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OZET

Pirin¢ Kabugu ve Pirin¢ Kabugu Silikasi
Adsorbanlar ile Parlak Yesil Boyarmaddesinin
Adsorpsiyonu: Karakterizasyon ve Kinetik

Calismalar

Ozge SALIHOGLU

Kimya Anabilim Dali

Yiiksek Lisans Tezi

Danisman: Prof. Dr. Nevim SAN

Endiistri ¢alismalar1 sonucu sulara birakilan atik boyalar hem sular kirletmekte
hem de sucul yasam ve insanlar icin toksik ve kanserojen etki yaratmaktadir. Su
kirliligi her gecen giin artarak, kiiresel bir sorun haline gelmektedir. Bu sorunu
gidermek icin kullanilan ve arastirilan pek ¢ok yontem mevcuttur. Kolay ve etkili
bir yontem olarak adsorpsiyon islemleri, onlarca yildir sulu cozeltilerden boyalari
uzaklastirmak icin yaygin olarak kullanilmaktadir. Adsorpsiyon islemlerinde en
onemli noktalardan biri kullanilacak adsorbanin secimidir. Ciinkii her adsorban
her adsorbat molekiilii icin uygun degildir. Ustelik kullanilan adsorbanin ucuz ve
kolay bulunur olmasi tercih nedenlerinin basinda gelmektedir. Aktif karbon,
adsorpsiyon isleminlerinde siklikla kullanilan adsorbanlardan biridir ancak pahali
olmasi bilim diinyasini yeni adsorbanlar aramaya itmistir. Boyar maddelerin su

ortaminin uzaklastirilmasinda adsorban olarak etkin malzemelerin belirlenmesi
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ile ilgili calismalar devam etmektedir. Son on yillardir ise calismalar dogal
adsorbanlar {izerine yogunlagsmistir. Bu dogal iiriinler genellikle atiklardan
olusmaktadir. Atik bir driiniin bir baska atigin ortamdan uzaklastirilmasinda

kullanim1 oldukca cazip bir siirectir.

Bu calismada da dogal, tarimsal bir atik olan pirin¢ kabuklari ve bu piring
kabuklardan iiretilen silika (amorf yapil1 SiO,) organik esasl bir boyarmadde olan
Parlak Yesil'in, PYb, (Brillant Green) su ortaminda uzaklastirilmasinda adsorban
olarak kullanilmistir. Kesikli islemde gerceklestirilen adsorpsiyon isleminden 6nce
her iki adsorban icin de yap1 ve yilizey karakterizasyonu incelenmistir.
Karakterizasyon amaciyla FT-IR, SEM, BET analiz tekniklerinden yararlanilmistir.

Ayrica her iki adsorbanin sifir yiik noktalar:1 bulunmustur.

En uygun adsorpsiyon kosullarini belirlemek icin adsorbat konsantrasyonu,
adsorban miktari, sicaklik, temas siiresi ve pH etkisi incelenmistir. Adsorpsiyon
islemi igin optimum adsorban miktar1 0,8 g L' ve pH degeri ise 7,0 olarak
belirlenmistir. Kullanilan adsorbanlarin kapasitesini belirlemek i¢in Langmuir ve
Freundlich izotermleri cizilmistir. Izotermler adsorpsiyon mekanizmasi
aydinlatilmasinda kullanilmistir. Adsorpsiyon kinetigini incelemek icinde yalanci
birinci mertebe, yalanci ikinci mertebe ve parcacik i¢i difiizyon modelleri
denenmistir. PK ve PK-SiO, icin en yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri sirayla 32,36
ve 53,48 mg g' bulunmustur. Adsorpsiyon isleminin termodinamik
parametrelerini belirlemek icin farkli sicakliklarda denemeler yapilmstir.
Adsorbanlarin dayanikligini belirlemek icinde iki farkli desorpsiyon cozeltisi ile

kesikli sistemde desorpsiyon calismalar1 yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, pirin¢ kabugu, SiO,, parlak yesil boyasi, yap1

ve ylizey karakterizasyonu.
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ABSTRACT

Brilliant Green Adsorption on Rice Husk And Rice
Husk Silica Adsorbents: Characterization and

Kinetic Studies

Ozge SALIHOGLU

Department of Chemistry

Master of Philosophy Thesis

Advisor: Prof. Dr. Nevim SAN

Waste dyes released into the water as a result of industrial studies both pollute
the water and create a toxic and carcinogenic effect for aquatic life and people.
Water pollution has increased day by day and has become a global problem. There
are many methods used and investigated to address this problem. As an easy and
effective method, adsorption processes has been widely used for decades to
remove dyes from aqueous solutions. One of the most important points in
adsorption processes is the selection of the adsorbent to be used. Because not
every adsorbent is suitable for every adsorbate molecule. Moreover, the fact that
the adsorbent used is low price and ease of availability is among the reasons for
preference. Activated carbon is one of the adsorbents that are frequently used in
adsorption processes, but its high cost has made the scientific world look for new
adsorbents. Studies on determining effective materials as adsorbent in the removal
of dyes from the water environment are ongoing. For the past decades, studies
have focused on natural adsorbents. These natural products generally consist of
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waste. The use of a waste product to remove another waste from the environment

is a very attractive process.

In this study, rice shells, which is a natural, agricultural waste, and Silica (SiO,),
which is a silica (amorphous SiO,) produced from these rice shells, were used as
adsorbent in the removal of (Brillant Green) water environment. Structure and
surface characterization in both adsorbents were examined before the adsorption
process performed in the batch process. FT-IR, SEM, BET analysis techniques were
used for characterization. In addition, zero load points of both adsorbents were

found.

To determine the most suitable adsorption conditions, adsorbent concentration,
adsorbent amount, temperature, contact time and PH effect were examined. The
optimum adsorbent amount for the adsorption process is 0.8 g ! and the pH value
is 7.0. Langmuir and Freundlich isotherms were drawn to determine the capacity
of the adsorbents used. Isotherms were used to illuminate the adsorption
mechanism. To study the adsorption kinetics, pseudo-first order, pseudo-second
order and intraparticle diffusion models have been tried. The highest adsorption
capacities for PK and PK-SiO, were 32.36 and 53.48 mg g, respectively. Trials
were carried out at different temperatures to determine the thermodynamic
parameters of the adsorption process. Desorption studies were carried out in batch
system with two different desorption solutions to determine the durability of the

adsorbents.

Keywords: Adsorption, rice husk, SiO,, brilliant green dye, structure and surface

characterization.
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1.1 Literatiir Ozeti

Diinya capinda meydana gelen en 6nemli sorunlardan biri, niifus artisi, kentlesme
ve sanayilesme nedeniyle su tiiketimindeki hizli artistir. Su kaynaklar1 gilinliik
olarak endiistriyel atik sularla kirlenmektedir ve bu hem ekosistemlerin kalitesini
hem de tiim canl formlarin saghigimi etkilemektedir. Su kaynaklarinin
kirletilmesindeki en 6nemli etken tekstil, kozmetik, deri, bask: ve kagit gibi cesitli
endiistriyel faaliyetlerinin sonucunda biiyiik miktarlardaki atik boyalarin sulara
karismasidir [1]. Giiniimiizde, yilda yaklasik 10° ton’luk tahmini {iretime sahip
100.000'den fazla ticari boya (anyonik, katyonik veya iyonik olmayan)
bulunmaktadir. Yapilan ¢alismalar, yillik olarak iiretilen toplam boya miktarindan
% 15'inin iiretim siirecleri sirasinda kaybedildigini ve endiistriyel atik olarak suya

ulastigini gostermistir [2, 3].

Bilinen toksik ve kanserojen etkilerinin yani sira, sucul ortamda boya bulunmasi
su renginin degismesine ve su ylizeyinde bulunan oksijenin azalmasina neden
olur. Bu da su hayvanlarin1 ve faunasini 6nemli Olciide etkiler. Buna ek olarak,
endiistriyel faaliyetlerde kullanilan boyalarin cogu, kimyasal yapida aromatik
halkalar1 iceren sentetik boyalar (diisiik maliyetli ve yiiksek kimyasal kararlilikta)
oldugundan, cevreden ayrismalari ¢ok zaman alir. Bu nedenle, bu tehlikeli
boyalarin cevreye bosaltilmasindan 6nce endiistriyel atik sudan etkili bir sekilde
uzaklastirilmasi gerekir. Aksi halde su sistemlerinin dengeleri bozulacak bu da

tlim canli yasamini olumsuz etkileyecek sorunlara neden olacaktir [4-6].

Su ortamina karismis olan boyalar1 uzaklastirmak icgin; kimyasal ¢cokeltme [7],
ultrafiltrasyon [8], aerobik ve anaerobik mikrobiyal degradasyon [9], pihtilasma
/ flokiilasyon [10], gelismis oksidasyon islemleri [11], elektrokimyasal yontemler
[12], ters osmoz [13] ve adsorpsiyon [14] gibi cesitli islemler kullanilir. Bazi

durumlarda fiziko-kimyasal ve/veya biyolojik yontemler birarada kullanilabilir
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[2]. Bu yontemlerin ¢ogu, laboratuvar diizeyinde etkinligi kanitlamis olsa da,
temel olarak pahali, yiiksek enerji tiiketimi ve zaman alan islemler oldugundan
endiistride sinirli uygulamalara sahiptirler. Bu nedenle, cevre ve ekonomi
acisindan uygun yontem segilirken, sadece boyalarin atitk sudan
uzaklastirllmasindaki verimlilik degil, ayni zamanda gerekli hammadde ve

maliyetlerin de gozontinde bulundurulmas: gerekmektedir [1, 15, 16].

Diger yontemlerle karsilastirildiginda, adsorpsiyon, etkinligi, yliksek seciciligi,
diisiik maliyeti, kullanim kolaylig1 nedeniyle sulu ortamdan boyalarin giderilmesi
icin umut verici bir alternatif olarak ilgi ¢cekmektedir. Ancak, tiim bu avantajlar,
boyalarin adsorpsiyon islemlerinde kullanilan adsorban malzemenin dogas ile
yakindan iligkilidir. Bu nedenle, basit bir hazirlama islemi gerektiren kolayca elde
edilebilen bir adsorban malzeme, adsorpsiyon isleminin faydalarini artiracak ve

bu yontemi yaygin kullanilmasini saglayacaktir [14, 17].

Son yillarda dogal malzemelerden (kil mineralleri gibi) [18], tarimsal atiklardan
ve yan iriinlerden (6rn. kahve atigi, seker kamisi, tarim kabuklar1) elde edilen
bircok adsorban malzeme [19-21], veya endiistriyel atiklar ve yan iiriinler
(6rnegin aliiminyum oksit, ugucu kiil, plastikler, vb.) [22, 23], iyonik ve iyonik
olmayan boya molekiillerinin sulu ¢6zeltiden adsorpsiyonu ile uzaklastirilmasi ile

ilgili calismalar literatiirde mevcuttur [2].

Bu calismada, tarimsal bir atik olan piring kabugunu adsorban olarak
secilmesindeki en 6nemli nedenlerden biri pirin¢ kabugunun tarimsal bir atik
olarak c¢ok bol miktarda bulunmasidir. Pirin¢ kabugunda yaklasik %15-28
oraninda silika (amorf SiO,) bulunmasi da diger bir secim nedenimizi
olusturmaktadir [24]. Pirin¢ kabugunun kimyasal bilesimi, bu tarimsal atig1 silika
liretimi i¢in cazip bir kaynak haline getirmektedir. Diinya genelinde ortalama yilda
600 milyon ton celtik iiretimi yapilmaktadir. Pirin¢ bitkisinin %20 civarini piring
kabugu olusturdugundan yilda yaklasik 120 milyon ton pirin¢ kabugu iretilir. Bu
piring kabuklar1 uygun alanlarda degerlendirilmediginde cevre igin Kkirililik
olustururlar. Ozellikle pirin¢ kabuklarinin yakilmas: sonucu olusan kiil cevre ve

insan saglig1 acisindan tehlike arz eder [25-27].



Pirin¢ kabugunun ekonomik olarak degerli bir bileseni olan SiO,’in kazanimi icin
cesitli yaklasimlar oOnerilmistir. Bu yaklasimlar arasinda termal buharlasma,
kimyasal buhar birikimi, metal katalizi, piroliz, sol-jel ve hidrotermal yontemler
gibi yontemler yer alir [28-31]. Bununla birlikte, bahsedilen yaklasimlarin, yiiksek
maliyetli ekipmana veya kimyasal maddelere ihtiya¢ duymasi, saf olmayan
maddelerin olusabilmesi ve iiretiminin ekonomik olmamasi piring kabugundan
SiO, iiretimini kisitlamaktadir. Bu c¢alismada saf SiO, parcaciklarinin sentezine
alternatif bir yaklasim olarak daha cevre dostu ve ekonomik bir islem tercih
edilmistir. Yontemin esas1 pirin¢ kabugunda bulunan SiO,’i bazik ortamda silikat
sekline getirmek daha sonra uygun kosullarda asit ilavesi ile SiO,’i ¢Oktiirmektir.
Mostafa Y. Nassar ve arkadaslari klasik ¢cokeltme yonteminden farkli olarak daha
basit bir yontem ve daha diisiik sicakliklarda yiiksek saflikta SiO, parcaciklari
sentezlemeyi basarmislardir [24, 31-33]. Bu ¢calismada da bu yontem esas alinarak
PK’'dan nanoyapili saf SiO, elde etmek ve elde edilen SiO, ile bir tekstil
boyarmaddesi olan Parlak Yesilin su ortamindan adsorpsiyon yontemi ile

uzaklastirilmasi hedeflenmistir.
1.2 Tezin Amaci

Calismanin amaci celtik endiistrisinin atik tirinii olan pirin¢ kabugu ve piring
kabugundan elde edilen SiO,’in 6nce karakterizasyonun yapilmasi daha sonra da
kirli sularda bulunan Parlak yesil boyarmaddesinin adsorpsiyon islemi ile
ortamdan uzaklastirilmasinin deneysel olarak incelenmesidir. Calismada
adsorban olarak kullanilan piring kabuklar1 Uzunkoprii’de faaliyet gosteren

Sezerler Celtik Fabrikas’'ndan temin edilmistir.

IIk olarak calismada kullanilacak adsorbanlardan biri olan piring kabuklar
hazirlanmistir. Ureticiden temin edilen PK’lar1 énce saf su ile yikanmistir. Daha
sonra kurutma islemi yapilmistir. Pirin¢ kabuklar1 elektrikli bir 6giitiici ile

parcalandiktan sonra elek analizi ile tanecik boyutununa gore ayrilacaktir.

ikinci olarak pirin¢ kabugundan amorf SiO, sentezi icin basit ve ucuz bir yéntem
tercih edilecektir. Bunun icin pirin¢ kabuklan (PK) kiillendirilerek pirin¢ kabugu
kili (PK-kiilii) elde edilecektir. Daha sonra NaOH kullanilarak ekstraksiyon ile

3



PK-kiilleri sodyum silikat formuna dontstiiriilecek ve olusan sodyum silikat asit
kullanilarak SiO, olarak c¢oktiiriilecektir. Islemler sonunda olusan SiO’in kimyasal

yapisi ve yiizey 6zellikleri FT-IR, SEM, BET gibi yontemlerle incelenecektir.

Amorf silikanin karakterizasyon isleminden sonra PK ve SiO,in adsorpsiyon
etkinligini aydinlatmak amacglanmistir. Bu dogrultuda adsorpsiyon isleminin
optimum kosullarini belirlemek icin Parlak Yesil boyasinin (PYb) baslangic
konsantrasyonu, adsorban miktari, temas siiresi, sicaklik ve pH etkisi deneyleri

yapilacaktir.

Galismanin ilerleyen stirecinde adsorbanlarin mekanizmalarini belirlemek icin
izoterm grafikleri cizilecek, termokinetik ve termodinamik parametreleri
hesaplanacaktir. laveten desorpsiyon denemeleri sonucunda adsorbanlarin tekrar
kullanabilirligi arastirilacaktir. Boylece PK ve SiO,'nin sulu ortamdan boyarmadde

uzaklastirilmasi icin uygun adsorban olup olmadig: belirlenecektir.
1.3 Hipotez

Kirli sularin arindirilmasinda bir¢ok yontem olmasina karsin bu yontemlerin gerek
maliyeti gerekse uygulama sinirlamalar1 nedeniyle adsorpsiyon islemi giderek
daha da tercih edilmektedir. Dolayisiyla adsorpsiyon isleminin en énemli faktorii
olan adsorban seciminde son zamanlarda dogal atik f{irinlere yonelim
artmaktadir. Bundan dolay1 pirin¢ kabugu ve bu pirin¢ kabuklarindan elde edilen
Si0,in ornek olarak secilen Parlak yesil boyarmaddesinin su ortamindan

giderilmesi isleminin adsorpsiyon mekanizmasi arastirilacaktir.

Anilin bazli bir boya olan Parlak Yesil boyasi insanlarda gastrointestinal sistemde
tahrise neden olmakta ve bozunma sirasinda azot oksitler ve kiikiirt dioksit gibi
toksit yan riinler olusturdugundan atik sularda bulunmasi son derece zararhdir.

Bu sebeplerden dolayi kirletici olarak Parlak Yesil boyasi1 (PYb) secilmistir.
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Boya ve Boyarmaddeler

2.1 Genel Bilgi

Boyalar temel olarak renk vermek amaciyla yiizeylere veya kumaslara
baglanabilen kimyasal bilesiklerdir. Karmasik organik molekiiller olan boyalarin

iistiinliigii bircok seye karsi direncli olmalarindan ileri gelmektedir [34].

Bir boya molekiilii iki temel bilesenden olusur: rengi iiretiminden sorumlu olan
kromofor gruplar (-NO,, -NO, -N=N) ve sadece kromoforu desteklemekle
kalmayip ayni1 zamanda molekiilii suda ¢6ziiniir hale getirebilen oksokrom gruplar
(-OH, -NH,, -NHR, -NR,, -Cl, -COOH ...). Oksokrom gruplar ayni zamanda

uygulanan yere baglanmay1 da saglamaktadir [5].

Boyalarin elde edilme yollar1 dikkate alinarak yapilan siniflandirmada dogal ve
sentetik boyalar olmak {izere ikiye ayrilmaktadir. Dogal boyalar bitkilerden,
hayvanlardan, boceklerden ve dogal mineral kaynaklarindan elde edilebilir iken

sentetik boyalar cesitli kimyasal reaksiyonlar sonucu tretilir [35].

Giiniimiizde sentetik boyalar tekstil, kozmetik, plastik ve baski alanlarinda yaygin
olarak kullanilan 6nemli bir bilesen haline gelmistir. Bunun nedeni, sentetik boya
molekiillerinin icerdigi oksokrom ve kromofor gruplarin olusturdugu karmasik ve
kararli yapilardir. Boylece su, deterjan veya diger yikama maddeleri ile temas
ettiginde bozulmaya karsi direnc gosterirler. Boya molekiilleri, asir1 1s1
kaynaklarina, oksitleyici ajanlara veya giiclii 1s18a maruz kaldiklarinda bile

bozulmaya dayanabilir [36].
2.2 Boyalarin Siniflandirilmasi

Ticari boyalarin siniflandirilmasi icin kimyasal yapi, renk, ¢oziiniirliik ve uygulama

metotlar1 gibi bir¢cok yol vardir. Boyalarin kimyasal yapilarina gore



siniflandirmanin kolayca tanimlanmasi gibi avantajlar1 vardir. Boyalarin kimyasal

yapilarina gore yapilan siniflandirilmasi Tablo 2.1’ de verilmistir.

Kimyasal yapz ile olusturulan renk sisteminin isimlendirmesi ¢cok karmasik olmasi
nedeniyle, uygulamaya dayali siniflandirma daha fazla tercih edilir. Uygulamaya
gore siniflandirma ayni zamanda Renk Endeksi (C.I.) tarafindan benimsenen ana
sistemdir. Bu sistem, boya sinifinin adini, renk tonunu ve imalat¢1 tarafindan
verilen bes basamakli C.I. numarasindan olusmaktadir (Asit Mavisi 92. C.I. Isimi:
C.I. Asit Mavisi 92. C.I. Numarasi: C.I. 13.390.) . Bir boyanin C.I. sayisi, saflig1 ve
belirli olan kimyasal yapisina bagli olarak degistirilebilir [17].

Diger bir siniflandirma yontemi ise ¢oziiniirliikleri temel alinarak yapilmaktadir.
Asit, bazik, direkt, mordant ve reaktif boyalar ¢6ziiniir boya sinifinda iken azo,
dispers, kiikiirt ve vat boyalar1 ¢oziinmeyen boyalara ornektir. [36]. Sekil 2.1de

¢oziiniirliiklerine ve uygulama alanlarina gore boyalar siniflandirilmistir.

Endiistriyel atik olarak suya birakilan bu boyalar insan sagligina ve cevreye karsi
son derece zararli olmaktadir. Bu nedenle boyalarin uzaklastirilmasi icgin

kullanilan ve gelistirilen pek ¢ok yontem mevcuttur.

Tablo 2.1 Bazi boyarmaddelerin kimyasal yapilari ve 6rnekleri [5, 34]

Sinif Kromofor Ornek
Nitro O H
Boyalar |
O NO,

NO,

Asit Saris1 24




Tablo 2.1 Bazi boyarmaddelerin kimyasal yapilari ve 6rnekleri [5, 34]

(devami)

Temel Kirmiz1 9

Sinif Kromofor Ornek
Nitroso NO
Boyalar ON OH
—N=0
NO
Hizl Yesil
(Fast Green)
Azo
Boyalar /CH
NaOs3$ N=—N N
CHs
Metil Turuncu
(Oranj)
Triaril- NH,
metan
Boyalar
c S

(Basic Red 9)




Tablo 2.1 Bazi boyarmaddelerin kimyasal yapilari ve 6rnekleri [5, 34]

(devami)
Sinif Kromofor Ornek
Indigoid . 0
H N H
Boyalar N 204 N
N H o ;Na
H 0
Asit Mavisi 71
Antro- ﬁ HoN
. SO.0H
kinon 0 2
Boyalar ||
b
| $0,CH,CH,080,0H
O

Reaktif Mavi 19

(Reactive Blue 19)




— SUDA

SUDA COZUNENLER COZUNEMEYENLER
Dispers

(Asetat, akrilik elyaf,

seliiloz, seliiloz asetat,
Asidik Bazik naylon, poliami.d,

(Kozmetik, gida, deri, (Miirekkepler, tip, polesiel ye plasiiken

naylon, kagit, yiin ve kagit, modifiye naylon
pamuk) ve poliakrilonitril )

Azo

(Asetat, seliiloz,

Mordan pamuk, suni ipek ve

lyest
(Eloksall1 aliiminyum, poyester)

dogal elyaf, deri ve

(Pamuk, seliilozik elyaf,
Direk polyester-pamuk, suni

(Naylon, suni ipek, ipek ve yiin )

ipek, kagit, deri ve Kiikiirt

pamuk)

(Pamuk, deri, kagit,
Reaktif poliamid elyaf, suni
(Seliilozik, pamuk ipek, ipek ve odun)

naylon, ipek ve yiin) Solvent

Kiikiirt (Yaglar, benzin, cilalar,
miirekkebler, plastikler,

éielllr:;llfa ‘1%1;2 fk;gll;i mumlar ve vernikler)

ipek, ipek ve odun)

Sekil 2.1 Coziiniirliik ve uygulama alanlarina goére boyalari siniflandirma [36]
2.3 Boyalarin Toksik Etkisi

"Boya", uygulandig1 yiizeye yakinligi olan dogal, yar1 sentetik veya tamamen
sentetik olabilen renkli bir maddedir. Boyalar biiyiik molekiil agirligina sahip
organik esasli maddelerdir. Bu nedenle cogu boyarmadde yapisinda benzen
halkasi, piridin halkast1 ve azo gruplari bulundurduklarindan toksik oOzellik

gostermektedir.

Boyarmaddeler renk verme Ozellikleri sebebiyle pekcok uygulama alaninda yer
alirlar. Bu uygulama alanlarinin baslicalan tekstil, kagit, kaucuk, plastik, boya,
baski ve deri endiistrileridir. Boyarmaddeler, renklendirilecek iiriine uygulanmasi

sirasinda, yapiya tamamen baglanamadiklar icin yikama sularina karisirlar.
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Boyarmadde ile uygulanan {iriin arasindaki etkilesim kuvvetleri ne kadar zayif
olursa boya molekiillerinin yiizeye baglanmasi o kadar zorlasacaktir. Ozellikle
tekstil endiistrisinde kumas boyanmasi sirasinda, kumasa tutunamayan

boyarmaddeler yikama sularinin renklenmesine neden olurlar [5].

Yapilan arastirmalar sonucunda, yilda 7 X 10° tondan fazla boyarmadde tiretimi
yapildig1 ve 100.000'den fazla ticari boyarmaddenin bilindigi belirtilmistir. Diinya
genelindeki tekstil endiistrisindeki toplam boya tiiketimi 10.000 ton / yil'n

tizerindedir ve yaklasik 100 ton / yil boya atik su ortamina bosaltilmaktadir [34].

Azo boya grubunda yeralan boyarmaddeler tiim boyarmadde gruplar icinde en
cok kullanilanlardir. Ciinkii bu boya grubu genis bir substrat grubunun
renklendirilmesinde kullanilir. Ancak azo boyarmaddelerin kimyasal yapilari
karmasiktir ve potansiyel kanserojen madde olduklarn ile ilgili pekcok bilimsel
calisma mevcuttur. Bu maddeler tek baslarina toksik olmasalar bile bozunma
tirtinleri toksik olmaktadir. Clinkii yapilarinda bulunan azo gruplar toksik ve

kanserojen 6zellige sahip aminlerin olusmasina olanak verirler.

Bazik boyarmaddeler yiiksek renk yogunluguna sahiptir ve cok diisiik
konsantrasyonlarda bile yiliksek renk yogunlugu olusturabilirler. Kompleks

boyalar genellikle kanserojen 6zellikleri ile bilinirler ve krom bazlidir.

Boyarmaddeler toksik oOzellikleri yaninda, 1sitk penetrasyonunun azalmasi
nedeniyle sucul yasamdaki fotosentetik aktiviteyi etkileyebilirler. Ayrica
boyarmaddelerin yapilarinda bulunan aromatik gruplar da su ortami icin toksik
ozellik gosterirler. Su ortamina karisan boyarmaddeler ¢esitli mikrobiyolojik balik
tiirlerinde kanserojen, mutajenik veya teratojeniktir. Boyarmaddeler bobrek,
lireme sistemi, karaciger, beyin ve merkezi sinir sistemi fonksiyon bozuklugu gibi
insanlarda ciddi hasara neden olabilir. Benzer sekilde antrakinon bazli boyalar
bozulmaya kars1 ¢ok direnclidir ve atik sularda vermis oldugu renk uzun siire kalir.
Reaktif boyalar suda ¢Oziiniir ve boyalarin % 5-10'u boya banyosuna girer ve
cevrede ciddi sorunlara neden olan cok fazla renklenmis atik sular tiretir. Ek
olarak, kimyasal olarak kararli olan ve biyolojik olarak az parcalanabilirligi olan

reaktif boyalarin, islem gormemis geleneksel aritma tesislerinden gecmesi
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muhtemeldir, bu nedenle su ortamindan uzaklastirilmalari biiyiik Onem
tasimaktadir. Farkli kaynaklardan sulara karisan boyarmadde atiklarinin su
ortamindan uzaklastirilmasi canli saglig1 ve cevresel etkiler nedeniyle 6nemlidir.
Bilimsel literariirde bu konu iizerine yapilmis pekcok calisma mevcuttur [6, 34,

35].
2.4 Su Ortamindan Boyarmaddelerin Uzaklastirilmasi

Pihtilasma, kimyasal oksidasyon, membran ayirma islemi, elektrokimyasal ve
aerobik ve anaerobik mikrobiyal bozunma gibi atik sulardaki boya kirleticilerini
gidermek icin bircok teknik bulunmaktadir [34]. Mevcut boya uzaklastirma
islemleri biyolojik, kimyasal ve fiziksel yontemler olmak {izere ii¢ kategoriye
ayrilabilir. Bu yontemlerin her birinin kendi icinde avantajlar1 ve dezavantajlari
vardir [37]. Son 30 yilda bircok boya giderme yOntemi arastirilmis olmasina
ragmen, yontemlerin cogunlugunun getirdigi sinirlamalar nedeniyle giiniimiizde

ilgili endiistriler tarafindan sadece birkaci uygulanmaktadir [36].

Tablo 2.2 Farkli boya giderme yontemlerinin avantaj ve dezavantajlar1 [3, 36]

Yontem Avantajlar1 Dezavantajlari
Adsorpsiyon Yiiksek verimlilik, basit =~ Rejenerasyon pahalidir,
calisma siireci, diisiik adsorban kalintisinin
maliyet, yenilenebilir atilmasi sorunlu olabilir,
adsorban, toksit madde adsorban kayb1
olusturmaz, ¢ok cesitli
boyalar i¢in miitkemmel
giderme
Pihtilasma / Ekonomlkj . Yiiksek camur tiretimi
Flokiilasyon sadece dispers, kiikiirt ve ve bertaraf sorunlari,

kazan boyasi atiklar1 igin

pH'a bagli sistem, asit,

uysun azo, bazik ve reaktif
boya atiklari icin uygun
degil
i Ce o s Pahall,
yon Degisimi Sorbent kaybi1 yok

bazi boyalara etkisiz
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Tablo 2.2 Farkli boya giderme yontemlerinin avantaj ve dezavantajlar [3, 36]

(devami)

Yontem

Avantajlar

Dezavantajlar1

Membran Ayrimi

Yiiksek verimli,
tekrar kullanim

Kisa kullanim omrdi,
pahali

Gelismis

Yiiksek verimlilik, Gamur Giretimi, yiiksek
Oksidasyon hizlt kimyasal reaktifler ve
Islemi elektrik tiiketimi, yan
tirtinlerin olusumu
Elektrokimyasal Yiiksekhvelr imlilik, Yiiksek elektrik
islem Ty tliketimi, pahali
Fotokimyasal r %refimi yok, Yan iiriinlerin olusumu
islem ¥ ve giic tiiketimi
Ozonlama Gaz halinde kullanilabilir. ~ Gok kisa bir yarilanma
Atik su hacmini arttirmaz.  Omriine sahip, pahali,
Etkili boya uzaklastirma, toksik yan triinler {iretir
Hizl1 reaksiyon.
. . . Stire¢ yavastir,
Biyod d Ek k ve basit
iyodegredasyon onomik ve basi belirli bir alanda
kullanim
Aerobik- Ekonomik, Tiim boya partikiillerini
Anat?roblk képiik olugturmaz tamamen ortac%a.r.l
Kombinasyon kaldirmaz, yan iiriin

olarak metan ve
hidrojen stilfiir
olusumu, biiyiik
kullanim alam
gereksinimi, camur
iretir, islem zaman alir
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Tablo 2.2 Farkli boya giderme yontemlerinin avantaj ve dezavantajlari [3, 36]

(devami)
Yontem Avantajlar Dezavantajlar1
Enzim Yiiksek verim, ekonomik, Cok miktarda enzim
Parcalanmasi toksik degil, enzimleri tretimi

kullanarak boyalar1
parcalama, yeniden
kullanilabilme

2.4.1 Neden Adsorpsiyon?

Test edilmis cok sayida boya uzaklastirma yontemi arasinda, adsorpsiyon (fiziksel
yontem), hemen hemen her tip boyarmaddeyi uzaklastirma kabiliyetine sahip
oldugundan en cok tercih edilen tekniklerden biridir. Bu yontem endiistriyel atik
suyu aritmak veya i¢cme suyunu temizlemek icin bile kullanilabilmektedir.
Adsorpsiyon isleminin geleneksel yontemlere nazaran cok sayida avantajlari
olmaktadir. Bu islem sular1 temizlemek icin uygulanan diger yontemlere gore
daha yiiksek aritilmis su kalitesinin {iretilmesini saglar. Adsorpsiyon isleminin tek
olumsuz tarafi kullanilan adsorbanin maliyetinin yiiksek olmasidir. Ozellikle son
zamanlarda bilim diinyas1 adsorpsiyon islemlerinde ucuz ve adsorpsiyon
kapasitesi yliksek olan adsorban arayisi ile bu sorunu ¢éziimlemeye calismaktadir.
Yeni ucuz ve etkin adsorbanlarin hazirlanmasi bu yontemi sulardan

boyarmaddelerin uzaklastirilmasinda daha etkin hale getirecektir.

Adsorban, boya partikiillerini (¢oziinen maddeler) boya c¢ozeltisinden kendi
lizerine cekerek kendi yiizeyinde biriktirir. Boya molekiilleri adsorbanin tiim
ylizeyine adsorbe edildiginde, sistem dinamik dengeye ulasir. Adsorpsiyon islemi
icin Ozel sistemlere ihtiya¢ duyulmamasi da bir baska olumlu 6zelliktir. Aym
zamanda, adsorpsiyonun baslamasi i¢in herhangi bir 6n islem gerekli degildir.
Adsorpsiyon islemi en iyi gozenekli malzemelerle yapilir, béylece boyarmaddenin
ortamda uzaklastirilmasi daha kolay gerceklesir. Adsorpsiyon yonteminin tercih

edilmesinin bir baska nedeni de, islemin sonunda higbir ilave tehlikeli maddenin
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olusmamasidir [17, 34, 36]. Ayrica islemin sonunda desorpsiyon islemi ile
kullanilan adsorbanin geri doniistimi saglanmakta ve tekrar tekrar kullanilmasi

da art1 bir 6zelliktir [37].
2.5 Brilliant Green (BG)

Parlak Yesil boyasi (PYb) (Brilliant Green, BG), 1979 yilinda Bindschedler ve
Busch tarafindan kesfedilen anilin bazli bir boyadir [38]. Boyarmaddelerin
kimyasal siniflandirmasinda triarilmetan boyalardan biri olarak yer alir [39].
Parlak Yesil boya (PYb) cesitli amaclar icin kullanilan kokusuz sarimsi yesil bir
tozdur [40]. Parlak yesil boyasinin kimyasal yapis1 Sekil 2.2‘de, 3 boyutlu yapisi
Sekil 2.3‘de verilmistir. Ayrica boyanin fiziksel 0Ozellikleri Tablo 2.3‘de

bulunmaktadir.

Katyonik bir boya olan PYb biyolojik bir renklendirme ajani, bir dermatolojik ajan
ve kiif, parazitlerin ve mantarlarin olusumunu 6nlemek icin kiimes hayvanlarinin
yemine katilan bir katki maddesidir [41]. Rusya ve Ukrayna' da Parlak Yesil'in
seyreltik alkollii ¢cozeltisi topikal bir antiseptik olarak satilmaktadir. PYb, organik
sentezde 1s1kla aktive edilen goriiniir bir fotokatalizordiir [39]. Ayrica kagit baski
ve tekstil endiistrilerindeki onemli boyalardan biridir, 6zellikle ahsap ve ipek
malzemelerin boyanmasinda kullanilir [42][45]. Diger kullanim alanlari ise

otomotiv boyalari, polimer renklendiricilerdir [38].

Insanlarda gastrointestinal sistemde tahrise neden olur; semptomlar arasinda
bulanti, kusma, ishal ve 6ksiiriik ve nefes darlig1 vardir ayrica solunum yollarinda
tahrise neden olur. Daha da kotiisii maddeye tekrar tekrar veya uzun siire maruz
kalindiginda hedef organ hasar gorebilir. Ayrica cilt temas: iizerine dermatite
neden olarak kizariklik ve agriya neden olabilir. Boyanin gozle temas etmesi
durumunda ciddi yaralanmalara yol acabilir, hatta korneada opaklasmaya baglh

iki tarafli korliige sebebiyet verebilir [39, 42, 43].

Parlak Yesil, isinma sirasinda bozunma nedeniyle azot oksitler ve kiikiirt dioksit
gibi tehlikeli {riinler olusturabilir. Bu nedenle; Parlak Yesil boyasini sulu

¢ozeltiden uzaklastirmak 6nemlidir [41].
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Tablo 2.3 Parlak Yesil boyasinin (PYD) fiziksel 6zellikleri [44]

Molekiil Formiilii C27H34N204S
Molekiil Agirlig: 482,6 g/mol
Sinifi Triarilmetan, Katyonik
Amax 428 nm - 625 nm
Fiziksel Hali Kat1
Fiziksel
Sarimsi Yesil
GOriiniim
Suda
Cozuntr
Coziiniirligii
Erime Noktas1 210 °C

2.5.1 Parlak Yesil Boyasi ile Yapilan Adsorpsiyon Calismalar

Galismada adsorbat olarak kullanilan PYb boyarmaddesi ile yapilmis daha 6nceki
calismalar hakkinda bilgiler Tablo 2.4’ te verilmistir. Uygun izoterm modeli, cesitli
adsorbanlarin Parlak Yesil ile etkilesiminin farlilik gostermesi nedeniyle degisiklik
gostermistir. Nano Hidroksiapatit/Kitosan kompoziti ve Neem yaprag: tozu haric

diger denemelerin kinetik modeli yalanci ikinci mertebe modeline uymaktadir.

Tablo 2.4 Parlak Yesil boyast ile yapilan adsorpsiyon calismalari

Qmax Uygun . .
Adsorban (mg /g) izoterm BRI TG LS
. Model
Modeli
Nano 49,1 Dubinin- Yalanci Birinci
Hidroksiapatit / mg/g Radushkevich Mertebe
Kitosan
Kompozit
Peganum 35,97 Langmuir Yalanci ikinci
Harmala-L mg/g Tip 2 Mertebe
Tohumlar:
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Tablo 2.4 Parlak Yesil boyasi ile yapilan adsorpsiyon calismalar: (devami)

Adsorban

Amin Modifiyeli
Tanen Jeli

Kirmizi Kil

Kaolin Kili
Eklenerek
Hazirlanan Poli
(Akrilik Asit)
Hidrojel
Beyaz Piring
Kabugu Kiilii

Ashoka Yaprak
Tozu

Saklikent
GCamuru

Mese
Palamudundan
Hazirlanan Aktif
Karbon
Hint Okaliptiis
Ahsabinin NaOH
ile islenmis
Testere Tozu
Kaolin

Bagasse Ucucu
Kiil Kullanimi

Pirin¢ Kabugu
Kiilii

Neem Yapragi
Tozu

(max
(mg /g8)

20,41
mg/g
125
mg/g

26,31
mg/g

85,56
mg/g
125
mg/g

9,2
mg/g

2,11
mg/g

58,47
mg/g

65,42
mg/g
116,27
mg/g

23,80
mg/g

_Uygun
Izoterm
Modeli

Langmuir

Redlich-
Peterson

Freundlich ve
Langmuir

Freundlich

Langmuir

Langmuir

Redlich-
Peterson ve
Temkin

Langmuir

Langmuir ve
Redlich-
Peterson

Langmuir ve
Redlich-
Peterson

Freundlich ve

Langmuir
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Uygun Kinetik

Model

Yalanci Ikinci
Mertebe

Yalanci Ikinci
Mertebe

Yalanci Ikinci
Mertebe

Yalanci Ikinci
Mertebe

Yalanci Ikinci
Mertebe

Diistik
Sicakliklarda
Yalanci Birinci
Mertebe,
Yiiksek
Sicakliklarda
Yalanc Ikinci
Mertebe
Yalanc ikinci
Mertebe

Yalanci Ikinci
Mertebe

Yalanc ikinci
Mertebe
Yalanc ikinci
Mertebe

Yalanci Ikinci
Mertebe

Yalanc: Birinci
Mertebe

Referans

[46]

[47]

[41]

[48]

[49]
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3

Adsorpsiyon
3.1 Adsorpsiyon Tanimi
Adsorbat O - U
A "
\ Q
< . O
C " v S < R

V. \F\S

Adsorban

Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon

Sekil 3.1 Adsorpsiyon tiirleri

Adsorpsiyon terimi, iki faz arasinda yeralan ara ylizey tabakasinda bir veya daha
fazla bilesenin derisiminde meydana gelen artis olarak tanimlanir. Bu fazlardan
biri kat1 olurken diger faz gaz veya sivi olabilir. Iki faz arasindaki ara yiizde sayisiz
fiziksel, kimyasal ve biyolojik siire¢ gerceklesir. Temas halindeki fazlarin tiiriine
bagl olarak: sivi-gaz, sivi-sivi, kati-sivi ve kati-gaz sistemleri olabilmektedir.
Endiistriyel Olcekte adsorpsiyon islemlerinin biiyiik bir kismi1 esas olarak kati-gaz
ve kati-sivi ara yiizeylerde gerceklesir, ancak cesitli laboratuvar ayirma

tekniklerinde olasi tiim ara yiizeylerde islem gerceklestirilebilir [55].

Adsorpsiyon, gaz halinde veya siv1 bir y1gin halinde bulunan adsorbat adi verilen
bir molekiil veya iyonun, adsorban adi verilen bir kati, nadiren bir siv1 yiizeyine

tutundugu islemdir. Islem yiizeyde meydana gelir, yani adsorbat molekiilleri
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sadece adsorbanin yiizeyinde tutunur. Adsorpsiyonun tersi, yani bir molekiiliin

kat1 bir yiizeyden ayrilmasi ise desorpsiyon olarak adlandirilir [56].

Adsorpsiyon islemi, biiyiik olciide ara yilizey alaninin boyutuna baghdir. Bu
nedenle, tiim endiistriyel adsorbanlarin genis spesifik ylizey alanlarina sahip
olmasi istenir. Endiistriyel adsorbanlar genis gozenek boyutuna ve kiiciik tanecikli
yapiya sahiptirler [57]. Bu yiizden, bazi adsorbanlar; kurutucular, katalizorler
veya katalizor destekleri olarak biiyiik miktarlarda kullanilirlar. Ayrica; gazlarin
ayrilmasi veya depolanmasi, sivilarin saflastirilmasi, kontrollii ila¢ dagitima, kirlilik
kontroliinde de adsorbanlar kullanim alani bulurlar. Adsorpsiyon islemleri bir¢ok
kat1 hal reaksiyonunda ve biyolojik mekanizmada hayati bir rol oynarlar.
Arastirma ve endiistriyel amacl laboratuarlarda kil, seramik ve membranlar gibi

gozenekli yapiya sahip malzemelerde de adsorpsiyon 6l¢iimleri yapilir [57].
3.2 Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorban maddenin kat1 yiizeyi ile adsorbat molekiillerinin arasindaki cekim
kuvvetlerine bagl olarak, genel kapsamls, fiziksel ve kimyasal olmak iizere iki cesit
adsorpsiyon islemi gerceklesmektedir. Bunlar adsorbat molekiillerinin fiziksel
kuvvetler nedeniyle yiizeye tutundugu fiziksel adsorpsiyon (fizisorpsiyon) ve
kimyasal kuvvetler ile yiizeye tutunma sonucu gerceklesen kimyasal adsorpsiyon

(kemisorpsiyon) dur (Sekil 3.1).
3.2.1 Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, Van der Waals etkilesimleri sayesinde gerceklesir. Bunlar,
molekiiller arasinda meydana gelen zayif elektrostatik etkilesimler nedeniyle
olusan ¢ekim kuvvetlerdir. Entalpi degisimi 40 kj mol "’den daha diisiik bir degere
sahiptir. Bu kadar diisiik entalpi degeri, hem adsorbatin hem de adsorbanin
kimyasal durumunda herhangi bir degisiklige neden olmaz. Gercekten de, fiziksel
sinir oldukca kararsizdir ve islem titresim hareketinin bir sonucu olarak bile
kolayca geri donebilir. Normal ortam sicakliginda (20-25°C), fizorpsiyon icin
omriin yaklasik 10®s oldugu ve sadece ¢ok diisiik sicaklikta (= -170°C) kullanim
omriiniin saniye cinsinden oldugu tahmin edilmektedir [56]. Fizorpsiyona neden

olan kuvvetlerin dogasi goz oOntine alindiginda, islemin cok tabakali olarak
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meydana gelecegi aciktir. Adsorbe edilmis molekiiller elektrostatik potansiyeli
tamamen engellemedigi siirece, yeni adsorbat, diger molekiiller tarafindan
kaplanmis olsa bile adsorbanin yiizeyine tutunabilirler. Bu yeni molekiilleri
desorbe etmek icin gereken entalpi daha diisiiktiir; daha sonra yiizeye tutunmus
olan adsorbat katmanlarinin sayisinin artmasiyla adsorpsiyonun giicii azalir [56,

57].
3.2.2 Kimyasal Adsorpsiyon

Fizorpsiyonun tersine, kemisorpsiyon daha giicli kuvvetler igerir. Adsorbat,
adsorbanin yiizeyi ile genellikle kovalent yapili bir kimyasal bag olusturur. Entalpi
degisikligi fizisorpsiyona gore daha fazladir. Entalpi degeri 80 ile 500 kj mol™”
arasinda degisir. Daha yiiksek entalpi nedeniyle, titresim hareketleri kovalent
baglar1 kirmaya yetmez; bu nedenle, ~ 20°C cevre sicakliginda kullanim omri
binlerce saniye (yani, 1 saat veya ¢ok daha uzun bir siire) civarindadir. Kimyasal
olarak gerceklesmis adsorpsiyonun desorpsiyonunda adsorbat molekiillerini ile
ylizey arasindaki baglar1 kirmak icin enerji verilmelidir. Sadece tek bir adsorbat
tabakas1 adsorban yiizeyine kimyasal olarak adsorbe olur: bir kez tiim yiizey
adsorbat molekiilleri ile kaplanirsa, yiizeye baglanma icin mevcut merkezler

bitmis olur, bu da adsorpsiyon isleminin bitmesi anlamina gelir [56].
3.3 Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyon islemleri sirasinda adsorban madde ve adsorbat molekiilleri
arasindaki etkilesimler adsorpsiyon isleminin dogasini belirler. Fakat adsorpsiyon
sirasinda cevresel kosullarda adsorpsiyonu etkileyen parametrelerdendir (Sekil

3.2).
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Adsorbat

Adsorban

Adsorpsiyon

Sekil 3.2 Adsorpsiyona etki eden parametreler

3.3.1 Adsorbatin Ozellikleri

Adsorbat molekiillerinin kimyasal yapis1 ve fiziksel 6zellikleri, adsorban madde ile
arasinda olusacak cekim kuvvetlerini etkiler. Aym1 zamanda adsorbat
molekiillerinin tanecik biiyiikliikleri de adsorbanin aktif merkezleri {izerinde yer
alan gozenek boyutundan da onemli 6lciide etkilenir. Genel olarak adsorbat

molekiillerinin 6zellikleri sunlardir:

-Coziiniirliik: Bu parametre adsorbat molekiillerinin yani sira adsorban maddeye
de baghdir. Cozeltide gerceklesen adsorpsiyon islemlerinde ¢oziicliye de baghdir.
Adsorbat molekiillerinin c¢oziiniirliigii biiyiik ise bu molekiiller ¢ozeltide kalmay1
tercih edecekler bu durumda da adsorban iizerine tutunmak istemeyeceklerdir
[58]. Coziicii ortamimiz su oldugunda ve adsorbat molekiillerimiz hidrofilik
yapiya sahip ise ¢ozeltide kalmay: tercih edecekler bu durumda hidrofobik olana
gore ylizeye daha az tutunacaktir. Yapisinda hidrofobik gruplar bulunan adsorbat

molekiilleri adsorban yiizeyine daha kolay tutunabilecektir.
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-Molekiil Biiyiikliigii: Adsorbat molekiillerinin biiyiikliigii fazla ise bu molekiillerin

adsorban ylizeyine ulagsmasi zor olacaktir. Ayni zamanda biiylik molekiillerin

adsorban tizerindeki aktif merkezlere tutunma ihtimali azalacaktir.

-Iyonizasyon Etkisi: Bu etki cevre kosullarindan kaynaklanan, ortam pH’indan
etkilenen bir parametredir. Basit molekiil notral halde ise daha kolay adsorpsiyon
olacaktir. Iyonlasmis halinde adsorpsiyon daha az olacaktir. Molekiil kompleks

yapili ise bu etki cok onemli olmaz [58, 74].
3.3.2 Adsorbanin Ozellikleri

Adsorban maddenin o6zelliklerini etkileyen en Onemli parametre, adsorbanin

fiziksel ve kimyasal 6zellikleridir.

-Tanecik Yiizey Alani: Yiizeyde gerceklesen bir islem oldugundan yiizey alani ne
kadar biiyiik olursa adsorplanacak madde miktari da o kadar fazla olacaktir.
Tanecik boyutu kiiciildiik¢e de yiizey alani artacak bu durumda adsorpsiyonun

glicii artacaktir.

-Tanecik Boyutu: Adsorban molekiiliiniin tanecik boyutu kiicildiikce

adsorpsiyonun giicii artacagindan adsorban maddeler degisik formlarda

kullanilmaktadirlar. Toz, graniil, pellet sekli bunlardan bazilaridir.

-Gozenek Boyutu: Gozeneklerin biiyiikliiklerine gore siniflandirma sinirlar

yillarca tam olarak belirlenememistir. Bu durumu agikliga kavusturmak amaciyla,
Uluslararasi Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (International Union of Pure and
Applied Chemistry-IUPAC) tarafindan kabul edilen go6zenek boyut sinirlar
belirlenmis ve Sekil 3.3’te verilmistir [57]. Gozenek boyutu genellikle gbzenek
genisligi, yani iki zit duvar arasindaki mevcut mesafe olarak belirtilir. Geometrik

sekil iyi tanimlandiginda gézenek boyutu kesin bir anlama sahiptir [59].
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Sekil 3.3 IUPAC tarafindan belirlenmis gozenek boyut siniflandirmasi

Gozenek yapilan da sekillerine gore isimlendirilir. En ¢ok karsilasilan gozenek
bicimleri agik ve kapali gozeneklerdir. Bu gozenekler yaninda kor gozenekler ve
birbirine bagli gozeneklerde karsilasilabilen gozenek tipleridir (Sekil 3.4).

B

.4

1
Sekil 3.4 Cesitli gozenek tiirlerinin olasi bicimleri: Kapali (C), kor (B), acik (T),
birbirine bagh (I), piiriizliiliik iceren kapali (R)

-Gozeneklilik: Gozenek teriminin yaninda adsorban yapisinda karsimiza ¢ikan bir
bagka terim ise gozenekliliktir. Gozeneklilik genellikle gozenek ve bosluk
hacminin, kat1 tarafindan isgal edilen hacme oran1 olarak tanimlanir.
Gozenekliligin degeri, hem gozenek hacmini hem de kati1 hacmini degerlendirmek
icin kullanilan yontemlere de baghdir. G6zenek hacmi genellikle acik gozeneklerin
hacmi olarak kabul edilir, ancak kapali gozeneklerin hacmini de icerebilir.
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Bircok gozenekli malzemenin tanimi, gézenek boyutunun ve seklinin genis bir
dagilim gostermesi ve karmasik olmasi nedeniyle zordur. Belirli teorik prensiplerin
uygulanmasini kolaylastirmak icin, seklin genellikle silindirik oldugu varsayilir,
ancak bu gercekte nadiren dogru bir tanimdir. Baz1 malzemelerde, gozenekleri
kiiresel parcaciklar arasindaki araliklar olarak kabul etmek daha gercekgi olur
[57]. Tablo 3.1’de bir adsorban maddenin 6zelliklerini belirtmek icin kullanilan

genel terimler ve terimlerin anlamlar: verilmistir.
Tablo 3.1 Adsorbanin genel 6zelliklerini tanimlamada kullanilan terimler [57]
Acik gozenek Bosluk veya ylizeye erisimi olan gézenek

Birbirine bagh
Diger gozeneklerle iletisim kuran gozenek
gozenek

Kor gozenek
Kapal1 gozenek
Mikro gozenek
Mezopore
Makro gozenek

Nanogozenek

Gozenek boyutu

GoOzenek hacmi

Yiizeye tek baglantili gozenek

Bosluk yiizeye bagli olmayan gozenek

Ic genisligi > 2 nm’den olan gézenek

2 ile 50 nm arasinda i¢ genislige sahip gozenek
Ic genisligi <50 nm’den olan gdzenek

Ic genisligi 100 nm'den az olan gdzenek

Gozenek genigligi (silindirik gozenegin cap1 veya

bir yarigin kars1 duvarlar1 arasindaki mesafe)

Belirtilen yontemle belirlenen gézeneklerin

hacmi
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Tablo 3.1 Adsorbanin genel 6zelliklerini tanimlamada kullanilan terimler [57]

(devami)

. . Toplam goézenek hacminin goriiniir partikiil veya
Gozeneklilik .
toz hacmine orani

Toplam gozeneklilik Bosluk ve gozenek hacminin (acgik ve kapali) kati

tarafindan isgal edilen hacme orani

Acik gozeneklilik Bosluklarin ve acik gézeneklerin hacminin kati

tarafindan isgal edilen hacme orani

3.3.3 Cevresel Kosullar

Adsorpsiyon islemine adsorban ve adsorbat molekiilleri kadar ¢evresel faktorler

olarak adlandirilan sicaklik, pH ve temas siiresi de etki etmektedir.
» Sicaklik

Sicakligin adsorpsiyon islemi iizerindeki etkisi, adsorpsiyon entalpisi ile ilgilidir.
Adsorpsiyon islemi kendiliginden gerceklesen bir islem oldugundan, entalpi
degerinin ekzotermik olmasi beklenir ama endotermik reaksiyonlarda adsorpsiyon
acisindan gerceklesebilen islemlerdir. Ekzotermik reaksiyon isisina sahip olan
islemlerde sicaklik artikca adsorpsiyon giicii azalirken, endotermik reaksiyonlarda
sicaklik artikca adsorpsiyon giicii artar. Diflizyon islemleri endotermik olarak

gerceklesir [60, 74].
> pH

Kirleticiler farkli iyonlasma derecelerine sahip oldugundan, c¢ozeltinin pH1
adsorban maddenin yiizey yiikiini etkiler. Adsorban yiizeyinin polarizasyonunu
¢ozeltinin pH degerine ve katinin izoelektrik noktasina (IEP) gore degistirdigi
unutulmamalidir [60]. Cozeltide bulunan hidrojen ve/veya hidroksil iyonlari
adsorban ylizeyine kolayca tutunurlar. Bu da diger iyonlarin adsorpsiyonunu
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etkiler. Cozelti pH'indaki degisiklik, adsorbanin yilizeyinde bulunan ve sonucta
adsorpsiyon islemini etkileyen fonksiyonel gruplarin ayrilmasina neden olabilir

[58, 61].
» Temas Siresi

Adsorpsiyon isleminin baslangicinda adsorban maddenin aktif merkezleri
tizerinde bulunan gozenek sayisi fazla oldugundan, adsorbat molekiilleri buralara
kolayca yerlesebilecekleri icin islem hizli bir sekilde gerceklesir. Zaman ilerledikce
mevcut gozenekler dolmaya basladig: icin adsorbat molekiilleri tutunacak aktif
merkez bulmakta zorlanir ve adsorpsiyon hizi diiser, sonuc¢ta molekiillerin
tutunabilecegi aktif merkezlerin sayisi bitme noktasina geldiginde artik
adsorpsiyon olmaz. Adsorpsiyon hizi denge degerine yaklastik¢a azalir ve sonucta
adsorpsiyon hizi desorpsiyon hizina esit hale gelir. Bu da artik sistemin dengeye

ulastiginin gostergesidir [62].
3.4 Adsorpsiyon Hesaplamalar

Adsorpsiyon isleminde elde edilen veriler hakkinda yorum yapilabilmesi icin
kullanilan bazi terimler mevcuttur. Adsorpsiyon calismalarinda adsorpsiyonu
etkileyen parametre sayisi fazla oldugundan, yapilan calismalar1 optimize

edebilmek i¢in bu terimlere ihtiyac vardir.

Bir adsorbanin etkinligi, adsorpsiyon kapasitesi, q, (mg g™) ile ifade edilmektedir.
Adsorpsiyon kapasitesi, t aninda adsorbanin birim kiitlesi basina adsorplanmis

madde miktarini verir ve (3.1) esitligi yardimiyla hesaplanir.

_ (Co—ct)v

dt m

(3.1)

burada;
C, : Adsorban ile temasta olan baslangi¢ adsorbat konsantrasyonu (mg L™),
C. : Adsorpsiyon islemi sonucu kalan adsorbat konsantrasyonu (mg L),

m : Adsorban kiitlesi (g),
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V : Adsorban ile temastaki ¢ozelti hacmi (L)‘dir.

Diger 6nemli bir etken de adsorpsiyon yiizdesidir ve (3.2)’de denklemi verilmistir.

(Co—ct)

% Ads = x100

(3.2)

C, ve C/nin anlami (3.1) esitligi ile aynidir.
3.5 Adsorpsiyon Izotermleri

3.5.1 Gaz Fazi izotermleri

Katinin kiitlesi my, adsorbe edilen gaz miktari n olarak denge basincina p’ye, denge
sicakliga T,'ye ve gaz-kat1 sisteminin dogasina baghdir. Sabit bir sicaklikta belirli

bir katiya adsorbe edilen belirli bir gaz icin asagidaki esitligi yazabiliriz:

n /my = f(p)Tq
(3.3)

ve eger gaz kritik sicakliginin altindaysa, su sekilde yazmak mtmkiindiir:

n /my = f(p/p°) Ty
(3.4

burada p°, T, 'deki adsorbatin doyma basincidir.

(3.3) ve (3.4)’de belirli bir sicaklikta birim kat1 kiitlesi tarafindan adsorbe edilen
miktar ile denge basinci (veya bagil basing) arasindaki iliskiyi veren adsorpsiyon

izotermini temsil eder. Adsorpsiyon izotermi genellikle grafik biciminde sunulur.

Bircok farkli gaz-kat1 sistem icin literatiirde kaydedilen adsorpsiyon izotermlerinin
cesitli karakteristik sekilleri vardir. Bu sekiller sayesinde herhangi bir hesaplama
yapilmadan 6nce adsorbanin gozenek yapisi ile ilgili 6n bilgiler elde edinilir. Buhar
izotermlerinin ¢ogunlugu (yani kritik sicaklik altinda) IUPAC siniflandirmasinda
Sekil 3.5'deki gibi ana gruplara ayrilabilir. Diger sekiller bazen ortaya cikar ve
bunlar genellikle 6nerilen ana sekillerin iki (veya daha fazlasinin) kombinasyonu
olarak aciklanabilir. Bir diger siniflandirma ise genellikle BDDT (Brunauer,

Deming, Deming ve Teller (1940)) veya Brunauer siniflandirmasi (1945) olarak
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adlandirilir. Bu siniflandirmada tip I, II, III, IV ve V olmak {izere bes izoterm

Onerilmistir [56, 63].

S =

= Adsorpsiyon
""" Desorpsiyon I(a) I(b)

Adsorbe edilen MiKIar  —
\ A

IV(a) 1IV(b)

Bagil basing se—

Sekil 3.5 IUPAC tarafindan kabul edilen izoterm tipleri [63]

» Tip 1 (a) ve I (b) izotermleri tersinirdir ve bagil basin¢ (p / p°) eksenine
icbiikeydir. Diisiik bagil basin¢larda dik bir sekilde yiikselir ve daha sonra
egri diizlesir. Egrinin diiz olan kisimlarinda birim kati kiitlesi tarafindan
adsorbe edilen miktar (n / m), p / p° = 1 olarak simirlayic1 bir degere
yaklasir. Mikro gozenekli adsorbanlarin izoterm egrileridir. Tip I (a), dar
mikro gozeneklerin dolmasina karsilik gelirken, Tip I (b), daha genis mikro
gozeneklerin varligin1 gosterir. Tip I (b) izotermi esas olarak tek tabakali
adsorpsiyon ile karakterizedir. Bagil basing arttisi ile siirekli artar ve doyma

basincinda bir platoya ulasir.
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» Tip II izoterm, bagil basin¢ eksenine icbiikeydir, daha sonra bu egri
neredeyse dogrusal hale gelmektedir ve son olarak p / p° eksenine
disbiikeydir. Boyle bir izoterm, gozeneksiz veya makro gozenekli bir
adsorban ile elde edilir; bu, yiiksek bagil basinclarda cok tabakali
adsorpsiyonun gerceklesmesini saglar. Tip I (b) sekline neredeyse
benzerdir; ikisi arasindaki tek fark Tip II'de platonun olmamasidir.

» Tip III izotermi, tiim araliklar icin p / p° eksenine disbiikeydir. Bu sekil,
gozeneksiz veya makro gozenekli bir adsorban tizerindeki zayif adsorban-
adsorbat etkilesimlerinin bir gostergesidir. Gercekte Tip III izotermleri
yaygin degildir.

» Gozenek genisligine bagh olarak Tip IV izoterm, biri histerezisli, digeri
histerezizsiz olmak tizere iki tiire ayrilir, yani Tip IV (a) (4 nm'den biiyiik
gozenek genigligi) ve Tip IV (b) (gozenek genisligi 4 nm'den daha
kiicliktiir). Mezopor adsorbanlarla elde edilir. Tip IV (a) izotermleri
yaygindir. Tip IV (b) izotermleri tamamen geri doniistimliidiir ve birkag sira
mezo-gozenekli yap1 tarafindan verilir.

» Tip V izoterm baslangicta p / p° eksenine disbiikeydir ve ayni zamanda
yliksek bagil basinclarda dengelenir. Bu zayif adsorban-adsorbat
etkilesimlerinin bir géstergesidir, ancak burada islem mikro gozenekli veya
mezo gozenekli olan adsorban tizerinde gerceklesir. Tip V, karakteristik S-
sekilli izotermiyle ayirt edilir ve ayrica bir histerezis dongiisii gosterir.

» Tip VI izotermi veya asamali izotermine ¢ok az rastlanir. Grafitli karbon
gibi oldukca homojen bir yiizey iizerinde tabaka tabaka adsorpsiyon ile

iligkilidir [56, 63].
3.5.2 Gozeltiden Adsorpsiyon icin izotermler

Adsorpsiyon genellikle, adsorbana bagli adsorbat miktari ile ortamdaki miktar
arasindaki zamandan bagimsiz bir iliski yoluyla tanimlanir. Eger bir gazsa basing,
bir c¢ozelti icinde c¢oOziilmiisse konsantrasyon olarak ifade edilir. Goziinmiis

adsorbat durumunda,
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q: = f(O)
(3.5)

burada g, (mg g') adsorbanin kiitle birimi basina adsorbe edilen kiitle ve C

(mg L") ortamdaki adsorbat konsantrasyonudur [56].

Cozeltiden adsorpsiyonun digerlerinden ayirt edici en 6nemli 6zelligi, ¢coziicii ve
¢ozlinen madde arasindaki bir yarisin olmasidir. Cozeltiden adsorpsiyonda, sivi -
kat1 arayiizeyde ¢Oziinmiis bir maddenin 'goriiniir adsorpsiyonu', genellikle
adsorbanla temas ettiginde konsantrasyonunda azalmaya neden olur.
Adsorpsiyon izotermi daha sonra ¢oziinen maddenin denge konsantrasyonuna
kars1 goriiniir adsorpsiyonu olarak cizilir. Diisiik konsantrasyonlarda (pratik
adsorpsiyon uygulamalarinda), cozelti izotermlerinden adsorpsiyon esas olarak
Giles ve Smith (1974) tarafindan iki ana tiire ayrilir: Tip L, konsantrasyon
eksenine (Tip I'e benzer) icbiikeydir. Diger tiir olan S Tipi ise 6nce digbiikeydir ve
daha sonra konsantrasyon eksenine (Tip III veya V'ye benzer) icbiikeydir. Uzun,
neredeyse bir diiz eksene sahip bir Tip L izotermi, genellikle ¢6ziinen maddenin
tek tabakali adsorpsiyonu ve ¢oziiciiden minimum rekabet ile iliskisini gosterir

(Sekil 3.6).
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Gozeltideki adsorbat denge konsantrasyonu

Sekil 3.6 Giles izotermleri [64]
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3.6 Adsorpsiyon izoterm Modelleri

Sicakligin sabit tutuldugu durumda adsorban tarafindan adsorplanan maddenin
miktar1 ile denge basinci ya da derisim arasindaki baginti adsorpsiyon izotermi
olarak adlandirilir. Adsorpsiyon islemini aciklamak icin onerilen pekcok izoterm

modeli mevcuttur.

Bu modellerden bazilari; Langmuir, Freundlich, Brunauer-Emmett-Teller (BET),
Temkin, Redlich-Peterson, Khan, Sips, Toth, Dubinin-Radushkevich, Flory-
Huggins, Hill, Koble-Corrigan, Radke-Prausnitz izotermleri seklinde siralanabilir
[65]. Ancak ozellikle sulu cozeltilerde Langmuir ve Freundlich izotermleri sikca
kullanildiklar1 ve uygun sonuclar verdikleri i¢in bizim calismamizda da bu

izotermler kullanilmstir.
3.6.1 Langmuir izoterm Modeli
Langmuir izoterm modeli dort temel hipotez iizerine kurulmustur.

e Adsorbat, ylizeye kayitsiz bir sekilde tutunamaz, ancak sadece uygun
kosullar1 saglayan belirli yerlere yani adsorbat ile Van der Waals kuvvetleri
veya kimyasal baglar yoluyla bir baglant1 kurarak yerlesir.

e Adsorpsiyon sadece tek bir tabakada gerceklesir, yani bir yer bir molekiil
tarafindan isgal edildiginde, baska bir molekiile baglanamaz: bu, izotermin
doygunluga ulasmasina yol acar.

e Adsorpsiyon yiizeyi enerji acisindan esdegerdir, yani ilgili enerji tiim
ylzeyde aynidir.

e Adsorbe edilen molekiiller adsorpsiyonu (ve desorpsiyonu) etkileyemez,
¢linkii adsorbatin diger molekiilleri ile etkilesime girmezler.

Son iki varsayim, adsorpsiyonun yiizeyde homojen olarak gerceklestigini diger bir
deyisle adsorban yiizeyinin her bolgesinin adsorbat molekiillerini ayni ilgi ile
cekildigini 6ngoriir [56]. Langmuir denklemi asagidaki gibi tanimlanir:

_ quL Ce

Qe = 11K,

(3.6)
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Burada q. (mg g') dengedeki adsorpsiyon kapasitesi, q, (mg g') adsorban
ylizeyindeki tek tabakali maksimum adsorpsiyon miktari, C. (mg L') denge
konsantrasyonunu ve K, (L. mg™") adsorpsiyon enerjisi ile iligkili Langmuir sabitidir.
Dengede, adsorbe edilen ve desorbe edilen molekiillerin miktarlarinin (birim
zaman basina) esit oldugu, yani her iki reaksiyonun oranlarinin ayni oldugu

diisiintilerek denklem kolayca elde edilir. [66].

Langmuir denkleminden yola cikarak Webber ve Chakkravorti tarafindan
tanimlanan ayirma faktorii (R;) boyutsuz bir sabittir ve (3.7)’de verilmistir.

1

R,=——
LT 1+ KCo

(3.7)
Burada K; (L mg") Langmuir sabiti ve C, adsorbatin baglangi¢ konsantrasyonunu
(mg L") dur. R, degeri adsorpsiyonun gerceklesip gerceklesmeyecegini gosteren

onemli bir parametredir. Adsorpsiyon islemi icin diisiik R; degeri daha uygundur

[65].

Tablo 3.2 R; degerleri [65]

R.,>1 Uygun degil
R.=1 Dogrusal

0 <R, <1 Uygun
R.=0 Geri doniistimlii

3.6.2 Freundlich izoterm Modeli
Freundlich izoterm modelinin varsayimlari asagida siralanmistir.

e Adsorpsiyon tek tabakali degildir, birka¢c adsorbat katmanlari adsorban
tizerine eklenebilir. Matematiksel formiilasyon bir asimptot bile saglamaz:

adsorban asla doymaz ve adsorbata siirekli baglanir. Bu, dogada dogru
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degildir ve aslinda Freundlich izotermi, adsorbat konsantrasyonu yiiksek

oldugunda deneysel verilerle uyumlu sonug vermez.

» Adsorpsiyon i¢in gereken enerji sabit degildir. Baglarin kuvveti her bag i¢in
ayni degildir. Bunun nedeni ylizeyin fizikokimyasal ozellikleri ve adsorbe
edilen molekiillerin sayisina bagl olmasidir. Ozellikle, bir bélgeye bagh
olan molekiillerin sayis1 arttikca, daha yiiksek bir enerji gerektiginden,

baska bir molekiiliin ayn1 bolgeye baglanmasi daha az olasidir [56].

Freundlich izotermi i¢in denklem:

de = Kfcel/rl
(3.8

seklinde ifade edilir. Burada q. (mg g') adsorbanin birim kiitlesi bagina ¢6ziinen
adsorbatin denge miktari, C. (mg L') c¢ozelti icinde c¢oziinenin denge
konsantrasyonu, Ky (mg g") Freundlich sabitidir. N ise genellikle 1’den biiyiik bir

ampirik sabittir.

Freundlich’in modelinin siv1i c¢ozeltilerden adsorpsiyonu tanimlamak icin
genellikle daha uygun oldugu goriiliirken, Langmuir’in gazlarin adsorpsiyonu ile

ilgili verilere daha iyi uyma egilimi vardir [56, 66]
3.6.3 Brunauer, Emmett ve Teller (BET) izoterm Modeli

BET izotermi gazlarin katilar {izerine adsorpsiyonunda sik kullanilan bir izoterm
denklemidir. Ana prensibi adsorbatin ilk katmani baska bir katmanda adsorbe
edilebilir olmasidir. Boyle bir adsorpsiyon icin Langmuir denklemi
diizenlendiginde:

qsCperCe
(Cs - Ce)[1 + (CBET - 1)(Ce/cs)]

Je =

(3.9)

Cs (mg L") ¢6ziinenin doygunluk derisimini, Cgr yiizeyle i¢ etkilesme enerjisini

belirten bir sabiti, C. (mg L") adsorpsiyon sonrasi c¢6zeltide kalan maddenin
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konsantrasyonu, q. (mg g") denge aninda adsorplanan madde miktarini ve g, (mg

g") maksimum adsorplama kapasitesini ifade eder [65].
3.6.4 Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm Modeli

D - R izoterm modeli, adsorbanlarin gézenekli yapisinin etkisini aciklamak icin
gelistirilmistir. Bu izotermde adsorpsiyon isleminin, gozenek duvarlarindaki
tabaka-katmanli adsorpsiyonun aksine mikro gozenek hacmi dolumu ile iliskili

oldugu varsayilmistir. D-R izotermi denklemi:

Je = qmaxexp(_ﬁsz)
(3.10)

olarak ifade edilir. Burada q. (mg g") denge anindaki adsorbat miktari, ., (mg
g’") maksimum adsorpsiyon kapasitesi, B (mol* kJ?) adsorpsiyon enerjisi ile ilgili
bir sabit ve £ (kJ mol™') adsorpsiyon potansiyeli ile ilgili terimdir.

Adsorpsiyon potansiyelinin & dogru belirlenmesi, D-R izoterm modelinin
kullanim1 icin 6nemli bir parametredir. Adsorpsiyon potansiyeli teorisi, bir birim
molar adsorbat kiitlesini adsorbe ettikten sonra bir adsorbanin Gibbs serbest

enerjisindeki degisikligi yansitir ve su sekilde yazilir:

€= RTIn(PS/P)
(3.11)

burada P, (atm) ve P (atm), sirasiyla adsorbat molekiillerinin T sicakliginda doyma
buhar basinci ve denge basincidir; R (8.314 J mol* K*) evrensel gaz sabitidir; ve

T (K) mutlak sicakliktir.

Daha sonra D-R izoterm modeli, sulu ¢ozeltiden adsorpsiyonu kapsayacak sekilde
genisletilmistir. Sulu cozeltiden adsorpsiyon icin adsorpsiyon potansiyeli su
sekilde tanimlanir:
_ Cs
e = RTIn( /Ce)

(3.12)

(Cs) adsorbatin ¢oziintirliigii ve (Ce) denge konsantrasyonudur [67].
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3.6.5 Temkin izoterm Modeli

Temkin modeli, asir1 diisiik ve biiyiik konsantrasyon degerlerini gbz ardi ederek,
katmandaki tiim molekiillerin adsorpsiyon 1sisinin (sicaklik fonksiyonu), kapsama
alani ile logaritmik yerine lineer olarak azalacagini varsaymaktadir. Temkin
denklemi, gaz faz dengesini tahmin etmek i¢in miilkemmeldir ve adsorban-
adsorbat etkilesimlerini hesaba katan bir faktor icerir. Temkin denklemi asagida
verilmistir:
RT
Qe = br In(KrCe)
(3.13)

burada K; (L g') Temkin izoterm sabiti, R (8,314 J mol" K") ideal gaz sabiti, T
(K) sicaklik ve by (J mol™) emme 1sisiyla ilgili bir sabittir [65].

Tablo 3.3 Adsorpsiyon izoterm modelleri (Kirmizi renk ile yazilan y-eksenini,

mavi renk ile yazilan x-eksenini temsil etmektedir.) [65, 66]

izoterm Dogrusal Olmayan Form Dogrusal Form
Langmuir q = qmK(y Ce Ce G 1
¢ 1+ KLCe Qe dm KLqm

1 1 1 1

Je B KLclm Ce dm

Fl‘eundliCh Je = Kfcel/n logqe = 10gKL + 1lOgCe
n

BET Qe = qsCgeTCe Ce
e — _ _ & qe(Cs — Ce)
(Cs—Co) [1 +(Cger — 1) (Cs)] 1 (Cger — 1) Ce

~ qsCaer asCger  Cs

Dubinin- de = qmaxexp(_BEZ) 1n(qe) = ln(qmax) - [382
Radushke
vich
i RT RT RT
Temkin Qe = — IH(KTCe ) e = —]nKT + (—) lnCe
bT bT bT
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3.7 Adsorpsiyon Kinetigi

Kinetik modeller, adsorpsiyon isleminin hizin1 ve potansiyel hiz belirleme
asamasini, yani kiitle aktarimimi veya kimyasal reaksiyonu incelemek icin
kullanilir. Yalanc birinci derece ve yalana ikinci derece modellerin R* degerleri
ve hesaplanan q. degerleri, kinetik modelin uygunlugunu belirlemek icin yaygin

olarak kullanilir [68].
3.7.1 Lagergren Yalanci Birinci Dereceden Kinetik Model

Yalanci birinci dereceden kinetigin denklemi, cOziinen maddenin sivi bir
cozeltiden adsorpsiyonu icin en vyaygin kullanilan adsorpsiyon kinetik

denklemlerinden biridir ve asagidaki denklemle ifade edilebilir:

In(qe — q¢) = Inge — kst
(3.14)

burada q. ve q,, sirasiyla dengede ve herhangi bir zamanda adsorbe edilen boya
miktarin1 (mg g~ ') ifade eder ve k; (zaman) birinci dereceden adsorpsiyonun
denge hiz1 sabitidir. k; degeri, adsorbatin baslangi¢c konsantrasyonuna baglidir.
Lagergren sabitini k;, belirlemek icin In(q. - q;) zaman grafiginin egimi kullanilir
ve dogrunun kesisiminden de q. degeri bulunur. Farkli adsorbat konsantrasyonlari
icin ki, q. ve korelasyon katsayilar1 (R*) hesaplanarak islemin bu kinetik modele

uygunlugu belirlenir [69].

(3.14) ile g./nin dogru bir sekilde belirlenmesi kolay degildir. Ciinkii bircok
adsorbat-adsorban etkilesimlerinde kemisorpsiyon ilk basta hizli ilerler, daha
sonra ¢ok yavaslar ve dengeye ulasilip ulasilmadigini tespit etmek zordur. Boyle
durumlarda, uzun bir etkilesim siiresinden sonra dengeye esdeger olarak
belirlenen bir deger kabul edilir. Bir¢ok adsorpsiyon islemi i¢in, Lagergren modeli
sadece ilk 20 ile 30 dakikalik etkilesim icin uygun oldugu goriiliir. Lagergren
denklemi tiim etkilesim siiresi araligina tam olarak uymuyorsa, acik bir sekilde
adsorpsiyon islemi, basit birinci dereceden kinetiklere gore cok daha karmasik bir

mekanizma izlemektedir [70].
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3.7.2 Yalana Ikinci Dereceden Kinetik Model
Bu kinetik modeli tanimlamak icin (3.15) esitligi kullanilir.

t/qe = 1/kz g2 + (1/qe)t
(3.15)

burada k, yalanci ikinci derece adsorpsiyonun denge hizi sabitidir (g mg ~'dk ).
T / q, degerlerinin zamana gore cizilen grafiginin egimi ve kesisimi, sirayla ikinci
derece hiz sabiti k,'yi ve g.yi hesaplamak icin kullanilir. K;, q. ve korelasyon

katsayilar1 (R?) kinetik model hakkinda bize bilgi verir [69].

K, denge sabiti, uygulanan calisma kosullarina yani baslangic adsorbat
konsantrasyonuna, cozelti pHina, sicaklik ve calkalama hizina, vb. baghdir.
Yapilan calismalara gore Kk, genellikle yigin fazindaki ilk adsorbat
konsantrasyonuna baglidir. ilk adsorbat konsantrasyonu ne kadar yiiksek olursa,

dengeye ulasmak icin daha uzun siire gerekir, k, degeri de azalir.

ikinci dereceden bir islemin baslangi¢ adsorpsiyon hizi, h, t —0 giderken asagidaki

gibi tanimlanir:
h =k,qZ
(3.16)

Baslangictaki adsorpsiyon hizi h, adsorpsiyon kapasitesi q. ve yalanci ikinci derece
hiz sabiti k,, t / q. degerinin t'ye karsi grafiginin egiminden ve kesisiminden

deneysel olarak belirlenir.

Yalanci ikinci dereceden denklem ayni zamanda 6zel bir Langmuir kinetigi olarak

yorumlanmistir. Bu yoruma gore

a. adsorbat konsantrasyonunun zaman ic¢inde sabit oldugunu,

b. toplam baglanma yerinin sayisi dengede adsorbe edilen adsorbat

miktarina bagli oldugunu varsayar [70].
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3.7.3 Partikiil ici Difiizyon Modeli

Boyalarin dogal adsorbanlar {izerinde gerceklesen spesifik adsorpsiyon
mekanizmalar1 giintimiizde hala tartisma konusudur. Genel olarak adsorpsiyon

islemi dort adimda gerceklesir:

6)) kiitle difiizyonu; boya molekiillerinin yigin c¢ozeltiden adsorban
yluzeyine goct,

(i)  film difiizyonu; boya molekiillerinin sinir tabakasindan adsorban
ylizeyine difiizyonu,

(iii) partikdl ici difiizyon veya gozenek difiizyon mekanizmasi; boya
molekiillerinin yiizeyden parcacigin i¢c gézeneklerine gocii,

(iv)  iyon degisimi, komplekslesme, selatlama yoluyla kimyasal reaksiyon;
boyanin adsorban yiizeydeki aktif bir bolgede adsorpsiyonudur.

Gozenek difiizyon modelinde (asama iii) partikiil ici difiizyon asagidaki denklemle

yorumlanir:

qe = kigt"/? +C
(3.17)

1/2.

burada ki (mg g~ 'zaman™"?), g nin t"*’ye kars1 dogrusal grafiginin egiminden

belirlenen partikiil ici difiizyon hiz1 sabitidir. C degeri kesisme noktasindan elde

edilir ve sinir tabakasinin kalinliginin verir. [42].
Tablo 3.4 Adsorpsiyon kinetik modelleri
Kinetik Model Dogrusal Form Grafik

Yalanci Birinci Dereceden In(q. — q¢) = Inge — kyt t'ye kars: In(qe-q0)

Kinetik Modeli
Yalanci ikinci Dereceden r_ l t t'ye karsi t/q:
Kinetik Modeli 9 h Qe
Partikiil ici Difiizyon qr = kigt/2 + C t"’ye kars1 q.
Modeli
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3.8 Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyonun termodinamigi, adsorpsiyon isleminin uygunlugu ve kendiliginden
gerceklesip gerceklesmedigini hakkinda bilgi saglar [15]. Gibbs serbest enerji
degisimi (AG®), klasik Van’t Hoff denklemi yoluyla adsorpsiyon denge sabitiyle
iligskilendirilebilir:
AG® = —RTInKy4
(3.18)

sabit sicaklikta Gibbs serbest enerji degisimi (3.18) ile entalpi ve entropi degisimi

olarak ifade edilebilir [67].

AG® = AH® — TAS®

(3.19)
(3.18) ve (3.19) esitlikleri birlestirilirse, (3.20) esitligi elde edilir.
i = —AG® y AS° AH°1
M= " RRT
(3.20)

Burada T (K) mutlak sicaklik, R evrensel gaz sabiti (J mol'K") ve K; dagilm
katsayisidir. Entalpi (AH®) ve entropi (AS°) degisiminin degeri, sirasiyla InKjq
degerlerinin (1 / T)’ye karsi cizilen grafigin egiminden ve kesisiminden belirlenir.
AG”1n negatif degerleri, islemin kendiliginden gerceklestigini gosterir. AH”1n
pozitif degerleri, endotermik dogasimi gosterir [71]. AH<20 kJ mol™ ise,
adsorpsiyon isleminin fizisorpsiyon seklinde gerceklestigi, AH degeri 80-200 kJ
mol ' araliginda ise adsorpsiyon islemini kemisorpsiyon oldugu ifade edilir [72].
Bu sonuclar entalpi degisikligine katkida bulunan birden fazla faktoriin olabilecegi
gosterir. Cozeltiden adsorpsiyon sadece adsorban-adsorbat etkilesimi tarafindan
degil, aym1 zamanda adsorban-¢oziicii ve adsorbat-coziicii etkilesimleri tarafindan
da yonetilir [71]. Porzitif entropi degisimi (AS°) ise adsorplanan bilesenlerin
serbestlik derecesinde diizensiz bir artis oldugunu ve sistemin kat1 / ¢ozelti ara

ylizeyinde yapisal degisiklikler ile kararli olarak yiirimedigini gosterir [73].
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3.9 Adsorbanlar

Adsorpsiyon isleminde kullanilan adsorbanlarin sahip olmasi istenen bazi
ozellikler vardir. Bunlar adsorbanlarin toksik olmamasi, kolay elde edilebilir
olmasi, geri doniisiimlii ve ucuz olmasi, suda ¢oziinmemesi ve genis ylizey alanina
sahip olmasi istenir. Adsorbanlarin ¢ok farkli siniflandirmalar1 bulunur, fakat
genellikle “Dogal adsorbanlar” ve “Yapay/sentetik adsorbanlar” olmak tizere iki

tlire ayrilir.
3.9.1 Dogal Adsorbanlar

Dogada bol miktarda bulunmalar1 ve kolay elde edilmeleriyle adsorpsiyon
calismalarinda ¢ok fazla tercih edilir. Dogal adsorbanlari “inorganik adsorbanlar”
ve “organik adsorbanlar” olarak ayirabiliriz. Inorganik adsorbanlar dogadaki
bolluk, kullanim ve ticari degerine gore Ozellikle hoylandit/klinoptilolit, sabazit
ve mordenit tipi zeolitler, smektit ve sepiyolit tiirii kil mineralleri ile perlit tipi
volkanik camlar ile temsil edilirler. Organik adsorbanlar ise “canli organik
adsorbanlar” ve “cansiz organik adsorbanlar” olmak iizere ikiye ayirabiliriz. Canl
organik adsorbanlari mikroorganizmalar; cansiz organik adsorbanlari cesitli sebze
ve meyvelerin kabuk, cekirdek, sap ve koklerinin posalar1 ayrica tarimsal ve
endiistriyel atiklar olusturmaktadir. Cansiz organik adsorbanlara 6rnek olarak
seliiloz, kitosan, aga¢ kabuklari, talas, recine, sert meyve kabuk ve cekirdek
posalar1 (hindistan cevizi, ceviz, findik, fistik, kayis1), tahil (bugday, piring), cay
ve kahve posalari, tarimsal kabuk atiklar1 (meyve ve sebzeler: portakal, limon,
karpuz), yiin, pamuk ve cesitli sanayi / endiistriyel (ucucu kil, aliiminyum/

kirmizi ¢camur, giibre) verilebilir.

Dogal adsorbanlarin bol bulunmalari, 6n islem gerektirmeden {retilmeleri,
maliyetlerinin diisiik olmasi ve cevre icin zehirli olmamalar1 en Onemli

avantajlaridir. Tek dezavantajlar1 her malzemeye uygulanamamalaridir.
3.9.2 Yapay/Sentetik Adsorbanlar

Yapay adsorbanlar, laboratuvar kosullarinda ya da endiistriyel Olgekte olanlari

fabrikalarda {iretilmekte bu nedenle de maliyetleri yiiksek olmakta ve bazilar
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zehirli olabilen maddelerdir. Bu olumsuz 6zelliklerine karsilik istenilen
ozelliklerde tasarlanabilmeleri yapay adsorbanlari cazip kilmaktadir. Ayrica son
yillarda ucuz ve cevre ile uyumlu pek cok yapay adsorban da iiretilmektedir.
Yapay adsorbanlarin en o6nemli iiriinlerini aktif karbon ve oksit adsorbanlar
olusturmaktadir. Aktif karbon ve oksit adsorbanlardan silika jel ve aktif aliimina,
endiistriyel atiklardan ucgucu kiil; ayrica recine ve polimerler en yaygin olarak

kullanilan ticari tiplerdir.

Silika jel;, gozenekli, silikanin tanecikli formu olup sentetik olarak sodyum
silikattan beyaz, mavi, turuncu renginde iiretilmektedir. Ozgiil yiizey alam 550-
720 m*®/ g, gozenek hacmi 0,3-0,6 ml /g ve gozenek biiyiikliigii 0,7-7,5 nm
arasinda degismektedir. Bunu bir 6rnekle aciklarsak, yalnizca bir cay kasig1 kadar
bir silika jelde ortalama bir futbol sahasinin yiiz 6l¢timii kadar adsorpsiyon alani
bulunmaktadir. Giintimiizde silika jelin mikro gozenekli yapisi sayesinde yiiksek
kapasiteli absoplayici olarak genis bir kullanim alani olmaktadir. Gida, ilac,

elektronik, fotografcilik gibi cogu alanda kullanilmaktadir [74, 75].
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A

Pirin¢ Kabugu ve Pirin¢ Kabugu Kiilii

4.1 Pirin¢ Kabugu (PK)

Pirin¢ kabugu (PK), piring 6giitme isleminin bir yan iiriinii olan piring¢ tanesinin

dis kaplamasidir. Pirin¢ bitkisine verilen bir diger isim celtiktir. Pirin¢ kabugu,

piring treten iilkelerde bol miktarda bulunan ve agirlikca iiretilen celtiklerin

ortalama % 20'sini olusturan tarimsal bir yan tiriindiir [32]. Kiiresel olarak, yillik

celtik iiretimi yaklasik 600 milyon tondur. Diinya piring iiretiminin %95’ini 20

iilke tarafindan gerceklestirilmektedir [76]. Piring iiretiminde lider olan iilke Cin

dir. Cin’i, Hindistan, Endonezya, Banglades, Vietnam gibi iilkeler takip etmektedir.

Pirin¢ diinyada 75’den fazla iilkede tarimi yapilan bir bitkidir ve diinyada her yil

yaklasik 80 milyon ton piring kabugu tiretilmektedir.

Tablo 4.1 Tiirkiye piring verileri (bin ton) [27]

Ekilen Alan
(Ha)

Uretim (ton)

Pirin¢ Karsilig1
(ton)

Verim (kg/Da)
Tiiketim
ithalat (pirinc)

Ihracat

(pirinc)

2014

119

830.000

498.000

764

724.860

191.067

19.467

2015

116

920.000

552.000

794

750.094

119.830

24.065

42

2016

116

920.000

552.000

793

750.174

73.046

45.812

2017

110

900.000

540.000

822

764.497

148.608

49.072

2018

120

940.000

940.000

782

750.00

191.061

32.911



Tiirkiye, celtik {iretimi acisindan c¢ok uygun iklim sartlarina sahiptir. 2017/18
sezonunda Tiirkiye’de celtik iiretimi 900 bin ton olmustur. Uretimde Edirne ili tek
basina toplam celtik dretiminin %44tni karsilamistir.  Celtik dretimi
siralamasinda yer alan ilk on il, toplam iiretimin %96’s1n1 olusturmaktadir. Bu iller
Tekirdag, Bursa, Canakkale, Edirne, Balikesir, Kirklareli, Cankiri, Sinop, Samsun

ve Corumdur [25-27].

Pirin¢ endiistrisi sonucunda, atik veya acik alanda yanmis olarak atilan biiyiik
miktarlarda pirin¢ kabuklari1 beraberinde cevre kirliligine yol acmaktadir. Bu atik
tirtinde, yaklasik %15-28 oraninda silika (amorf SiO,) bulunmaktadir [24]. Bu
ylizden atik pirin¢ kabuklari, silika iiretilebilme potansiyeli ile degerli bir {iriin

haline gelmektedir.

Pirin¢ kabugunu, esas olarak lignin, seliiloz ve hemiseliiloz ve hidratli amorf
formda silika icerir. Ek olarak metal iyonlari, kloriirler, fosfatlar vb. gibi eser
miktarda baska maddeler de bulundurur. Silisyum elementi, piring bitkilerine
kokleri yoluyla, ¢oziiniir bir bicimde, muhtemelen silikat veya monosilik asit
olarak girer; pirin¢ kabugunda silisyumun agirlikli olarak inorganik baglar
seklinde bulunur. Silikanin kii¢iik bir kism1 organik bilesiklere kovalent olarak
baglanmis durumdadir. Silisin bu kismu alkali i¢inde ¢oziilemez ve ¢ok yiiksek
sicakliklara dayanabilir. Calismalar, pirin¢ bitkisindeki silisin esas olarak
PK’larinin sert dis tabakasinda (epidermis) lokalize oldugunu ve ayrica epidermal
hiicreler arasindaki boslugu doldurdugunu gostermistir [77]. Pirin¢ kabuklarinin
bircok 6zelligi, pirin¢ cesidi, cografi konum, iklim degisikligi, toprak kimyasi,
yetistirme yOntemleri ve celtik biiylimesinde kullanilan giibre tiirii gibi cesitli

faktorlerle degisim gosterir [24].
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AGIRLIKCA BULUNMA ORANI

safsizliklar (%2-5)

hemiseliiloz
(%15-20)

seliiloz (%35-40)

lignin (%20-25)

silika (%15-28)

Sekil 4.1 Pirin¢ kabugunun (PK) bilesenleri

Sekil 4.2 Lignin’in kimyasal yapisi
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Sekil 4.3 Seliiloz’un kimyasal yapist

OAe
H,CH
OF 2 0
&)
CH,0H ‘ f (: Z E A ‘fi’o“f
OH CH ZOH HO OH

Sekil 4.4 Hemiseliiloz'un kimyasal yapisi
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4.2 Pirin¢ Kabugu Kiilii (PK-kiil)

Sekil 4.5 Sirasiyla PK, kismen yanmis PK, tamamen yanmis PK

Geltik pirincinin dis kaplamasi olan pirin¢ kabugunun (PK) yakilmasindan sonra
kalint1 kiil olusur ve kiil, tarim endiistrisinde birincil atik olan pirin¢ kabugu kiili
(PK-kiil)) olarak adlandirilir [76]. Piring kabugu kiliintin ozellikleri; piring
kabuklarinin bilesimine, yanma sicakliina ve yanma siiresine baglidir. Piring
kabugunun buharlasabilen bilesenlerinin cogu yanma sirasinda yavasca kaybolur
ve geriye yiiksek oranda silikalar kalir [78]. Bu silikalar kristal ve amorf olmak
tizere iki degisik formda bulunur. Yanma siiresi ve oksijen varligi silika formunu
ve piring kabugu kiil parcaciklarinin yiizey alanini etkiler. 700°C'nin altindaki
yanma sicakliklarinda piring kabugundaki seliiloz ve ligninden olusan ugucu
organik madde uzaklastirilir ve kalan kiil, agirlikli olarak (mikro gozenekli)
hiicresel bir yapiya sahip amorf silikadir. Amorf silika ayrica, uzun bir asamada
oksijen ile 500°C'den diisiik yanma sicakliklar1 kullanilarak da elde edilebilir.

Kristal silika 800°C iizerinde yanma sicakliklarinda iiretilebilir [79, 80].

X-151n1 kirinim verilerine ve farkli yanma kosullar1 altinda {iretilen PK-kiilii
orneklerinin kimyasal analizlerine dayanarak, yanma sicaklig1 arttikga kiil icindeki
silis yiizdesinin daha biiyiik oldugunu belirtilmistir. Iyi yanmis PK-kiilii'niin
ortalama bilesimi % 90 amorf silika (SiO,), % 5 karbon (C) ve % 2 K,O'dir.
Tamamen yanmis pirin¢ kabugu gri ile beyaz renkte iken kismen yanmis piring

kabugu siyahimsidir [78].
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Amorf silika reaktiftir ve bu 6zellik bircok uygulamada degerli olabilir. Ornegin
beton iiretiminde, mukavemet performansini arttirmak icin amorf pirin¢ kabugu
kiilii kullanilir. Piring kabugu kiiliinden zenginlestirilerek elde edilen amorf silika,
tehlikeli atiklarin katilastirllmasinda c¢imento katki maddesi olarak da
kullanilabilir. Ayrica pirin¢ kabugu silikasi; kaucuklar, plastikler ve polimerlerde

dolgu maddesi olarak kullanilabilir.

Kristal silika, celik, 1s1 yalitkani, refrakter tugla ve seramik iiretiminde yararli olan
yanmaya karsi 6zel bir oOzellige sahiptir. Kristal forma sahip silika celik

endiistrisinde yalittm malzemesi olarak da kullanilabilmektedir.

Yukarida bahsedilen uygulamalarin yani sira, pirin¢ kabugu kiiliiniin birkag ileri
kullaniminin gelistirilmesi de bilimsel literatiirde tanimlanmistir. Ornegin, atik su
aritimi icin adsorban, toprak diizenleyici, bocek ilaci, biyo-giibre iiretiminde, silika
jel iiretiminde, lityum pillerde bilesen olarak, grafen tiiretiminde, polipropilen
tiretiminde, bir bilesik olarak biyo-filtre {iretiminde, aktif karbon olarak, zeolit

liretiminde, yari iletken iiretiminde vb. [79, 80] kullanilmstir.

4.3 Pirin¢ Kabugu Kiiliinden Silika Uretimi

Piring Kabugundan Silika Ekstraksiyonu

l

Istl islem Hidrotermal Biyolojik Kimyasal
(400-7007°C) islem islem islem
| | |
[ ] ] §y _ ¥
Bazik Asidik NHF Bazik Diger ajanlar: Asidik
islem islem 4 I ] islrm KMnOa, H20z2  islem
l—I__] 1 <240°C  >240°C :
MazC0s | |
Basingl . .
Hnet BasiNGSZ  jjavesi 1100°C 900°C den
l NH;H;D lizerinde asafida
/:: i i isrtilm isrtilmis
CO; enjeksiyonu ilavesi :

Asitilavesi  CD:enieksiyonu

-
Kalsiyum ilavesi
Amorf Si0z Amorf 5i0z Amorf 5i02 Amorf 5i0z  Kristal 5i0z Amorf S50z

Sekil 4.6 Pirin¢ kabugundan silika ekstraksiyonu yontemleri [31]
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Bircok arastirmaci, silika hazirlamak icin sol-gel yontemi, kalsinasyon islemi,
termal piroliz ve hidrotermal yontem gibi farkli sentez yontemleri kullanmistir
[24, 81]. Giiniimiizde yiiksek saflikta silika elde etmek icin genellikle bagvurulan
yontem, silisyum alkoksitlerin sol-jel polimerizasyonudur. Bu tiir calismalarda
tetraetilortosililik (TEOS), silika aerojellerin sentezi i¢in her zaman uygun silikon
alkoksitdir. Ancak bu sentez yolu zaman alicidir ve TEOS gibi polimerizasyonun
baslangi¢c basamagini olusturan maddeler yiiksek bir maliyete sahiptir [81-83].
Sol-Jel yontemi yiiksek maliyetli ekipmanlara ihtiya¢ duyar ayrica islem sirasinda
saf olmayan bazi karmasik yapili bilesenlerde olusmaktadir. Bu sebeple SiO,
iretimi icin daha ucuz ve daha cevreci yontemlere ihtiyac vardir [24]. Cok yiiksek
maliyet gerektirmemesi ve baslangi¢c maddesinin dogal bir atik olmasi nedeniyle
pirin¢ kabugu kiilii (PK-kiilii) gelecek vaadeden dogal alternatif bir tarimsal
atiktir. Farkli sentez yontemlerinden, basit asit yikama ve tavlama isleminden
olusan kimyasal yontem, ultra ince SiO, parcaciklarinin PK-kiilii'nden sentezlemek

icin en basit, basarili ve ekonomik tekniktir [31].

4.4 Karakterizasyonda Kullanilan Cihazlar Ile Ilgili Teorik
Bilgiler
4.4.1 Fourier Transform Kizilotesi (Infrared) Spektroskopisi (FT-IR)

Kizilotesi (Infrared) spektroskopisi, molekiillerin kizilétesi radyasyonun
karakteristik absorpsiyonu ile molekiil yapilarini belirlemek i¢in kullanlan bir
yontemdir. Infrared spektroskopisinde tiim gaz, sivi ve kati numunelerini analiz
edebilmesi bu yontemi daha da kullanilir hale getirir. Yaygin olarak kullanilan
bolge 4000 ~ 400 cm™dir, ¢iinkii cogu organik bilesik ve inorganik iyonun
absorpladigi dalgaboyu bu bolgededir. Infrared spektrumu molekiiler titresim
spektrumudur. FTIR spektrometresinin bilesenleri bir kaynak, interferometre,
numune bolmesi, dedektor, amplifikator, A / D doniistiiriicti ve bir bilgisayardan
olusur. Kaynak, numuneyi interferometre icinden geciren ve dedektore ulasan
isimalar {iretir. Daha sonra sinyal, amplifikator ve analog-dijital doniistiiriicii
tarafindan yiikseltilir ve dijital sinyale doniistiiriiliir. Sonunda sinyal, Fourier

dontiisimiiniin gerceklestirildigi bir bilgisayara aktarilir [84].
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4.4.2 Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM)

Temel olarak Taramali Elektron Mikroskobu, Tungsten, Lantan hekza borit
katottan veya alan emisyonlu tabancadan (FEG) ortaya cikan elektronlari
malzeme ylizeyine gonderilmesi sonucu olusan etkilesmelerden yararlanilarak
maddenin yiizeyi hakkinda bilgiler alinmasi esasina dayanir. SEM’lerde genel
olarak kullanilan elektron enerjisi 200-300 eV’dan 100 keV’a kadar degisebilir. Bu
amacla, yogunlastirci elektromanyetik mercekle (condenser lense) toplanan,
objektif mercekle odaklanan elektron demeti, yine elektromanyetik saptirici
bobinlerle 6rnek yilizeyinde tarama islemini (scanning) gerceklestir. Bir taramali
elektron mikroskobunda goriintii olusumu temel olarak; elektron demetinin
incelenen Ornegin yiizeyi ile yaptig1 fiziksel etkilesmelerin (elastik, elastik
olmayan carpismalar ve digerleri) sonucunda ortaya c¢ikan sinyallerin toplanmasi

ve incelenmesine dayanir [85].
4.4.3 Brunner-Emmett-Teller (BET)

Brunner-Emmett-Teller (BET) teorisi, kat1i veya goézenekli malzemelerin yilizey
alanini 6l¢cmek i¢in kullanilir. Coziinme hizlari, katalitik aktivite, nem tutma ve raf
omri gibi bircok 6zellik genellikle bir malzemenin yiizey alani ile iliskilidir.
Katilarin tasarimi ve iiretimi icin kritik 6neme sahip olan yiizey alami analizi,

malzeme karakterizasyonunda en yaygin kullanilan yontemlerden biridir.

Madde partikiiliiniin icinde goézenekler olustugunda, ¢6zlinme, ayrisma veya
fiziksel veya kimyasal yollardan bir kismu ile yiizey alani1 da artar. BET teorisini
kullanarak, bir parcacigin yiizey diizensizlikleri ve gozenek duvarlar1 dahil olmak
lizere gercek veya spesifik yiizey alani, reaktif olmayan bir gazin adsorpsiyonu ile
atomik bir seviyede belirlenir. Cogu gaz ve kati madde zayif bir sekilde etkilesime
girdiginden, kati malzeme, tipik olarak bir kriyojenik sivi kullanilarak
sogutulmalidir. Kati numunenin sicaklig1 sabit tutulur veya izotermal kosullar

altinda tutulurken, adsorbe edici gazin basinci veya konsantrasyonu artar.

Nispi basing arttikca, giderek daha fazla molekiil yiizeye adsorbe olur. ince bir

tabaka sonunda tiim yiizeyi tek katmanl olarak kaplayacaktir. Tek tabakali gaz
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molekiillerinin sayis1 adsorbe edilen hacimden kaydedilir. Adsorbatin enine kesit

alani bilindiginden, erisilebilir yiizeyin alani1 hesaplanabilir [86].
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5

Deneysel Calismalar

5.1 Giris

Boyarmaddeler, insan sagligina ve cevreye verdikleri zararlar nedeniyle sularda
bulunmas: istenmeyen kimyasal maddelerdir. Calismada secilen parlak yesil
boyasinin su ortamindan uzaklastirilmasi i¢in adsorban olarak oldukca ekonomik
bir tarim atig1 olan pirin¢ kabuklar1 ve bu piring kabuklarindan elde edilen SiO,

kullanilmistr.

5.2 Kullanilan Maddeler

5.2.1 Kullanilan Hammaddeler

Bu calismada Edirne-Uzunkoprii’de faaliyet gosteren Sezerler Celtik

Fabrikasi’ndan temin edilen pirin¢ kabuklar1 kullanilmastir.

5.2.2 Kimyasal Maddeler

Pirin¢ kabugundan silisyumdioksit, SiO,, tiretimi icin Merck firmasinin %65’1ik
HNO;, %98’lik H,SO, ve NaOH kullanilmistir. Adsorpsiyon islemlerinde adsorbat
olarak Parlak Yesil boyarmaddesi, PYb (Brilliant Green, BG), ve diger islemlerde
yine Merck firmasina ait olan KNO;, NaOH, %37’lik HCI kullanilmistir. Seyreltme
islemleri icin gereken saf su Merck Millipore Direct-Q 3 UV saf su cihazi

kullanilarak temin edilmistir.
5.3 Kullanilan Cihazlar

v' Galkalamali su banyosu: adsorpsiyon denemeler GFL markali 1086 model
horizontal calkalamali su banyosunda gerceklestirilmistir. Calkalama hizi
biitiin denemeler icin sabit olup, 150 rpm olarak belirlenmis ve farklh

sicaklik degerlerinde calisiimistir.
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v Spektrofotometre;  adsorbatin  adsorban  i{izerine  tutunmasinin
konsantrasyon seklinde Olciilmesi icin Shimadzu markali UV Mini-1240
model UV-VIS Spektrofotometresi kullanilmastir.

v' pH Metre; Hazirlanan ¢o6zeltilerin pH’larinin ayarlanmasinda WTW marka
inoLab pH7110 model pH metre ve cam elektrot kullanilmistir. pH
ayarlamalari icin 0,1 M NaOH ve 0,1 M HCI kullanilmastir.

v Analitik terazi; Sartorius Basic marka hassas terazi tartim icin
kullanilmastir.

v Ogiitiicii; pirin¢ kabuklar1 IKA marka el tipi 6giitiicii cihaz ile toz haline
getirilmistir.

v' Kiil firini; pirin¢ kabuklarinin yakma isleminde J.P. Selecta (Ispanya)
markali kiil firim1 kullanilmistir.

v' Infrared spektrometresi; PK ve pirin¢ kabugundan elde edilen SiO,’in
Infrared spektrumlari, Yildiz Teknik Universitesi Enstriimantel Analiz
Laboratuar'nda bulunan Thermo Scientific Nicolet IS10 FT-IR
spektrofotometresiyle alinmistir.

v’ BET ve SEM; Yildiz Teknik Universitesi Merkez Laboratuvar’nda bulunan
Zeiss EVO LS 10 marka Taramali Elektron Mikroskobu ile EDAX ELEMENT
EDS dedektorii ile noktasal, cizgisel mikroanaliz ve elementel haritalama
yapilmistir. BET analizleri ise Quantachrome QuadraWin cihazinda

gerceklestirilmistir.

5.4 Metodlar

5.4.1 Pirin¢ Kabugundan SiO, Sentezi
Pirin¢ Kabuklarinin On Islemi:

Pirin¢ kabuklar icindeki tozlardan arindirmak icin saf su icinde biitiin gece
bekletilmis, daha sonra saf suyla yikanmis ve slizgec kagidindan siiziilmiistiir.
Yikanmis PK’lar1 3 saat 120°C’de etiivde kurutulmus ve 6giitiilmiistiir. Ogiitiilen
PK’lar elenerek tanecik boyutu 80-100 pm’ye getirilmistir ve biitiin deneyler

boyunca bu tanecik boyutu arasinda calisilmistir (Sekil 5.1).
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PK’larinin Nitrik Asit ile Yikama:

PKlar1 2M HNO; cozeltisi ile 80°C sicaklikta 3 saat magnetik karistirici ile
karistirilmigtir. Bu islemden sonra PKlarin ¢okmesi beklenmis ve dekantasyon
yoluyla asidik su ayrilmistir. Geri kalan PK tortular1 bidistile su ile yikanip

ardindan 3 saat 120°C’de etiivde kurutulmustur.
Pirin¢ Kabugundan (PK) Pirin¢ Kabugu Kiiliine (PK-kiilii):

Kurutulmus PK’lar, PK-kiili elde etmek icin yakma islemine tabi tutulmustur. Once
300°C’de 30 dakika tutularak PK’larin 6n yakma islemi gerceklestirilmistir. Daha
sonra 600°C sicaklikta 3 saat kiil firlninda yakma islemi yapilmistir. Bu islem
sonunda PK’lar artik beyaza yakin grimsi toz haline gelmistir. Hazirlanan bu kiiller

saf SiO, liretimi icin kullanilmistir.
PK-kiilii'niin NaOH ile Ekstraksiyonu:

6 g PK-kiiliinlin tizerine 210 mL 2 M NaOH ilave edilmis ve 45 dakika boyunca
geri sogutucu altinda ekstraksiyon yapilmistir. Bu esnada NaOH yardimiyla silika
¢oziinerek sodyum silikat formuna doniismiistiir. Schleicher & Schiill (125um)
kiilsiiz siyah siizge¢ kagidindan siiziilerek coziinmeden kalan atiklar ayrilmis,
kalan atiklar 1lik bidestile su (60°C) ile yikanmis, bu islem dogal pH degerine kadar

(NaOH den arindirilana kadar) tekrarlanmaistir.

8102+2NaOH — Na28i03+H20 (5.1)

Si0,’in Jellesmesi:

Stiziintli ve yikama ¢ozeltileri birlestirilerek oda sicakligina kadar sogutulmus, bu
karisim 1 M H,SO, ile yaklasik pH=7 oluncaya kadar (silikat ¢ozeltisi silika jele
diiniisiinceye kadar) devam edilmistir. Olusan jelin olgunlagmasi icin 48 saat
bekletilmis, jel siiziilmiis, 0,1 M HNO; cozeltisi ile ytkanmis ve biitiin gece 80°C’'de

etlivde kurutulmustur.

H2804+Na28i03+H20 — (OH)gS]'OH+NaQSO4 (52)
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Kalsinasyon Islemi:

Kuruyan jel 600°C’de 3 saat kiil firininda kalsine edilerek saf SiO, elde edilmistir
(Sekil 5.2). Elde edilen SiO, tozlar1 80-100 um olacak sekilde elenmis ve SiO,’'nin
yapi ve yiizey karakterizasyonu yapilmistir [24].

n (OH);Si-OH — n SiO,+2n H,0 (5.3)

Sekil 5.1 PK’larin 6n islemi

=

80°C

1.Dekantasyon

2.Kurutma

PK +2M HNO,

Etlivde 0n 1sitma

300°C 30 dk

e Killendirme
600°C 3 sa

Stizme

Atiklarin m /
60°C saf i i Ekstraksiyon

suyla
yikanmasi  PK-kili + 2 M NaOH

2Yikama
3.Kurutma

Kalsinasyon
600°C 3 sa

Amorf SiO2

Sekil 5.2 PK’'dan SiO, sentezi
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5.4.2 Karakterizasyon Calismalari

Pirin¢ kabugu ve PK’dan elde edilen SiO,in sifir yiik noktalar1 deneysel yontem ile
bulunmustur. Her iki adsorbanin FT-IR spektrumlari, ATR cihaz takili FT-IR
spektrometresi kullanarak 4000-400 cm™ araliginda alinmistir. Kullanilan
adsorbanlarin morfolojisi, taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak
incelenmistir. Yiizey alani ve gozenek boyut 6lciimii BET adsorpsiyonu (Brunauer-

Emmet-Teller) ile gerceklestirilmistir.

5.4.3 Adsorpsiyon Galismalar

Adsorpsiyon calismalarn iki adsorban iizerinden ayni kosullarda yiiriitiilmistiir.
Bunlar biri pirin¢ kabugu (PK) digeri ise PK’'dan elde edilen SiO,dir. Her iki
adsorban da 80-100 um arasinda olacak sekilde elenerek bu tanecik boyutlarinda
kullanilmistir. Istenilen konsantrasyonda hazirlanan 25 mlL Parlak Yesil boyasi
(PYDb) cozeltileri 150 mL’lik erlenlere aktarilmis, herbir erlene istenilen miktarda
adsorbanlar hassas terazide tartilarak ilave edilmis ve erlenler su dolu ¢alkalamali
su banyosuna yerlestirilmistir. Adsorpsiyon islemi ayni c¢alkalamali su
banyosunda, 150 rpm karistirma hizinda ve sicaklik denemeleri hari¢ diger biitiin
denemeler 30°C’'de gerceklestirilmistir. Belirli zaman araliklarla erlenlerden
ornekler alinmis ve santrifiij yapilarak askida kalan taneciklerin ayrilmasi
saglanmistir. Adsorpsiyon ortamindan alinan orneklerdeki PYb’nin absorbans

degerleri, maksimum dalga boyunda, UV-VIS spektrofotometrisi ile bulunmustur.

Yapilan Olctimler sonucu iki adsorbanin optimum kosullari belirlenmis, izoterm
grafikleri ve termodinamik parametreleri incelenmis olup adsorpsiyon islemi

hakkinda bilgiler edinilmistir.
5.4.3.1 Kalibrasyon Grafiklerinin Hazirlanmasi

0,025 g Parlak Yesil boyasi tartilarak 250 mL’lik balon jojeye saf suyla
tamamlanarak 100 mg L™" lik stok ¢6zelti hazirlanmustir. Stok ¢ozeltiden 20 mg L
ik PYb ¢ozeltisi seyreltilerek her giin taze olarak hazirlanmistir. PYb, dogal pH
degeri olan 3,2 de, 264 nm, 319 nm ve 426 nm’de 3 pik vermistir. 264 nm’deki

pik maksimum absorpsiyon piki alinmistir. Kalibrasyon ¢ozeltilerinin adsorbans
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degerleri okunmadan Once spektrofotometre saf suya karsi kalibre edilmistir.

Okunan degerlerle kalibrasyon grafigi olusturulmus ve bu grafikten adsoplanan

PYb konsantrasyonu hesaplanmuistir.

% Adsorpsiyon

0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

w o H»

Tablo 5.1 PYb’nin kalibrasyon grafigi verileri

0,191 0,033 0,052
0,385 0,096 0,115
0,567 0,127 0,169
0,743 0,192 0,223
0,901 0,246 0,277

©319 nm 426nm A 624nm

y = 0,0889x + 0,024
R2 = 0,9986

y = 0,0279x - 0,0002
R2 = 0,999

y = 0,0261x - 0,0178
R2 = 0,9913

v

2 4 6 8 10
Zaman (dk)

Sekil 5.3 PYbnin kalibrasyon grafigi

5.4.3.2 Cozeltide Adsoplanan PYb Miktarinin Hesaplanmasi

Cozeltide adsoplanan PYb miktar1 asagidaki esitlik ile hesaplanmuistir:

— (Co - Ct)v

dt m
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q.: Adsorbanin birim agirlhigi basina adsorplanan madde miktari (mg g™)
C, : PYb'nin baslangi¢ konsantrasyonu (mg L™)

C, : Cozeltide kalan PYb konsantrasyonu (mg L)

V : Gozelti hacmi (L)

M : Adsorban miktar1 (g)

Adsorpsiyon isleminde ¢ozeltide adsorplanan adsorbatin % miktar1 (5.4) esitligi

ile hesalanmastir.

%Ads = (CC;C) x 100 (5.5)

C, :PYb’nin baslangi¢ konsantrasyonu (mg L™)

C. :PYb'nin denge aninda ¢ézeltide kalan konsantrasyonu (mg L)
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6

Deney Sonuclar1 ve Degerlendirmesi

6.1 Adsorbanlarin Yap: ve Yiizey Karakterizasyonu

Bu calismada kullanilan iki adsorbandan biri olan dogal PKlari yikanip
kurutulduktan sonra, bir 6giitiiciiden gecirilerek, elek analizi ile belirli tanecik
araligina getirilmistir. Ikinci adsorban ise pirinc kabuklarinin silikaya

doniistiiriilmesi ile hazirlanmistir.

Calismada kullanilacak her iki adsorbanin adsorpsiyon isleminden 6nce

karakterizasyon calismalar1 yapilmistir.
6.1.1 FT-IR Spektrumlar

ATR-FTIR spektrofotometresi pirin¢ kabugu ve bundan elde edilen silika 6rneginin
kimyasal yapist ile yiizey fonksiyonel gruplarini ve bu gruplarda meydana gelen

degisimleri belirlemek i¢cn kullanilmistir.
» Pirin¢ Kabugu

Piring kabugunun BoOlim 4’de aciklandig1 gibi yapisi esas olarak seliiloz,
hemiseliiloz ve ligninden olusmustur. Sekil 6.1’de goriildiigii gibi PK 6rneginin
FT-IR spektrumunda 3400-2800 cm™ bolgesinde genis bir pik goriilmektedir. Bu
genis pikin maksimumu 3320 cm™ de dir. Bu pik PK’da bulunan su molekiillerinin
OH gerilme titresimleri ve/veya PK’'nin yapisinda bulunan ana bilesenlerindeki
hidroksil gruplari nedeniyle ortaya ¢ikmistir [24, 83, 87]. 1700 cm™ de goriilen
zayif pik ise keton, aldehit, karboksilik asit veya lakton gruplarindan
kaynaklanmaktadir. Aromatik halkadaki C=C gerilme titresimi ise 1620 cm™ de
gozlenmigtir. 1030 cm™ deki siddetli pik ise silisyum-oksijen tetrahedronlarinin
gerilme titresimlerine aittir. 790 cm™ de goriilen orta siddetteki pik ise Si-H

bagindaki gerilme titresimidir [1, 87, 88].
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» Pirin¢ Kabugu Silikasi
PK’dan sentezlenen silikanin 610, 810 ve 1090 cm™ pikleri saf bir SiO.'in
karakteristik pikleridir. 610, 810 ve 1090 cm™’deki pikler SiO, tetrahedralin halka
yapisindan kaynaklanirlar. 610 ve 810 cm™deki pikler ayn1 zamanda siloksan
baginin (Si-O-Si) simetrik gerilme titresimlerine karsiik gelir. 1090 cm™ ise
siloksan baginin (Si-O-Si) asimetrik gerilme titresimleridir. 3300 cm™ genis bant
ve 1650 cm’ zayif bant silanollerin (Si-OH) ve adsorbe edilmis yiizey su
molekiillerinin sirayla gerilme ve egilme titresimlerinden kaynaklanir [1, 24, 83,
87, 88]. Ancak bu bandlar silika elde etme islemi sirasinda yapilan kalsinasyon

nedeniyle gortilmemistir.

105
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% Transmitans
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Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 6.1 Pirin¢ kabugunun (PK) FT-IR spektrumu
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Sekil 6.2 Pirin¢ kabugu silikasinin (PK-SiO,) FT-IR spektrumu

6.1.2 Pirin¢ Kabugu ve Pirin¢ Kabugu Silikasinin Morfolojisi

Adsorpsiyon calismalarinda kullanilan her iki adsorbaninin morfolojisi taramali
elektron mikroskop (SEM) goriintiileri ile aydinlatilmaya calisilmistir. Ayrica EDS
analizi ile ana bilesen saptanmistir. EDS herhangi bir numune veya numune

lizerinde elementel bilesimi tanimlamak i¢in kullanilan bir yontemdir.
» Pirin¢ Kabugu

Sekil 6.3’deki SEM goriintiilerinden pirin¢ kabugunun tek bir bilesenden meydana
gelmedigi acikca goriilmektedir. Yapi1 kompozit karakterlidir. Daha biiyiik
tanecikli yapi lizerinde yeralan agik ve boyut olarak daha kiiciik yapilarin yaninda,
kabuk gortiniimlii yapinin altinda i¢ ice ge¢mis kiiresel yapilarda goriilmektedir.
Bunlar silika, seliilloz ve hemiseliiloz yapilarina aittir. Daha dis kisimda yeralan
ince tabaka ise lignini gostermektedir. SEM goriintiisii ilk gortintiiye gore sekiz kat
biiyiitiildiigiinde lignin tabakasinin altinda birbirinin icine gecmis, arasinda da
bosluklar bulunan yapilar dikkat cekmektedir. Adsorpsiyon isleminde 6zellikle bu

bosluklarin etkin oldugu diistintilmektedir.
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EDS analizinde Sekil 6.4’de pirin¢ kabugunun temel bileseninin %20,2 ile Si
oldugu goriilmiistiir (Tablo 6.1).

EHT=10.00kV  Signal A= SE1 Mag = 10.00K X

(a)

WD=85mm  EHT=10.00kV  Signal A=SE1 Mag = 50.00 KX
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WD = 8.5 mm EHT=10.00kV  Signal A= SE1 Mag = 80.00 KX

(o)

4,144

3684

3.224

2.764

2304

1.844

1384

0.92¢

0464 Si

0.00&00 0.67 134 201 268 335 4.02 469 5.36 6.03
Lsec: 200 0Cnts 0.000 keV Det: Element-C2B

Sekil 6.4 Pirin¢ kabugunun EDS sonuclari
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» Pirin¢ Kabugu Silikasi

Sekil 6.5’de PK-SiO,’inin SEM goriintiisii verilmistir. Pirin¢ kabugundan elde
edilen SiO,’inin homojen bir yapida olmadig1 goriilmektedir. 6000 biiyiitme ile
alinan gortintiide (Sekil 6.5-c), aradaki bosluklarin az oldugu yer yer de kristal
yapilarin oldugu izlenmektedir. Arada ise PK'nin NaOH ile muamelesinden kalan
Na veya H,SO, ‘den gelen S kristallerinde goriilmektedir. Toplam alan ve 3 farkl
ylizeyinden yapilan EDS analiz sonuglar1 Tablo 6.1’de verilmistir. Degerler
incelendiginde, SiO,in tiim yiizeylerinin bilesimlerinin aymi1 olmadig1
goriilmektedir. Tiim alan, 1. Nokta ve 2. Nokta‘daki Si'in agirlikca yilizdeleri
sirasiyla; 34,27, 30,53 ve 35,97 olarak o6lciilmiistiir. Ancak 3. Nokta‘dan alinan
Olciimde bu deger %71,25'dir. Bu nedenle adsorbat molekiilleri her bolge
tarafindan aymi kuvvetle baglanmayacagindan adsorpsiyon islemi adsorbanin

biitiin yiizeyinde ayni oranda gerceklesmeyecektir [92].

S

"';ﬁs N ¢
’ t'/: » &

a3 Q.t"

EHT = 10,00 KV WD =10.5mm Signal A = SE1 Mag= 10,00 K X

(@)

63



'

Vo -

1 pm
’T } EHT = 10,00 KV WD =10.5 mm Signal A = SE1 Mag= 3000 K X

(b)

200 nm
b EHT = 10,00 KV WD =10.5mm Signal A = SE1 Mag= 60.00 K X

(o)

Sekil 6.5 PK-SiO,inin mikrograflari a) x1000 b) x3000 c) x6000
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Sekil 6.6 PK-SiO,'inin ¢ok noktali EDS analizi mikrografi

240

sl
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Lear 200 O Cnte 0000 kaV Dot Flarmant €28

180K Si
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Liec: 200 0Cms 0.000 keV Det Element C28
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Sekil 6.7 PK-SiO,’inin EDS sonuclar1 a) tiim bolge b) 1.nokta c) 2.nokta
d) 3.nokta
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Tablo 6.1 PK ve PK-SiO,’inin EDS sonuglar1

5 PK PK-SiO,

E

g Tiim Alan  Nokta 1 Nokta 2 Nokta 3
2

= %ag %at %ag %at %ag %at %ag %at %ag %at
C 44,5 559 - - - - - - - -

() 35,3 33,3 65,73 77,10 29,44 41,42 39,76 52,52 23,65 36,11

Si 20,2 10,8 34,27 22,90 30,53 24,47 35,97 27,06 71,25 61,97

Na = = 21,64 21,19 16,99 15,62 0,78 0,83
S = = 18,40 12,92 7,28 4,80 - -
Mo - - = = = = 4,32 1,10

6.1.3 Yiizey Alan1 ve Adsorpsiyon Kapasitesi

Pirin¢ kabugu ve piring kabugu silikasinin yiizey alani ve gozenekliligi ile ilgili
bilgiler Brunner-Emmett-Teller (BET) N, adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm

grafiklerinden elde edilmistir.
» Pirin¢ Kabugu
Sekil 6.8’de PK adsorbaninin adsorpsiyon izotermi verilmistir. PK izotermi Tip II

izotermine (IUPAC siniflandirmasina gore) uymaktadir. P/P,=0,9 oldugunda,

hacimde belirgin bir artisin olmasi yapinin tabakali oldugunun gostergesidir.

Sekil 6.9 ise PK'nin gézenek genisligini gostermektedir. Grafikten de goriildigii
gibi gozenek caplarinin biiyiik cogunlugu ayni boyuttadir. Fakat yap1 icerisinde
daha biiyiik gbzenek genislikleri de bulunmaktadir.
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PK’nin BET yiizey alam 7,871 m® g olarak bulunmustur. PK’nin Barret — Joyner —

Halenda (BJH) yontemi kullanilarak yapilan Olclimiinde yiizey alani, gozenek

hacmi ve gozenek capi sirasiyla 6,525 m* g*, 0,023 cc g’ ve 3,189 nm olarak

bulunmustur.
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Sekil 6.8 PK’'nin BET izotermi
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Sekil 6.9 PK’'nin gézenek dagilimi
» Pirin¢ Kabugu Silikasi

Sekil 6.10’da verilen PK-SiO,'inin BET izotermi, Tip IV (a) izotermine uygundur.
Yiiksek bagil basingta desorpsiyon ve histerezis olusumu goriliir. Tip IV (a)
izotermi daha cok mezogozenekli adsorbanlarda gozlemlenir. Yiiksek bagil
basinclarda histeresiz ve adsorpsiyon egrileri birbirlerine cakisarak paralel
ilerlemektedir. Bu tiir bir histerezis, dar ve diizgiin gozenek dagilimina sahip
adsorbanlarda goriildiigiinden PK-SiO,’inin de diizgiin gozenek yapisinda oldugu

tespit edilmistir.

PK-SiO,inin BET ylizey alan1 197,804 m® g" olarak bulunmugtur. PK-SiO,’inin
Barret — Joyner — Halenda (BJH) yontemi kullanilarak yapilan ol¢ctimiinde yiizey
alani, gozenek hacmi ve gbzenek capi sirasiyla 160,372 m* g, 0,023 cc g ve

2,514 nm olarak bulunmustur.

2013 yilinda Zilkifli ve arkadaslarida piring kabugundan sol-jel yontemi
kullanarak pH 7’de sentezledikleri silikanin BET izotermlerinde histerezis ile Tip

IV (a) izortermi gozlemlemislerdir. Calismanin BET sonuglarina gore yiizey alanini
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196,66 m> g", gozenek capini 4,89 nm ve gozenek hacmini 0,24 cm’g” olarak
bulmuslardir. Bu sonuclar bu calismada elde edilen sonuclarla uyum icindedir

[88].

Tablo 6.2’de BET izoterm analizi sonucu elde edilen veriler 6zetlenmistir. PK’'nin
ylizey alanina gore PK-SiO,’inin yiizey alani yaklasik 25 kat artmistir. Her iki

adsorbanin gozenek genisligi ise 5,880 nm olarak bulunmustur.
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6.1.4 Sifir Yiik Noktasi Belirlenmesi

0,1 M KNO; ¢ozeltisinden 50 mL alinmis ve herbir ¢ozeltinin pH’1 0,1 M HCI veya
0,1 M NaOH cozeltisi kullanilarak istenilen degere getirilmistir. Her bir erlene 50
mg PK ilave edilmis ve erlenler 24 saat siire ile 150 rpm c¢alkalama hizina sahip su
banyosunda sabit sicaklikta bekletilmistir. 24 saat sonunda her bir ¢6zeltinin son
pH’1 yeniden pH metre ile olciilmiistiir. Son pH degerleri ile ilk pH degerleri
arasindaki fark alinarak bulunan degerler, baslangic pH degerlerine kars1 grafige
gecirilmistir. Ayn1 islemler SiO, icinde yapilmis olup, SiO,’in sifir yiik noktasi da

belirlenmistir.

PK’nin sifir yiik noktas1 6,4 olarak, pirin¢ kabugundan elde edilen SiO.’in ise 6,75
olarak bulunmustur. Hem PK'nin hem de SiO;inin yilizey yiikleri sifir yiik
noktasindan kiiciik olan degerlerde pozitif, biiyiik degerlerinde ise negatiftir.

Ancak PK’'nin genligi SiO,’den daha fazladur.
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Sekil 6.12 PK ve PK-SiO,'inin sifir yiik noktas: grafigi

6.2 Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon denemelerinin hepsi sabit sicaklikta olan su banyosunda
gerceklestirilmistir. Her iki adsorban ile temas siiresi etkisi, adsorban etkisi,
baslangic adsorbat konsantrasyon etkisi, pH ve sicaklik etkisi calismalari
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yapilmistir.  Adsorpsiyonda  kullanilan  adsorbat maddenin istenilen
konsantrasyonlardaki cozeltileri stok cozeltiden deneme oOncesi taze olarak

hazirlanmistir.

6.2.1 Temas Siiresi Etkisi

Adsorpsiyon isleminde denemelerin ne kadar siirede gerceklesecegi ve reaksiyon
ortaminda ne siklikla 6rnek alinacagini belirlemek icin, adsorpsiyon islemine
adsorbani tiim yiizeyi adsorbat molekiilleri ile kaplanincaya kadar yani
adsorpsiyon dengeye ulasincaya kadar devam edilmistir. Bu amacla 20 mg L' PYb
cozeltisinden 25 mL alinarak 150 mLlik erlene konulmus ve {izerine 0,02 g PK
adsorbani eklenmistir. Erlen, 150 rpm karistirma hizinda ve 30°C sicakliktaki su
banyosuna yerlestirilmis ve adsorpsiyon islemi gerceklestirilmistir. Ayni islemler
PK-SiO, ile de tekrarlanmistir. Adsorpsiyona baglamadan 6nce PYb ¢ozetisinin pH’1

7,0 olacak sekilde ayarlanmistir.
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Sekil 6.13 PK ve PK-SiO,inin PYb adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi

Sekil 6.13’den goriildiigi gibi, her iki adsorpsiyon icin de adsorpsiyon islemi
baslangicta cok hizli olarak gerceklesmistir. Besinci dakidada PK %93,14’1liik bir
adsorpsiyon yaparken, PK-SiO,i %82,02’lik adsorpsiyon yapmistir. Bu siireden

sonra adsorpsiyon islemine toplam 60 dakika boyunca devam edilmistir. ilk on
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dakikada iki adsorban arasinda %7,68'lik bir fark varken altmis dakika sonunda
her iki adsorbanda ayn1 degere ulagsmistir. PK’'nin sifir yiik noktas: olan 6,4’den
daha biiyiik pH degerlerinde negatif yiikliidiir. Katyonik yapisi nedeniyle PYb
ylizeye kolayca tutunabilecektir. SiO,in sifir yiik noktasi pH=6,75’dir. Bu

degerden sonra SiO, ylizeyide negatif yiiklii hale gelmektedir.
6.2.2 Adsorban Miktar: Etkisi

» Pirin¢ Kabugu

Adsorban etkisi icin {i¢ farkli adsorban miktar: ile calisilmistir. Boyarmaddenin
baslangic konsantrasyonu 20 mg L’, sicaklik 30°C, karistirma hizi 150 rpm’dir.
Adsorpsiyon islemi baslangicta ¢cok hizli oldugundan adsorpsiyon ¢ozeltisinden
ornekler kisa zaman araliklar ile alinmustir. Islemin 2. dakikasinda PYb'nin
%50’si PK adsorbani iizerine tutunmustur. Adsorpsiyon islemine 300 dakika
boyunca devam edilmistir. Adsorpsiyon isleminde, boya molekiilleri baslangicta
adsorbanin yiizeyindeki gozenekler tamamen bos oldugundan bu yiizeylere
kolayca tutunmustur. Adsorban yiizeyi kisa siirede PYb molekiilleri tarafindan
kaplandigndan adsorpsiyon gittikce yavaslamaktadir. Sekil 6.14'de ii¢ ayri
adsorban miktar1 icin degisik zamanlarda gozlenenen adsorpsiyon degerleri
grafige gecirilmistir. Adsorban miktarinin artmasi ile birlikte adsorban
ylizeyindeki gozenek sayisi artigindan, 20 mg adsorbana ait olan sonuclar iki
adsorbana gore daha iyidir. 10 mg adsorban ile 2., 120. ve 300. dakikadaki %
adsorpsiyon miktarlar1 sirasiyla 47,28; 56,76 ve 65,68’dir. 2. dakika ile 300.
dakika arasindaki % adsorpsiyon degisimi 38,98’dir. Bu da ilk dakikalarda
adsorpsiyonun ¢ok hizli gerceklestiginin gostergesidir. U¢ adsorban icinde en iyi
sonuglar 20 mg (0,8 g L") degerine ait oldugundan bundan sonraki caligmalarda

optimum adsorban degeri olarak secilmistir.
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Sekil 6.14 Pirin¢ kabugu (PK) adsorbanin etkisi
» Pirin¢ Kabugu Silikasi

Pirin¢ kabugundan elde edilen silika ile de ayni kosullarda adsorpsiyon islemi
yapilmistir. Silika ile yapilan calisma sonuclarina gore cizilen grafikten de
goriildiigii gibi silika yiizeyindeki adsorpsiyon neredeyse adsorpsiyon isleminin 2.
dakikasinda gerceklesmektedir. Adsorban miktar1 olarak en iyi sonuglar PK’da
oldugu gibi 20 mg ile yapilan denemelere aittir. Uc adsorban icinde en tutarli
sonuclar da 20 mg adsorban miktari ile yapilan denemelerden elde edilmistir. 20
mg adsorban ile 2. dakikada % 41,21°lik, 120. dakikada % 45,83’liik ve
300. dakikada % 49,08lik bir adsorpsiyon olmustur (Sekil 6.15). Ikinci ve 300.
dakika arasinda adsorpsiyon artisi sadece %19,10 olmustur. Silika ytizeyinde
adsorpsiyonun PK’ya gore daha az olmasinin nedeni gozenek biiyiikliiklerinin

farkli olmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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Sekil 6.15 PK-SiO, adsorbanin etkisi
6.2.3 Kirletici Baslangi¢c Konsantrasyonu Etkisi

Kirletici olarak secilen PYb'nin baslangic konsantrasyonunun adsorpsiyon islemine
etkisini gorebilmek i¢in 30°C sicaklik ve 0,2 g / 25 mL recine ile 10- 50 mg / L ile
arasinda degisen kirletici baslangi¢ konsantrasyonlarinda calismalar yapilmistir.
Baslangic boyarmadde konsantrasyon denemelerinde c¢ozelti dogal pH

degerindedir (pH= 3,2).
» Pirin¢ Kabugu

Pirin¢ kabugu ile yapilan deneme sonuclar1 Sekil 6.16’da verilmistir. Adsorpsiyon
islemine 180 dakika boyunca devam edilmistir. Adsorban miktar1 tim
denemelerde ayni kaldigindan adsorbat miktarinin diisiik oldugu denemelerde
PYb’nin tutunabilecegi yiizeyler fazla oldugundan daha iyi bir adsorpsiyon yiizdesi
izlenmistir. PYbnin baslangic konsantrasyonu arttikca boya molekiillerinin
sayisinin artmasi ile yiizeye tutunmalarn arasindaki rekabet artacaktir. Zaman
icerisindeki degisiklikler, tutunmanin fiziksel olmasindan ve zamanla boya

molekiillerinin yiizeyden ayrilmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 6.16 PK iizerine baslangi¢c boyarmadde konsantrasyon etkisi

» Pirin¢ Kabugu Silikas1

Pirin¢ kabugu ile yapilan deneyler ayni kosullarda pirin¢ kabugundan elde edilen
silika ile de yapilmistir. Sonuclar Sekil 6.17’de verilmistir. Sekilden de goriildigi
gibi PK ile yapilan deneylerden elde edilen sonuclar PK-SiO, ‘da da gozlenmistir.
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Sekil 6.17 PK-SiO, i iizerine baslangi¢ boyarmadde konsantrasyon etkisi
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Her iki adsorban arasinda bir kiyaslama yapabilmek icin Tablo 6.3’de deney

sonuclar1 6zetlenmistir.

Tablo 6.3 PYb'nin baslangic konsantrasyonu etkisi

C, (PYDb) PK PK-SiO, PK PK-SiO, PK PK-SiO,
mg L* %ads %ads %ads %ads %ads %ads
10 84,85 68,93 87,5 76,57 80,26 83,81
20 74,33 80,97 80,31 83,26 80,61 83,26
30 47,34 66,59 53,59 69,44 59,44 69,9
40 53,78 61,24 39,04 64,93 39,75 57,77
50 34,19 33,07 29,64 38,03 30,35 33,96

Tablo 6.3’de yeralan degerlerde her iki adsorban miktar1 20 mg / 25 mL’dir. PYb
nin baslangi¢ konsantrasyonu 20 mg L' alindiginda PK-SiO, adsorbaninin PK
adsorbanina gore daha etkin oldugu goriilmektedir. Her iki adsorban ile de
adsorpsiyon islemi ilk altmis dakikada etkindir. Daha uzun siirelerde olusan
degisimler diisiik miktarlardadir. Sadece 10 mg L baslangic konsantrasyon degeri

icin PK ile yapilan sonuclarda PK diger adsorbana gore daha etkin goziikmektedir.

6.2.4 pH Etkisi

Boya ¢ozeltisinin pH'1l, adsorpsiyon islemini, 6zellikle adsorpsiyon kapasitesini
kontrol eden 6nemli bir parametredir. Cozeltinin calisma pH'1, adsorbanin yiizey
ylikiinii, adsorbat molekiiliiniin iyonlasma derecesini ve adsorbanin aktif
bolgelerinde fonksiyonel gruplarin ayrilma derecesini degistirebilir. Adsorpsiyona
pH'nin etkisini belirlemek icin 0,1 M HCl veya 0,1 M NaOH ile ¢ozelti baslangi¢
pH degerleri 3-9 aralifina getirilmistir. pH denemelerinde baslangic PYb

konsantrasyonu 20 mg L, adsorbat konsantrasyonu her iki adsorbat i¢cinde 20 mg
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olarak alinmistir. Farkli baglangic degerlerine karsi % adsorpsiyon miktarlari, 60

dakika boyunca incelenmis ve Sekil 6.18’de verilmistir.
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Sekil 6.18 PK ve PK-SiO, adsorbanlari iizerine pH etkisi

Sekil 6.18’den de goriildiigii gibi tiim baslangic pH degerlerinde PK adsorbani i¢in
elde edilen degerler silika adsorbani icin elde edilen degerlerden daha iyidir. ki
adsorban arasinda en biiyiik fark pH=3,1 degerinde goriilmiistiir. pH=5-7
araliginda iki adsorbanin % adsorpsiyon degerleri birbirine oldukca yakindir. Bu

ylizden optimum calisma pH’1 olarak 6-7 degeri en uygundur.

PK ve PK-SiO, adsorbanlari icin sifir yiik noktalari sirasiyla 6,4 ve 6,75 olarak
bulunmustur. pH<6,0 oldugunda her iki adsorbanin yiizeyi pozitif yikliidiir.
Ancak silikanin pH<4,0 degerlerinde yiizey yiikii neredeyse sifirdir. Bu yiizden
silika yiizeyinde bu pH degerlerinde adsorpsiyon biraz daha yavas olacaktir. Sifir
ylik noktasinin altinda, iki adsorban yiizeyi de pozitif yiik kazanir ve katyonik
boya molekiillerinin protonlanmasi ile adsorban-boya molekiilleri arasinda
elektrostatik itme meydana gelir. pH> 7,0 oldugunda, her iki adsorbanda negatif
bir ylizey yiikii kazanir. Bu daha yiiksek katyonik boya adsorpsiyonuna neden olur.
Ayni zamanda, PK ana bilesenleri olan seliiloz, hemiseliiloz yapilarinda hidroksil,

eter ve karbonil gruplar1 nedeniyle fonksiyonel oksijen gruplar icerir. Bir diger
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bilesen olan lignin ise karmasik, yiiksek aromatik yapiya sahiptir. Bazik pH’larda
yapilarindaki konjiigasyonun bozulmasiyla olusan OH' iyonlari, katyonik
ozellikteki boya molekiillerini daha kolay ceker ve adsorpsiyonun artmasina neden

olur.

Asidik pH degerlerinde, adsorban yiizeyi {izerinde bulunan fonksiyonel gruplarin
protonlanmasi kolayca gerceklesir ve boylece pozitif yiiklii boya katyonlarinin
adsorban yiizeyine yaklasimini kisitlamis olur, bu da asidik ortamda boyanin
adsorpsiyon kapasitesinin diismesine neden olur. Cozeltinin asitligi azaldikca,
adsorban ylizey {lizerindeki fonksiyonel gruplarin protonlari artar ve bu da
adsorban yiizey tizerindeki negatif yiik yogunlugunda bir artisa neden olur ve
boya katyonlarinin baglanmasim1 kolaylastirir. Daha yiiksek pH'ta boya
uzaklastirma kapasitesindeki artis, adsorban yiizeydeki uygun bolgeler icin daha
diisik pH'ta boya katyonlar1 ile rekabet eden H' iyonlarin azaltiimasi ile
acgiklanabilir. Bununla birlikte, artan pH ile, bu rekabet zayiflar ve boya katyonlari,
adsorban yiizeye baghh H" iyonlarinin yerini alarak boya uzaklastirma

kapasitesinin artmasini kolaylastirir.
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Sekil 6.19 PYb boyarmadde yapisi ve pH'in rezonans kararlilig: iizerine etkisi
[89]
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Sekil 6.20 PK bileseni seliiloz birimlerindeki hidroksil gruplari ile PYb’nin azot
atomlar1 arasindaki etkilesim

6.2.5 Sicaklik Etkisi

Adsorpsiyon iizerine sicakligin etkisinin belirlenebilmesi icin denemeler 293, 303,
313 ve 323 K olmak dort farkli sicaklikta icin denemeler yapilmistir. Her iki
adsorban miktar1 20 mg / 25 mL, baslangi¢ PYb konsantrasyonu 20 mg / L olarak
alinmistir. PYb'nin baslangi¢ pH degeri olarak pH=7,0 secilmistir.

» Pirin¢ Kabugu

Pirin¢ kabugu adsorbani ile yapilan calisma sonuclar1 Sekil 6.21°’de verilmistir.
Sicaklik artisi ile adsorpsiyon artmaktadir. Ancak bu artisin her sicaklik degeri icin
ayn1 olmadig1 goriilmektedir. 40°C ve 50°C sicakliklarda yapilan Olctimlerde
adsorpsiyonda biiyiik bir artig goriilmemistir. Sicaklik artisi ile birlikte adsorpsiyon
isleminin dengeye ulagsma siiresi azalmaktadir. 50°C de adsorpsiyon 10 dakikada
dengeye ulagsmaktadir. Sicaklik ile adsorpsiyonun artmasi islemin endotermik

olarak gerceklestigini gostermektedir.
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Sekil 6.21 PK ile yapilan adsorpsiyona sicakligin etkisi

» Pirin¢ Kabugu Silikas1

Ayni deney kosullarinda gerceklestirilen denemelerde Sekil 6.22’de goriildigi
gibi sicaklik artig1 ile adsorpsiyonu artmugtir. 20, 30, 40°C ‘lerde sicaklikla dogrusal
bir artis olmustur. 40°C ile 50°C arasindaki sicakliklarda ise belirgin bir artis
yoktur. PK’da oldugu gibi burada da sicaklik artisi sistemin dengeye ulasma siiresi
kisalmistir. Benzer sekilde M. Ghaedi ve arkadaslar1 (2011) mese palamudunu
adsorban kullanarak PYb'nin adsorpsiyonuna sicaklik etkisini incelediklerinde

islemin endotermik oldugunu bulmuslardir [50].
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Sekil 6.22 PK-Si0, ile yapilan adsorpsiyona sicakligin etkisi
Her iki adsorban ile elde edilen veriler karsilastirildiginda 30 dakika sonunda dort
farkli sicaklik degerinde de sistemin dengeye ulastig1 goriilmektedir.

6.2.6 Adsorpsiyon izotermleri

PYb’nin iki adsorban iizerindeki adsorpsiyon mekanizmasini agiklamaya yardimci
olmasi icin boyarmaddelerin adsorpsiyonu en iyi acikladig1 diisiiniilen iki izoterm
modelinden faydalanilmistir. Bu modeller; Langmuir ve Freundlich izoterm

modelleridir ve modellere iligskin bilgiler Boliim 3.5’de agiklanmastir.
» Pirin¢ Kabugu

Langmuir ve Freundlich izoterm modellerini gosteren ifadelerin dogrusal hale
getirilmis bicimleri kullanilarak pirin¢ kabugu adsorbani i¢in 303 K sabit sicaklik

degerinde cizilen grafikler Sekil 6.23 ve 6.24’de verilmistir.
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Langmuir izotermi (PK)

1,2
1
0,38
v
s
9 06
o
0,4
y = 0,0309x + 0,1262
0,2 Rz = 0,9829
0
0 5 10 15 20 25 30
Ce
Sekil 6.23 PK iizerine PYb'nin Langmuir izotermi
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Sekil 6.24 PK {izerine PYb'nin Freunlich izotermi

» Pirin¢ Kabugu Silikasi

PK adsorbani ile yapilan deneyler ayni kosullarda PK-SiO, ile de tekrarlanmistir.
Elde edilen grafikler Sekil 6.25 ve 6.26’da verilmistir.
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Langmuir izotermi (PK-SiO,)
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Sekil 6.26 PK-SiO, lizerine PYb’nin Freundlich izotermi

PK ve PK-SiO; i¢in ¢izilen grafiklerden bulunan izoterm parametreleri Tablo 6.4’de

verilmistir.
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Tablo 6.4 PYb'nin PK ve PK-SiO, adsorbonlari icin deneysel izoterm

parametreleri
Izoterm Parametreler PK PK-SiO,
Langmuir qm (Mg/g) 32,3625 53,4759
K. (L/mg) 0,2439 0,1326
R? 0,9829 0,9492
Ry 0,2908-0,0758 0,4936-0,161
Freundlich KJ{(mg/g) (L/mg)""] 9,6321 6,8957
n 2,9351 1,7627
R? 0,9723 0,9776

Tablo 6.4’de verilen degerler karsilastirildiginda Freundlich izoterminden elde
edilen K; ve n sabitleri adsorban tiizerinde PYb'nin adsorpsiyon yogunlugunu
gosterir. “n” degeri 1-10 araliginda oldugunda bu tercih edilen bir adsorpsiyonu
gosterir. Langmuir izoterminden elde edilen K; degerinden ayrilma faktorii olarak
tanimlanan R; degeri elde edilir. R, degeri adsorpsiyon isleminin olup
olamayacagini gosteren boyutsuz bir biyiikliiktiir. R,=0 islem irreversibl,
0<R. <0 adsorpsiyon uygun, R, =1 adsorpsiyon lineer, R,>1 adsorpsiyon kosullar1
uygun degildir. Her iki adsorpsiyon icin bes farkli baslangi¢ konsantrasyonu icin
bulunan R; degerlerine gore adsorpsiyon kosullar1 uygundur. Ancak PK icin
baslangi¢ konsantrasyonu 50 mg L' oldugundan R, degeri 0,0758 ile irreversibl

kosuluna yaklagmaktadir.

Freundlich veya Langmuir izoterm modelinin incelenen sistemler icin daha uygun
olduguna R? katsayisi ile karar verilir. Bu calismada iki adsorban i¢inde elde edilen
R? degerleri birbirine yakindir. Bu da adsorpsiyon isleminin tam olarak tek
tabakali veya tam olarak cok tabakali olmadiginmi iki izoterme de uydugunu

gostermistir.
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2019 yilinda Nassar ve ark. yaptiklari calismada sentezledikleri silika nanoyapilari
adsorban olarak kullanarak sulardan bir antibiyotik olan ciprokloxacin’in
uzaklastirlmasini incelemislerdir. Izoterm calismalarinda benzer olarak sirasi ile
K, Ki, n ve R, degerlerini 0,3086, 8,495, 3,775 ve 0,03139-0,2447 olarak
bulmuslardir [24].

6.2.7 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon isleminin kinetigini incelemek icin sulu ¢ozeltilerde en ¢ok kullanilan
iki kinetik denklem olan yalanci birinci mertebe ve yalanci ikinci mertebe
esitlikleri kullanilmistir. Ayrica Parcacik ici difiizyon modeli de deneysel verilere
uygulanmistir. Kinetik calismalarda daha onceki calismalar sonucu belirlenen
optimum kosullarda denemeler yapilmistir. Bu kosullar; adsorban miktar1 20 mg
/25 mL, adsorbat basglangi¢ konsantrasyonu 20 mg L, sicaklik 30°C ve baslangic
boya ¢ozeltisi pH=7,0 seklindedir.

» Pirin¢ Kabugu

PK adsorbami i¢in yukaridaki kosullarda yapilan deney sonucunda elde edilen

grafikler Sekil 6.27 ve 6.28de verilmistir.

4
3
2
y = -0,0972x + 1,3155
~ 2
*& 1 R 0,7251
()
S o
& 30 40 50
1
2
3
Zaman (dk)

Sekil 6.27 PK adsorbanin PYb adsorpsiyonu yalanci birinci mertebe kinetigi
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Sekil 6.28 PK adsorbanin PYb adsorpsiyonu yalanci ikinci mertebe kinetigi

Gizilen kinetik grafiklerde adsorpsiyonun yalanci ikinci mertebeye uydugu belirgin
bir bicimde goriilmektedir. Yalanci birinci mertebe icin R,=0,7251 iken yalanci
ikinci mertebe icin bu deger R,=0,9999’dur. Kinetik verilere ait degerler Tablo

6.5’de verilmistir.

Parcacik i¢i difiizyon modeli kinetigi icin t"? degerleri q, degerlerine kars: grafige
gecirilmistir. Sonugta dogru orijinden gecmemistir. Bununla birlikte grafik ¢ok
tabakalidir. Bu da tiim adsorpsiyon isleminin sadece parcacik ici difiizyon
mekanizmasi ile yiiriimedigini gostermektedir. Adsorpsiyon isleminde kimyasal

islemler ve film difiizyonu s6z konusu olabilmektedir.
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Sekil 6.29 PK adsorbanin PYb adsorpsiyonu parcacik ici difiizyon kinetigi

» Pirin¢ Kabugu Silikasi

PK icin yapilan kinetik calismalar ayni deneysel kosullarda PK-SiO, icinde
yapilmustir. Cizilen grafikler Sekil 6.30, 6.31 ve 6.32’de verilmistir.
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Sekil 6.30 PK-SiO, adsorbanin PYb adsorpsiyonu yalanci birinci mertebe

kinetigi
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R? = 0,9996

0 10 20 30 40 50 60 70
Zaman (dk)

Sekil 6.31 PK-SiO, adsorbanin PYb adsorpsiyonu yalanci ikinci mertebe kinetigi
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Sekil 6.32 PK-SiO, adsorbanin PYb adsorpsiyonu parcacik ici diftizyon kinetigi

PK-SiO, i¢in bulunan kinetik sonuclar PK ile yapilan adsorpsiyon kinetigine benzer
bulunmustur. Kinetik olarak en uygun model R,=0,9996 degeri ile yalanci ikinci

mertebeye aittir.

2018 yilinda yapilan bir derleme calismasinda boya adsorpsiyonunda

nanoparcaciklarla yapilan calismalar incelenmistir. 46 calismadan sadece bir

90



tanesi yalanci birinci mertebeye uyarken diger biitiin calismalar yalanci ikinci

mertebe kinetigi ile uyumlu bulunmustur [90].

Lili Ding ve arkadaslan tarafindan yapilan bir calismada piring kabugu kiilleri ile
Rodamin B boyarmaddesinin adsorpsiyon kosullar1 incelenmis ve boya

adsorpsiyonun yalanci ikinci mertebeye uydugu gozlenmistir [72].

Tablo 6.5 PK ve PK-SiO, i¢in kinetik hesaplama sonuclari

kl qe R2 kZ qe RZ qe(deneysel)

Adsorban (dak’)  (mgg™h)
(dak!g mg?) (mg gl) (mg gl)
PK 0,092 3,7266 0,7251 0,1590 23,6966 10,9999 23,7413

PK-SiO. 0,0854 5,6254 0,9658 0,0541 23,2558 0,9996 23,0579

Tablo 6.5'deki veriler incelendiginde deneysel olarak bulunan q. degerleri ile
yalanci ikinci mertebe hiz esitliginden bulunan q. degerleri birbiri ile uyumludur.
PK ile yapilan deneysel calismadan elde edilen g. degeri ile yalanci ikinci mertebe
kinetik denklemden elde edilen q. degeri arasindaki % hata, % 0,18 PK-SiO, icin
bu hata % 2,16 ‘dir.
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Tablo 6.6 PK ve PK-SiO, i¢in parcacik ici difiizyon kinetik sonuclari

kpid C RZ kpid
Adsorban
(mg g'ldak?) (mg g'ldak?)
PK 3,410 15,522 0,9705 0,170
PK-SiO- 2,245 14,739 0,9699 0,452

6.2.8 Adsorpsiyon Termodinamigi

C R?

(mg g™

22,434 0,7347

19,802 0,9493

Adsorpsiyon isleminin termodinamik parametreleri olan AG® Van’t Hoff esitligi

yardimiyla hesaplanir. Bolim 3.8‘de verilen denklemde anlatildigi gibi Gibbs

serbest enerji degisimi, sabit sicaklikta adsorpsiyon 1sis1 ve adsorpsiyon entropisi

ile iligkilidir. Termodinamik parametrelerin belirlenmesi icin sabit sicaklik

degerlerinde yapilan deneme sonuclar1 kullanilmistir. Her iki adsorbat icin miktar

0,2 g / 25 mL, baslangic adsorbat konsantrasyonu 20 mg L™ ve baslangic ¢ozelti

pH1 7,0 olarak secilmistir.

» Pirin¢ Kabugu

Pirin¢ kabugu adsorbani icin deneysel calisma sonuclarindan elde edilen verilerle

olusturulan Van’t Hoff grafigi Sekil 6.33‘de verilmistir.
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Sekil 6.33 PK iizerinde PYb’nin adsorpsiyonu icin Van’t Hoff grafigi

Sekil 6.33 verilen Van‘t Hof grafiginden elde edilen degerler Tablo 6.7‘de
Ozetlenmistir. Grafikten de goriildiigii gibi sicaklik artisi ile adsorpsiyon daha
kolay gerceklestiginden adsorpsiyon i1sis1 endotermiktir. Kati-sivi sistemindeki
adsorpsiyon islemi iki islemin bilesimi seklindedir: a) oncelikle adsorplanmis
¢oziicli (su) molekiillerinin desorpsiyonu b) boya molekiillerinin adsorpsiyonu.
PYb iyonlarinin adsorpsiyonu icin birden fazla su molekiiliiniin yerini degistirmek
zorundadir, bu durumda adsorpsiyon isleminin endotermik olmasina neden olur
[53]. Entropi degerinin poztif olmasi, PK'nin PYb’ye dogru ilgisi ve adsorban ve
adsorbatin bazi yapisal degisimleri ile kat1 / ¢Ozelti arayiizeyindeki rastgeleligin
artmasi sonucudur. Ayni zamanda AS° degerinin pozitif olmasi adsorplanmis
tiirlerin serbestlik derecesindeki artisa kars1 gelir [91]. AG® degerinin 20 kJ mol™
den daha kiiciik bulunmasi da adsorpsiyon isleminin fizisorpsiyon seklinde

gerceklestiginin gostergesidir.
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Tablo 6.7 PK tarafindan PYb'nin adsorpsiyonunun termodinamik parametreleri

20 -4,903
30 -6,148
+31,558 +0,124
40 -7,394
50 -8,639

» Pirin¢ Kabugu Silikas1

PK icin belirlenen optimum kosullara gore, PK-SiO, icin ayni sartlarda yapilan

deneyler sonucunda elde edilen veriler Sekil 6.34 ve Tablo 6.8‘de verilmistir.
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1/T x10-3 (K1)
Sekil 6.34 PK-SiO, lizerinde PYb’nin adsorpsiyonu icin Van’t Hoff grafigi

Grafiktenden de goriildiigii gibi adsorpsiyon islemi burada da endotermiktir.
Adsorpsyon 1sis1 11,999 kJ mol-1 oldugundan islem fizisorpsiyon seklinde
gerceklesmistir. AS° degeride pozitif oldugundan adsorpsiyon isleminde etkin olan

yuritici kuvvet entropidir. Piring kabugu kiili ile Parlak yesil boyasinin
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adsorpsiyonunu inceleyen Mane ve arkadaslar1i da benzer sonuglari elde
etmislerdir. AH® degerini 14,302 kJ mol™’, AS° degerini ise 0,147 kJ mol* K, AG®
degerini ise 30°C i¢in -29,541 kJ mol™ olarak bulmuslardir [53].

Tablo 6.8 PK-SiO, tarafindan PYb’nin adsorpsiyonunun termodinamik

parametreleri
20 -3,716
30 -4,253
+11,999 +0,053
40 -4,789
50 -5,325

6.2.9 Desorpsiyon Galismalari

Her iki adsorban maddenin etkin bir sekilde PYb boyarmaddesini adsorpladig: ve
adsorpsiyonun fizisorpsiyon seklinde gerceklestigi goriildiikten sonra desorpsiyon
calismalarina gegcilmistir. Boya ve adsorbat molekiilleri arasinda etkilesimler, zayif
asit veya bazik ortamda zayiflatilarak boyanin adsorbat yiizeyinden ayrilmasi yani

desorpsiyonu gerceklestirilmistir.

30°C de 20 mg / 25 mL adsorban ve PYbnin baslangi¢ konsantrasyonu
20 mg L' olacak sekilde ilk olarak adsorpsiyon islemi (¢ozeltinin dogal pH
degerinde) gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon islemi sabit sicaklikta 2 saat boyunca
yapilmis ve bu islemde her iki adsorbat icinde % adsorpsiyon degerleri
belirlenmistir. Daha sonra adsorbanlar ¢6zeltiden ayrilmistir. Yiizeyde kalmis olan
boyarmaddelerin giderilmesi icin adsorbat molekiilleri 100 mL bidistile su ile

yikanmistir.

Desorpsiyon islemi icin 0,01 M’lik HCI ve 0,01 M’lik iki ayr1 desorpsiyon c¢ozeltisi
ile calisilmistir. Herbir adsorban i¢in 25 mL desorpsiyon ¢ozeltisi kullanilmaistir.

30°C sabit sicaklikta desorpsiyon icin adsorbat-desorpsiyon cozeltisinden olusan
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sistem 1 saat slire ile calkalamali su banyosunda bekletilmistir. Adsorban
ylizeyinden ayrilan boya molekiilleri c¢ozeltiden uzaklastirildiktan sonra
adsorbanlar yine saf su ile yitkanmis, kurutulmus, ikinci adsorpsiyon islemi igin

hazir hale getirilmistir. Bu ¢cevrim tam bes kez tekrarlanmaistir.

» Pirin¢ Kabugunun Desorpsiyonu

Yukarida anlatilan sekilde yapilan desorpsiyon islemleri sonucu elde edilen veriler
Sekil 6.35‘de grafige gecirilmistir. Sekil 6.35‘den de goriildiigii i¢in birinci siitunda
yeralan degerler PK {izerine PYb‘nin normal adsorpsiyonudur. Diger kolonlarda
bulunan degerler ise desorpsiyon isleminden sonra PK iizerinde yapilan

adsorpsiyon islemleri sonucu elde edilen verilerdir.
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islem Sayis1

% Adsorpsiyon

Sekil 6.35 PK {izerinde PYb'nin adsorpsiyon-desorpsiyon grafigi

Baslangicta PK tlizerine PYb'nin adsorspiyonu 2 saat sonunda % 74,33 olarak
bulunmustur. 0,01 M HCI c6zeltisi ile yapilan desorpsiyon islemlerinden sonra
adsorbanin, % adsorpsiyon degerlerinde belirgin azalma goézlenmemistir.
2. desorpsiyondan sonra yapilan adsorpsiyondaki azalma sadece % 3,02‘dir.

5. desorpsiyondan sonra ise % adsorpsiyondaki azalma miktar1 % 25,71dir.
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0,01 M NaOH cozeltisi ile yapilan desorpsiyon islemlerinde ise bes asamada da
baslangi¢ degerine gore bir artig goriilmiistiir. Bunun nedeni 0,01 M NaOH

¢ozeltisinin PK adsorbaninin yiizey yiikiinii degistirmesinden kaynaklanabilir.
» Pirin¢ Kabugu Silikasinin Desorpsiyonu
PK-SiO, icinde PK ile yapilan islemlerin aynisi tekrarlanmisir. Elde edilen veriler

Sekil 6.36 ve Tablo 6.9‘da gosterilmistir.

Tablo 6.9 PK iizerindeki adsorpsiyon-desorpsiyon degisimleri

Adsorpsiyon - % Degisim
Desorpsiyon
Sayisi1 0,01 M HCI 0,01 M NaOH
1 -0,16626 -17,1816
2 3,023471 -19,4185
3 10,2568 -20,3354
4 9,315943 -22,7246
5 25,71549 -7,51347

PK-SiO, tiizerinde PYb’nin ilk adsorpsiyonun % adsorpsiyon % 80,97 olarak
bulunmustur. Bu da PK-SiO, adsorbaninin, PK adsorbanina gore daha etkin
oldugunu gostermektedir. 0,01 M HCl cozeltisi ile yapilan desorpsiyon
islemlerinden sonra yapilan adsorpsiyon islemlerinde % adsorpsiyon degerlerinde
azalma olmustur. Ancak bu azalma degisken tabiatlidir. 5. desorpsiyon isleminden
sonra yapilan adsorpsiyon islemindeki azalma yiizdesi baslangica gore % 28,12

‘¢ dir.
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Sekil 6.36 PK-SiO, iizerinde PYb’nin adsorpsiyon-desorpsiyon grafigi

0,01 M NaOH cozeltisi ile yapilan desorpsiyon c¢alismalarinda, ilk iki
adsorpsiyonda baslangi¢c adsorpsiyon degerine gore belirgin degisim (2.
adsorpsiyonda % 5,84 artis) olmamuistir. Ancak 3. adsorpsiyonda sonra PK-SiO,
ylizeyinde gerceklesen adsorpsiyon islemlerinde % 50,36’ ya varan bir diisiis

gerceklesmistir.

Tablo 6.10 PK-SiO, {izerinde PYb'nin adsorpsiyon-desorpsiyon degisimleri

% Degisim

Adsorpsiyon -
desorpsiyon sayisi 0,01 M HCl1 0,01 M NaOH
12,98224 -0,55073
2 6,162428 -5,84985
3 38,01287 38,51556
4 25,1238 38,0038
5 28,12638 50,35917

Desorpsiyon islemleri icin kullanilan 0,01 M HCI ve 0,01 M NaOH cozeltilerinden,
0,01 M HCl'in her iki adsorban iizerine tutunmus olan boya molekiillerini

adsorban yiizeyinden desorbe etmek i¢in uygun oldugu goriilmiistiir.
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7

Sonuc ve Oneriler

Bu calismada, kimya alaninda ozellikle tekstil iiriinlerinin ve matbaacilik
sektoriinde boyama amacgli kullanilan ve su ortamina karistiginda sularin
kirlenmesine neden olan Parlak Yesil boyarmaddesinin, PYb, (Brilant Green, BG),
dogal bir atik olan pirin¢ kabugu ve bu pirin¢ kabugundan elde edilen silikanin
(amorf yapili SiO,) adsorban olarak kullanildig1 bir adsorpsiyon islemi

incelenmigstir. Adsorpsiyon islemi kesikli bir sistemde gerceklestirilmistir.

Her iki adsorbanin 6ncelikle yap1 ve yiizey karakterizasyonlar1 yapilmistir. Bunun
icin, ATR-FT-IR spektrumlari, SEM goriintiileri, BET adsorpsiyon izotermleri ve
ylizey alanlar1 belirlenmistir. Ayrica iki adsorbanin sifir yiik noktalar1 deneysel
olarak bulunarak ayni pH’da nasil bir yiizey yiikiine sahip olduklar1 tespit

edilmistir.

PK ve PK-SiO,’inin adsorpsiyon etkinligini belirlemek ve PYb boyarmaddesinin
adsorpsiyon mekanizmalarini aydinlatmak icin Langmuir ve Freundlich
izotermleri c¢izilmis ve izotermlere ait katsayilar hesaplanmistir. Adsorpsiyon
kinetiginin belirlenebilmesi icin ise yalanci birinci mertebe ve yalanci ikinci
mertebe modelleri ile parcacik ici difiizyon modelleri uygulanarak bulunan kinetik
parametreler degerlendirilmistir. Bunlara ilave olarak adsorpsiyon islemi icin
optimum kosullar da belirlenmistir. Optimum kosullarin belirlenmesinde, PYb'nin
baslangi¢ konsantrasyonu, her iki adsorbanin miktari, sicaklik temas siiresi ve pH
etkisi incelenmistir. Dort farkl sicaklik degerinde yapilan adsorpsiyon ¢alismalari
ile de adsorpsiyon islemine ait termodinamik parametreler hesaplanmistir. Daha
sonra bir asidik biri bazik olmak tizere iki ¢ozelti sistemi ile boyarmaddelerin
desorpsiyonu ve rejenere olan adsorban {izerine yeniden adsopsiyonu

incelenmistir.
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7.1 Karakterizasyon Sonuclari

» Her iki adorbanin ATR-FT-IR spektrumlar1 alinmis ve PK’'nin bilesenlerine
ait titresim spektrumlari ve amorf SiO,inin titresim spektrumlar
yorumlanmistir. Her iki adsorban da literatiire uygun yapi gostermistir.

» PKve PK'dan elde edilen SiO,’'in morfolojisi SEM gortintiileri ve EDS analizi
ile belirlenmistir. PK’'nin ana bilesenleri % 44,5 C, % 35,3 O ve % 20,2 Si
dur. PK-SiO,’in ise cok noktali EDS analizi sonucunda tiim ytiizeyinin ayni
bilesime sahip olmadig1 bulunmustur. 1.nokta icin EDS analiz sonuglar1 %
agirlikca olarak % 29,44 O, % 21,64 Na, % 30,53 Si ve % 18,40 S olarak
bulunmustur. Na ve S’iin islem sirasinda kullanilan NaOH ve H,SO/ten
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.

» BET izoterm analizleri sonucunda PKnin Tip II izotermine uydugu
gorlilmiistiir. BJH yontemi ile yilizey alanmmin 6,525 m* g', ortalama
gozenek hacminin 0,023 cc g', ortama goézenek c¢apinin ise 3,189 nm

oldugu saptanmastir.

PK-SiO,'inin BET analizi sonucu Tip IV-a izotermine uydugu ve histerizis
gosterdigi goriilmiistiir. BJH yontemi ile yilizey alanimin 160,372 m?* g7,
ortalama gozenek hacminin 0,230 cc g”, ortama gozenek ¢apinin ise 2,514

nm oldugu saptanmustir.

Her iki adsorbanin gozenek caplarina gore yapilar1 mezopor araligindadir.
IUPACa gore gozenek caplar1 2-50 nm araliginda ise bu yapilar
mezogozenek olarak kabul edilir. Ozellikle PK-SiO,’in gézenek cap1 milipor

yapisina daha yakin bulunmustur.

» Deneysel olarak her iki adsorbani sifir yiik noktalar1 bulunmus, boylece
ylizey yliklerinin hangi pH degerlerinde negatif oldugu saptanmuistir. PK ve
PK-SiO, adsorbanlari i¢in sifir yiik noktalar1 sarasiyla 6,40 ve 6,72 olarak
bulunmustur. Her iki adsorban icinde;

pH< s.y.n. icin pozitif; pH>s.y.n icin negatifdir.
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7.2 Adsorpsiyon Sonuclari

e Her iki adsorban icin optimum adsorban miktar1 0,8 g L dir.

e Her iki adsorban icinde temas siiresi incelendiginde adsorpsiyon isleminin
baslangicta cok hizli olarak gerceklestigi bulunmustur. ilk 30 dakika icinde
adsorpsiyonun dengeye ulastig1 goriilmiistiir. Uzun adsorpsiyon siirelerin
de adsorpsiyon kapasitesinde belirgin bir artis olmamaistir.

e Optimum pH degeri 7,0 olarak belirlenmistir.

e PYb’nin baslangi¢ konsantrasyonu adsorpsiyon isleminden etkilenmektedir.
Adsorban miktar1 sabit tutuldugunda her iki adsorbanda da baslangic
konsantrasyonu artikca adsorpsiyon kapasitesinin azaldig1 goriilmiistiir.

e Sicaklik artik¢ca adsorbanlarin adsorpsiyon kapasiteleri artmakatdir. Bu da
islemin endotermik oldugunu gostermektedir.

e Her iki adsorban icinde adorpsiyonun Freundlich izoterm modeline daha
¢ok uydugu gorilmistiir. Bu da adsorpsiyon isleminin cok tabakali ve
fizisorpsiyon seklinde gerceklestigini diistindiirm{istiir.

e Freundlich izotermi icin bulunan “n” degerleri PK icin 2,935, PK-SiO, icin
1,763’ diir. Bu degerler adsorpsiyon islemlerinin tercih edilen bir islem tiirt
oldugunu gostergesidir.

e Her iki adsorban da kinetik model olarak yalanci ikinci mertebe modeline
uymaktadir.

e Parcacik ici difiizyon kinetik modelinden islemlerin bir kez daha c¢ok
tabakali olarak gerceklestigi bulunmustur.

e Termodinamik acidan dort sicaklik degeri icin yapilan hesaplamalarda
Gibbs Serbest enerjisi negatif olarak bulunmustur. Adsorpsiyon
reaksiyonun endotermik olmasi, adsorpsiyon isleminde yiiriitiicti kuvvetin
entropi oldugunu gostermistir.

e Desorpsiyon islemleri icin 0,01 M HCl ve 0,01 M NaOH cozeltileri
kullanilmistir. 0,01 M HCI asit ¢ozeltisinin desorpsiyon islemi icin uygun

oldugu bulunmustur. 0,01 M HCI ¢ozeltisi ile bes kez yapilan adsorpsiyon-
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desorpsiyon isleminde; PK'nin ancak besinci kez olan islemde baslangica
gore adsorpsiyon kapasitesinde % 25,72’ lik bir azalma olmustur.

e PK-SiO, adsorbaninda ise 0,01 M HCI ¢ozeltisi ile adsorpsiyon-desorpsiyon
islemleri sonucunda birinci adsorpsiyonda itibaren azalma olmustur;
adsorpsiyon yiizdesindeki azalma ti¢iincii islem sonunda % 38,01 iken,

besinci islem sonunda % 28,13 olarak bulunmustur.

Dogal bir atik olan pirin¢ kabugu ve pirin¢ kabugundan elde edilen SiO,’in,
PYb'nin sulu cozeltilerden uzaklastirilmasinda adsorban olarak kullanimlar:
uygundur. PK ve PK-SiO, adsorbanlar1 icin maksimum adsorpsiyon kapasitesi

sirasiyla 32,36 ve 53,48 mg g olarak bulunmustur.

Sulu c¢ozeltiden PYbnin uzaklastirilmasinda Piring kabugu kiliiniin adsorban
olarak kullanildig: bir calismada maksimum adsorpsiyon kapasitesi 25,13 mg g™

olarak bulunmustur [53]

PK, basit yikama, kurutma, 0giitme ve elek analizi ile PYb'nin su ortamindan
uzaklastirilmasi isleminde adsorban olarak kullanima uygundur. Yine basit
islemlerle PK'dan elde edilen silikaninda su ortamindan PYb'nin
uzaklastirilmasinda etkin bir adsorban oldugu gorilmiistiir. Her iki adsorban
icinde kiiciik modifikasyonlar ile yiizey yapilarinda yapilacak degisikliklerle PYb
gibi katyonik yapiya sahip boyarmaddelerin su ortamindan uzaklastirilmasi ucuz

ve kolay bir sekilde gerceklestirilebilecektir.
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