Uludag Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Dergisi, Cilt 24, Sayi 2, 2019 ARASTIRMA

DOI: 10.17482/uumfd.383572

DOGAL VE KALSINE YUMURTA KABUKLARININ Cr(I1I)
GIDERIMINDE DEGERLENDIRILMESI

Miijgan OKUR™
Cagla AK
Utku TUMTURK

Alinma: 29.03.2018; diizeltme: 03.04.2019; kabul: 29.05.2019

Oz : Bu ¢alismada Cr(III)’iin tavuk yumurtasi kabuklarina adsorpsiyonu arastirilmistir. Bu amagla kalsine
edilmis (900°C ve 3 saat) ve dogal yumurta kabuklart adsorplayict olarak kullanilmistir. Yumurta kabugu
miktar1 (0,6-2,0 g/L), Cr(II) derisimi (50-350 mg/L) ve sicakligin (25-55 °C) Cr(Ill) adsorpsiyonuna
etkisi incelenmistir. Kalsine edilmis ve dogal yumurta kabuklari icin X-151n1 kirinim (XRD) analizi
gerceklestirilmistir. Dogal yumurta kabuklari ile Cr(III) adsorpsiyonunda 25°C’de, 50-350 mg/g Cr(l11)
derigimi araliginda % 100-16,6 giderim ve 38,23-46,31 mg/g giderim kapasitesi elde edilmistir. Kalsine
edilmis yumurta kabuklar ile Cr(III) giderimi ¢oktiirmeyle gerceklestirilmistir. Langmuir, Freundlich ve
Temkin adsorpsiyon modelleri deneysel verilere uygulanmis ve ii¢ modelin de uygun oldugu
belirlenmistir. Cr(III) adsorpsiyon kinetiginin Yalanci ikinci derece kinetik ile daha iyi ifade edildigi
bulunmustur. Bu ¢alisma atiksularda bulunan Cr(III) iyonlarinin gideriminde dogal ve kalsine tavuk
yumurtasi kabuklarinin kullanilabilecegini gostermistir.

Anahtar Kelimeler : Tavuk yumurtast kabugu, Cr (III), Adsorpsiyon, Adsorpsiyon Izotermi,
Adsorpsiyon Kinetigi

Evaluation of Natural And Calcined Eggshells in Cr(111) Removal

Abstract : In this study, the adsorption of Cr(lll) on hen eggshell was investigated. For this purpose,
calcined (at 900°C for 3 hours) and natural eggshells were used as adsorbent. The effect of amount of
eggshell (0.6-2.0 g/L), Cr(1l1) concentration (50-350 mg/L), and temperature (25-55 °C) on adsorption of
Cr(111) were investigated. X-ray diffraction (XRD) analysis were performed for the calcined and natural
eggshells. In the adsorption of Cr (111) using natural eggshells, removal percentage and removal capacity
were obtained as 100-16 % and 38.23-46.31 mg / g in the range of 50-350 mg / g Cr (I11) concentration at
25°C, respectively. The removal of Cr(Ill) with calcined eggshell was carried out with precipitation.
Langmuir, Freundlich and Temkin adsorption models were applied to experimental data and all three
models were determined as suitable. Cr (I11) adsorption kinetics have been found to be better expressed
by the pseudo second order kinetics. This study has shown that natural and calcined hen egg shells can be
used in the removal of Cr (I11) ions in wastewater.
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1. GIRIS

21.yy’daki en biiyiik problemlerden birisi ¢evre kirliligi sorunudur. Toksik agir metalleri de
iceren Onemli kirleticiler metalurji, elektrokaplama, deri tabaklama, pil {iretimi gibi cesitli
endiistriyel faaliyetler sonucu ¢evreye yayilmakta ve bu kirleticilerin ¢evre ortamdaki miktari
giin gectikce artmaktadir (Chojnacka, 2010, Long ve dig., 2017).

Dogal ekosisteme giren kursun, krom, nikel gibi agir metal iyonlar1 canli viicuduna besin
zinciri yolu ile girmekte ve burada birikim yapmaktadirlar. Bu nedenle agir metaller dogal
cevreye yayllmadan kontrol altina alinmalidir (Park ve dig., 2007). Krom (II)’den (VI)’ya kadar
degisik degerliklere sahiptir. Fakat krom dogada en ¢ok (III) ve (VI) degerlikli bilesikleri
halinde bulunmaktadir (Chatterjee ve dig., 2009). Cr(Ill) ve Cr(VI) bilesikleri deri tabaklama,
metal kaplama, aga¢ isleme, boya, tekstil ve madencilik gibi birgok endiistriyel proseste yaygin
olarak kullanilmaktadir (Juvera Espinoza ve dig., 2006). Deri tabaklama atiksular1 yiiksek krom
icerikleri nedeni ile 6nemli c¢evre kirleticilerindendir (Rajendran ve Mansiya, 2011). Deri
tabaklama isleminde Cr(IIl) tuzu yani bazik krom siilfat (Cr(OH)SO,) kullanilmaktadir
(Cetinkaya ve Cetinkaya, 2010, Wang ve dig., 2016).

Kromun (V1) degerlikli formu (III) degerlikli formundan daha toksik olup insanlarda alerjik
reaksiyonlara sebep olabilmektedir. Cr(VI) diislik derisimlerinde bile anemi, hepatit gibi pek
cok hastaliga, insan ve hayvanlarda DNA hasarina sebep olabilmektedir (Daraei ve dig., 2015).
Cr(Illl), Cr(VI)’dan daha az toksiktir, fakat inorganik Cr(Ill) tuzlar1 ve organik Cr(IIl)
kompleksleri dogal ortamdaki 151k ve atmosferik su ile Cr(VI)’ya oksitlenebilmektedir (Wang
ve dig. 2018). Cr(Ill) ise canlilar ic¢in gerekli elementlerden birisidir. Ancak alict su
ortamlarinda artan derisimlerde canlilar ve bitkiler i¢in zararli olmakta (Chojnacka, 2005),
alyuvar zarlarinda yapisal bozukluklara yol agmaktadirlar (Elabbas ve dig., 2016). Yiiksek
derisimlerde Cr(Ill)’e uzun siireli maruz kalindiginda alerjik deri reaksiyonlarina sebep
olmaktadir (Mahmoud, 2015).

Agir metalleri sulardan uzaklastirmak i¢in kimyasal ¢oktiirme, iyon degisimi, membran
filtrasyonu, pihtilagtirma ve yumaklastirma gibi bir¢ok metot kullanilmaktadir. Ancak bu
metotlarin birgogu ya yeterince iyi aritim yapamamakta ya da maliyeti yiiksek olmaktadir
(Daraei ve dig., 2015). Adsorpsiyon ucuz olmasi ve yiiksek aritim verimlilikleri nedeni ile diger
aritim yontemlerine tercih edilmektedir. Adsorpsiyonda muz kabuklari, yer fistigi kabugu, soya
kabuklar1, kis kavunu, zeolit, kil gibi pek ¢ok diisiik maliyetli malzeme, agir metallerin
gideriminde kullanilmaktadir (Chojnacka, 2005).

Bu ¢alismada sulardan Cr(III) giderimi i¢in tavuk yumurtasi kabuklari1 kullanilmistir. Tavuk
yumurtasi kabuklar1 sahip oldugu gozenekli yapisi sayesinde agir metallerin adsorpsiyonunda
kullanilabilecek alternatif bir malzemedir. Yumurta kabugu yaklasik % 85-95 kalsiyum
karbonat, % 1,4 magnezyum karbonat, % 0,76 fosfat, % 4 organik maddeden olugmaktadir.
Ayrica yumurta kabuklart sodyum, potasyum, ¢inko, mangan, demir ve bakir gibi elementleri iz
miktarda igermektedir (Chojnacka, 2005). Her bir yumurta kabugu yaklasik 7000-17000
arasinda gozenek igermektedir (Elkady ve dig., 2011). Tiirkiye Istatistik Kurumu Mart 2017
verilerine gore Tiirkiye’de yilda 1,6 milyar adet yumurta {iretilmekte ve bu kabuklarin yaklagik
100 bin tonu atik olarak ¢ope gitmektedir. Bu nedenle yumurta kabuklarinin atiksulardaki agir
metallerin adsorpsiyonunda kullanilmasi kabuklarin degerlendirilmesi agisindan oldukca énemli
olmaktadir.

Yapilan galismalar, dogal tavuk yumurtasi kabuklarinin Cr(VT), Cr(I1l) adsorpsiyonunda,
deri tabaklama atiksularindan krom adsorpsiyonunda, gercek elektrokaplama atiksularindan agir
metal adsorpsiyonunda kullanilabilecegini gostermistir (Rajendran ve Mansiya, 2011) (Daraei
ve dig., 2015) (Chojnacka, 2005) (Elabbas ve dig., 2016) (Park ve dig., 2007). Yapilan bu
calismada ise diger ¢aligsmalardan farkli olarak yumurta kabuklar1 kalsine edilmis ve sulardan
Cr(IIT) gideriminde hem dogal yumurta kabuklar1 (YK) hem de 1s1l islemden gegirilerek kalsine
edilmis yumurta kabuklar1 (KYK) kullanilmistir. Ayrica adsorbent miktari, Cr(IIl) derigimi ve
sicakligin krom giderimi {izerindeki etkisi incelenmis olup, deney verilerine Langmuir,
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Freundlich ve Temkin izoterm modelleri ve Yalanci birinci (Pseudo-first order) ve yalanci ikinci
derece (Pseudo-second order) kinetik esitlikler uygulanmustir.

2. MATERYAL VE METOT
2.1 Yumurta Kabuklarinin Hazirlanmasi

Deneysel ¢alismada kullanilan yumurta kabuklar1 yerel bir pasta firinindan temin edilmistir.
Kabuklar oncelikle yikanmis, oda sicakliginda kurutulmus ve daha sonra porselen havanda
ogiitiilerek elenmistir. Deneylerde 255 um’den kiiciik partikiil boyutunda yumurta kabuklari
kullanilmistir. Bu sekilde kullanilan yumurta kabuklari dogal yumurta kabuklaridir (YK).
Hazirlanan yumurta kabuklarinin bir kismi deneylerde kullanilmadan &nce 1s1l 6n isleme tabi
tutulmustur. Bu amagla yumurta kabuklar1 porselen krozelerin igine konarak kiil firininda 900°C
sicaklikta 3 saat bekletilerek kalsine edilmistir (KYK). Kalsinasyon islemi sirasinda asagida
verilen reaksiyonun meydana gelmesi ve yapinin CaO’e doniismesi beklenmektedir.

CaCO3 — Ca0 + CO,
2.2 Cr(l11) Giderim Deneyleri

Cr(II) kaynagi olarak Cr,(SO,)316H,0 tuzu kullanilmustir. Cr(IIT) giderimi deneyleri 100
mL ¢ozelti iceren 250 mL’lik erlenlerde gergeklestirilmistir. Cozeltilere pH ayar1 yapilmamis
olup Cr(IIl) ¢ozeltisinin pH’1 2,95 olarak dlgiilmiistiir. Deneyler 100 rpm karigtirma hizina sahip
calkalamali su banyosunda gerceklestirilmistir. Deneylerde yumurta kabugu miktari (0,6-2 g/L),
Cr(IIT) derisimi (50-350 mg/L) ve sicaklik (25-55°C) parametrelerinin Cr(IIl) giderimine etkisi
incelenmistir.

Hazirlanan ¢ozeltilerden belirli zaman araliklarinda alinan numuneler siizge¢ kagidindan
siizilmiis ve siiziintiideki Cr(III) miktar1 Varian marka AA240FS model Alevli Atomik
Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS) cihazi kullanilarak belirlenmistir.

Deneylerde Cr(Ill) giderim yiizdesi Esitlik 1 ve yumurta kabuklarinin Cr(III) adsorpsiyon
kapasitesi (q, mg/g) Esitlik 2 kullanilarak belirlenmistir.

_Ce

C
% Cr(IIl) Giderimi = * 100 (1)

(o]

Co_Ce
m

Adsorpsiyon kapasitesi = Y (2)

C, ve C,, baslangi¢ ve denge durumundaki Cr(III) derisimi (mg/L), m, adsorbent miktar1 (g) ve
V, ¢ozelti hacmidir (L).

2.3 Yumurta Kabuklarinin Karakterizasyonu

Kalsine edilmis (KYK) ve dogal (YK) yumurta kabuklar1 X-1s1n1 kirinimi cihazi (XRD) ile
analiz edilmistir. XRD analizleri APD 2000 PRO cihazi ile 0,01 adim araliginda ve Cu Ka
(A:0,15406 nm) X-15111 kaynagi kullanilarak yiiriitilmiistiir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA

3.1 Yumurta Kabugunun Karakterizasyonu

Dogal yumurta kabugu (YK) ve kalsine yumurta kabugu (KYK) adsorpsiyon oncesi ve
sonrasinda X-1gin1 kirmimi (XRD) ile analiz edilmistir. Sekil 1 dogal yumurta kabuguna ait
adsorpsiyon oncesi XRD analizini, Sekil 2 ise kalsine edilmis yumurta kabuguna ait
adsorpsiyon oncesi XRD analizini gostermektedir. Dogal yumurta kabugunun X-1sin1 kirinimi
analiz sonuglara gore; 20= 23,22°, 29,54°, 36,1°, 39,52°, 43,28°, 47,28°, 47,64°, 48,64°, 57,52°,
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60,8°, 64,78° 65,94° degerlerinde pikler elde edilmistir. Bu pikler yumurta kabugunun yapisinda
bulunan kirectasina (CaCOg) ait piklerdir (Elkady ve dig. 2011), (Park ve dig., 2007). Kalsine
edilmis yumurta kabuguna ait 20 degerleri; 32,32°, 37,48°, 53,96°, 64,24°, 67,46°, 79,74 tiir. Bu
20 degerlerine karsilik gelen pikler CaO’e karsilik gelmektedir (Park ve dig., 2007). Dogal
yumurta kabuguna ait CaCO3’1n varligin1 gosteren pikler, kalsine edilmis yumurta kabuguna ait
XRD analizinde goriilmemektedir. Bu durum kalsinasyon sirasinda CaCOjz’in CaO’e
doniistiigiinii gostermektedir.

600

500 -
3,4—00 k
b7
£ 300 A
L
s
~ 200 -

100

0 ] Ll h? Ao
10 30 50 70 90
20 (Derece)
Sekil 1:
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Sekil 2:
Kalsine edilmis yumurta kabuguna (KYK) ait XRD analizi

3.2 Adsorbent Miktarinin Etkisi

Dogal yumurta kabugu ile Cr(Ill) adsorpsiyonunda yumurta kabugu miktar1 0,6, 1,5 ve 2
g/L olarak secilmistir. Deneyler 100 rpm karistirma hizina sahip ¢alkalamali su banyosunda 25
°C sicaklikta gergeklestirilmistir. Deneylerde ortamda baslangic krom derisimi yaklasik 50
mg/L’dir. Her ii¢ adsorbent miktarinda % 100 Cr(IIl) giderimi ve sirasi ile 44,3 mg/g, 16,0 mg/g
ve 14,3 mg/g Cr(IIl) giderim kapasitesi elde edilmistir. Sekil 3 farkli adsorplayict miktarlarinda
zamana karst % Cr(III) giderimini, Sekil 4 ise farkli adsorplayici miktarlarinda % Cr(III)
giderimini ve Cr(III) adsorpsiyon kapasitesini gdstermektedir. Adsorbent miktar1 arttikca
adsorplayic1 bolgelerin alan1 artmakta, ve bdylece adsorpsiyon giderim ylizdesi artmaktadir
(Elkady ve dig., 2011). Ancak adsorbent miktar1 arttik¢a, adsorbent kapasitesi azalmaktadir.
Bunun nedeni adsorbentin adsorplayici sitelerinin yeteri kadar krom ile doygunluga
ulasamamasindandir. Bu nedenle adsorpsiyon sicakliginin ve Cr(Ill) derisiminin Cr(III)
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giderimine etkisinin incelendigi deneylerde optimum yumurta kabugu derisimi 1 g/L olarak
secilmistir.

Kalsine yumurta kabuklari ile yapilan deneylerde her iic yumurta kabugu miktarinda da ilk
bes dakikada tam giderim saglanmistir (Sekil verilmemistir). Kalsine yumurta kabugunun sulu
ortama eklenmesi ile ortamin pH degeri 2,95’ten 11 gikmustir (CaO + H,0 — Ca™? + 2 OH). Bu
durumda ortamdaki krom hidroksitin ¢ozlinlirligii diisiik oldugundan krom ¢okerek ortamdan
uzaklagmustir. Kromun ortam pH’1 8-11 iken hidroksit ¢6ktiirmesi (Cr(OH); halinde) ile sulu
ortamlardan uzaklastirilmasi yaygin bir uygulamadir (Fonseca-Correra ve dig., 2013). Dogal
yumurta kabugu adsorpsiyon yoluyla giderim saglarken, kalsine yumurta kabugu ile ¢oktiirme
yoluyla giderim gergeklesmistir. Kalsine yumurta kabugu (KYK) ile dogal (YK) yumurta
kabugunu Cr(IIl) giderimi icin karsilastirabilmek amaciyla deneylerde 1 g/l yumurta kabugu
miktarinda ¢aligilmigtir.
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Sekil 3:
Dogal yumurta kabugu miktarinin Cr(Ill) adsorpsiyonuna etkisi
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Sekil 4:
Dogal yumurta kabugu miktarinin Cr(Ill) giderim yiizdesine ve adsorpsiyon kapasitesine etkisi

3.3 Cr(III) Derisiminin Giderime Etkisi

Dogal yumurta kabuklari(YK) ve kalsine edilmis (KYK) yumurta kabuklar1 ile Cr (III)
giderimi deneylerinde, Cr(IIT) derisimi 50-350 mg/L araliginda degistirilmistir. Dogal yumurta
kabuklart ile Cr(III) adsorpsiyonunun zamanla degisimi Sekil 5’te ve Cr(Ill) derisiminin %

Cr(Ill) giderimine etkisi Sekil 6’da verilmistir. 1 g/l derisimindeki dogal yumurta kabuklar
kullanildigr durumda deneyin dengeye gelme siiresi 240 dakika olarak belirlenmistir. Krom
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derisimi 50 mg/L’den 350 mg/L’ye arttirildiginda % 100 - % 16,6 krom giderimi elde
edilmistir. Bu yiizde derisimlere karsilik gelen Cr(IIT) adsorpsiyon kapasitesi 38,22-54,31 mg/g
araliginda degismektedir. Cr(IIl) derisimi arttik¢a giderim yiizdesi azalmaktadir. Diigiik krom
derigsimlerinde, ortamdaki krom iyonlari adsorbentin aktif bolgelerine kolaylikla
baglanabilmektedir. Bu durumda giderim yiizdesi yiiksek olmaktadir. Yiiksek krom
derigimlerinde ise adsorbentin aktif bolgelerinin krom iyonlariyla doygunluga erismesinden
dolay1 giderim ylizdesi azalan egilim gostermekte ve buna karsilik adsorpsiyon kapasitesi
artmaktadir.

Kalsine edilmis yumurta kabuklari ile Cr(IIl) gideriminde, ortama eklenen 1 g/L
derisimindeki kalsine yumurta kabugu 50-350 mg/L derisimindeki kromun tamamen
coktiiriilerek ortamdan uzaklagtirilmasi i¢in yeterli olmustur (Sekil 7).
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Sekil 5:
Farkl baslangi¢ Cr(11l) derisimlerinde Cr(Ill) adsorpsiyonunun zamanla degigimi (25 °C, 1
g/L YK)
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Sekil 6:
Cr(1ll) derisimlerinin % Cr(Ill) giderimine ve giderim kapasitesine etkisi (25 °C, 1 g/L YK)
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Sekil 7:
Cr(ll) derigiminin Cr(lll) giderimine etkisi (25 °C)

Dogal yumurta kabugunun Cr(IlI) adsorpsiyonuna sicakligin etkisini belirlemek i¢in ii¢
farkli sicaklikta (25, 40, 55°C) calisilmistir. Sicaklik 25°C’den 55°C’ye arttik¢ca dogal yumurta
kabugunun Cr(III) adsorpsiyon yiizdesi ve adsorpsiyon kapasitesi artig gostermistir (Sekil 8). Bu
durum adsorpsiyon prosesinin 1s1 alan (endotermik) bir proses oldugunu géstermektedir. Benzer
sonug literatiirde yapilan krom adsorpsiyonu ¢alismalarinda da gézlenmistir (Chojnacka, 2005;
Ali ve dig., 2016; Elabbas ve dig., 2016; Turan ve dig.,2007).

Diger yandan kalsine edilmis yumurta kabuklar ile 25°C’de biitiin krom derigimlerinde,
ortamdaki krom tamamen ¢oktiiriilerek uzaklastirllmustir. Artan sicaklikla, biitiin krom
derigimlerinde Cr(II)’iin daha kisa siirede (5 dk) ¢oktiigli goriilmiistiir.
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Sekil 8:
Sicakligin dogal yumurta kabugunun Cr adsorpsiyonuna etkisi

3.4. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izoterm modelleri adsorbent ile adsorplanan madde arasindaki etkilesimi
tamimlamaktadir. Adsorpsiyon c¢alismalarinda yaygin olarak kullanilan adsorpsiyon izoterm
modelleri Langmuir modeli, Freundlich modeli ve Temkin modelidir. Langmuir, Freundlich and
Temkin izoterm esitliklerinin dogrusal formu sirasi ile Esitlik 3, 4 ve 5’te verilmistir (Fonseca-
Correa ve dig. 2013).

. Ce 1 Ce
Langmuir —= (3)
e KLqm dm 1
Freundlich In(qe) = In(Kr) + — In(Ce) (4)
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Temkin de = qrin(1 + K;Cp) (5)

Bu esitliklerde q. : denge adsorpsiyon kapasitesi (mg/g), C.: denge aninda sulu ortamdaki
Cr(IIl) derisimi (mg/L), qm : en yiiksek Cr (III) adsorpsiyon kapasitesi (mg/g), K., Kr ve Kr
sirast ile Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm sabitleridir. Freundlich adsorpsiyon izoterm
modelindeki 1/n heterojenlik faktoriidiir ve 0-1 arasinda degismektedir.

Adsorpsiyon izoterm modelleri dogal yumurta kabuklari ile Cr(III) adsorpsiyon deney
verilerine uygulanmistir. Yumurta kabuklar1 kullanilarak Cr(III) adsorpsiyonu i¢in Langmuir,
Freundlich ve Temkin esitliklerinin dogrusal formunun deneysel verilere uygulanis1 Sekil 9, 10
ve 11°de verilmistir. Bu izoterm modellerinde kullanilan Cr(III) derisim araligi ii¢ farkl
sicaklikta (25, 40 ve 55°C) 50-350 mg/L olarak secilmistir. Sekil 9-11’den elde edilen izoterm
sabitleri Tablo 1’de 6zetlenmistir. Her ii¢ izoterm modelinin deney verilerine uyarlanmasiyla
elde edilen korelasyon katsayilarnin (R? degeri) yiiksek oldugu ve deney verileri ile uyumlu
oldugu goriilmiistiir. Langmuir modeli kullanilarak elde edilen maksimum adsorpsiyon
kapasitesi, deneysel olarak elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri ile birbirine olduk¢a yakindir.
Deneysel olarak elde edilen adsorpsiyon kapasitesi degerleri 25, 40 ve 55°C i¢in sirastyla 46,31
mg/g, 54,31 mg/g ve 62,1 mg/g’dir.

7
6 -
5 .
%41
S~
8 3 A
2 -
1 -
0 T T T
0 100 200 300 400
Ce
Sekil 9:
Dogal yumurta kabugu (YK) i¢cin Langmuir izotermi
4,4
4,2 A

A h—AhA

4,0 1
8381 e2sc
£ 36 - 4

W 40°C
3,4 - A55°C
3,2 -
3,0 T T T
2 3 4 5 6
In Ce
Sekil 10:

Dogal yumurta kabugu (YK) igin Freundlich izotermi
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70
60 A A/—A/AA
g 50 -
*25°C a
40 4 m40°C
A55°C
30 T T T
2 3 4 5 6
InCe
Sekil 11:

Dogal yumurta kabugu (YK) icin Temkin izotermi

Tablo 1. Dogal yumurta kabugu i¢in Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm sabitleri

Langmuir izotermi Freundlich izotermi Temkin izotermi
7(0) G K. R? Ke n R? ar Kr R
(mg/g)  (L/mg)
25 46.73 0.151 0.998 25.1 9.2 0.996 4.55 12.44 0.994
40 55.56 0.078 0.990 19.0 5.4 0.962 8.63 1.70 0.947
55 62.11 0.505 0.999 52.8 37 0.866 1.614 88.32 0.858

3.5 Adsorpsiyon Kinetigi

Cr(Ill)’tin dogal yumurta kabuklar1 ile adsorpsiyon kinetigini incelemek icin Yalanci-
birinci derece ve ikinci derece esitlikler kullanilmistir. Yalanci birinci derece ve Yalanci ikinci
derece kinetik modellerin dogrusallastirilmus sekli sirasi ile Esitlik 6 ve 7°de verilmistir (Pan ve
dig., 2013):

In(qe — q¢) = Inge — kqt (6)

t 1 t (7)

= + —
A kr gz Qe

0. Ve q; denge durumunda ve t amindaki Cr(IIT) adsorpsiyon kapasitesi (mg/g), k; (dak™) ve k,
(g/mg*dakika) sirasi ile Yalanci-birinci derece ve Yalanci-ikinci derece adsorpsiyon hiz
sabitleridir. Farkli baglangic Cr(IIl) derisimleri i¢in k; ve Q. sabiti, t’ye karst In(qe-q)
grafiginden, k, ve Q. sabiti ise t’ye karsi t/q; grafiginden belirlenmistir. Kinetik analiz
sonuglarina gére Yalanci birinci derece ve ikinci derece kinetik ifadelerinin deneysel verilere
uygulanmasiyla yiiksek R degerleri elde edilmistir (Tablo 2). Ancak buna ragmen yalanci
birinci derece kinetik model ile elde edilen adsorpsiyon kapasitesi degerleri ile deneysel
adsorpsiyon kapasitesi degerleri olduk¢a farklilik gostermektedir. Bu nedenle deneysel
sonuglara Yalanci ikinci derece kinetik esitlikler uygulanmistir. Yalanci ikinci derece kinetik
modelden elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri deneysel sonuglar ile uyum i¢indedir (Sekil 12).
Yumurta kabuklar1 ile adsorpsiyon prosesi yalanci ikinci derece kinetik model ile ifade
edilmistir. Benzer sekilde Zou ve dig. (2018) tobermorit ile Cr(III) adsorpsiyonunun, Elabbas ve
dig. (2016) mermer tozu ile Cr(Ill) adsorpsiyonunun yalanci ikinci derece kinetik model ile
ifade edildigi belirtilmistir.
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Tablo 2. Dogal yumurta kabugu icin (YK) Yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece
kinetik sabitleri

Yalanci birinci derece Yalanci ikinci derece
T(oc) Co qdeney Omodel kl R2 Omodel kZ RZ
(mg/L) _ (mg/g) (dak™) (mg/g)  (g/(mg*dak))
25 47.77 38.22 6.28 0.0179 0.90 40.65 0.0016 0.98
97.37 38.37 451 0.0085 0.94 40.32 0.0016 0.98
204.52 42.95 4.30 0.0087 0.95 44.25 0.0026 0.99
297.14 45.72 11.53 0.0222 0.81 46.30 0.0011 0.94
347.89 46.31 9.57 0.0226 0.72 47.85 0.0008 0.91
40 47.77 38.22 441 0.0107 0.97 39.37 0.0028 0.99
97.37 39.51 4.81 0.0134 0.99 41.84 0.0042 0.99
204.52 46.15 4.59 0.0108 0.94 47.17 0.0030 0.99
297.14 53.72 5.09 0.0037 0.79 48.10 0.0009 0.94
347.89 54.31 5.20 0.0037 0.77 40.48 0.0020 0.98
55 47.77 38.22 4.73 0.0197 0.89 39.06 0.0160 0.99
97.37 57.90 6.18 0.0152 0.99 63.70 0.0009 0.96
204.52 59.50 5.62 0.0126 0.90 62.50 0.0015 0.99
297.14 60.82 5.68 0.0099 0.95 64.94 0.0010 0.97
347.89 62.31 9.85 0.0277 0.95 61.35 0.0007 0.90
6
050 mg/L
5 * 100 mg/L
®200 mg/L
4 m300 mg/L
3 A 350 mg/L

0 50 100 150 200

Sekil 12:
Yalanci ikinci derece kinetik modeli (25°C)

Farkli sorbentlerle Cr(III) adsorpsiyonunun gergeklestirildigi diger caligmalarda ve bu
calismada elde edilen Cr(IIl) giderim kapasiteleri Tablo 3’de verilmistir. Sonug olarak Tablo 3,
bir atik olan yumurta kabuklarinin, sulu ortamlardan Cr(Ill) gideriminde kullanilmasinin
oldukgea iyi bir alternatif olarak degerlendirilebilecegini gostermektedir.

414



Uludag Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Dergisi, Cilt 24, Sayi 2, 2019

Tablo 3. Farklh adsorbentlerin Cr(III) adsorpsiyon kapasiteleri

Sorbent g (mg/g) Kaynak

Evsel atiksu kdmri 30 Tan ve ark2015
Kaolinit 3,44 Turan ve dig. 2007
Tobermorit 253,24 Zou vd, 2018
Modifiye edilmis misir kogani 84,5 Fonseca-Correa, 2013
Hindistan cevizi kabugu 12,2 Mohan 2006

Seker kamisl posasi 15,85 Yang 2013

Yer fistigl kabugu aktif komri 25 Pan ve ark.,2013
Dogal yumurta kabugu 46,31 Bu calisma

4. SONUCLAR

Bu caligmada kalsinasyon on islemi uygulanmig yumurta kabuklari ile dogal yumurta
kabuklarmin Cr(II) gideriminde kullanilabilirligi arastirilmistir. Dogal yumurta kabuklar ile
Cr(I11) giderimi adsorpsiyon yoluyla, kalsine edilmis yumurta kabuklari ile Cr(IIT) giderimi ise
coktiirme ile gergeklestirilmistir. Bu iki yontemde ¢oktiirme ile daha kisa zamanda ve daha
verimli bir Cr(Ill) giderimi elde edilmistir. Dogal yumurta kabuklar ile 25, 40 ve 55°C’de
sirastyla 46,31 mg/g, 54,31 mg/g, 62,1 mg/g giderim kapasitesi elde edilmistir. Dogal yumurta
kabuklar1 ile krom adsorpsiyon mekanizmasi Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm
modelleri kullanilarak incelenmis ve deneysel degerlerin bu izoterm modelleri ile uyum iginde
oldugu goriilmiistiir. Langmuir modelinden elde edilen maksimum giderim kapasitesi 25, 40,
55°C igin 46,73, 55,56 ve 62,11 mg/g olarak hesaplanmistir. Cr(III)’tin kalsine edilmemis
yumurta kabuklar1 ile adsorpsiyon kinetigi Yalanci ikinci derece kinetik model ile ifade
edilmektedir.
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