5 sozkonusu oldugu goriilmektedir. Sekil 8 ve 9 AV90
tAV90 200C ve AY194 boyarmaddelerinin  adsorpsiyonunda
20 JMAVE0300C Langmuir,  Freundlich ve  Temkin izoterm
" AAV90 40 0C modellerinin deneysel verilerle uyumunu
> AY194 200C gostermektedir.  Langmuir  izoterminde = AV90
L5 Haviea300c adsorpsiyonu ile elde edilen maksimum adsorpsiyon
€ hAY194400C kapasiteleri 20, 30 ve 40 °C igin sirasiyla 9,97, 7,05,
1,0 - 5,22 ve AY194 i¢in 9,6, 7,82 ve 6,98 mg/g’dir. qmax
degerlerine gore AY194 boyarmaddesinin yumurta
05 - A kabuklarmma olan ilgisinin AV90’a gore daha yiiksek
: oldugu goriilmiistiir. Diger yandan sicaklik arttik¢a
her iki boyarmadde i¢in boyarmadde tutma kapasitesi
0,0 T T T T (q, mg/g) diismiistiir.
0 1 2Ince 3 4 5 7 N
Sekil 6. Freundlich adsorpsiyon izotermleri (The 6 1 *
Freundlich adsorption isotherm) 5 -
10 —_
24 -
9 4 ¢AV90 200C >
g 1 WAV 300C < E; ] .
7 A AV90 400C o 0/ AV90 deney
© AY194 200C 2 A AV90 Langmuir
61 oAvi94300c 1 — - - = AV90 Freundlich
o5 A AY194 400C = = = +-AV90 Temkin
4 1 O T T
3 4 0 100 200 300
y Boyarmadde Derisimi (mg/L)
1 A Sekil 8. AV90 adsorpsiyonu i¢in izotermlerin
deneysel sonuclarla karsilastirilmast (Comparison of the
0 T T experimental and isoterms for the adsorption of AV90)
0 2 In Ce 4 6 8
Sekil 7. Temkin adsorpsiyon izotermleri (The Temkin 7
adsorption isotherm)
Diger yandan Langmuir, Freundlich ve Temkin 6
izoterm modellerinden hesaplanan q (mg/g) degerleri ’\55 T
ile deneysel q degerleri karsilastirilarak ortalama % 5’4 .
hata degerleri hesaplanmistir (Sonuglar verilmemistir). -
Ortalama % hata degerleri hesaplanirken Esitlik 11 <31 AY194 deney )
kullanilmustir [29]. 2 AY194 Langmuir
— - - = AY194 Freundlich
% hata = Z£V=1|(‘h‘,deney_qI\il,model)/Qi,deney| % 100 (11) ; T - = = - AY194 Temkin

Her ii¢ izoterm igin hesaplanan hata degerleri %
4,46’dan daha disiik ¢ikmustir. Dolayisiyla AV90 ve
AY194 boyarmaddesinin yumurta kabuklari ile
adsorpsiyonuna her ii¢ izoterm modelinin de uydugu
ve birden fazla adsorpsiyon mekanizmasinin
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0 50 100 150 250

.. 200
Boyarmadde Derisimi (mg/L)

Sekil 9. AY194 adsorpsiyonu i¢in izotermlerin

deneysel sonuglarla karsilastirilmasi (Comparison of the
experimental and isoterms for the adsorption of AY194)
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50
45 A

©50 mg/L
40 1 w100 mg/L

35 1 a1s0 mg/L
30 {1 x200mg/L
&25 1
20 A
15 A1
10 -

0 T T

0 50 t (dakika) 100 150
Sekil 10. AV90 i¢in Pseudo ikinci derece adsorpsiyon
kinetigi (Pseudo-second order adsorption kinetics for AV90)

50
45
40

©50 mg/L
W 100 mg/L
351  a150mgL
301 x200mg/L
225 A
20 A
15 -
10

5 -

0 T T

0

50 100 150
t (dakika)

Sekil 11. AY194 i¢in Pseudo ikinci derece

adsorpsiyon kinetigi (Pseudo-second order adsorption kinetics
for AY194)

3.5. Adsorpsiyon Kinetidi (Adsorption kinetics)

AVI0 ve AY194 boyarmaddelerinin yumurta
kabuklar ile adsorpsiyonunda adsorpsiyon hizini ve
hiz sabitlerini belirlemek i¢in Pseudo-birinci derece
ve ikinci derece esitliklerden yararlanilmistir. Pseudo-
birinci  derece  esitliklerin  deneysel  verilere
uygulanmasinda yiiksek korelasyon katsayilar1 (R?)

M. Okur

elde edilmesine ragmen, bu modelden elde edilen
adsorpsiyon kapasitesi (Qemogel) degerleri deneysel
degerlerinden oldukga farklidir.

AVI0 ve AY194 boyarmaddelerinin yumurta
kabuklar1 ile adsorpsiyonu Pseudo-birinci derece
model ile ifade edilememektedir. Bu nedenle
adsorpsiyon sistemine Pseudo-ikinci derece esitlikler
uygulanmstir. Farkli baslangic AV90 ve AY194
boyarmadde derisimleri i¢in Pseudo-ikinci derece
esitliklerin deneysel verilere uygulanmasi Sekil 10 ve
11°de, bu sekillerden elde edilen kj, Gemoger V& R?
degerleri Tablo 2°de verilmistir.

Bu model ile elde edilen Qemoger degerleri deneysel
Qedeney degerleri ile oldukca uyum igindedir. Pseudo
ikinci derece kinetik model ile elde edilen korelasyon
katsayilar1 (R?) 0,994’iin iizerinde olup AV90 ve
AY194 boyarmaddelerinin yumurta kabuklar ile
adsorpsiyonu Pseudo ikinci derece model ile olduk¢a
iyi tanimlanmaktadir. Elkady ve ark., (2011)[23]
yumurta  kabuklar1 ile  Reaktif Red 198
boyarmaddesinin  adsorpsiyonu  i¢in  yaptiklari
calismada adsorpsiyonun Pseudo ikinci derece model
ile tanimlandig1 ve 50 mg/L boyarmadde derisimi i¢in
k, sabitinin  0,001816 g/mg.dakika  oldugu
bulunmustur. Bu calismada elde edilen k, sabitleri
literatiirdeki diger c¢alismalarda elde edilen hiz
sabitlerinin araliginda olup adsorpsiyon modelleri
Pseudo ikinci derece model ile ifade edilmektedir
(Tablo 3).

Adsorpsiyon prosesleri iki yada daha fazla kademede
gerceklesmektedir. Birinci kademe ylizey
adsorpsiyonunun gergeklestigi en hizli basamaktir.
Ikinci kademe ise hizi belirleyen, partikiil ici
difiizyonun gerceklestigi basamaktir. Ugiincii kademe
ise son basamak olup partikiil i¢i diflizyon hizinin
oldukga diistiigli basamaktir. Yumurta kabuklar1 ile
AVO0 ve AY 194 adsorpsiyonu iki kademede
gerceklesmistir. Ikinci kademe partikiil ici difiizyon
basamagi olup, bu basamaga ait hiz sabitleri t** ye
karst q’nun grafige gecirilmesiyle hesaplanmis ve
Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2. AV90 ve AY194 boyarmaddelerinin yumurta kabuklari ile adsorpsiyonu i¢in Pseudo-ikinci derece
kinetik ve partikiil i¢i difiizyon sabitleri (The pseudo second order kinetic and intra particle diffusion parameters for AV90 and

AY194 dye adsorption by eggshell)

Pseudo-ikinci derece Kinetik model Partikiil i¢i difiizyon

Co qedeney qemodel k2 2 ki Rz
Boyarmadde  (mgi) (mg/g) (mglg) _(g/mg*min) (mg/g*min®®)

50 2,52 2,58 0,431 0,999 0,012 0,41

AV90 100 4,29 4,27 0,173 0,994 0,031 0,69

150 5,17 5,13 0,209 0,994 0,035 046

200 6,27 6,85 0,070 0,998 0,076 0,68

50 2,77 2,77 0,429 0,999 0,016 0,60

AY194 100 515 521 0,153 1,000 0,032 0,82

150 6,26 6,40 0,041 0,999 0,075 0,91

200 7,26 7,47 0,038 0,999 0,111 0,88
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Tablo 3. Boyarmadde adsorpsiyonu i¢in Pseudo ikinci derece model sabitleri (Constants for Pseudo second order

model for dye adsorption)

Adsorplayici Boyarmadde kz(g/mg.min) Je Kaynak

Aycicegi . .
Kabuklart Reaktif Black 5 (anyonik) 0,069 1,10 10
Yumurta . :
Kabuklart Reaktif Red 198 (anyonik) 0,001816 3,1 23

Hindistan cevizi .

lifi aktif karbonu Congo Red (anyonik) 0,59 5,408 27
Posedonia Yellow 59 (anyonik) 0,012 27,47 18
oceanica

Direk Red 23 (anyonik) 0,374 -

Portakal kabuklart Direk Red 80 (anyonik) 0,201 - 22
Yumurta AVI0 (anyonik) 0,431 2,58 Bu calism
kabuklart AY194 (anyonik) 0,429 2,77 U caliyma

4.SONUCLAR (CONCLUSION)

Bu calismada yumurta kabuklar1 kullanilarak AV90
ve AY194 boyarmaddelerinin adsorpsiyonuna pH,
adsorplayict miktar1 ve boyutu, boyarmadde derisimi
ve sicakligin etkisi incelenmistir. AV90 ve AY194
boyarmaddeleri anyonik karakterde oldugundan, en
yiiksek boyarmadde giderimi pH 2’de elde edilmistir.
Yumurta kabuklari ile adsorpsiyon ¢alismasinda
ortam baslangic pH’min olduk¢a o6nemi oldugu,

kabuklarin adsorpsiyon kapasitesinin pH
degisiminden ¢ok fazla etkilendigi goriilmiistiir.
Yumurta kabuklarinin  partikiill boyutu, kiitle

transferine etki eden difiizyon direnci nedeniyle
adsorpsiyonu olduk¢a etkilemektedir. En diisiik
tanecik boyutuna sahip (30-112 pm) kabuklar ile daha
yiiksek boyarmadde giderimi elde edilmistir. Ortam
sicakhgnt 20 °C’den 40°C’ye arttirldiginda  ise
boyarmadde adsorpsiyonu diismiistiir.

AVI0 ve AY194 boyarmaddeleri igin her ii¢ izoterm
modelinin deney sonuglari ile uyum iginde oldugu ve
birden fazla adsorpsiyon mekanizmasinin sdzkonusu
oldugu goriilmektedir. Yumurta kabuklar1 ile AV90
ve AY194 adorpsiyon kinetigi Pseudo birinci ve
ikinci  derece  esitliklerin  deneysel  verilere
uygulanmasiyla incelenmistir. Yumurta kabuklari ile
boyarmadde adsorpsiyonu Pseudo birinci derece
esitlikler ile tanimlanamamistir. Ancak adsorpsiyon
Pseudo ikinci derece esitlikler ile uyum iginde olup
korelasyon katsayilari 0,994’{in iizerindedir. Pseudo
ikinci derece esitlikler ile elde edilen adsorpsiyon
kapasiteleri deneysel q degerleri ile uyum igindedir.
Elde edilen sonuglara gore yumurta kabuklari ile
boyarmadde adsorpsiyonu incelendiginde yumurta
kabuklarmin boyarmadde adsorpsiyon kapasitesi ¢ok
yiiksek olmamakla birlikte giderim yiizdesi oldukca
yiiksektir ve boyarmadde giderimi ¢alismalarinda bir
atik olarak kullanilmasi oldukga iyi bir alternatiftir.
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