ATATURK UNIVERSITESI
BILIMSEL ARASTIRMA PROJELERI KOORDINASYON BIRIMI

Fes04/ORGANO-MT KOMPOZIT MALZEMELERININ HAZIRLANMASI VE AZO

BOYALARIN GiDERIM ETKINLiGINDE ADSORPSiYONUN GELISTiRiILMESI

Proje N0:2015/198
Temel Arastirma Projesi

SONUC RAPORU
Proje Yiiriitiiciisii:

Yrd. Dog. Dr. Ozkan ACISLI

Oltu Yer Bilimleri Fakiiltesi

Petrol ve Dogal Gaz Miihendisligi Boliimii
Aragtirmacinin Ad1 Soyadi

Yrd. Dog. Dr. Ilker ACAR
Aras. Gor. Ercan DOGAN

15/12/ 2017
ERZURUM







ONSOZ

Bu ¢alismada yeni bir kompozit malzeme, nano boyutta sentezlenmis ve elde edilen kompozit
malzemenin oldukga direngli, bozunmasi zor olan Reaktif Sar1 81 boyasi lizerinde Ki adsorpsiyon
performansinin gelistirilmesi amaglanmustir. ilk sentezlenen kompozit malzeme Fe2O3 ile yapilmis
fakat etkin sonu¢ vermediginden ¢alisma Fe3Os ile sentezlenen kompozit malzeme ile devam
etmistir ayrica sonikasyon ¢alismasi da sonu¢ vermediginden, yalnizca adsorpsiyon ¢alismasi ile
devam edilmistir. Elde edilen kompozit malzemenin adsorpsiyon prosesinde oldukea etkin oldugu
gbzlemlenmistir. Calismamiz Atatiirk Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon

Birimi tarafindan maddi olarak desteklenmistir (Proje No: 2015/198).
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OZET

Bu ¢aligmada, manyetik olarak ayrilabilir Fe3O04/DTAB-Mt kullanilarak sulu ¢ozeltiden Reaktif
Sar1 81’in (RS81) uzaklastirilmasinda adsorpsiyon prosesinin gelistirilmesi amaglanmistir.
Manyetik FesO4 nano parcaciklar birlikte ¢oktiirme metodu ile elde edildi. ilk 6nce, FesOs—DTAB
6 saat siire ile sonikasyon altinda igleme tabii tutuldu ve ‘self-assembly metod’u ile bir araya
getirildi. Daha sonra, elde edilen FesO4 —DTAB ve Montmorillonit kili 24 saat ¢ok kuvvetlice harici
bir karistiricida karistirilarak FesOs / DTAB-Mt (FesOs / O-Mt) nanokompoziti olusturuldu.
Fe304/0O-Mt nano-kompozitinin yapisi ve yiizey morfolojisi XRD, SEM ve FTIR kullanilarak
arastirildi. Kompozitin karakter analizi incelendiginde, manyetik nano-pargaciklarin kil yiizeyine

ve kil galerileri arasina homojen bir sekilde yayildigi gorildi.

Anahtar kelimeler: Manyetik FesO4 nano partikiilleri; Reaktif Sar1 81; Adsorpsiyon prosesi; Atik

Su aritma

ABSTRACT

In this study, it was aimed to improve the adsorption process of removal of Reactive Yellow 81
from aqueous solution (RY81) using a magnetically separable Fez04/DTAB-Mt. Magnetic Fe3O4
Nano particle was obtained by a co-precipitation method. Firstly, FesO4-DTAB was treated under
sonication for 6 hours and combined with the self-assembly method. Then, montmorillonite and
obtained FesO4/DTAB were mixed vigorously — with an external stirrer to prepare composite
material for 24 hours. The structure and surface morphology of the Fez04/O-Mt nano-composites
were investigated using XRD, SEM and FTIR. Character analysis show that magnetic nano-

particles were uniformly spread on the Mt surface and the galleries.

Key words: Magnetite FesO4 nanoparticles; Reactive Yellow 81; Adsorption process; Wastewater

treatment.



1. GIRIS

Kagit, tekstil, plastik, deri ve gida gibi tiirlii endistrilerden salinan ¢esitli sentetik boya ve
pigmentler, atik sulardaki temel kirletici organik bilesiklerdir[1, 2]. Bu boyalarin atikta bulunmasi
kanserojen ve toksik etki yarattigindan, insan ve c¢evre iizerinde zararl bir etkiye sahiptir[3]. Bu
calismada kullanilan anyonik Reaktif Sar1 81 (RS81) boyasi, giines 1s1gina, biyolojik bozunmaya
ve dogal oksitleyici etmenlere kars1 oldukga direncli ve kararli bir yapidadir. Dolayisiyla, bu boyar
maddeleri igeren sularin, on islemeye tabii tutulmadan alict sulara (gevre sulara) bosaltilmasi
cevresel agidan 6nemlidir [1, 4]. Atiklarda bulunan ve ¢evre kirliligine yol acan bu tehlikeli
maddeleri azaltmak i¢in mevcut kimyasal ve fiziksel yontemler arasinda ozonlama, adsorpsiyon,
ileri oksidasyon iglemleri, koagiilasyon / flokiilasyon, membran filtreleme ve biyolojik aritma
metotlar1 kullanilmaktadir[5-9]. Bu metotlar arasinda adsorpsiyon prosesi atik sulardan boya
cikartilmasinda Ki basitligi, yiiksek verimliligi ve maliyet etkinligi nedeniyle bu yontemler arasinda
en ¢ok ilgiyi gérmiistiir [10, 11]. Coziinmiis organik maddelerin uzaklagtirilmasinda etkili bir
adsorbent olan aktif karbon, adsorpsiyon prosesi c¢alismalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Ancak aktif karbonun, yiiksek isleme maliyetleri ve uygulamalarindaki siirlama nedeniyle
kullanim1 siirli olmustur[12, 13]. Aktif karbonun dezavantajlarinin iistesinden gelebilmek igin
yeni ve ucuz adsorbentler aragtirmacilar tarafindan arastirilmaktadir [13]. Killer, adsorpsiyon da
kullanilan ucuz, bol, ¢evre dostu, kolayca ekstrakte edilen, toksik olmayan, mekanik ve kimyasal
olarak stabil olan alternatif adsorbentlerden biridir [14]. Safkil, yiizeylerinde ki yiik yogunlugunun
diisiik olmasi sayesinde notr organik kirleticilerin yok edilmesinde 6nemli rol oynayabilir. Fakat
saf kil, baz1 anyonik kirleticilerin sulu ¢6zeltilerden uzaklastirilmasinda yeterince etkili degildir.
Bu nedenle, negatif yiiklii kirleticiler adsorpsiyonu igin, killerin modifiye edilerek uygun adsorbent

haline getirilmesi gereklidir. Bu amagla, en yaygin olarak uygulanan yontemlerden birisi kilin ara



tabaka galerilerindeki inorganik katyonlarin, genellikle kuaterner amonyum tuzlar1 gibi organik

katyonlar ile iyon degisimidir[13, 14].

Bu calismada, secici katyonik yiiklii tiirlerin negatif yiikli montmorillonit tabakalarina sonikasyon
altinda eklenmesini iceren yeni bir nano kompozit malzeme sentezlendi. Elde edilen nano-
kompozit malzeme kullanilarak, anyonik bir boya olan Reaktif Sar1 81(RS81)’in sulu ¢6zeltilerden
cikarilmasi amaglandi. Ve ayrica elde edilen manyetik nano kompozit (FesO4/OMt) materyalinin
karakter analizleri XRD, FTIR, SEM gibi cesitli gelismis analitik teknikler kullanilarak karakterize
edildi. Optimal sartlarin belirlenmesi i¢in baslangi¢c boya konsantrasyonu, pH etkisi, adsorbent
dozajinin etkisi gibi parametreler tizerine ¢alismalar yapildi. Son olarak da, adsorpsiyon siirecinin

daha iyi anlasilmasi igin kinetik ¢alismalar ve ¢esitli izotermlerin uygulamasi yapildi.



2. Deneysel Kisim

2.1. Kimyasallar

Calismada kullanilan montmorillonit, K10 olup 120 m?/g’lik bir yiizey alanina sahiptir ve Sigma-

Aldrich Co.'dan temin edildi. Satin alinan kilin katyon degistirme kapasitesi (CEC) (60 meq / 100

g) amonyum asetat yontemiyle belirlendi [14-16]. Azo boya olan Reaktif Sar1 81 Haining Deer

Chemical Co (Cin)’den temin edildi. Uriiniin 6zellikleri ve kimyasal yapis1 Tablo 1'de

gosterilmistir. Manyetik FesOs eldesinde kullanilan kimyasallar FeClz - 6H2O ve FeS0s - 7H20

ve ayrica kilin organolasgtirilmasinda kullanilan Dodesil Trimetil Amonyum Bromiir (DTAB)

Sigma Aldrich Co.’dan satin alinmistir. Alinan {irliniin kimyasal yapis1 ve 6zellikleri Tablo 1'de

verilmistir. Geriye kalan ve deneylerde kullanilan diger tiim kimyasallar Merck’ten (Almanya)

satin alinmistir ve ayrica tiim deneylerde damitilmis su kullanilmastr.

Tablo. 1. Reaktif Sar1 81 ve DTAB’1n kimyasal yapis1 ve 6zellikleri

kmax CMC
Reaktif ismi Kaba formiilii Kimyasal yapisi Mw (g mol™)
(nm) (mol/L)
NaOsS, SOsMNa
:w—G—N'H QN‘\ HsQ
Reaktif Sar1 81  Ce,Ha4Cl2N1sNasO20Ss Y ”\Qiz 1632.18 394
CI>=N a HO
SOsNa| 2
+ -
CH; 15,10 10°°
DTAB CH3(CH2)11N(CH3)3Br 308,34

(4810 mg/L)




2.2. Manyetik FesO4/OMt nanokompozitin hazirlanmasi

Ik énce, 1 g kil 100 mL damitilmis su iginde ¢dzdiiriilmiis ve 250 rpm'de, 24 saat boyunca ve 50-
60 ° C’de sicaklikta sabit tutularak karistirilmistir. Bunun sonucunda, sulu bir dispersiyon olusmus
ve bu siiregte montmorillonit siserek genislemis ve homojenlige ulagsmistir. Ayni zamanda,
manyetik demir oksit nano-partikiillerini olusturmak igin, 1.165 g FeCls - 6H20 ve 0.6 g FeS04 -
7H20, 50 mL damitilmis suya eklenmis ve azot atmosferi altinda 10 mL, 8 Molar NH3H20
cozeltisinden damla damla ilave edilerek sentezlenmistir [17]. 0.32 ve 0.64 mmol olarak
sentezlenmis olan manyetik Fe3sO4 nano partikiilleri, sulu soliisyonu olusturulan 1.0 CEC DTAB
katyonik siirfaktant ile stabilize edilmis mono-dagilimli Fe3O4 Nano kristallerini olusturmak tizere
8 saat siireyle sonikasyon ile isleme tabii tutulmustur [18]. Daha sonra bu karigim montmorillonit
icine ilave edildi ve iyi bir sekilde dispers olmasi i¢in 24 saat boyunca yavas yavas karistirildi.
Sonunda, gri-siyah ¢okeltiler elde edildi ve kalintida kalan iyonlari temizlemek igin, damitilmis su
ve mutlak etanol ile ard arda birka¢ kez yikandi. Daha sonra elde edilen manyetik FesO4/OMt
nanokompoziti oda sicakliginda vakumda kurutuldu ve bir sonraki deneylerde kullanilmak tizere

kapal1 bir kapta sakland.

2.3. Manyetik FesO4/OMt nano-kompozitin karakter analizi

Hazirlanan 6rneklerin kristal yapisi, oda sicakliginda 5°° den 70°” ye kadar bir 20 araliginda Cu-
Ka radyasyonu (40 kV, 30 mA, 1.54051 A; PANalytical Empyrean X-Ray Difraktometre, ABD)
kullanilarak X-1g1n1 kirmmimi (XRD) analizi yoluyla incelendi. Nano-kompozitin yiizey
morfolojileri, yiiksek ¢oziiniirliiklii taramali elektron mikroskopu (SEM) kullanilarak goézlendi.
KBr pelet teknigi kullanilarak 400-4000 cm™'lik bir dalga araliginda Fourier doniisiimlii kiziltesi

spektrumlart (FTIR, Tensor 27, Bruker,Almanya) kullanilarak incelendi.



2.4. Adsorpsiyon deneyleri

Manyetik Fe3O4 / OMt nano-kompozitinin adsorpsiyon kapasitesinin arastirilmasi igin, adsorbent
dozaji, RY 81 sollisyonunun baslangi¢ konsantrasyonu, pH etkisi ve zaman gibi deneysel
parametrelerin etkileri degerlendirildi. Degerlendirme sonucunda 120 rpm'lik bir calkalama
hizinda ve oda sicakliginda optimal degerler 0.125 g manyetik kompozit, 20 mg/L boya soliisyonu
olarak belirlendi. Deneylerde 150 mL'lik bir cam sise kullanildi. Belirli siirelerde yapilan
Ol¢timlerde, kompozit malzeme el tipi bir miknatis kullanilarak soliisyondan ayristirildi ve daha
sonra soliisyondaki RS81 konsantrasyonu UV-vis spektrofotometre (Optizen pop, Korea)
kullanilarak RS81 icin Amax degeri olan 394 nm'de &lgiimler yapildi. Olgiim hesaplamalarinda
kullanilan denge adsorpsiyon miktari (qe), adsorpsiyon miktar1 (qt) ve renk giderme bagintilari

asagidaki denklemlere gore hesaplandi:

_ (CO - Ce)V 1
_G=CY ,
e (G —=C)
Renk Giderimi (%) = C—xlOO A
0

Baslangigtaki boya konsantrasyonlarina gore degisen soliisyonlar, RS81'in adsorpsiyon
izotermlerini elde etmek i¢in, oda sicakliginda (20 ° C) yukarida anlatilan prosediirlerle ayni

islemlerden gecirilerek caligsmalar yapildi.



3. Tartisma ve Sonug¢
3.1. Manyetik Fe3O04/OMt nano kompozitin kristal yapisi

Manyetik nano kompozitin XRD numunelerinin Kristal yapisi sekil 1’de gosterilmistir.

—Mt

——DTAB/Clay
Fe;0,

——Composite

A A quartz
+ montmorillonite
o Fe30,
¢ DTAB

0.99 nm
(a) ¥ (001)

©(440)

Siddet/ a.u

o (311)
©(220) o 511)

® (400) ® (422)

© (111)@

(d) 1.28 nm

* (001) *

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 7C
20/ degree

Sekil. 1. Nano kompozit malzemenin XRD analizi

Grafikten goriildiigii tizere kil esas olarak montmorillonit pikleri (JCPDS dosyasi no: 29-1498) ve
kuvarstan (JCPDS dosyasi n0.46-1045) olusmaktadir. Manyetik Fe3sO4 nano partikiiliiniin XRD
modelinde 2O degerleri olan 17.90 °, 29.50 °, 35.40 °, 43.05 °, 53.40 °, 56.90 ve 62.40 °
degerindeki difraksiyon pikleri sirasiyla (111), (220), (311), (400), (422), (511) ve (440)’dir.
Gozlemlenen bu pikler Fe3O4'lin kiibik fazi olarak kabul edilebilir (JCPDS No. 19-0629) [19-21].
Grafikte yapilan hesaplamalar ile kilin tabaklar aras1 boslugu 0,99 nm olarak bulundu, bu deger saf
kilin tabakalar aras1 bosluk yiiksekligi ile uyumludur. Organolastirilan Mt’nin  doo1 zirvesinin 26
degeri 8.90'dan 7.70'e dogru kaymistir ve bu durum kompozit malzemenin katmanlar: arasindaki
bazal bosluk degerini (doo) 1.14 nm’ye ¢ikarmistir. Mt'ye FesOs yiiklendikten sonra doo: degeri
1.14 nm'den, 1.28 nm'ye yiikselmistir. Bazal bosluktaki bu artis, FesOs-DTMA yiiklemesinin

basarili oldugunu ve kil galerileri arasina iyi bir sekilde interkale oldugunu gosterir. Ayrica bu



interkalesyonun, Fes0s-DTMA nano molekiillerinin sentez sirasinda Mg*? ve Ca*2 metal iyonlar

ile yer degistirebilecegini belirtmektedir [22].

Manyetik nano kompozitin yapisini teyit etmek icin FTIR spektroskopisi Sekil 2°de verilmistir.

— Mt
——Organo-clay
—— Composite

3620
L 2%
2853
1628
1467
917
.
700
541
460

Absorbans (%)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 40C
Dalga sayis1 (cm™?)

Sekil. 2. Kompozit , organo-kil ve saf kilin FTIR spektrumu

Sekilde, 3620 cm™'de gozlemlenen absorpsiyon bantlari, emilen H2O molekiillerinin veya yapisal
—OH’in titresimlerinin bir sonucunda ortaya cikabilecek olan bantlardir. Yaklasik 1628 cm™’de
gozlemlenen diger bir bant, H-O-H biikme titresiminin bir sonucudur ve su molekiillerinin
titresimlerine atfedilir [23, 24]. Saf Mt disindaki tiim &rneklerde 2926 ve 2853 cm™Y'deki bantlar,
C-H gruplarinin asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerine dayanmaktadir. Bu bantlar Mt'ye
siirfaktan molekiillerinin eklenmesine atfedilmistir [24]. 802 ve 541 cm™'deki ii¢ absorpsiyon band1
sirastyla Mt'nin O-Si-O ve Al-Si-O gruplarinin germe titresimine atfedilir [23-25]. 573 ve 663 cm”
'deki karakteristik bantlar Fe-O gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir[26]. Saf kildeki Si-O

bantlarinin siddeti manyetik nano kompozit materyalinin siddetinden ¢cok daha giigliidiir. Bu sentez



islemi sirasinda Fe-O baglarinin Mt yiizeyinde Si-O baglariyla etkilesime girmis olabilecegini

gostermektedir [27].

3.2. Morfolojik analiz

Montmorillonit, organokil ve kompozit numunelerin SEM Analizi Sekil 3'te verilmistir.

Sekil. 3. Numunelerin SEM goriintiileri
[(a) saf Mt, (b) DTMA modifiye edilmis kil Mt, (c) FesO4 nanopartikiiller, (d) 1g/ 1CEC / 1/2 Fe304]

Sekilde, Mt 6rneginin SEM goriintiisiinde Mt ylizeyinde genel olarak c¢atlaklar ve yiizeysel ¢cok
tabakali gozenekli yapilarinda heterojen bir yiizey morfolojisi olarak goriilen baz1 faz ayrimlar
goriilmektedir [28]. Mt'nin DTMA ile muamelesinden sonra, 1.0 CEC Organo-Mt 6rneginin SEM

goriintiisiinde gortildiigl gibi parcaciklar daha kompakt bir yapiya sahip olmus ve artan agregasyon

9



egilimi ile catlaklar ve diger kusurlar Mt modeline gore daha ¢ok azalmistir [28]. Demir katkili
organokil numunelerinde goriildiigii gibi, manyetik FesOs nano partikiillerinde topaklasma
olmadan Mt yiizeyindeki dagilim gayet homojen bir sekilde saglanmistir[29]. Bu durum

adsorpsiyon veriminde bir artisa neden olmustur[24].

3.3. Adsorpsiyon prosesi iizerine operasyonel parametrelerin etkisinin incelenmesi
3.3.1. Adsorbent miktari ve dalga boyunun belirlenmesi

Sekil 4'te goriildiigii tizere, adsorbent miktarinin RS81'in renk giderme etkinligi tizerindeki etkisini
degerlendirmek igin, katalizor dozaj1 0.50 ve 2.00 g / L gibi farkli miktarlardaki katalizor ile bir

dizi deney caligmasi gergeklestirildi.

100

@ e 100 + (b)
80 -
- | B so
2 £ e
£ 60 = —
Z T 60
= E
E 40 —+—050g/L & 40
= =
= 0.75 g/L =
Lg 1.00 g/L <
S 1259l £ 20 1
—*—150g/L -
0 T T T T l_'_zoog”_ O T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 0.50 0.75 1.00 1.25 1.75 2.00
Zaman (dak)

Adsorbent miktar (g/L)

Sekil. 4. Giderim etkinliginde adsorpent dozajinin etkisi

[a) adsorbent miktarinin zamanin bir fonksiyonu olarak ve b) adsorbent miktarinin 30 dakikalik stiredeki etkisi.
[Deneysel kosullar: RY81: 20 mg / L, Sicaklik: 20 ° C, pH = Nétral]

Grafikten goriildiigii iizere prosesin 5 dakika gibi kisa bir siirede reaksiyon dengesine ulastigi
gozlemlendi. Katalizér miktarinin dozaji 0,5’den 2,00 g / L’ye artirildiginda, Adsorpsiyon
verimliligi kademeli olarak % 31,81'den % 84,29'a yiikseldi. Bunun nedeni, kompozit nano
partikiillerin dozaj1 arttik¢a, yiizey alanindaki artis ve daha aktif adsorpsiyon alanlarinin bulunmasi

nedeniyle adsorpsiyon verimindeki artisa baglanabilir [14]. Bununla birlikte, artan kataliz

10




miktarina ragmen, 1.50 g/ L'lik sabit kataliz miktarindan sonra adsorpsiyon verimi degismedi. Bu
nedenle optimal adsorbent miktarinda (1.50 g / L) sonraki deneyler baz alinarak yapildi. Reaktif
sart 81’in maksimum sogurmasini (Amax) belirlemek igin, farkli boya konsantrasyonlarinda

RS81'in sogrulma o6l¢iimleri yapildi.

3 200 ppm
160 ppm
— —— 120 ppm
Amax=394 nm 100 ppm
—— 80 ppm
— 60 ppm
2 — 40 ppm
[%2] — 20 ppm
§ — 10 ppm
— ——5ppm
o
38
1
<
0 e —— e ———— — —
200 250 300 350 400 450 500 550
Dalga boyu (nm)

Sekil. 5. RS81’in maksimum dalga boyu (Amax)’nun belirlenmesi

Yapilan dl¢timlerde Sekil 5'te goriildiigi tizere maksimum absorbans dalga boyu RS81igin 394
nm olarak bulundu.

3.3.2. Baslangic boya konsantrasyonun etkisi
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Sekil. 6. Baslangi¢ boya konsantrasyonun adsorpsiyon prosesi tizerine etkisi
[ Deneysel kosullar: Kompozit: 1.25 g/ L, pH: Nétral, Sicaklik: 20 °C. ]
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Sekil 5'te gézlemlendigi {izere, RS81’in baslangi¢ boya konsantrasyonunu 20 mg/L'den 100 mg/L
'ye yiikseltildiginde, adsorpsiyon verimi 60 dakika i¢in 88.42 mg/L'den 41.76 mg/L’ye diismiistiir.
Bu durum, sabit bir katalizér dozu i¢in daha diisiik boya konsantrasyonlarinda toplam aktif
adsorpsiyon alanlarinin doymus hale gelmesi ile agiklanabilir. Baslangigtaki boya
konsantrasyonunda ki bir artis RS81'in adsorplanma veriminde bir azalmaya yol agmistir [24, 30].
Benzer sonug, Charma ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢alismada, metilen mavisinin FesO4/
Aktif Mt nanokompoziti iizerine adsorpsiyon ¢alismasinda ayni durumu gézlemlemislerdir [27].
Grafikten gorildigi lizere baslangigta, RS81'in adsorplanma verimi ilk 2.5 dakikada keskin bir
sekilde artt1 ve bundan sonra yaklasik 60 dakika i¢cinde denge yaklastigindan yavasladi. Tiim
deneyler i¢in, yaklagik 2.5 dakikalik ¢ok kisa bir reaksiyon siiresi i¢cin dengeye ulasilmasi, RS81
igin katalizOr yiizeyinde erisilebilir aktif alanlarin varligin1 kanitlar. Bu durum adsorpsiyon
prosesinin manyetik nano kompozitin igine hizli bir sekilde difiize oldugunu gosterir [31, 32]. Bu

sonug¢ Chang ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢alisma ile ortiismektedir [27, 33].

3.3.3.Adsorpsiyon prosesi iizerine pH’1n Etkisi

Adsorbanin yiizey yiikiini, karsit iyonlarin konsantrasyonunu ve adsorbatin iyonizasyon derecesini
etkilemesi nedeniyle, adsorpsiyon caligmalarinda pH ¢ok onemli bir parametredir [34-36].
Grafikten goriilecegi iizere kompozit malzeme iizerine RS81'in adsorpsiyon kapasitesinde pH’nin
etkisi oldukga fazladir. Boya ¢6zeltisinin pH degeri 2.0'dan 11.0'e yiikseltildiginde, adsorpsiyon
kapasitesi keskin bir sekilde 98.58'den 20.72 mg / L'ye (%) diismiistiir. Kompozit materyalin pozitif
ylizey yiki, disiik pH'da H * iyon konsantrasyonunu arttirmasi nedeni ile artabilir. Pozitif yiizey
yiikii ve anyonik RS81 molekiilleri arasinda 6nemli elektrostatik etkilesime de yol agmaktadir [24].
Aksi durumda alkali pH degerlerinde (pH>7) kompozitin yiizeyi asir1 hidroksil iyonlari tarafindan

negatif yiiklenecek ve bu durum boya anyonlari ile yiizey arasindaki elektrostatik itmeyi
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artiracaktir. Bu durumda adsorpsiyon veriminde bir azalmaya neden olacaktir [24, 37, 38]. Ayrica
bu duruma ek olarak, boyanin anyonik molekiilleri ¢6zelti fazinda OH™ iyonlari ile rekabet edecek
ve boylece adsorbent iizerine adsorpsiyonu azaltacaktir [17]. Alkali pH degerlerinde bilesik
tizerindeki 6nemli bir adsorpsiyon artisinin sebebi demir kristallerinin kismen yiizeyi kaplamasi ve

bir kafes yapis1 olusturarak boya molekiillerini hapsetmesi ile agiklanabilir.

3.3.4. Adsorpsiyon prosesi iizerine farkh adsorbentlerin etkisi

100
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Sekil. 7. pH'nin adsorpsiyon prosesi {izerine etkisi.
[Deneysel kosullar: [Kompozit]: 1.25 g/ L, Sicaklik: 20 °C, baslangig RS81 konsantrasyonu: 20 mg / L]

Grafikte goriildiigi tizere kompozit malzeme, saf kil ve organo kilden daha iyi bir adsorplanma
verimi saglamistir. Saf kilin negatif ylizey yiikii nedeniyle, boya molekiilii ile adsorbent arasindaki
elektrostatik itmeye sebep olacak ve bu durum adsorpsiyon veriminde azalmaya neden olacaktir.
Kil yiizeyi katyonik siirfaktant olan DTMA ile modifiye edildiginde yiizeyi pozitif olacagindan,
anyonik boya molekiillerini elektrostatik olarak ¢cekecek ve adsorplanma verimini artiracaktir. Elde
edilen kompozit malzemede ise yilizeyde ve kil galerileri aralarinda bulunan Fe3Os nano

partikiillerinin yogunlugundan dolayi, boya molekiillerini bir kafes gibi hapsederek adsorpsiyon
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verimini artiracaktir. Buna ek olarak, manyetik nano kompozit harici bir manyetik alandan

etkileneceginden, adsorpsiyon veriminin artisint da muhafaza etmis olacaktir [27].

—a—1g/1cec/1/2 magnet @)
60 - Organokil

z —#—Pure Clay
X
e}
3 = r
£
= 40
[<B)
§=)
O]
S

20 -

0 % 3 e~ cu

0 60

Zaman (dak)

Sekil. 8. Farkli adsorpentlerin adsorpsiyon prosesi iizerine etkisi
[Deneysel kosullar: Kompozit: 1.25 g/ L, Sicaklik: 20 °C, baslangi¢ RS81 konsantrasyonu: 50 mg / L]

3.3.5. Adsorpsiyon Kinetigi

RS81'in kompozit lizerindeki adsorpsiyon kinetigini aragtirmak i¢in yalanci birinci derece, yalanci
ikinci derece ve partikiil i¢i diflizyon modelleri dahil olmak {izere ii¢ kinetik model kullanildi ve

ilgili modellerin denklemleri (4-6) sirasiyla asagida verildi [39-44].

IN(qe — qt) = INGe — K1t v cee e s e et et e et e e e et e v e b

t 1 t

q:  kyq:  q.

TRl 2 e oSO

Burada, ge ve qt, adsorpent iizerinde belirli bir zamanda (t, dk) adsorbe edilen RS81 (mg g-1)
miktarini, ki (s?), sdzde birinci mertebeden modelin hiz sabitini, ko pseudo-ikinci mertebeden
modelin hiz sabitini (g mg™ s, Kiz, intrapartikiil difiizyon hiz1 sabitini (mg s¥2 g1) ve C (mg g})
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katman kalinligin1 vermektedir [39-41]. Lineer regresyon analizi ile elde edilen kinetik sabitlerinin
Ozetlenen degerleri Tablo 2'de verilmistir. Bu ¢aligmada elde edilen sonugclar, birinci dereceden
modelin uymadigmi, ancak ikinci derece model i¢in tiim boya konsantrasyonlarinda yiiksek
korelasyon katsayis1 (R>> 0.990) elde edildigini gostermektedir. Bu durumu baslangigtaki boya
konsantrasyonun da ki artig ile artan ge degerleri bunu dogrulamaktadir. Bununla birlikte, hiz
sabitleri (ko) baslangigtaki boya konsantrasyonunun artmasi ile azalmigtir. Bu sonug, artan boya
konsantrasyonuyla daha fazla rekabete baglanabilir [27]. Intrapartikiil difiizyon modeli,
adsorpsiyon islemi sirasinda gergeklesen adimlari tanimlamak i¢in kullanilan bir modeldir.
Adsorpsiyon isleminin, partikiil i¢i difiizyon modeliyle (R>> 0.9600) olduk¢a uyumlu oldugu
bulundu. Intrapartikiil difizyon modeli, smir tabakasmin kalinhiginin, baslangictaki boya
konsantrasyonunda artan C degerleri ile boyanin adsorpsiyonda etkili bir rol oynadigini gosterdi.
Baslangictaki boya konsantrasyonu ile artan C degeri, daha genis bir sinir tabakas1 difiizyon etkisini
ifade eder [27, 45, 46]. Sonug olarak, yalanci ikinci derece ve partikiil i¢i difiizyon modellerinin
ayni anda olustugunu soyleyebiliriz. Linyit {izerindeki metilen mavisi adsorpsiyonu [47] ve FesO4

/ aktive edilmis montmorillonit nano kompozit iizerine benzer olgularda gozlemlenmistir [27].
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Tablo. 2. Kinetik parametrelerin degerlendirilmesi

Baslangic Temp.

konsantrasyonu K

Yalanci birinci derece

Yalanci ikinci derece

Partikiil i¢i diifiizyon modeli

mg L* ki R? ka Qe.exp Qecal  R? kit C R?
gmg —1S—1 mgg—l mgg—l mg S—1/2 g—l

20 293 00191  0,1669 00037 34711 16,5289 0,9988 0,0646 13,3010 0,9885
30 293 0,0284 0,3371 00019  6,8519 23,1481 0,9995 0,0792 19,3080 0,9629
40 293 0,0288  0,3003 00011 10,3264 29,6736 0,9981 0,1597 22,3060 0,9817
50 293 0,0339  0,4217 00011 19,2308 30,7692 0,9950 0,1014 24,4330 0,9865
80 293 0,0343  0,2827 00006 39,5142 40,4858 0,9935 0,2466 27,5200 0,9711
100 293 0,0423  0,5385 00006 57,8059 42,1941 0,9952 0,2512 28,9830 0,9775

3.3.6. Adsorpsiyon izotermleri

Deneysel veriler, 293 K'de RS81 adsorpsiyon mekanizmasini belirlemek i¢in Langmuir, BET,

Freundlich, Temkin, Dubinin-Radukevisch izoterm denklemlerine uygulanmistir. Sonuglar,

izotermler ile birlikte Tablo 3'te verilmistir. Tablo 3'te goriilldiigii gibi, Langmuir izoterminin

regresyon katsayisi Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radukevisch izotermlerinden daha yiiksektir.

Tiim baslangic boya konsantrasyonlarinda langmuir izoterm denkleminin R2 degerlerinin

matematiksel olarak yiiksek derecede uyumu, bu denklemin prosesi iyi temsil ettiginin bir

gostergesidir. Bu durum, tek tabakali adsorpsiyon i¢in gecerlidir ve adsorpsiyonun, kompozitin ara

katmanlarda ve ytizeyinde ¢ok giiclii elektrostatik etkilesimlerin oldugunu veya hidrojen baglartyla
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adsorpsiyonun gergeklestigini gosterir [27, 47]. Tek katmanli adsorpsiyon kapasitesi gm, artan

zaman ile 32.05'den 45.87'ye yiikseldigi belirlendi.

Langmuir izoterminin boyutsuz karakteristigi Rp (7) degerleri, 0,2522- 0,2279'dur. R degerleri

0 <RL <1 oldugu i¢in, bu islemin adsorpsiyon prosesi i¢in uygun oldugunu gosterir.

1
L7 \1+Kc¢, 7

Freundlich izotermi, heterojen sistemlerde adsorpe edilmis molekiiller arasindaki etkilesimi
gostermek icin kullanilan bir modeldir. Modelde kullanilan n parametresi heterojenite faktorii
olarak bilinir ve adsorpsiyonun fiziksel siire¢ (n> 1), kimyasal siire¢ (n <1) veya dogrusal (n = 1)

olup olmadiginin belirlenmesinde kullanilir [47].

Tablo 2'de goriildiigii gibi, FesOs / OMt nanokompozit icin yiiksek R? degeri, prosesin Freundlich
izotermu ile uyumlu oldugunu gostermektedir. n-parametre degerleri (0,2313; 0,2744)

adsorpsiyonun kimyasal proses i¢in tercih edildigini gostermektedir (n <I).

Temkin izoterm adsorpent-adsorpat arasindaki etkilesimleri hesaba katar [48]. Katmandaki tiim
molekiillerin adsorpsiyon 1s1s1, ortiilii tabaka ile dogrusal olarak azalmakta ve enerji dagilimi esit
dagilmaktadir [49]. bt ve at sirasiyla maksimum baglama enerjisine karsilik gelen adsorpsiyon 1s1s1
ve denge baglanma sabiti ile ilgili bir sabittir. ar ve bt i¢in elde edilen degerler, Tablo 3'deki
korelasyon katsayisi degeri ile birlikte tabloda verilmistir. Tablo 3'te gorildigi gibi,
RS81adsorpsiyonun FesO4 / OMt nanokompozit yiizey iizerine olan deneysel verileri (R?> 0,92),
Temkin izoterm. Bu, 293 K'deki RS81 adsorpsiyonlarinin, maksimum baglanma enerjisine kadar
baglayici enerjilerin tek bigimli dagilimi ile karakterize edildigini ve sicaklifin artirilmasinin

muhtemelen tekdiizeligin artmasina neden oldugunu ortaya koymaktadir [47]. BET ve Dubinin-

17



Radukevisch izotermlerindeki diisiik regresyon katsayilari, her iki prosesin de bu izotermlerle

uyumlu olmadigini agikca gostermektedir.

Tablo. 3. izoterm denklemlerinin adsorpsiyon prosesine uygulanabilirligi

izoterm Esitligi Parametreler 2.5 dak 5 dak 10 dak 20 dak 30 dak 45 dak 60 dak
Langmuir Clg=1/kgm + (1/qm)C Qm 32,0513 33,6700 35,5872 37,5940 40,3226 44,4444 45,8716
k 0,1482 0,1612 0,1594 0,1653 0,1571 0,1473 0,1694
R? 0,9913 0,9915 0,9898 0,9919 0,9892 0,9900 0,9926
Rc 0,2522 0,2368 0,2388 0,2322 0,2415 0,2535 0,2279
Freundlich Ing=Ink + nInC n 0,2313 0,2284 0,2395 0,2402 0,2531 0,2746 0,2744
k 11,2887 12,1606 12,3407 13,0920 13,2859 13,4422 14,2949
R? 0,9155 0,9116 0,9358 0,9496 0,9576 0,9789 0,9659
Temkin ge=(RT/br)Inar + (RT/br)InCe br 0,1422 0,1469 0,1609 0,1681 0,1851 0,2121 0,2190
ar 4,6853 5,4620 4,5362 4,8985 4,0975 3,2113 3,6132
R? 0,9195 0,9196 0,9309 0,9557 0,9522 0,9684 0,9620
BET Cl(1-C)=1/(qnk)+[(k-1/qmk)]C O 151515  -15,6250 -15,6740 -15,9236 -15,8228 -15,6495 -15,5039
k 0,9925 0,9907 0,9907 0,9905 0,9890 0,9876 0,9862
R? 0,6074 0,5737 0,5766 0,5514 0,5464 0,5320 0,4731
Dubinin-Radukevisch Inq = K&? + Ingor K -2x10°® -2x10°° -2x10°° -1x10°® -1x10°8 -1x10°8 -2x107
JoR 25,6745 27,0828 28,0700 29,5830 30,7811 32,5866 33,9538
R? 0,7341 0,7534 0,7115 0,7534 0,7133 0,6871 0,6838
Harkins-Jura 1/0?=(B/A)-(1/A)logC B 2,2083 2,1818 2,1429 2,1000 2,1053 2,0000 1,9444
A 416,6667 454,5455 476,1905 500,0000 526,3158 526,3158 555,5556
R? 0,8654 0,8497 0,8865 0,8703 0,8897 0,9081 0,8899
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4. Tartisma ve Sonuc¢

Bu caligmada, RS81'in sulu soliisyonlardan uzaklastirilmasinin etkinligi, uygun bir ylizey aktif
madde kullanarak kimyasal ¢oktiirme ve sonikasyon yontemi ile hazirlanan Fe3Os / OMt nano
kompozit kullanilarak adsorpsiyon prosesi arastirilmistir. Deneysel ¢aligmalarin temel bulgulari

sOyle Ozetlenebilir:

» RS81'in Fe30s / OMt nano kompozit lizerindeki giderme verimliliginde adsorpsiyon
isleminin denge siiresi yaklasik 5 dakikadir; o siireden sonra temas siiresinin uzamasinda
RS81’in adsorplanma veriminde hafif degisimler gbézlemlendi. Bu hizli denge siiresi
adsorpsiyon prosesinin fiziksel etkilesimler yoluyla gerceklestigini gostermektedir.

» Baslangictaki boya konsantrasyonun artmasi ile yiizeydeki aktif merkezlerin kaplanmasi
sebebiyle adsorplanma veriminde azalma gézlemlendi.

» Artan adsorbent miktar1 ile (0,5°den 2,00 g/L ¢ikmasi), adsorplanma verimi kademeli
olarak % 31,81'den % 84,29'a yiikseldi. Fakat giderilen boya miktar1 ile adsorbent miktari
1.50 g / L'de doygunluk noktasina ulasti. Yani 1.50 g/L. adsorpent miktarindan sonra
adsorplanan boya veriminde pek bir degisim goézlemlenmedi.

» Asidik ortamda bulunan H* iyonlari anyonik boyanin kil yiizeyine ve kil galerine
adsorpsiyonunu artirdigindan; azalan pH miktar1 ile adsorplanan boya miktar1 artt.

» Adsorpsiyon prosesinin “Yalanci ikinci derece” ve “Partikiil i¢i diflizyon modeli” ne iyi
uyum sagladig1 deneysel veriler ile kanitlanmistir [R%> 0,9900 ve R?> 0,9700].

» Prosesin denge adsorpsiyon izotermlerinden; Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-
Radukevisch izotermlerine genel olarak uydugu gozlemlendi. Fakat Langmuir adsorpsiyon

izoterminin regresyon katsayisinin (R?> 0,9900), Freundlich, Temkin ve Dubinin-
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Radukevisch adsorpsiyon izotermlerinin regresyon katsayilarindan daha yiiksek oldugu ve
bu nedenle uyumun daha iyi oldugu belirlendi.

» Langmuir adsorpsiyon izoterminden hesaplanan tek katmanli adsorpsiyon kapasitesi qm
degerinin artan zamanla 32.05'den 45.87'ye yiikseldigi belirlendi.

» Fe304 / OMt nanokompozitinin XRD, FTIR ve SEM analizleri, Fe3O4 nano pargaciklarin,

kil galerileri ve ylizey arasinda DTMA ile iyi interkalasyon yaptigini gosterdi.

Sonug olarak bu ¢alismada kullanilan, Fe3O4 / Mt nanokompozitin anyonik boya Kirleticilerinin

sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasinda umut verici bir adsorpent olarak kullanilabilecegi gosterildi.
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