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Figure A. Removal of Acid Violet (AV 90) dye using CTAB and P123 modified sorbents prepared from
paddy wastes

Purpose: In this study, it is aimed to remove AV 90 dye, which is found in wastewater and widely used in
the textile industry, with carbon-based sorbents.

Theory and Methods: Carbon-based materials were prepared from paddy waste (C) and paddy waste ash
(K). The preparation of modified carbon materials mainly includes silica removal from wastes, carbonation
and modification steps. Four different adsorbent materials were obtained by modifying both materials with
cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) and Pluronic P123. Sorbents prepared using these surfactants
were named C-CTAB, K-CTAB, C-P123 and K-P123, respectively.

Results: It was evaluated by XRF analysis that paddy waste and paddy waste ash contained approximately
85% silica. The first step in the synthesis of carbon-based materials from paddy wastes was the silica removal
step. For this purpose, NaOH extraction was applied to solid materials. While the presence of Si-O-Si and
“crystobalite-SiO2” peaks belonging to silicon was determined in K-CTAB and K-P123, it was observed
that the peak intensities of silicon decreased significantly in C-CTAB and C-P123, despite the same
extraction process. In the EDS analysis of these materials, approximately 8 wt.% of Si was determined in
the samples prepared with paddy waste ash, while this ratio was approximately 2% in the samples prepared
with paddy waste. These results were also confirmed by ATR/FT-IR analysis. The presence of alkyl, methyl,
and amine groups in the CTAB-modified samples and methyl groups in the P123-modified samples indicated
that the modification was carried out successfully. In the SEM images, it was seen that the samples prepared
from paddy waste ash had a more porous structure. It was determined by N2 adsorption-desorption analysis
that the surface area and pore volume values of the samples prepared from paddy waste ash were
approximately 10 times higher than those prepared from paddy waste. In the adsorption experiments, the
highest AV 90 dye removal was obtained at pH=2 and as the pH value increased, the dye removal percentage
decreased. The highest dye adsorption was obtained with the K-CTAB sample and over 95% removal was
observed at all pH values (Figure A).

Conclusion: As a result, it was concluded that K-CTAB adsorbent prepared from paddy waste ash is an
effective sorbent in the removal of AV 90 dye from wastewater in all pH environments.
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Celtik, tilkemizde fazla miktarda tarimi yapilan ve artiklar1 ¢evre i¢in sorun teskil eden bir tarim {iriiniidiir.
Bu artiklarin zengin silika ve karbon igerigi bir¢ok alanda kullanilmasina olanak saglamaktadir. Bu
calismada, celtik artiklarindan karbon malzemesinin hazirlanmasi ve boyar madde adsorpsiyonunda
kullanilmasi amaglanmigtir. Calismada, karbon esasli malzemeler (C-CTAB, K-CTAB, C-P123, K-P123),
ham c¢eltik (C) ve celtik kiiliiniin (K) iki farkl1 yiizey aktif madde olan setil trimetil amonyum bromiir (CTAB)
ve triblok kopolimer Pluronic (P123) ile modifiye edilmesiyle hazirlanmistir. Hazirlanan karbon esaslt
malzemeler atik sulardan boyar madde giderimi amaciyla Asit Viyolet 90 (AV 90) boyar maddesinin
giderimi icin test edilmistir. Bu ¢aligmada, hazirlanan malzemeler icin XRF, FT-IR, SEM-EDS, N2
adsorpsiyon-desorpsiyon ve zeta potansiyeli analizleri yapilmistir. Bu analizler sonucunda, K-CTAB
malzemesi igin ortalama gézenek gap1 3,8 nm, toplam gézenek hacmi 0,26 cm?/g, BET yiizey alam 180 m%/g
bulunmustur. Calisilan biitiin malzemelerde en yiiksek boyar madde giderimi pH 2’de elde edilmigtir. K-
CTAB adsorbenti ¢aligilan tim pH degerlerinde %95’in iizerinde boyar madde giderimi sergilemistir.
Deneysel verilere Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modelleri uygulanmis ve Langmuir izoterm
modelinin deney verileri ile uyum i¢inde oldugu gériilmiistiir. Sonug olarak celtik artiklarmin atik sulardan
boyar madde gidermek amaciyla adsorbent gelistirilmesinde etkin olarak degerlendirilebilecegi goriilmiistiir.
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Paddy is an agricultural product that is cultivated in large quantities in our country and its residues pose a
great problem for the environment. The rich silica and carbon content of this residue allows these residues
to be used in many areas. In this study, it is aimed to prepare carbon-based materials from paddy wastes and
use it in dye adsorption. In this study, carbon-based materials (C-CTAB, K-CTAB, C-P123, K-P123) were
prepared by modifying paddy wastes (C) and paddy waste ash (K) with two different surfactants,
cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) and Pluronic P123. The prepared carbon-based materials were
tested for the removal of Acid Violet 90 (AV 90) dye from wastewater. Synthesized materials were
characterized by XRF, FT-IR, SEM-EDS, N2 adsorption-desorption and zeta potential analyzes. As a result
of these analyzes, the average pore diameter, total pore volume and BET surface area values for the K-CTAB
adsorbent were found to be 3.8 nm, 0.26 cm?/g and 180 m?/g, respectively. The highest dye removal was
obtained at pH 2 in all the studied materials. The K-CTAB adsorbent exhibited over 95% dye removal at all
pH values. Langmuir, Freundlich and Temkin isotherm models were applied to the experimental data, and it
was seen that the Langmuir isotherm model was in good agreement with the experimental data. As a result,
it was concluded that paddy wastes can be used effectively in the preparation of carbon-based adsorbent for
dye removal.
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1. Giris (Introduction)

Sulardaki kirlilikler insan saghig1 ve cevrede sebep oldugu zararl
etkilerden Gtiirii 6nlem alinmasi gereken bir konudur. Tekstil sektorii
basta olmak {lizere bir¢cok endiistriden, tarimsal aktivitelerden ve
belediyelerden kaynaklanan atik sularda agir metaller, pestisitler,
ilaglar ve boyar maddeler gibi yiiksek miktarda toksik, inorganik ve
organik kirleticiler bulunmaktadir [1]. Temiz su kaynaklarina karisan
kirleticiler belirli sinir degerleri astiklarinda bir¢ok saglik sorununa
sebep olabilmektedirler. Ozellikle sulara karisan boyar maddeler
giines 1smlarinin suyla temasmi engelleyerek sudaki canlilarin
fotosentetik aktivitelerini engellemektedirler [2]. Boyar maddelerin
atik sulardan giderilebilmeleri i¢in adsorpsiyon, fotokatalitik
parcalanma, koagiilasyon, iyon degisimi, kimyasal indirgeme, ¢oziicii
ekstraksiyonu, ters osmoz, biyolojik denitrifikasyon, elektrodiyaliz ve
kimyasal ¢oktlirme gibi yontemler kullanilmaktadir [1-3]. Kullanilan
bu yontemler ¢ogu zaman yiiksek isletme maliyetine, karmagik ve
uzun islem basamaklarima sahip olduklar1 igin bu yontemlerin
kullanimlar1  kisitlanmaktadir. Giincel c¢aligmalarda adsorpsiyon
yontemi, diigiik maliyetli olmasi, basit sekilde tasarlanabilmesi,
yiiksek giderim kapasitesi elde edilebilmesi, genis uygulama
alanlarinda kullanilabilmesi gibi avantajlar1 nedeniyle atik sulardan
boyar madde gideriminde siklikla tercih edilen yontemlerden biridir
[1, 2]. Boyar madde gideriminde kullanilan adsorpsiyon
yontemlerinde adsorbent olarak celtik [4], dolomit [5], polianilin [6],
palmiye yapraklar [7], kirmizi toprak [8], talas [9], aktif karbon [10]
gibi malzemeler kullanilabilmektedir. Ydritilen bu ¢alismada
adsorbent hazirlanmasinda geltik artiklari kullanilmugtir.

Celtik, misir ve bugdaydan sonra en fazla ekimi yapilan ve
bugdaygiller familyasina ait olan otsu bir bitki tiiriidir. Celtik
bitkisinin yaklagik %601 samandir. Bu saman toprak seviyesinden
kesildiginde %53l yaprak ve piring tanesinin etrafin1 kaplayan kabuk
kismi olan kavuz, %44°i kok ve %3’1 de salkim kismudir. Celtik
iilkemizde bol miktarda bulunan bir biyokiitledir. Celtigin en 6nemli
iki atig1 kavuz ve saptir. Celtik agirliginin yaklasik %20’si kavuzdan
olusmaktadir. Diisiik besin degeri, diisiik yogunlugu ve sert yapilari
nedeniyle celtik kavuzlarinin kullanimi smnirlidir [11]. Ulkemizde
celtikten elde edilen kavuzlar genellikle tavuk ciftliklerinde yatak
olarak kullanilmaktadir. Sap/saman kisimlart ise yakilarak elektrik
iretiminde veya bazi piring {retim tesislerinde pirincin
kurutulmasinda kullanilabilmektedir. Ancak kiildeki alkalin ve klor
bilesenleri kazani kirletmekte ve hatlarda korozyona neden
olmaktadir. Yakma iglemi ile elde edilen atik kiil, yol yapiminda ve
¢imento-tugla imalatinda dolgu maddesi olarak kullanilabilmektedir.
Celtik artiklarinin bertarafi i¢in kullanilan diger bir yontem ise
artiklarin  tarlalarda  yakilmasidir. Yakma islemi ise bagta
karbondioksit olmak {izere bir¢ok sera gazi salinima, hava kirliligine
ve biiyiik arazi kaybina neden olmaktadir [2, 11, 12, 13]. Ozellikle
celtik yetistirilen yorelerdeki arazi tahribati sorununun geltik
tariminda giderek 6nemli bir problem haline geldigi goriilmektedir.
Giderek artan geltik tiretim miktar1 ve geltikten elde edilen artik
miktarinin fazlahg: diisiiniildiigiinde, alternatif kullanim alanlarinin
bulunmasinin ¢evrenin korunmasi agisindan gerekliligi 6nem
kazanmaktadir.

Celtik artiklar1 bu olumsuz etkilerinin yani sira birgok ¢alisma igin
onem teskil edecek zengin karbon ve silika igerigine sahiptir. Celtik
bitkisinin yapisi, tarimsal yontemlere, tirliniin yetistirildigi bolgenin
cografi yapisi ile iklim sartlarina gore degisebilmekle birlikte genel
olarak seliiloz, lignin, silika, hemiseliiloz ve proteinden olugmaktadir
[2]. Literatiir ¢aligmalarinda enerji eldesi amaciyla geltik kavuzlar
yakildiginda beste biri oraninda kiil elde edildigi ve az miktarda diger
metalleri iceren bu kiilin silika bakimindan zengin oldugu
belirtilmistir [14]. Elde edilen nano boyutlu silikanin ise yalitim

malzemesi, kompozit malzeme dolgusu, mezogdzenekli karbon
iretimi, silisyum karbiir, silisyum tetrakloriir, zeolit, silisyum nitriir
seramiklerinin iretimi vb. alanlarda kullanimina iligkin ¢aligmalar
mevcuttur [11]. Bunun diginda silika otomobil endiistrisi, bilgi
teknolojileri, toz kimyasi, malzeme bilimi alanlarinda, polimerik
malzemelerin tiretimi, biyomedikal uygulamalar, hidrojen depolama
caligmalari, alkollerin pargalanma reaksiyonlari, alkollerin iiretimi,
alkillesme, eterlesme gibi ¢alismalarda katalizor, adsorbent, destek
malzemesi olarak kullanimi mimkiindiir [15]. Celtik artiklarindan
elde edilen karbon esasli malzemelerin siiper kapasitorler [16, 17] ve
katalizor [18] olarak kullanimina iliskin ¢aligmalar bulunmaktadir. Bu
malzemeler, dogal adsorpsiyon kapasiteleri, yiiksek yiizey alanlari,
mekanik ve kimyasal kararlilik oOzellikleri nedeniyle ozellikle
adsorpsiyon ¢aligmalarinda siklikla tercih edilmektedir [2].

Celtik artiklarindan elde edilen malzemelerin yiiksek yiizey alanina
sahip olmalari, bu nedenle birgok boyar maddeye karsi yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi sergilemeleri, diisiik maliyetli ve kolay
hazirlanabilir olmalar1 boyar madde adsorpsiyonunda siklikla tercih
edilmelerine neden olmaktadir. Literatiirde, celtik kavuzlari ile farkl
boyar maddelerin giderimine iliskin ¢aligmalara rastlanmistir. Costa
ve Paranhos [19], celtik kavuzlari ve geltik kavuzlarini yakarak elde
ettikleri kiili Remazol Red boyar maddesinin gideriminde
kullanmiglardir. Adsorpsiyonda 30 dakikada dengeye ulasildigini,
ayrica pH2 ortaminda ¢eltik kavuzu kiilinde bulunan OHz" gruplari
ile boyadaki siilfonik gruplarin elektrostatik etkilesimi ile
adsorpsiyonun gergeklestigini belirtmislerdir. Tabassam vd. [2], ¢eltik
kavuzlarindan elde ettikleri biyokdmiirii sinnamik asit ile modifiye
etmislerdir. Sinnamik asit modifikasyonu ile yapiya karboksilik
gruplarm katildigim1 ve boylece katyonik bir boya olan metilen
mavisinin adsorpsiyonunun daha etkin gerceklestigini belirtmislerdir.
Farkli pH degerlerinde yiiriitiilen ¢aligmalarda en iyi adsorpsiyon
kapasitesi pH 11°de ve 277,8 mg/g olarak bulunmustur. Bir diger
caliymada Haider vd. [4], celtik kavuzlarindan elde ettikleri silika
malzemeler ile metilen mavisi adsorpsiyonunu arastirmiglar ve
sonugta 1,0 g silikanin 107 mg metilen mavisi adsorpladigini
belirtmiglerdir [4]. Celtik kavuzlari ile katyonik boyar madde
gideriminin aragtirildigi bir baska calismada, Quansah vd. [20],
metilen mavisi ve Crystal Violet boyar maddeleri kullanilmustir.
Calismada celtik kavuzlarma farkli sicakliklarda (75, 100, 300, 500
ve 700°C) termal islem uygulanmig ve adsorpsiyon davraniglar test
edilmistir. 75°C sicaklikta termal islem goéren geltik kavuzlarinin 300-
700°C araliginda islem goren adsorbentlere goére daha yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi sergiledigini belirtmigslerdir. Yiiksek sicaklikta
islem goren celtik kavuzlarinda yiizeyde erime gerceklestigini ve
yiiksek silika icerigi nedeniyle kristobalit yapinin olustugunu, bunun
da gozeneklerde tikanmaya neden oldugunu vurgulamislardir.
Homagai vd. [21], ¢eltik kavuzlarindan  hazirladiklart
karbonlastirilmis geltik kavuzu (CRH) ve ksantat geltik kavuzu
(XRH) ile Crystal Violet boyar maddesinin giderimini ¢alismislardir.
Adsorbent miktari, konsantrasyon, pH ve temas siiresi
parametrelerinde deneyler gergeklestirmisler ve en uygun pH degerini
10 olarak belirlemislerdir. Yaklasik 60 dakikada dengeye ulasildigini
belirtmiglerdir. CRH ve XRH malzemelerinin adsorpsiyon
kapasiteleri sirasiyla 62,85 ve 90,02 mg/g olarak bulunmustur.
Literatiirde adsorpsiyonla AV 90 boyar maddesinin giderimine iligkin
birkag ¢alisma bulunmaktadir. Jilong vd. [22], AV 90 adsorpsiyonunu
Mg-Al ¢ift tabakali hidroksit malzemeler ile ¢alismiglar ve en yiiksek
giderim kapasitesini 999,78 mg/g olarak bulmuslardir. Hashem vd.
[23], AV 90 adsorpsiyonunda tarimsal atik olan seftali ¢ekirdegi
kabugunu kullanarak optimum olarak belirledikleri deneysel sartlarda
(pH 7.0, 0.2 g/L adsorbent miktari, 30°C sicaklik) en yiiksek giderim
kapasitesini 94,92 mg/g olarak belirlemislerdir. Okur ve Akt1 [24],
AV 90 boyar maddesinin gideriminde Manisa-Gordes zeoliti (M-GZ)
ve sentetik bir zeolit olan molekiiler elek 10 A (Z-10A) malzemelerini
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adsorplayici olarak kullanmiglardir. Calismada, pH 2 ortaminda en
yiiksek boyar madde giderimi Z-10A zeoliti ile %93 ve M-GZ zeoliti
ile %73 olarak elde edilmistir. Yiiksek boyar madde
konsantrasyonunda (150 mg/L) en yiiksek adsorpsiyon kapasitesini
M-GZ ve Z-10A igin swrasiyla 51,4 mg/g ve 1461 mg/g olarak
belirlemislerdir. Bir diger ¢alismada Okur vd. [25], Polianilin/Aljinat
(PANI/SA) adsorbent malzemesini hazirlayarak AV 90 gideriminde
kullanmiglardir.  Deneylerde  25-200 mg/L  boyar madde
konsantrasyon araliginda ¢aligilmis ve optimum pH ortami 2 olarak
belirlenmigtir. 0,06 g adsorbent ile 25 mg/L boyar madde
konsantrasyonunda %100 giderim elde edilitken, 200 mg/L
konsantrasyonda %63  giderim elde edilmistir.  Caligilan
konsantrasyon araliginda 25,9-134,3 mg/g giderim kapasitesi
degerleri elde edilmistir. Caligma grubumuz tarafindan daha 6nce
yapilan ¢alismada Koyuncu ve Okur [26], hazirladiklari mezo
gozenekli karbon malzeme ile AV 90 adsorpsiyonunu ¢alismiglar ve
en yiiksek giderim kapasitesini 25°C sicaklikta pH 2 ortaminda 360
mg/L boyar madde konsantrasyonunda 1311,5 mg/g olarak
bulmuslardir. Literatiirde AV 90 boyar maddesinin geltik artiklariyla
giderimine iligkin ¢aligmaya rastlanmamaigtir.

Bu ¢aligmada atik sularda bulunan ve tekstil sektoriinde yaygin olarak
kullanilan AV 90 boyar maddesinin, ¢eltik artiklarindan hazirlanan
karbon esasli adsorbentlerle giderilmesi amaglanmugtir. Bir artigin
degerlendirilmesi ile boyar madde gideriminin saglaniyor olmasi
caligmanin ¢evre gilivenligi agisindan Onemini artirmaktadir.
Calismada ¢eltik artig1 olarak celtik bitkisinde piring tanesinin digini
kaplayan kavuzlar ve geltigin kavuz, sap gibi tiim atiklarin1 enerji
eldesi amaciyla yakan bir fabrikanin kiil atiklari kullanilmigtir.
Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan karbon esasli adsorbentler, bu
celtik artiklarindan silikanin uzaklastirilmasi, hidrotermal islem
uygulanmasi sonrasi yapinin setil trimetil amonyum bromiir (CTAB)
ve triblok kopolimer Pluronic (P123) yiizey aktif maddeleri ile
modifiye edilmesiyle elde edilmigtir. Celtik artiklar1 ve sentezlenen
malzemeler i¢in XRF, FT-IR, SEM-EDS, N: adsorpsiyon-
desorpsiyon ve zeta potansiyeli analizleri uygulanmistir. Sentezlenen
ve modifiye edilen malzemeler ile AV 90 boyar maddesi i¢in farkli
pH ortamlarinda ve baglangic boyar madde derisimlerinde
adsorpsiyon deneyleri gergeklestirilmistir.

2. Deneysel Yontem (Experimental Method)
2.1. Malzemeler (Materials)

Calismada celtik kavuzlar (C) ve bir enerji liretim tesisinden alinan
celtik art1g1 kiilii (K) hammadde olarak degerlendirilerek karbon esasli
malzemeler  hazirlanmistir. Karbon  esasli  malzemelerin
modifikasyonunu gergeklestirmek iizere setil trimetil amonyum
bromiir (CTAB, molekiiler agirlik = 364.45 g/mol, Merck, >%98) ve
triblok kopolimer Pluronic P123 (poli(etilen-oksit)-poli(propilen-
oksit)-poli(etilen-oksit), molekiiler agirlik=5800 g/mol, Sigma-
Aldrich) ylizey aktif maddeleri kullanilmigtir. Celtik kavuz ve
artiklarindan silika giderme isleminde sodyum hidroksit (NaOH
pellet, %98-100,5, Sigma-Aldrich) ve Pluronic yiizey aktif
maddesinin ¢6ziinmesini saglamak amaciyla hidroklorik asit (HCI,
%37, Sigma-Aldrich) kullanilmistir.

2.2. Malzeme Sentezi (Synthesis of Materials)

Celtik kavuzlart ve ¢eltik artigi kiili hammadde olarak
degerlendirilerek karbon esasli malzemeler hazirlanmistir. Her iki
malzeme setil trimetil amonyum bromiir (CTAB) ve Pluronic P123 ile
modifiye edilerek dort farkli adsorbent malzeme elde edilmistir.
Modifiye edilmis karbon malzemelerin hazirlanmasi esas olarak silika
uzaklastirma, kalsinasyon ve modifikasyon basamaklarini
icermektedir.
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2.2.1. Silika uzaklagtirma iglemi (Silica removal)

Calismada ilk olarak geltik kavuzlari ve geltik artigi kiilii i¢in silika
uzaklastirma islemi uygulanmistir. 10 g numune 2 M 200 mL NaOH
¢ozeltisi ile geri sogutucu ortaminda 100°C sicaklikta 2 saat boyunca
ekstrakte edilmistir. Kat1 kisim vakum filtrasyonu ile filtre edilmistir.
Elde edilen katiya yaklagik 500 mL deiyonize su ile yikama islemi
uygulanmistir. Kati malzeme etiivde 90°C’de 24 saat kurutulmus,
kuvars cam borunun orta kismina yerlestirilmis ve kurutulan
malzemeye tiip firinda 60 mL/dk argon gazi atmosferinde, 900°C
sicaklikta 3 saat karbonizasyon islemi uygulanmistir. Karbonizasyon
sonras1 malzemeler (celtik kavuzu veya geltik artigr kiilii) iki kisma
ayrilarak birinci kisim P123 yiizey aktif maddesi ile, ikinci kisim ise
CTAB yiizey aktif maddesi ile modifiye edilmistir.

2.2.2. Malzemelerin P123 ile modifikasyonu
(Modification of materials with P123 surfactant)

Silikas1 uzaklagtirilmig kavuz ve celtik artig1 kiilii malzemeleri P123
ile modifiye edilmistir. Modifikasyon isleminde; 5 g P123 iizerine 175
ml deiyonize su ile 10 ml %37’lik HCI eklenmis ve 40°C sicaklikta
800-1100 rpm kangtirma hizinda P123 ¢oziinene kadar
karistirilmigtir. P123 tamamen ¢oziindiigiinde ¢ozeltiye 1 g celtik
kavuzu (veya geltik artig1 kiilii) eklenmis ve karigim 40°C sicaklikta,
200 rpm karigtirma hizinda 48 saat karigtirilmigtir. Karigim vakum
filtrasyonu ile siiziilmiis, kati kisim 500 ml deiyonize su ile
yikanmigtir.  Yikanan kati 70°C’deki etiivde 24 saat boyunca
kurutulmustur. Bu sekilde hazirlanan malzemeler C-P123 ve K-P123
olarak adlandirilmistir.

2.2.3. Malzemelerin CTAB ile modifikasyonu
(Modification of materials with CTAB surfactant)

Silikas1 uzaklastirilmis kavuz ve geltik artigi kiiliit CTAB ile modifiye
edilmistir. Modifikasyon isleminde; 5 g CTAB iizerine 175 ml su
eklenmis ve ¢ozelti 30°C’de 500 rpm karistirma hizinda CTAB
¢oziinene kadar karistirllmistir. CTAB tamamen ¢oziindiigiinde
¢ozeltiye 1 g celtik kavuzu (veya geltik artigi kiilii) eklenmis ve
karisim 30°C  sicaklikta, 200 rpm karigtirma hizinda 48 saat
karistirllmistir. Karigim vakum filtrasyonu ile siiziilerek sivisindan
ayrilmis ve kat1 kisim 500 ml deiyonize suyla yikanmistir. Yikanan
kat1 70°C’deki etiivde 24 saat boyunca kurutulmustur. Bu sekilde
hazirlanan malzemeler C-CTAB ve K-CTAB olarak adlandirilmistir.

2.3. Malzemelerin Karakterizasyonu (Characterization of Materials)

Celtik kavuzu ve geltik artigi kiiliiniin kimyasal bilesimi Malvern
Panalytical Epsilon-1 model X-Isin1 floresans (XRF) spektrometresi
ile analiz edilmistir. Hazirlanan malzemelerin yiizey morfolojisi
QUANTA 400F marka alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu
(FE-SEM) cihazi kullanilarak incelenmistir. Malzemelerin yapisal
ozelliklerinin ve icerigindeki fonksiyonel gruplarin tayini igin 4 cm’!
¢Oziiniirliikte ve 4000400 cm™!' dalga sayisi araliinda Fourier
doniigiimlii  kizilotesi  (FT-IR) spektrum taramasi yapilmustir.
Analizler Jasco 4700 ATR/FT-IR  spektrofotometre ile
gergeklestirilmistir.  Malzemelerin N2  adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri 77 K’de Quantachrome Autosorb-1C marka cihaz ile
analiz edilmigtir. Malzemenin ylizey zeta potansiyeli MALVERN
Zetasizer Nano ZS90 markali cihaz kullanilarak 6l¢iilmiistiir.

2.4. Adsorpsiyon Deneyleri (Adsorption Experiments)

Modifikasyon sonrasi elde edilen dort farkli malzeme (C-CTAB, C-
P123, K-CTAB, K-P123) ile kesikli sistemde boyar madde giderimi
caligmalart yiriitiilmiigtiir. Adsorpsiyon deneylerinde AV 90 (C.I.
Acid Violet 90) boyar madde ¢6zeltisi kullanilmigtir. Sekil 1°de
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molekiil yapisi verilen ve anyonik bir Cr-kompleks boyar madde tiirii
olan AV 90 (CaoH27CrNsNa2010S2) tekstil endiistrisinde yiin,
poliamid, lif, ipek, deri vb. malzemelerde renklendirici olarak
kullanilmaktadir. Bu ¢alismada kullanilan AV 90 boyar maddesi
ERSA Color firmasindan temin edilmistir.

CH

Sekil 1. AV 90 boyar maddesinin molekiil yapisi
(Molecular structure of AV 90 dye)

Adsorpsiyon deneyleri 50 mL, 50 mg/L boyar madde igeren ¢ozelti
ortaminda, 0,05 g adsorbent kullanilarak, 30°C sicaklikta ve 100 rpm
calkalama hizinda gergeklestirilmigtir. Boyar madde adsorpsiyon
deneylerine pH etkisi incelemek i¢in pH=2, 3, 4, 5, 6 ve 8 olarak
degistirilmisgtir. Deneyler sirasinda ortamdan alinan o6rneklerdeki
boyar madde derisimi UV spektrofotometre cihazinda 523 nm dalga
boyunda absorbanslari  Olgiilerek  belirlenmistir.  Absorbans
biriminden konsantrasyon birimine gecebilmek icin kalibrasyon
grafigi ¢izilmistir. Bu amagla farkli konsantrasyonlarda (5, 10, 15, 20,
30, 40 ve 50 mg/L) AV 90 ¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilerin
523 nm dalga boyundaki absorbanslari UV spektrofotometre
cihazinda okunmus, absorbansa kars1 konsantrasyon grafigi ¢izilerek
absorbans ile konsantrasyon arasinda iligki kurulmustur.

Adsorpsiyon deneylerinde malzemelerin dengedeki boyar madde
adsorpsiyon kapasiteleri (qe, mg boyar madde/g adsorbent), “t”
zamanindaki adsorpsiyon kapasiteleri (qi, mg boyar madde/g
adsorbent) ve giderim ylizdesi degerleri asagidaki esitlikler (Es. 1, Es.
2, Es. 3) yardimryla hesaplanmistr.

|4

qe = (CO - Ce)x; 1)
\%4

qr = (Co — Ct)x; )

% Giderim = =) x 100 3)
0

Burada, Co, Ct ve Ce sirastyla baglangigtaki, “t” zamanindaki ve
dengedeki boyar madde derisimleri (mg/L), V ¢dzelti hacmi (L), m
ise kullanilan adsorbent miktarimi (g) gostermektedir. Bu ¢alismada
CTAB ile modifiye edilen malzemeler ile gerceklestirilen boyar
madde adsorpsiyonu deneyleri ¢ok hizli bir sekilde ger¢eklesmis olup

15 dakikada adsorpsiyon islemi tamamlanmistir. P123 ile modifiye
edilen malzemelerde ise adsorpsiyon prosesinin dengeye gelme siiresi
45 dakikadir.

3. Sonuglar ve Tartismalar (Results and Discussion)
3.1. Karakterizasyon Sonuglart (Characterization Results)

Karbon esasli malzeme sentezinde kullanilacak olan ¢eltik kavuzlari
ve geltik artig1 kiiliiniin kalitatif ve kantitatif olarak kimyasal icerigi
XRF analizi ile belirlenmigtir. Tablo 1 bu malzemelerin karbon kaybi
disindaki XRF analizi sonuglarmi igermektedir. Celtik ve c¢eltik
kiiliniin yaklagik olarak %85 SiO:z igerdigi goriilmektedir. Karbon
esaslt malzeme iiretiminin amaglandigi bu ¢aligmada ilk basamak bu
miktardaki silikanin ekstraksiyonudur. Bu amagla NaOH ile kaynatma
islemi gergeklestirilmis ve yapida bulunan silikanin NaOH ile
reaksiyona girerek sodyum silikat fazina gegmesi saglanmigtir. Bu
asamada ekstrakte edilen silika, farkli ¢aligmalarda degerlendirilmek
lizere ¢oktiiriilerek geri kazanilmistir. Karbon esasli kisim ise
adsorbent hazirlanmasi i¢in kullanilmistir. Boylece bir artiktan sifir
atik ile malzeme sentezi gergeklestirilmistir.

Ham g¢eltik kavuzu ve geltik artig1 kiilinde bulunan kimyasal baglar
ve fonksiyonel gruplar 400-4000 cm™ dalga sayis1 araliginda
gerceklestirilen FT-IR analizi ile incelenmistir. Sekil 2’de bu
malzemelerin ATR/FT-IR spektrumlari verilmistir. Bu spektrumlarda
yaklasik 445, 795 ve 1060 cm™! dalga sayisi degerlerinde Si-O-Si bag
yapisinin simetrik egilme, simetrik gerilme ve asimetrik gerilme
titresimleri  dikkati c¢ekmektedir. Literatirde Si-O-Si asimetrik
gerilme titresimi yaklagik 1050 cm™°de keskin bir pik ve 1200 cm
"de eslik eden omuz ile karakterize edilmektedir [27-29]. Celtik
kavuzlarmin FT-IR spektrumu silika yapisinin yani sira fiziksel olarak
adsorplanan su ile seliiloz, hemiselilloz ve ligninin fonksiyonel
gruplarina iliskin pikleri igermektedir [30]. Bu malzemede 1030 ve
1150 cm! dalga sayis1 degerlerindeki titresimlerin sirastyla seliiloz
yapisindaki C-O ve C-O-C baglarina ait oldugu literatiirde
belirtilmektedir [31, 32]. 1315 cm™’deki bant lignin yapisinda
bulunan C-O bagina aittir. 1421 ve 1458 cm’!' civarmdaki pikler,
CH>'deki C—H baginin tipik egilme ve deformasyon titresimleri, 2918
cm™*deki tepe noktasi lignindeki -CHs -CH> gruplarmin C-H baginin
asimetrik gerilmesini ve 2849 cm™’deki diisiik siddetli pik ayn1 bagm
simetrik gerilmesini ifade etmektedir [30]. 1509 ve 1637 cm™’deki
bantlar lignin yapisindaki aromatik C=C baglar1 ve 1719 cm’!
civarindaki titresim hemiseliiloz ve ligninin aldehit grubunun C=0
bag gerilmesi ile iliskilidir [30, 32]. Celtik kiiliinde, ¢eltigin FT-IR
spektrumunda bulunan karbonlu yapilara ait piklerin bilyiik bir
kisminin kayboldugu ve silika yapisina ait piklerin (468, 795 ve 1065
cm!) belirginlestigi goriilmektedir. Yam sira geltik kiiliinde silikanin
kristal fazi olan “kristobalit-SiO2” yapisina ait pik 620 cm™! degerinde
izlenmistir. Bu da yine yiiksek sicaklikta geltik artiklarinin yakilmig
olmasinin bir sonucu olarak goriilmektedir. Literatiir verileriyle
karsilastirildiginda silika ve karbonlu yapilara ait piklerin 850-1200
cm! dalga sayisi arahiginda gakigtyor olmasi ve geltik artig1 kiiliinde
bu aralikta genis pikin izlenmesi bu yapilara ait baglarin varligini
gostermektedir.

Tablo 1. Celtik kavuzu ve geltik artig1 kiiliiniin XRF analizi ile belirlenen kimyasal igerigi
(Chemical composition of paddy waste and paddy waste ash determined by XRF analysis)

—
Bilesen Si0: K0 CaO P:0s MnO Fe:0s SO; Nd:0s ZnO Cl Cr:05 NiO
Malzeme

Celtik kavuzu
Celtik artigi kiilii

84,5
84,7

4.4
8,6

35
23

25
23

1,0

0,7

2.1
0,6

Ll -
03 <01

0,2
<0,1

04 0.2 0,1
04 - -
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Celtik kavuzu ve ¢eltik artigi kiiliinden karbon esasli malzeme
sentezinde ilk basamak silika uzaklastirma basamagidir. Bu amagla
kat1 malzemeler i¢gin NaOH ekstraksiyon islemi uygulanmigtir. Bu
asamada beklenen yapidaki silikanin NaOH fazmna gecerek sodyum
silikat olusturmasi ve katimin karbonca zengin olmasidir. Sonraki
basamakta ise yiiksek sicaklikta karbonize edilen karbonca zengin kati
CTAB ve P123 ile modifiye edilmistir. Sekil 3’te modifiye edilmis
malzemelerin ATR/FT-IR spektrumlari verilmistir. Sekil 2’de elde
edilen sonuglarla karsilastirildiginda K-CTAB ve K-P123
malzemelerinde silisyuma ait Si-O-Si ve “kristobalit-SiO2” piklerinin
varligi degerlendirilmistir. Celtik ile hazirlanan C-CTAB ve C-P123
malzemelerinde ise ayn1 ekstraksiyon islemi uygulanmasina ragmen
silisyuma ait pik siddetlerinin 6nemli 6lgiide azaldig1 goriilmektedir.
Bu malzemelerin EDS analizlerinde kiil ile hazirlanan malzemelerde
(K-CTAB ve K-P123) yaklasik kiitlece %8 oraninda Si belirlenirken
celtik ile hazirlanan malzemelerde (C-CTAB ve C-P123) bu oranin
yaklasik %2 oldugu goriilmiistiir. CTAB ile modifiye edilen C-CTAB

ve K-CTAB malzemelerinin FT-IR spektrumlarinda 2878 cm! ve
2962 cm’! dalga sayis1 degerlerinde belirginlesen diisiik siddetli pikler
CTAB yapisindaki alkil zincirinin -CHz grubuna ait simetrik ve
asimetrik gerilme titresimlerine aittir [33]. 1250-1500 cm’!
bandindaki titresimlerin metil grubunun C-H egilme (CH3-R) ve
gerilme (CH3-N) titresimleri oldugu literatlirde belirtilmektedir [34,
35]. 1600-1700 cm™' bandindaki kiigiik titresimler malzemelerdeki
C=0 gruplarina aittir [35]. Literatiirde yaklasik 950 cm™ ve 910 cm’!
dalga sayis1 degerlerindeki piklerin CTAB’deki N(CHzs)2 yapisina ait
oldugu belirtilse de bu bélgede Si-O-Si piklerinin bulunma ihtimali ve
silisyum varliginin  EDS ile degerlendirilmesi bu ayrimi
zorlasgtirmaktadir [36]. CTAB yapisina iliskin diger titresimlerin
varliginin modifikasyonun kanit1 i¢in yeterli oldugu diisiintilmektedir.
P123 ile modifiye edilen malzemelerde 1250-1400 ¢cm™' bandinda
beliren titresimlerin P123 yapisindaki C-H baglar1 ve metil grubunun
simetrik deformasyonu ile iligkili oldugu, 2900 c¢m civarinda
belirginlesen pikin ise metil grubunun C-H gerilmesine ait oldugu
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Sekil 2. Celtik kavuzu ve celtik artig1 kiiliiniin ATR/FT-IR spektrumlart
(ATR/FT-IR spectra of the raw paddy waste and paddy waste ash)

C-CTAB
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Sekil 3. Modifiye edilmis malzemelerin ATR/FT-IR spektrumlari (ATR/FT-IR spectra of the modified materials)
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belirlenmistir [37]. Bu sonuglar malzemelerin P123 ve CTAB yiizey fotograflar goriilmektedir. Celtik kiilii ve g¢eltik kiilinden modifiye

aktif maddeleri ile modifikasyonunun basari ile gergeklestirildigini edilerek hazirlanan malzemelerin daha gézenekli yapiya sahip oldugu
gostermektedir. Sekil 4 ve Sekil 5’te K-CTAB, K-P123, C-CTAB, C- dikkati ¢cekmektedir. Sekil 4a’da goriilen kiiresel partikiillerin silika
P123, ham ¢eltik kavuzu ve ham g¢eltik artig1 kiiliniin SEM kiirecikleri oldugu diisiiniilmektedir. Bu malzemelerde EDS analizi ile

(a) K-CTAB

(b) K-P123

Sekil 4. Hazirlanan modifiye karbon malzemelerinin SEM fotograflari
(SEM images of the modified carbon samples)
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Sekil 5. Ham celtik ve geltik kiiliiniin SEM fotograflari (SEM images of, raw paddy waste and paddy waste ash)

dogrulandig1 gibi silika igeriginin yiiksek olmast bu yorumu
dogrulamaktadir. Sekil 6 ve Sekil 7°de hazirlanan malzemelerin N»
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ve gézenek ¢ap dagilim egrileri
verilmigtir. Karsilagtirma yapmak amaciyla ham celtik kiiliiniin
grafikleri i¢ sekil olarak verilmigtir. Ham ¢eltik kiiliiniin Tip-1V tiiri
izoterm ve H3 tiiri histerezis sergiledigi goriilmektedir. Bu
malzemenin adsorplanan hacim degerinin ¢ok kiigiik olmas1 diisiik
gbozenek hacmine sahip oldugunu diisiindiirmektedir. Tablo 2’de
malzemelerin N2  adsorpsiyon-desorpsiyon analizi sonuglari
verilmistir. Goriildiigi gibi ham kiil ¢ok diisiik gézenek hacmine
sahiptir. Benzer bir durum g¢eltikten hazirlanan malzemelerde de
izlenmistir. C-CTAB ve C-P123 malzemelerinin ¢ok diisiik gozenek
hacmine sahip oldugu goriilmektedir (Tablo 2). Ayrica bu
malzemelerin izoterm egrilerinde analiz edilen bagil basing araliginda
farkli bolgelerde histerezis olusumlarinin goriilmesi malzemelerin
diizensiz ve farkli ¢aplarda gozeneklere sahip oldugunu ifade
etmektedir. Bununla birlikte g¢eltik kiiliiniin modifiye edilmesiyle
hazirlanan K-CTAB ve K-P123 malzemelerinden adsorplanan hacim
degerinin ve dolayisiyla da yiizey alan1 ve gézenek hacmi degerlerinin
yaklasik olarak 10 kat arttigi belirlenmistir. Bu durum gozeneksiz
yapidaki celtik kiiliinden gozenekli yapiya ve yiiksek ylizey alanina
sahip malzemenin basariyla sentezlenebildigini gostermektedir.

3.2. Cozelti pH imin Adsorpsiyona Etkisi
(The Effect of Solution pH on Adsorption)

Bu ¢alismada celtik kavuzlar1 ve geltik artigi kiiliinden hazirlanan
malzemeler AV 90 boyar maddesinin adsorpsiyonunda kullanilmistir.
Adsorpsiyon ¢alismalarinda ¢ozelti pH degeri 2-8 araliginda
degistirilmis ve ortam pH’min boyar madde adsorpsiyonuna etkisi
incelenmistir. Hazirlanan malzemelere ait zeta potansiyeli dl¢iilmiis,
boyar madde giderim yiizdeleri ve adsorpsiyon kapasitesi degerleriyle
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ile Sekil 8’de verilmistir. Farkli pH degerlerinde elde edilen
adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin % boyar madde giderimi
sonuglart ile tutarli oldugu goriilmektedir. Caligilan biitiin
malzemelerle en etkin boyar madde giderimi pH 2’de elde edilmistir.
Bunun nedeni bu pH’ta malzemelerin yiizey yiiklerinin katyonik
olmasi ve boyar maddenin anyonik karakterde olmasidir. K-CTAB ile
en yiiksek boyar madde adsorpsiyonu pH 2’de %100 olarak elde
edilmis ve pH arttikca boyar madde giderim yiizdesi %98’e
(pH=8’de) diismiistiir. Bu malzemeye ait zeta potansiyeli grafigine
bakildiginda pH 2’den 8 arttikca zeta potansiyelinin 1,83 mV
degerinden -2.71 e diistiigii goriilmistiir. Bu malzemenin ¢alisilan pH
araligindaki boyar madde giderim yiizdesinin zeta potansiyeli
degisimi ile orantili oldugu goriilmiistiir. Benzer sekilde K-P123 ile
adsorpsiyon ¢alismalarinda, pH 2’den 8’e arttirildiginda boyar madde
giderim ylizdesi %94,4’ten %82,4’¢ diismiistiir. Bu sonuglar K-
P123’in zeta potansiyeli egrisi ile uyumludur. C-CTAB ile
adsorpsiyonda pH 2’den 5’e arttik¢a boyar madde giderimi yiizdesinin
azaldigi, bu azalmanin pH 5-8 arasinda daha yavas oldugu
goriilmiistiir. Bu degisimler zeta potansiyeli egrilerindeki degisimler
ile orantili bir sekilde gergeklesmistir. Diger yandan C-P123 ile pH
2’den 4’¢ arttirildik¢a boyar madde giderim yiizdesi hizli bir sekilde
diismiis, buna karsilik pH’1in 4’ten 8’¢ artig1 ile giderim ylizdesi sabit
kalmigtir. C-CTAB ile pH 2’de %98,9 ve C-P123 ile %84,5 giderim
elde edilmigtir. pH 2°den 4’e arttirildifinda giderim yiizdesi C-CTAB
ile %38 ve C-P123 ile %20 olarak elde edilmistir. Adsorpsiyon
sonuglar1 degerlendirildiginde kiil ile hazirlanan adsorbentlerin boyar
madde gideriminde daha etkin oldugu goriilmiigtiir. Bu durumun bu
malzemelerin yiiksek ylizey alanlar1 ve gdzenek hacmi ile iliskili
olabilecegi disiiniilmiistiir. Ayrica her iki malzeme i¢in CTAB ile
modifiye edilen K-CTAB ve C-CTAB’nin P123 ile modifiye edilen
malzemelere gore daha iyi performans sergiledigi goriilmektedir. Bu
durumun CTAB yapisindaki amin gruplarindan kaynaklandigi
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Sekil 7. Hazirlanan malzemelerin gézenek ¢ap dagilim egrileri (Pore size distributions of the prepared samples)

diistintilmiistiir. Katyonik adsorbentlerin anyonik boyar maddelerin
gideriminde etkin olduklart bilinmektedir. Hashem vd. [23], Acid
Violet 90 adsorpsiyonu i¢in seftali ¢ekirdegi kabugu kullanmiglardir.
Yapilan ¢caligmada pH etkisi 2-10 arasinda incelenmis olup en yiiksek
boyar madde giderimi pH 2’de elde edilmis ve adsorpsiyon

mekanizmasinin  elektrostatik  etkilesim yoluyla gergeklestigi
belirtilmistir. AV 90’nin KIT-6 ile adsorpsiyonunun incelendigi diger
bir c¢aligmada, anyonik karakterdeki boyar madde i¢in en yiiksek
adsorpsiyon pH 2’de elde edilmistir [26]. Remazol Red anyonik boyar
maddesinin geltik kavuzlar1 ile adsorpsiyonunda en yiiksek boyar
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Tablo 2. Hazirlanan malzemelerin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi sonuglari
(N, adsorption-desorption isotherms of the prepared samples)

Ortalama gézenek ¢api®

Toplam gézenek hacmi®

BET yiizey alam®

Malzeme dy, nm Vy, cm’/g m’/g
ham geltik kiilii 3,8 0,02 16
K-CTAB 3,8 0,26 180
K-P123 3,4 0,30 194
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Sekil 8. Adsorbent malzemelerin yiizey zeta potansiyeline, AV 90 boyar madde giderimine (diiz ¢izgi) ve adsorpsiyon kapasitesine
(kesikli ¢izgi) pH’1n etkisi (30°C, 50 mg/L boyar madde, 0,05 g adsorbent, 50 mL ¢ozelti)
(The effect of pH on the surface zeta potential of the adsorbents, AV 90 dye removal (solid line) and the adsorption capacity (dashed line) (30°C, 50
mg/L dye, 0,05 g adsorbent, 50 mL solution))

madde adsorpsiyonunun pH 2’de elde edildigi belirtilmistir. Yapilan
caligmalar anyonik boyar maddelerin diisiik pH degerlerinde yiiksek
adsorpsiyon verimleri elde edildigini gostermektedir [19]. Pirbazari
vd. [38] tarafindan yapilan ¢alismada, celtik anyonik bir ylizey aktif
madde olan sodyum dodesil siilfat ile modifiye edilerek sulu
¢ozeltilerden metilen mavisi adsorpsiyonunda kullanilmustir.
Modifiye edilen adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi 296 mg/g
bulunurken modifiye edilmeyen adsorbent 145 mg/g adsorpsiyon
kapasitesi sergilemistir. Bu sonu¢ anyonik yiizey aktif madde
modifikasyonun adsorpsiyon {izerine etkisini gostermistir. Sonug
olarak pH etkisinin incelendigi bu boliimde ¢aligilan biitiin adsorbent
malzemelerle en yiliksek boyar madde giderimi pH 2 ortaminda elde
edilmigtir. Bu nedenle caligmanin devaminda deneyler pH 2’de
gerceklestirilmistir.

3.3. Adsorpsiyon Izotermleri (Adsorption Isotherms)

pH etkisinin incelendigi deneylerde en yiiksek boyar madde
adsorpsiyonu K-CTAB malzemesiyle elde edilmistir. Bu malzeme ile
pH 2 ortaminda boyar madde derisiminin adsorpsiyona etkisi
incelenmistir. Sekil 9’da farkli boyar madde derisimlerinde elde
1280

edilen % boyar madde giderimi ve adsorpsiyon kapasitesi sonuglari
goriilmektedir. Boyar madde derisimi 15-285,6 mg/L arasinda
degistirilerek gergeklestirilen deneylerde, baslangic boyar madde
derisim degeri arttikga adsorbent tarafindan uzaklastirilan boyar
madde miktar1 artmig ve buna bagli olarak da adsorpsiyon kapasitesi
artis gostermistir. 15-80 mg/L baslangi¢ boyar madde derisimine
sahip ortamda tim boyar madde K-CTAB adsorbentine adsorbe
olurken, daha yiiksek boyar madde derisimlerinde (>80 mg/L) boyar
madde giderim yiizdesi azalmigtir. Boyar madde derisimi 80
mg/L’den 285,6 mg/L’ye artirildiginda boyar madde giderimi
%100’den %46 degerine diigmiistiir (Sekil 9). Bununla birlikte
adsorpsiyon kapasitesi 79,2 mg/g’dan 131,9 mg/g’a yiikselmistir.
238,3 ve 285,6 mg/L boyar madde derisimlerinde elde edilen
adsorpsiyon kapasitelerinin  birbirine olduk¢a yakin oldugu
goriilmiistiir. Bu durum ¢aligilan adsorbent miktarinda boyar madde
adsorplayici sitelerin boyar madde ile doldugunu diisiindiirmektedir.

K-CTAB ile adsorpsiyon mekanizmasini inceleyebilmek igin
deneysel verilere Langmuir, Freundlich, Temkin ve Henry izoterm
modelleri uygulanmistir (Tablo 3). Bu modellerin dogrusallastirilmig
hallerinin deneysel verilere uygulanmasiyla elde edilen izoterm
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sabitleri ve korelasyon katsayilar1 (R?) Tablo 3’te verilmistir.
Langmuir, Freundlich ve Temkin modellerinin korelasyon katsayilari
degerlendirildiginde Langmuir izoterm modelinin deneysel verilerle
uyumlu oldugu gériilmiistiir (R? = 0,999). Langmuir izoterm modeli
adsorpsiyonun tek tabakada ve homojen yiizeylerde gergeklestigini
gostermektedir. Langmuir, Freundlich ve Temkin adsorpsiyon
izoterm modellerinden adsorpsiyon kapasiteleri (qe,model) hesaplanmis
ve deneysel qe ile karsilastirabilmek amaciyla Ce-qe grafigi ¢izilmistir

(Sekil 10). Sekil 10 deneysel veriler ile izoterm modellerinin uyum
igerisinde oldugunu gostermektedir. Freundlich izoterm modelindeki
1/n degeri yiizeyin heterojenlik seviyesini gostermektedir. Bu degerin
0-1 araliginda olmasi adsorbent yiizeyinin heterojen olduguna isaret
etmektedir. Bu ¢alismada 1/n degerinin sifira yakin olmasi
adsorpsiyon  olaymin  heterojen  yiizeylerde gergeklestigini
gostermektedir. Temkin izoterm modeli adsorbent yiizeyine adsorbe
olan maddeler arasindaki etkilesimi agiklamak i¢in kullanilmaktadir.

Tablo 3. Adsorpsiyon izoterm model esitlikleri [26, 39] ve sabitleri (Adsorption isotherm model equations [26, 39] and constants)

Langmuir Modeli qe  :dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) qm : 140,85 mg/g
C. 1 Ce gm : maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) Kr :0,200 L/mg
Z T qmkK, + a Ce  :dengedeki boya konsantrasyonu (mg/L) R?>  :0,999
Kr  : Langmuir sabiti (L/mg)
Freundlich Modeli n : Freundlich adsorpsiyon siddeti 1/n =0,09
Ing, = InKp + (l) inc. K :Freundlich adsorpsiyon sabiti Kr :4,47 ((mg/g)(L/mg)"™)
¢ n) e ((mg/g)(L/mg)"/n) RZ  :0,966
Temkin Modeli Kr : Temkin izoterm sabiti (L/mg), Kr :1333,0
qe = qr(InKr + InC,) qr  : birim baglama enerjisi (RT/br) bagina boya qr  : 11,18 mg/g
adsorpsiyonu icin diferansiyel yiizey kapasitesi R>  :0,969
160
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Sekil 9. Baslangi¢ boyar madde derisiminin % boyar madde giderimi ve adsorpsiyon kapasitesine etkisi (pH=2, 30°C, 0,05 g adsorbent,
50 mL ¢dzelti) (The effect of initial dye concentration on % dye removal and adsorption capacity (pH=2, 30°C, 0,05 g adsorbent, 50 mL ¢ozelti))
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ekil 10. Adsorpsiyon izoterm modellerin deneysel e deney ile karsilastirilmasi (pH=2, 30°C, 0,05 g adsorbent, 50 mL ¢dzelti
TIPSty ysel q p g
(Comparison of adsorption isotherm models with experimental qe experiment (PH=2, 30°C, 0,05 g adsorbent, 50 mL ¢dzelti))
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Cozelti igerisindeki tiim molekiillerin adsorpsiyon entalpisi dikkate
almarak geligtirilmistir. Haider vd. [4] tarafindan ¢eltik kavuz kiilii
ile metilen mavisi boyar maddesinin adsorpsiyonunun Langmuir ve
Freundlich model ile ifade edildigi, adsorpsiyon igleminin tek ve cok
tabakali yiizeylerde gergeklestigi belirtilmis ve Langmuir modelden
elde edilen en yiiksek boyar madde adsorpsiyon kapasitesi 107,73
mg/g olarak verilmistir. Celtik kavuzu ile yapilan diger bir ¢alismada
celtik kavuz biyokdomiiri ile metilen mavisi adsorpsiyonu
incelenmistir. Adsorpsiyon islemi Langmuir model ile ifade
edilmekte olup bu modelden elde edilen en yiiksek boyar madde
adsorpsiyon kapasitesi 277,8 mg/g olarak belirtilmistir [2]. Bunlara
ilaveten Remazol Red boyar maddesinin ¢eltik kavuzlar ile
adsorpsiyonu Langmuir model ile ifade edilmekte ve bu modelden
elde edilen qm degerinin 11,83 mg/g oldugu belirtilmektedir [19].
Homagai vd. [21] yaptiklar1 ¢alismada geltik kavuzlarimi yakarak
modifiye etmisler ve elde edilen malzemeyi Crystal Violet boyar
maddesinin adsorpsiyonunda kullanmislardir. Calismada adsorpsiyon
mekanizmasinin Langmuir model ile elde edildigi belirtilmistir (qm
Langmuir ; 90,02 ve 62,85 mg/g). Langmuir izoterm sabiti Kr
kullanilarak Rr degeri hesaplanmistir. RL boyutsuz bir faktor olup 0-
1 arasindaki degeri adsorpsiyon prosesinin uygun oldugunu, Rp > 1
uygun olmadigini, Rr = 1 lineer ve RL = 0 iken tersinmez oldugunu
gostermektedir [26]. Bu ¢aligmada elde edilen Ki degeri kullanilarak

elde edilen Rr degerlerinin (Es.4) 0,0147-0,2461 arasinda degistigi
gozlenmistir. Bu durum adsorpsiyon prosesinin uygun ve
gerceklesebilir oldugunu gostermektedir.

_ 1
14K.Co

“)

R,

Henry adsorpsiyon izoterm modeli en basit izoterm modeli olup, qe ile
C. arasinda dogrusal bir iliski oldugunu géstermektedir (qe = Ku Ce).
Bu ¢aligmada qe ile Ce arasindaki iligki dogrusal olmadigi i¢in Henry
modeli deneysel verilere uymamigtir.

Sekil 11’de pH 2 ortaminda 100 mg/L boyar madde
konsantrasyonunda kullanilan K-CTAB adsorbentinin adsorpsiyon
oncesi ve sonrasi FT-IR spektrumlari goriilmektedir. Sonuglar
kargilastirildiginda yaklagik 1038 cm™! dalga sayisi degerinde pikin
varhigr dikkati cekmektedir. Jilong vd. [22] Mg-Al c¢ift tabakali
hidroksit malzemeler ile yiiriittiikleri galismada AV 90 adsorpsiyonu
sonrasinda malzemede gozlemledikleri bu pikin SO2 gerilme
titresimine ait oldugunu ve AV 90 adsorpsiyonunu dogruladigini
belirtmiglerdir. Adsorplanan boyar madde miktar1 ppm seviyesinde
oldugundan bu pik disinda herhangi bir belirgin pik izlenmemistir.
Tablo 4, bu galigmada ve literatiirdeki farkli adsorbentlerle elde edilen

K-CTAB ads. sonrasi

% Gegirgenlik

1200 1000 800

4000 3600 3200 2800 2400

2000 1600 1200 800 400

Dalga say1s1. cm!

Sekil 11. K-CTAB adsorbentinin adsorpsiyon dncesi ve sonrast ATR/FT-IR spektrumlart (pH:2, 100 mg/L boyar madde
konsantrasyonu, 0,05 g adsorbent, 50 mL ¢ozelti)

(ATR/FT-IR spectra of K-CTAB adsorbent before and after adsorption (pH:2, 100 mg/L dye concentration, 0.05 g adsorbent, 50 mL solution))

Tablo 4. Bu calismada ve literatiirdeki farkli adsorbentlerle elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri

(Adsorption capacities obtained in this study and obtained with different adsorbents in the literature)

Adsorbent

Mg-Al igeren kalsine ¢ift tabakali hidroksitler
Seftali ¢ekirdegi kabugu

Karbon-silika hibrit

Celtik kiiliinden elde edilen silika

Sinnamik asit ile modifiye piring kabugu biyokdmiirii
SBA-16 (musir kogani kiilii)

SBA-16 (geltik atik kiilii)

Montmorillonit bazli nanokil

Polianilin/ceviz kabugu

K-CTAB

K-P123

C-CTAB

C-P123

Boyar madde q (mg/g) Kaynak
Asit Violet 90 999,78 [22]

Asit Violet 90 94,92 [23]
Remazol Turquoise GN 26,00 [39]
Metilen mavisi 107,00 [4]

Metilen mavisi 277,80 [2]

Metilen mavisi 38.50 [40]
Metilen mavisi 37,40 [40]
Kristal viyolet 224,63 [41]
Metilen mavisi 105,00 [42]

Asit Violet 90 133,30%/39,10**  Bu galisma
Asit Violet 90 35,96** Bu calisma
Asit Violet 90 27,45%* Bu ¢alisma
Asit Violet 90 27,53%* Bu ¢alisma

*Langmuir modelinden elde edilen
**pH deneylerinden elde edilen
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adsorpsiyon kapasitelerini i¢cermektedir. Sonuglar ¢eltik artig1
kiiliinden hazirlanan K-CTAB adsorbentinin AV 90 boyar maddesinin
gideriminde etkin olarak kullanilabilecegini gostermektedir.

4. Sonuclar (Conclusions)

Bu c¢aligmada ¢eltik artiklarina genel olarak ogiitme, silika
uzaklastirma, kalsinasyon ve modifikasyon islemleri uygulanarak
karbon esasli malzemeler hazirlanmistir. Hazirlanan karbon esash
malzemeler, atik sulardan boyar madde giderimi amaciyla AV 90
boyar maddesinin giderimi igin test edilmigstir. XRF analizi ile ¢eltik
art181 kiilliniin i¢erigi degerlendirilmis ve %85 oraninda silika igerdigi
gorlilmiistiir. Malzemelerin FT-IR analizi degerlendirildiginde
celtikte karbona ait spektrumlar elde edilirken ¢eltik kiiliinde karbon
spektrumlarmim kaybolarak silika yapisina ait spektrumlarn elde
edildigi gorilmistir. Bununla birlikte yiiksek sicaklikta celtik
atiklarmin  yakilmig olmasinin bir sonucu olarak geltik kiiliinde
silikanin kristal fazi olan “kristobalit-SiO2” yapisina ait spektrumlar
da elde edilmistir. CTAB ile modifiye edilmis malzemelerde alkil,
metil ve amin gruplarina ait spektrumlar, P123 ile modifiye edilmis
malzemelerde ise metil grubuna ait spektrumlar elde edilmistir.
Malzemelerde CTAB ve P123 yapisina ait spektrumlarin varligi
modifikasyonunun basar1 ile gerceklestirildigini gostermektedir.
Malzemelerin SEM goriintiilerinde geltik kiilii ve geltik kiiliinden
modifiye edilerek hazirlanan malzemelerin daha gozenekli yapiya
sahip oldugu goriilmistiir. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi ile
celtikten hazirlanan malzemelerin diisiik yilizey alanina ve gozenek
hacmine sahip oldugu, celtik kiiliiniin modifiye edilmesiyle hazirlanan
malzemelerin ylizey alam1 ve gozenek hacmi degerlerinin yaklasik
olarak 10 kat arttifi belirlenmistir. Boyar madde adsorpsiyonu
caligmalarinda en yiiksek boyar madde giderimi eldesi nedeniyle en
uygun pH ortammin pH=2 oldugu belirlenmistir. Adsorpsiyon
caligmalarinda hazirlanan biitiin malzemelerde ortamin pH degeri
arttikca boyar madde gideriminin diistiigii goriilmistiir. Yiriitiilen
calismalar sonucunda hazirlanan K-CTAB adsorbentinin atik
sulardan AV 90 boyar maddesinin gideriminde ¢alisilan tim pH
degerlerinde etkin bir adsorbent oldugu degerlendirilmistir.

Tesekkiir (Acknowledgement)

Bu ¢alisma 2209/A Universite Ogrencileri Arastirma Projeleri Destek
Programi (1919B012004938) kapsaminda TUBITAK tarafindan
finansal olarak desteklenmistir.

Kaynaklar (References)

1.  Sharma, P., Prakash, J., Kaushal, R., An insight into the green synthesis
of SiO, nanostructures as a novel adsorbent for removal of toxic water
pollutants, Environmental Research, 212, 113328, 2022.

2.  Tabassam, N., Mutahir, S., Khan, M. A., Khan, I. U., Habiba, U., Refat,
M. S., Facile synthesis of cinnamic acid sensitized rice husk biochar for
removal of organic dyes from wastewaters: Batch experimental and
theoretical studies, Materials Chemistry and Physics, 288, 126327, 2022.

3. Osma J.F., Saravia V., Toca-Herrera J.L., Couto S.R., Sunflower seed
shells: A novel and effective low-cost adsorbent for the removal of the
diazo dye Reactive Black 5 from aqueous solutions, Journal of Hazardous
Materials, 147, 900-905, 2007.

4. Haider, J. B., Haque, M. 1., Hoque, M., Hossen, M. M., Mottakin, M.,
Khaleque, M. A., Johir, M.A.H., Zhou, J.L., Ahmed, M.B., Zargar, M.,
Efficient extraction of silica from openly burned rice husk ash as
adsorbent for dye removal, Journal of Cleaner Production, 380, 135121,
2022.

5. Shirazi, E. K., Metzger, J. W., Fischer, K., Hassani, A. H., Simultaneous
removal of a cationic and an anionic textile dye from water by a mixed
sorbent of vermicompost and Persian charred dolomite, Chemosphere,
234, 618-629, 2019.

6. Bianchi, C. L., Djellabi, R., Della Pina, C., Falletta, E., Doped-
polyaniline based sorbents for the simultaneous removal of heavy metals

10.

12.

13.

14.

15.

17.

18.

19.

20.

21.

23.

24.

25.

26.

and dyes from water: Unravelling the role of synthesis method and
doping agent, Chemosphere, 286, 131941, 2022.

Malhotra, A., Srivastava, S., Manjhu, S., Lokhande, R. S., Sahu, R., Jain,
S. K., Sharma, K.B., Tripathi, B., Study of adsorbent characteristics of
palm leaves powder as a bio sorbent for removal of malachite green (MG)
dye, Materials Today: Proceedings, 67, 900-904, 2022.

Mohammady, M.S., Hashemian, S., Tabatabaece, M., Cu-ZIF@ red soil
nanocomposite sufficient sorbent for dye removal, Journal of Molecular
Structure, 1275, 134566, 2023.

Ibrahim, N. A., Abdellatif, F. H., Hasanin, M. S., Abdellatif, M. M.,
Fabrication, characterization, and potential application of modified
sawdust sorbents for efficient removal of heavy metal ions and anionic
dye from aqueous solutions, Journal of Cleaner Production, 332, 130021,
2022.

Regber, Z. B., Burhan, H., Bayat, R., Nas, M. S., Calimli, M. H.,
Demirbas, O., Sen, F., Hassan, K. M., Fabrication of activated carbon
supported modified with bimetallic-platin ruthenium nano sorbent for
removal of azo dye from aqueous media using enhanced ultrasonic wave,
Environmental Pollution, 302, 119033, 2022.

Chen, W.H., Lin, T.S., Guo, G.L., Huang, W.S., Ethanol production from
rice straw hydrolysates by Pichia stipitis, Energy Procedia, 14, 1261-
1266, 2012.

Sangon, S., Hunt, A. J., Ngernyen, Y., Youngme, S., Supanchaiyamat,
N., Rice straw-derived highly mesoporous carbon-zinc oxide
nanocomposites as high-performance photocatalytic adsorbents for toxic
dyes, Journal of Cleaner Production, 318, 128583, 2021.

Gebretatios, A. G., Pillantakath, A. R. K. K., Witoon, T., Lim, J. W.,
Banat, F., Cheng, C. K., Rice husk waste into various template-
engineered mesoporous silica materials for different applications: A
comprehensive review on recent developments, Chemosphere, 136843,
2022.

Liou, T.H., Wu, SJ., Kinetics study and characteristics of silica
nanoparticles produced from biomass-based material, Industrial and
Engineering Chemistry Research, 49, 8379-8387, 2010.

Okur, M., Koyuncu, D.D.E., Celtik Artiklarinin Siirdiiriilebilir Yesil
Teknoloji Uriinlerine Déniigiimii  Giincel Multidisipliner Teknik
Aragtirmalar, Basim sayisi:1, Editér: Dog¢. Dr. Ali 0z, Strategic
Researches Academy Academic Publishing, 105-132, 2022.

Yuan, Y., Sun, Y., Feng, Z., Li, X., Yi, R., Sun, W., Zhao, C., Yang, L.,
Nitrogen-doped hierarchical porous activated carbon derived from paddy
for high-performance supercapacitors, Materials, 14, 318, 2021.

Horax, K.M., Bao, S., Wang, M., Li, Y., Analysis of graphene-like
activated carbon derived from rice straw for application in
supercapacitor, Chinese Chemical Letters, 28, 2290-2294, 2017.

Zhang, X., Li, Y., Li, G., Hu, C., Preparation of Fe/activated carbon
directly from rice husk pyrolytic carbon and its application in catalytic
hydroxylation of phenol, RSC Advances, 5, 4984-4992, 2015.

Costa, J.A.S., Paranhos, C.M., Evaluation of rice husk ash in adsorption
of Remazol Red dye from aqueous media, SN Applied Sciences, 1, 397,
2019.

Quansah, J. O., Hlaing, T., Lyonga, F. N., Kyi, P.P., Hong S.H., Lee,
C.G., Park, S. J., Nascent rice husk as an adsorbent for removing cationic
dyes from textile wastewater, Applied Sciences, 10, 3437, 2020.
Homagai, P. L., Poudel, R., Poudel, S., Bhattarai, A., Adsorption and
removal of crystal violet dye from aqueous solution by modified rice
husk, Heliyon, 8, ¢09261, 2022.

Jilong, X, Zheming, N., Li, Z., Qiaogiao, W., Qian, X., Lulu, R., Haitao,
Z., Adsorption characteristics of calcined layered double hydroxides over
Acid Violet 90, Journal of the Chinese Ceramic Society, 39 (2), 2011.
Hashem, A., Aly, A.A., Abdel-Mohsen, A.M., Novel Agro-waste for
adsorption of Acid Violet 90 from contaminated water: Isotherms and
Kinetics, Research Square, 2022.

Okur M., Akt1 F., The removal of C.1. acid violet 90 metal-complex dye
using synthetic and natural zeolite from aqueous solutions, Journal of the
Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University, 31 (3), 677-
686,2016.

Okur, M., Akti, F., Cetintas, A., Polianilin/aljinat malzemesinin Asit
Violet 90 boyar maddesinin gideriminde kullanilmasi: Kinetik ve
izoterm Degerlendirmesi, Gazi University Journal of Science Part C, 6,
4, 729-740, 2018.

Koyuncu, D.D.E., Okur, M., Removal of AV 90 dye using ordered
mesoporous carbon materials prepared via nanocasting of KIT-6:
adsorption isotherms, kinetics and thermodynamic analysis, Separation
and Purification Technology, 257, 117657, 2021.

1283



27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

1284

Ulutas ve ark. / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 39:2 (2024) 1271-1284

Kauldhar, B.S., Yadav S.K., Turning waste to wealth: A direct process
for recovery of nano-silica and lignin from paddy straw agro-waste,
Journal of Cleaner Production, 194, 158-166, 2018.

Merkache, R., Fechete, 1., Maamache, M., Bernard, M., Turek, P., Al-
Dalama, K., Garin, F., 3D ordered mesoporous Fe-KIT-6 catalysts for
methylcyclopentane (MCP) conversion and carbon dioxide (CO,)
hydrogenation for energy and environmental applications, Applied
Catalysis A: General, 504, 672681, 2015.

Xu,J., Hong Y., Cheng, M.J., Xue, B., Li, Y.X., Vanadyl acetylacetonate
grafted on ordered mesoporous silica KIT-6 and its enhanced catalytic
performance for direct hydroxylation of benzene to phenol, Microporous
& Mesoporous Materials, 285, 223-230, 2019.

Cruz, G., Braz, C.E.M., Ferreira, S.L., Santos, A.M., Crnkovic, P.M.,
Physicochemical properties of Brazilian biomasses: potential
applications as renewable energy source. 22nd International Congress of
Mechanical Engineering, 2013.

Mamilla, J.L.K., Novak, U., Grilc M., Likozar, B., Natural deep eutectic
solvents (DES) for fractionation of waste lignocellulosic biomass and its
cascade conversion to value-added bio-based chemicals, Biomass &
Bioenergy, 120, 417425, 2019.

Mohammadi, M., Shafiei, M., Abdolmaleki, A., Karimi, K., Mikkola,
J.P., Larsson, C., A morpholinium ionic liquid for rice straw pretreatment
to enhance ethanol production, Industrial Crops and Products, 139,
111494, 2019.

Belachew, N., Hinsene, H., Preparation of cationic surfactant-modified
kaolin for enhanced adsorption of hexavalent chromium from aqueous
solution, Applied Water Science, 10 (38), 2020.

Ismail, N.H.C., Bakhtiar, N.S.A.A., Akil, H.M., Effects of
cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) on the structural
characteristic of non-expandable muscovite, Materials Chemistry and
Physics, 196, 324-332, 2017.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

Ntakirutimana, S., Tan, W., Wang, Y., Enhanced surface activity of
activated carbon by surfactants synergism, RSC Advances, 9 (45),
26519-26531, 2019.

Purnawira, B., Purwaningsih, H., Ervianto, Y., Pratiwi, V. M., Susanti,
D., Rochiem, R., Purniawan, A., Synthesis and characterization of
mesoporous silica nanoparticles (MSNp) MCM 41 from natural waste
rice husk, IOP Conference Series: Materials Science and Engineering,
541, 012018, 2019.

Bala, T., Gunning, R. D., Venkatesan, M., Godsell, J. F., Roy, S., Ryan,
K. M., Block copolymer mediated stabilization of sub-5 nm
superparamagnetic nickel nanoparticles in an aqueous medium,
Nanotechnology, 20 (41), 415603, 2009.

Pirbazari, A.E., Kisom, B.F., Khararoodi, M.G., Anionic surfactant-
modified rice straw for removal of methylene blue from aqueous
solution, Desalination and Water Treatment, 57 (39), 18202-18216,
2015.

Koyuncu D. D. E., Okur, M., Investigation of dye removal ability and
reusability of green and sustainable silica and carbon-silica hybrid
aerogels prepared from paddy waste ash, Colloids and Surfaces A:
Physicochemical and Engineering Aspects, 628, 127370, 2021.
Dhaneswara, D., Marito, H.S., Fatriansyah, J.F., Sofyan, N., Adhika,
D.R., Suhariadi, 1., Spherical SBA-16 particles synthesized from rice
husk ash and corn cob ash for efficient organic dye adsorbent, Journal of
Cleaner Production, 357, 131974, 2022.

Civan Cavusoglu, F., Bayazit, $.S., Salam, M.A., Montmorillonit bazli
nanokiller kullanilarak kristal viyolet boyar maddesinin sulu
¢ozeltilerden giderimi: Kinetik ve denge ¢aligmalari, 38 (3), 1907-1918,
2023.

Cerit A., Using polyaniline/walnut shell waste composites for removal of
methylene blue from wastewater, Journal of the Faculty of Engineering
and Architecture of Gazi University, 36 (4), 1801-1816, 2021.



