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0z

Sifir degerlikli demir nano partikil(SDDNP) cevresel ve diger uygulamalarda
etkin bir malzeme olarak artan bir sekilde dikkat cekmektedir. Bu calismada,
SDDNP demir(111)’an borhidrir ile indirgenmesi yontemi kullanilarak hazirlanmistir.
SDDNP dretimi farkli demir konsantrasyonu, borhidriir konsantrasyonu, stabilizer
konsantrasyonu, borhidrir ilave hizi ve reaksiyon ortaminin karistirma hizi gibi farkh
kosullarda gerceklestirilmistir. Bu parametrelerin  tane boyutuna etkisini
degerlendirmek icin ANOVA istatistiksel model kullaniimistir. Partikil boyutu ve
boyut dagilimi Zeta sizer cihazi ile belirlenmistir. SDDNP’nin yizey bilesimi ve
oOzellikleri SEM, EDX, XRF, XRD ve FTIR ile saptanmistir. Ayrica BET yiizey alani
ve izo elektrik nokta 6lcimii yapilarak sirasiyla 7,79 m%g ve pH 8,5 olarak
bulunmustur. Optimum kosullarda sentezlenen SDDNP tane boyutu 10-40 nm
araliginda saptanmistir.

ikisi de azo grubu tekstil boyarmadde olan Asit Red 42 (AR42) ve Bazik Red
18’in sulu c¢ozeltilerinden, optimum kosullarda sentezlenmis SDDNP (zerine
adsorpsiyonu kesikli sistemde incelenmistir. SDDNP’in adsorpsiyon kapasitesi farkl
baslangic boyarmadde konsantrasyonu, SDDNP konsantrasyonu, pH, sicaklik ve
karistirma hizlarinda incelenmistir. Box Behnken Dizayni(BBD) ve cevap yuzey
yontemi (RSM) bu kosullarin birlikte etkilerini gozlemek amaciyla adsorpsiyon
deneylerinin dizayni icin uygulanmistir. iki izoterm model denge verilerine
uygulanmis ve Langmuir izoterm modelinin Freundlich izoterm modelinden daha iyi
uyum sagladigi gorilmis ve SDDNP uzerinde tek tabaka tutunum kapasitesi AR42
ve BR18 igin sirastyla 972 ve 633 mg/g olarak saptanmistir. Ayrica SDDNP Uzerine
AB42 ve BR18 adsorpsiyon prosesinin yalanci birinci mertebe kinetik modele
oldukga iyi uydugu belirlenmistir. Termodinamik sonuclar iki boyanin SDDNP
Uzerine adsorpsiyonunun egzotermik ve kendiliginden oldugunu gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Sifir Degerlikli Demir Nanopartikil, Adsorpsiyon, Ylzey
Cevap Yontemi, Asit Red 42, Bazik Red 18.

Danisman: Dog. Dr. Meral TURABIK, Mersin Universitesi, Nanoteknoloji ve ileri
Malzemeler Ana Bilim Dali
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PRODUCTION OF ZERO VALENT IRON NANOPARTICLES AT
DIFFERENT SYNTHESIS CONDITIONS, OPTIMIZATION AND
APPLICATION FOR THE TEXTILE DYES REMOVAL

Utku Bulut SIMSEK

ABSTRACT

Zero valent iron nano particle (nZV1) is increasingly gaining attention as an
efficient material for environmental and other applications. In this study, nZVI1 was
prepared using the ferric iron reduction method by borohydride. The production of
nZV1 were carried out different synthesis condition such as ferric iron concentration,
borohydride concentration, stabilizer concentration, adding speed of borohydride and
stirring speed of reaction medium. The ANOVA statistical modeling was performed
to evaluate the effect of these conditions to particle size. Particle size and size
distribution were determined by Zeta sizer apparatus. Surface composition of nZVI
samples were characterized by SEM, EDX, XRF, XRD and FTIR. BET surface area
and iso-electric point (IEP) were also measured and found as 7,79 m?/g and pH 8,5
respectively. The size of nZVI particles synthesized at optimal conditions was
predominantly within the range of 10-40 nm.

The adsorption of two azo textile dyes aqueous solutions, Acid Red
42(AR42) and Basic Red (BR18), onto nZVI that sythesized at optimal condition
were also investigated in a batch mode. Dye adsorption capacity of nZVI was tested
under various experimental conditions like initial dye concentration, nzZVI
concentration, pH, temperature and agitation rate of reaction medium. The Box
Behnken Designed (BBD) and response surface methodology(RSM) were applied in
designing the adsorption experiments for evaluating the interactive effects of these
condition. Two Isotherm models were applied to equilibrium data and the results
showed that Langmuir isotherm model more suitable than Freundlich model and
maximum monolayer coverage capacities of nZVI1 for AR42 and BR18 were found
as 972 and 633 mg/g, respectively. It was also determined that the processes of AB42
and BR18 adsorption onto nZVI well fitted to pseudo first order kinetic model.
Thermodynamic results showed that the two dyes adsorption onto nZVI were
exothermic and spontaneous in nature.

Key Words: Zero Valent Iron Nanoparticle, Adsorption, Responce Surface
methodology (RSM), Acid Red 42, Basic Red 18.
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SIMGELER VE KISALTMALAR
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1. GIRIS

Doganin ve sularin Kirliligi modern dunyada teknik bir tanim olmaktan
¢ikmis buyik bir sorun haline gelmistir. Kirlilige gesitli organik kimyasallar (benzen,
toluen, hidrokarbonlar, boyarmaddeler vb.), inorganik maddeler ve agir metaller
sebep olmaktadir. Gliniimizde uygulanan aritma yontemlerinin, bazi Kirleticilerin
gideriminde yetersiz kalmasi nedeniyle yeni yontemler ve malzemelerin
gelistirilmesi ve uygulanmasi arastiriimaktadir. Son yillarda nanoteknolojinin
gelismesiyle birlikte nanomalzemelerin sentezi ve Kkirleticilerin gideriminde

kullanimi ile ilgili cok sayida calisma yuritilmektedir.

Demir dogada en cok bulunan 6.elementtir. Dogada hematit (Fe,O3) ve
magnetit (Fe3O4) yapida bulunmaktadir. Demir element olarak oldukcga reaktif olup
atmosferik sartlar altinda kolaylikla oksitlenebilmektedir. Sifir degerlikli demir
nanopartikiller (SDDNP), fiziksel ve kimyasal (dretim metotlariyla elde
edilebilmektedir. Sifir degerlikli demir nanopartikdller organik Kirleticilere karsi olan
reaktiviteleri ve cesitli bilesikleri parcalama potansiyellerinden dolayi, son yillarda

atiksularin aritilmasi ve temiz su hazirlama islemlerinde artan bir ilgiye sahiptir.

Bu calismada uygun kosullarda kimyasal indirgeme metoduna dayali bor
hidrir indirgenmesi metoduyla sifir degerlikli demir nanopartikil Gretilmistir. Sifir
degerlikli demir nanopartikili optimum kosullarda dretebilmek icin tim sentez
parametreleri belli kosullar altinda degistirilerek ve elde edilen verilerin RSM
programinin - 6ngoérdugi  optimum Oretim semasi ile Kkarsilastirilarak deney
parametreleri igcin optimum kosullar belirlenmis ve tekrardan sentez islemi
gerceklestirilmistir. Optimum kosullarda Uretilen SDDNP ile tekstil endstrisinde
kullanilan ve azo grubu iceren Asit Red 42 ve Bazik Red 18 boyar maddelerinin sulu
cozeltilerinden giderim etkinligi incelenmistir. Elde edilen veriler RSM paket
programi kullanarak deney kosullari optimize edilmis ve dretim igin en uygun

kosullar elde edilmistir.

Calisma kapsaminda sifir degerlikli demir nanopartikiliin sentez asamasina

ve boyutuna etki eden; demir konsantrasyonu, sodyum bor hidrir konsantrasyonu,
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yuzey aktif madddenin konsantrasyonun, borhidrir ilave hizi ve reaksiyon ortaminin
karistirma hizinin etkisi incelenmistir. Bu parametreler daha sonra RSM ile optimize
edilerek en uygun deney sartlari belirlenmistir. SDDNP’nin karakterizasyonunu ve
tanecik boyutunu belirlemek icin; SEM, XRD, XRF, FT-IR ve Zeta Sizer (Tane
boyut dagihm o6lcim cihazi) kullanilarak boyut, elementsel analiz ve morfolojik
analizler yaptimistir. Ayrica SDDNP’ nin yizey alanini ve gozenek 6zellikleri BET

yuzey alani metoduna gore incelenmistir.

Optimum kosullarda elde edilen SDDNP’nin giderim etkinligini arastirmak
icin azo grubu tekstil boyarmaddelerden olan Asit Red 42 ve Bazik Red 18’in sulu
cozeltilerinden adsorpsiyon metodu ile giderimi arastiriimistir. Adsorpsiyon
calismalarinda her iki boya icin baslangi¢c boya konsantrasyonu, sicaklik, adsorbent
olarak kullanilan demir nanopartikil miktari, calkalama hizi gibi parametreler
arastiritimis ve her bir boyarmadde ¢alismasina ait denge, kinetik ve termodinamik
parametreler belirlenmistir. Adsorpsiyona etki eden parametrelerin ¢alisma araliklar
RSM metoduna gore belirlenerek elde edilen veriler istatistiki metotlara gore

degerlendirilmistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. NANOMALZEMELER VE OZELLIKLERI

Gunumuzde birgok sektdrde genis bir uygulama potansiyeline sahip olan ve
heyecan verici bir hizla gelisen nano teknoloji genel bir ifadeyle, cesitli araclarin,
malzemelerin ve yapilarin molekiler diizeyde islenmesi, diizenlenmesi ve yaratiimasi
olarak tanimlanmaktadir. Nanometre, metrenin milyarda biri kadar olan bir él¢udur
(1nm=10"m) ve nano birimi ile aslinda 100 - 0,1 nanometre (nm) arasindaki
herhangi bir buyukluk ifade edilmektedir[Oropeza vd., 2012].

Nano boyutlarda malzemenin yizey / hacim orani hizla artmaktadir. Bu
durumda yuzeydeki atomlarin orani malzemenin timine gore artmakta, malzemenin
ylzey enerjisi artmakta, malzeme daha reaktif olmaktadir. Bu durumda tanecigin yuk
stabilizasyonuna ulasabilmesi egiliminden dolayr adsorblama kapasitesi, diger
atomlarla etkilesme ve reaksiyona girme egiliminin artmasina neden olacaktir[Crane
ve Scott, 2012].

Nanopartikiller oldukca kararsizdirlar bu yizden bulunduklari c¢ozelti
icerisinde agregasyona(kiimelenme) ugramalari muhtemeldir ve bu durum da ylzey
alani / hacim oraninin diismesine neden olur. Cozelti icinde ¢okmelerini engellemek
icin farkli sentez ve ylizey modifikasyonu stratejileri gelistirilmistir. Yizey aktif
maddelerin kullanimi, agregasyon(kiimelenme) olusumunu engelleyen ¢6ziimlerden
birisidir. Stabilizor ajanlar partikullerin yuzeyleriyle etkileserek nanopartikiller
stispanse halindeyken partikil yizeyini kaplamakta ve ayni yuklu partikdllerin
elektrostatik olarak birbirini itmesi sonucu partikul agregasyonu engellemektedir
[Doron,1995].

2.2. NANOPARTIKUL URETIM YONTEMLERI

Nano boyutlu sifir degerlikli demirin (SDDNP) sentez metotlari cesitli
fiziksel ve kimyasal sentez metotlariyla saglanmaktadir.
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2.2.1. Fiziksel Uretim Metotlari
2.2.1.1. inert gaz (Asal Gaz) yogunlasmasi

Asal gaz yogunlasmasi olarak da bilinen bu metodun nanopartikil Gretimi
konusundaki ilk ornegdi 1984 yilinda Birringer ve arkadaslar tarafindan Gretilen
nanomalzemelerde gorilmustir[Sergeev, 2006].

Bu yontem nano kristallerin ve metal alasimlarinin direk buhar fazinda
Uretilmesini amaclayan en eski yontemdir. Glntimuzde ¢ok yonll bir Gretim teknigi
olmasindan dolayr nano yapili tozlarin sentezinde kullaniimaktadir[Bernard ve
Ganeesh, 2004]

Yontemde metalik seramik ve kompozit nanopartikiller Uretildigi gibi
oksijen yardimiyla oksitli bilesiklerde dretilebilmektedir. Yontem teknik olarak
soguk bir giinde suyun isitilmasina benzemektedir. Isinan su buharlasir ve bulundugu
ortamla etkileserek is1 kaybeder bunu takiben soguk cam yiizeyinde su damlaciklari
yogunlasir ve nanopartikiller olusur.” Sentezlenen nanopartikillerin boyutu; sistemde
kalma surelerinden, malzemelerin buharlasma hizindan, ortam sicakhgindan ve

kullanilan asal gazin cinsinden etkilenmektedir [Gller ve Aksoy, 2013]

2.2.1.2. Siddetli Plastik Sekil Degisimi

Siddetli plastik sekil degisimi yontemleri, yiksek basing altinda ve nispeten
diustik sicakliklarda 6nemli sekil degisimi saglar. Bu gibi sartlar, mikro veya nano
yapida, 6nemli incelmelere sebep olabilir. Yuksek acili tane sinirlarina sahip ustin-
ince-taneli yapi elde edilebilir[Glrbuz, 2007]. Bridgman metodu olarak bilinen
yontem de sicak ve soguk bdlgeler arasinda bulunan kristal yapilar yiksek basing ve

dustk sicaklik kosullarinda nano kristal partikilleri olusturmaktadir.

2.2.1.3. Yiiksek Enerjili Bilyeyle Ogiitme

Yiksek enerjili bilyeyle 6giutme yonteminde, geleneksel mekanik 6gitme teknigi

kullanilarak islenmemis metal parcalari, mikro veya nano boyutta taneciklere
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pargalanir. Bu yontem sertlestirilmis celikten imal edilen bilyelerin oksidasyonu
onlemek icin azot gazi ortaminda malzemeyi 6gutmesine dayanmaktadir.
Bu yonteme ek olarak 6gutme sonrasinda tavlama islemiyle cesitli

nanomalzemeler ve nanotupler dretilebilmektedir[Gller ve Aksoy, 2013].

2.2.1.4. Ses Otesi Atisla Dévme

Ses Otesi atisla dovme ydnteminde numune yizeyine rastgele noktalara,
yilksek hizla mekanik yikler gonderilir; boylece cikintilar meydana gelir. islem
devam ettikce bu cikintilar birlesir ya da yeniden dizenlenir bdylece tanelerin
konumlari da degisir. Yik yogunluguna ve germe hizina bagh olarak bdyle bir

inceltme islemi ile Ustin incelikte tanecikler elde edilmektedir [Sergeev, 2006].

2.2.2. Kimyasal Uretim Yontemleri
2.2.2.1. Ters Misel

Ters misel yontemi, dar bir boyut dagihimi gosteren ve tek diize bicime
sahip nano tanecik eldesi igin mikemmel bir yontemdir. Ters misel yonteminde, dar
boyut dagilimi gésteren nano boyuttaki taneciklerin sentezi icin su kdrecikleri,
nano-reaktor olarak calismasi ile uygun bir tepkime ortami olusturmaktadir. Bu
yontemin bazi avantajlari; yiksek sicaklik ve basing olmadigi icin 6zel bir ekipmana
gereksinim duyulmamasi ve seri kimyasal tepkimelerin gerceklesmesine olanak

tanimasi olarak siralanmaktadir[Bayraktar, 2003].

2.2.2.2. Kontrolli Kimyasal Coktlirme

Kontrolli kimyasal ¢oktlirmeyi saglamak amaciyla uygun pH araliginda
uygun bir coktiricl ilave edilir. Yaygin olarak kullanilan ¢oktirictler; NaHCOs,
Na,COs, (NH4),COgs'tir. Yontemde sivi ¢ozelti icerisine saf su eklenerek karistirilir.
Olusan c¢ozeltiye secilen ¢oktirtcu eklenir ve ¢ozelti kanstirilarak pH ayari yapilir,
coktirmeden sonra malzeme yikanir 100°C kurutulduktan sonra 1200°C kalsinasyon
uygulandiktan sonra toz halindeki malzeme elde edilmektedir[Aulia, 2010].
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2.2.2.3. Kimyasal Buhar Yogunlasmasi

Kimyasal buharlastirma yontemi 1994 yilinda Almanya'da gelistirilmistir.
Bu yontem yuksek miktarda nanopartikil tretim igin ideal bir yontemdir. Ydntemde
baslangic malzemesi olarak metalorganikler, karboniller, klorirler ve hidrurler gibi
buhar fazina kolaylikla gecebilen bilesikler kullanilmaktadir [Zaki, 2008]. Ydntemde
gaz fazinda bulunan malzemenin isiyla parcalanarak partikiile donisme esasina
dayanir. Parcalanma sonucu olusan nanopartikller reaktor adi verilen firinda toz
toplama yontemlerine uygun olarak toplanmaktadir. Bu toplamanin en ¢ok goriilen
sekil icinden sivi azot gecen bir cubugun kapali bir alan icerisinde ¢oktirilmesi
yontemidir[Kevin, 1997].

2.2.2.4. Sivi Alev Piskirtme

Gunumuzde nano malzemelerin ticari olarak pazarlanma kapasitesinin
artmasiyla gelisen bir yontemdir. Bu yoéntem alev ortaminda yuksek oksitleyici
etkisinden dolay! oksit nanopartikillerin Gretimi icinde kullanilmaktadir. Y&éntemde
kolay uguculuk oOzelligi gosteren metal halojentrler kullanilir, gaz fazinda olusan
reaksiyonlarin sonucu olarak atomlar kiimelenir ve buhar fazinin hidrojen ve oksijen
gibi gazlar1 sisteme tasimasiyla nanopartikillerin olusumu go6zlenmektedir[Roth,
2007].

2.2.2.5. Gaz Fazda indirgeme

Geleneksel demir nano taneciklerden RNIP (Toda Kogyo Corp.,
Schaumberg,) gaz fazda indirgeme yoOntemiyle Oretilmistir ve cevresel
uygulamalarda genis 6lciide kullaniimaktadir. RNIP, Nurmi ve arkadaslari tarafindan
FeH, olarak gosterilmistirfNurmi vd., 2005]. Goétit (goethite) ve hematit
taneciklerinin H; ile yuksek sicaklikta (350°C —600°C) indirgenmesiyle tretilmistir.
Demir tanecikleri gaz fazda su icinde sogutulur. Sudaki taneciklerin yiizeylerinde pas
tabakasi olusur. Bu demir nano tanecikler kurutulduktan sonra, organik halojen
bilesenlerin ve agir metallerin indirgenmesinde kullanilabilir. RNIP iki fazli bir

malzeme olarak bilinir; FesO, ve a-Fe® icermektedir. Elde edilen taneciklerin
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ortalama boyutu 50-300 nm, &zgiil yiizey alani ise 7-55 m?/g arasindadir. Fe icerigi
genelde (agirhkea) %65 den az degildir[ Glrbiz, 2007].

2.2.2.6. Sivi Fazda indirgeme

Sivi fazda indirgeme yonteminin (borhiddr indirgeme) temel ilkesi, metalik
iyon ¢Ozeltisine gucll bir indirgen ilave ederek metali indirgemek ve nano boyutta
metal tanecik elde etmektir.

Sivi fazda indirgeme ydntemiyle demir nano taneciklerin eldesi, kolaylgi ve
verimliligi nedeniyle en cok arastirilan yontemdir. Ayrica cevresel uygulamalarda da
en sik kullanilan yontemlerden biridir. En yaygin kullanilan indirgen NaBH, dr.
Demir(I11) klorir (FeCl3.6H,0) ve demir(ll) sulfatin (FeSO4.7H,0) sivi fazdaki
demir ¢Ozeltisi olarak kullanimina iliskin basarili calismalar yapilmistir. Bu yontemle
nano demir tanecigi eldesini arastiran pek ¢ok arastirmaci, tanecik boyutu ve 6zgdl
yuzey alaniyla ilgili benzer sonuclara ulasmislardir[Zhang, 2008]. Bu calismada da
sivi fazda indirgeme metodu kullaniimis ve indirgen olarak NaBH, secilmis ve demir
kaynagi olarak ise demir (111) klortr kullaniimistir.

Ayrica sivi faz indirgenme metodu bu metotlar arasindan en yaygin
olanidir. Bu metotta Fe** veya Fe** iyonlari kuvvetli bir indirgeyici olan sodyum bor
hidrdr ile sifir degerlikli demire indirgenmektedir[Li vd., 2006].

Bu metot oldukga basittir ¢uinkl herhangi 6zel bir ekipman gerektirmeden
sadece iki ¢cok yaygin kullanilan kimyasala, demir kaynagi ve indirgeyici olarak da
sodyum bor hidrire ihtiya¢ duyar[Zhang, 2006].

indirgeme islemi (2.2.) esitliginde belirtilen reaksiyonlara gére yiiriir;
2FeCl; + 6NaBH, + 18H,0 — 2Fe® + 6NaCl + 6B(OH);z + 21H,1 (2.2)
Demiri sifir degerlikli formunda olusturmak ve bu sekilde korumak igin
inert ortam saglanmaktadir. Asiri ince boyutu ve yiiksek 6zgul yiizey alani nedeniyle,

sifir de@erli demir nano tanecikleri havada kolayca oksitlenmektedir. Oksitlenme

biylk 6lctde tanecik biyukliguine bagl oldugundan, asiri ince tanecik kullanan pek
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cok arastirmaci, demir nano tanecikleri oksitlenmeden korumak icin tanecikleri,
oksitten olusan pasif bir tabaka veya sabit bir soy metal kabukla kaplamaktadir. Son
yillarda yapilan calismalar, SDDNP sentezinin biylk oranda oksidasyonu dnlemek
icin acik havada ancak etanol varhginda sentezlendiginde oksitlenmenin 6nine

gecildigi rapor edilmektedir[Liu vd., 2005].

2.3. TEKSTIL ENDUSTRISINDE KULLANILAN BOYAR MADDELER

Sentetik boyar maddeler tekstil endustrileri ve diger bircok endustriyel
faaliyette yogun bir bicimde kullaniimaktadir. Tekstil enddstrisinde kullaniimak
iizere yilda ortalama 7x10° tonun (izerinde 10.000 ‘e yakin farkli boya tretilmekte
olup, bu boyalarin %15’i endustriyel aritma tesisi ¢ikis sulari ile alici su ortamlarina
verilmektedir. Tekstilde kullanilan boyalar biyolojik girisimlere, 1s10a, sicakliga ve
oksidasyona kars! direnc¢ gosterdiklerinden alici su ortaminda dayanikh bir sekilde
kalrlar. Alici sulara verilen renkli atiksular estetik problemlere neden olmakla
birlikte, su ortamindaki 1sik gecirgenligini azaltir ve fotosentetik aktiviteyi olumsuz
yonde etkiler. Ayrica boyar maddelerin bazi sucul organizmalarda birikmesi toksik
ve kanserojenik Urunlerin meydana gelme riskini de beraberinde getirmektedir. Bu
nedenle boyar madde iceren tekstil endustrisi atiksularinin renk giderim prosesleri
ekolojik agidan 6nem kazanmaktadir[Kapdan vd., 2003].

Tekstil endustrisinde kullanilan boyar maddeler genel olarak anyonik
(direkt, asit ve reaktif), katyonik (bazik) ve noniyonik (dispers) boyar maddeler
olarak siniflandirilabilir. Boyar maddeler genellikle iki ana bilesenden olusan
molekdllerdir: rengi veren kromofor ve boyay iplige baglayan fonksiyonel grup.
Kromofor, boyanin rengi icin énemli bir bilesiktir. Bir ya da birden c¢ok bag
icermektedir. Bu baglar degiskendir ve 1s1g1 absorplayarak, boyanin parlak renkli

gOérinimini saglamaktadirlar. Boyalarda en yaygin kullanilan kromofor grubu, azo
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grubudur. Diger énemli gruplar indigo ve sulfur icermektedir. Fonksiyonel grup,
boyanin pamuk ya da yin ipligine baglanmasini saglamaktadir. Farkli tip tekstil
materyallerinin boyanmasi icin farkli tip fonksiyonel gruplar kullaniimaktadir.
Reaktif boyalarin hidrolizi kolaydir, fakat kumasta tutunamayan miktarlari oldukca

fazladir.

2.3.1. Azo Boyalar

ilk boyanin 1856 yilinda kesfedilmesinden giiniimiize kadar birgok farkl tip
boya bulunmustur. Bu boyalarin 6nemli bir kismini olusturan azo boyalar, diinyada
%60-70 gibi bir kullanim oranina sahiptir ve pamuklu kumas boyamada
kullanilmaktadir[Bansal vd., 2010]. Azo boyalar kiresel ekonomideki Gretimin
neredeyse yarisini (700.000 ton/yil) ve boya endistrisindeki Gretimin %20 sini
karsilamaktadir. Bununla birlikte aromatik azo boyalar uluslararasi boya
endustrisinin de yarisini olusturmaktadir. Azo boyalar yapi olarak igerdikleri
kromofor (N=N) gruplari ile adlandirilirlar. Bu kromofor yapi azo ba§i olarak
nitelenmektedir ve boyaya rengini veren bu kisimdir[Rahman vd,. 2014].

Bazi azo boyalarn iki azo grubu icerir ki bunlara diazo, U¢ azo grubu
icerenlere de triazo denir. Daha fazla azo grubu iceren azo boyalari da mevcuttur.
Azo boyalari 1siya karsi dayaniklidir ve 1siga yada oksijene maruz kaldigi zaman
rengini kaybetmez. Bu da azo boyalarinin her gida icin kullanilabileceginin
gostergesidir. Azo boyalari gucli renk veren boyalardir. 1 mg azo boyasi ile normal
olarak 1 kg gida trtint boyanabilir ve oldukga toksik yapidadirfManu ve Chaudhari,

2002].
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Tekstil endustrilerinde kumasa baglanmamis kalinti boyalar da atik sularda
rengin artisina neden olurlar. Tekstil endustrsinde kullanilan boyalar igin
baslangictaki boya miktarinin %40’1 kumasa fikse edilmeden kalmakta ve atiksuya
gecmektedir[Manu ve Chaudhari, 2002].

Tekstil endistrisinde mevcut aritma prosesleri istenen renk ve KOI
giderimini saglayamamakta ve alici ortam desarj limitleri asiimaktadir. Birgok
Avrupa Ulkesinden renk, baslica Kirlilik kaynagi olarak kabul edilmis ve Avrupa
birligince EU 91/271 maddesiyle alici ortama verilmesine 6nemli kisitlamalar
getirilmistir Boyah atiksularin karakterizasyonu, boyalarin kimyasal yapisindaki
farkliliklardan ve boyama prosesinin degisim gostermesinden dolayi oldukga zordur.
Cizelge 1° de boyama atik sularinin karakteristiklerine iliskin bazi degerler
gortilmektedir[Manu ve Chaudhari, 2002].

Cizelge 1. Boyama atik sularinin karakteristiklerifManu ve Chaudhari, 2002].

Boya tiirii Elyaf Renk BOI, TOK, | AKM, | CKM, pH
cesidi ADMI mg/L mg/L mg/L mg/L

Asit Poliamid 4000 240 315 14 2028 5.1

1:2 Metal Poliamid 370 570 4 5 3945 6.8
Kompleks

Bazik Akrilik 5600 210 255 13 1469 4.5

Direkt Viskoz 12500 15 140 26 2669 6.6

Reaktif, kesikli Pamuklu 3890 0 150 32 12500 11,2

Reaktif, strekli Pamuklu 1390 102 230 9 691 9.1

Vat Pamuklu 1910 294 265 41 3945 11.8

Dispers, yuksek Polyester 1245 198 360 76 1700 10.2
sicaklikta

10
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Atiksulardan renk giderimi igin flokilasyon/koagilasyon, adsorpsiyon, ve
kimyasal oksidasyon gibi cesitli fiziksel/kimyasal metotlarla birlikte biyolojik aritma
sistemleri kullanilabilmektedir. Bu yéntemlerde elde edilen renk giderim veriminin
atik sudaki boya tlrline bagl olarak degisiklik gdstermesi atiksulardan renk giderimi
Icin en uygun metodun se¢imini daha da zorlastirmaktadir. Azo, antrakinon ve indigo
cekirdegine sahip sentetik boyalar dogada hidrofilik olmalari nedeniyle mikrobiyal
parcalanmaya direncli  olduklarindan  konvansiyonel aerobik yéntemlerle

ayristirilamamaktadirlar.

Tekstil endustrisi atik sularinda KOI/BOi (Kimyasal Oksijen ihtiyaci/

Biyokimyasal Oksijen ihtiyaci) orani genellikle 3-4 arasinda degistiginden bu atik
sular biyolojik olarak zor ayrismaktadir[Manu ve Chaudhari, 2002].

KOi’si yiilksek bir atik suyun aerobik reaktérde aritilmasi camur kabarmasi,
asiri camur dretimi, havalandirma icgin yuksek enerji ihtiyaci gibi dezavantajlara
sahiptir. Ayrica, aerobik aritma azo boyar maddelerinden kaynaklanan rengin
gideriminde basarih olamamaktadir. Kimyasal ve fiziksel metotlar iceren
koagulasyon-flokiilasyon, fenton prosesi gibi ileri oksidasyon ve elektrokimyasal
metodlar renk gideriminde oldukga etkilidir ancak oldukc¢a pahahdir ve fazla
miktarda ¢camur olusumu gibi isletme problemleri meydana getirmektedir. Membran
filtrasyon ve iyon degistirme ekonomik ve kullanisli degildirler. Adsorpsiyonla renk
giderimi oldukca etkin bir yontemdir. En yaygin ve etkin kullanilan adsorban madde
aktif karbondur. Ancak adsorpsiyonda ilk yatirrm maliyeti ylksektir ve adsorbanin

periyodik olarak yenilenmesi gerekmektedir[Kapdan vd,. 2003]

Su ana kadar SDDNP, cesitli kimyasallarin yikimi, stabilizasyonu, ve/veya
giderimi igin laboratuavar kosullari altinda test edilmistir. Bu amagcla ¢esitli organik
bilesikler ve inorganik katyonlar/anyonlar arastiriimistir. Organik bilesikler olarak
klorlu hidrokarbonlar[Li vd., 2006], poliklorlanmis bifeniller klorlanmis etilen;
cesitli agir metaller ve nitrat, stlfat ve fosfat gibi inorganik anyonlarin kullanimi bu
arastirmalara Ornek teskil etmektedir[Hashim, 2011]. Ancak boyar madde

giderimiyle ilgili sinirl sayida ¢alisma mevcuttur.

11
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2.4.RSM YANIT YUZEY YONTEMI

RSM yontemi, bir ka¢ agiklanabilir degiskenin bir ya da daha ¢ok yanit
degiskeniyle iliskisini incelemektedir. ilk olarak 1951 yilinda Box ve Wilson
tarafindan aciklanmistir[Box ve Wilson, 1951].

RSM yonteminin temel mantigi, optimum yanit almak icin 6zel tasarlanmis
deney gruplarinin ortaya cikariimasidir. Box ve Wilson bu yontemi ortaya ilk
cikardiklarinda bunun bir varsayim yontemi oldugunu belirtmislerdir. Varsayim
uretmenin ve yontemin uygulanmasinin ¢ok basit olmasindan dolayi proses hakkinda
cok az bilgi olsa bile cogu prosese rahatca uygulanabilmektedir. Ydntemin
uygulanmasi icin oncelikle bagimsiz degiskenler ve bu degiskenlerin hangi araliklar
arasinda degisecekleri belirlenirfMontgomery,1999].

Bagimsiz degiskenlerin etkisi sonucunda incelenecek olan bagiml degisken
secilir. Yazilim tarafindan olusturulan deney programi uygulanir ve her deneyin yanit
degeri Olculur. Elde edilen veriler ile sistemin modellenmesi yapilir. Optimizasyon,
prosesin belirlenen hedefler (yanitlar) dogrultusunda, bagimsiz degiskenlerin
birbiriyle olan etkilesimleri ve bu bagimsiz degiskenlerin hedefe (yanita) olan etkileri
de gbz Onlnde bulundurularak bir araya getirilip uygulanmasi islemidir. Hedef
fonksiyonu adi verilen Onceden tanimlanmis kriterleri maksimize veya minimize
etmek icin bagimsiz degiskenler adi verilen belirlenen kosullarin degistirilmesini

icerir.

Box Behnken Dizayni(BBD), optimum bdlge yanitlarin izohips egrilerinin
cizilerek Ust Uste yerlestirilmesi veya istenilen hedefe ulasma fonksiyonu veya Lineer

olmayan programlama yaklasimlari kullanilarak belirlenirfMontgomery, 1999].

Sekil 1" de RSM Cevap yuzey sonuglariyla ilgili érnek veriler verilmistir.

12
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Sekil 1. Cevap yuzey sonuclari a) maksimum b) plato, ¢) maksimum deney bélgesi
disinda d) minimum e) eger ylzeyi

Box-Behnken dizayni deneysel tasarim metotlari iginde genel olarak daha
cok kullanilir. Box- Behnken dizayni, (¢ esit aralikli diizeyde tasarimdir ve i¢ veya
daha cok faktor (degisken) ile ikinci dereceden cevap modelleri icin daha

avantajlidir, clinkii daha az deney sayisi icermektedir.

istatiksel hesaplamalar icin, kodlanmis degiskenler (x;) 2.4’ deki esitlikle

hesaplanir
Xi=(Xi-X0)/AXi (2.4)
burada, X; bagimsiz degiskenin gercek degeri, X, merkez noktadaki bagimsiz

degiskenin gercek degeri ve AX; degisim degeri adimidir.

Box- Behnken tasariminda, deneysel noktalar ¢ faktdr tasarimi igin
ornekledigi gibi, hiper kiirede merkez noktadan esit uzaklikta yer almaktadir. Tim
faktor seviyeleri sadece ¢ seviyeli olmak zorundadir (-1, 0, +1). Sekil 2'de Box

Behnken tasarimi gosterilmistir.
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Sekil 2. Uc degiskenli optimizasyon icin Box Behnken tasarimi

2.5. ADSORPSIYON

Atom iyon ya da molekullerin kati ylzeyine tutunmasina "adsorpsiyon”,
katiya (tutucu maddeye) "adsorbent”, kati ylizeyine tutunan maddeye ise "adsorbat”
denilir. Adsorpsiyon olay! yizeyi ilgilendiren bir olay oldugu igin, bir kati veya bir

sivinin yuzeyindeki konsantrasyon degismesi olarak da tanimlanirfChoy, 1999].

Gunumuzde adsorpsiyon, birgok dogal fiziksel, kimyasal ve biyolojik islemde
O6nem tasimaktadir. Ayrica adsorpsiyon prosesi, atiksulardaki organik ve kimyasal
kirleticilerin uygun bir kati yizey tzerine tutularak giderilmesi isleminde de siklikla
kullaniimaktadir[Abak, 2008].

Adsorpsiyon, adsorbe edilenin ylizeyde tutulmasini saglayan kuvvet
cesitlerine gore; fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon olmak uzere ikiye
ayrilir. Ayrica bir adsorpsiyon cesidi olarak iyonik adsorpsiyonda vardir[Abak,
2008].

2.5.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Katl yuzey ile adsorplanan madde molekdlleri arasindaki ¢ekim kuvvetleri
sonucu olusan adsorpsiyon olayidir. Burada zayif van der Waals kuvvetleri etkindir.
Elektrostatik etkilesimlerin katkisi yalnizca adsorbanin zeolitler gibi iyonik yapili

olmasi durumunda etkili iken van der Waals kuvvetleri daima etkilidir.
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Fiziksel adsorpsiyonda adsorpsiyon isisi yaklasik olarak 10 kcal/mol’in
altindadir. Ancak adsorbatin kaynama noktasinin altindaki sicakliklarda adsorpsiyon
kayda degerdir. Adsorbatin basinci arttikca adsorplanan miktar artar. Bir yuzey
Uzerindeki adsorpsiyon miktari adsorbandan ¢ok adsorbatin bir fonksiyonudur.
Adsorpsiyon prosesinin aktivasyon enerjisi dikkate deger degildir. Cogunlukla ¢ok
tabakali adsorpsiyon gerceklesir.

Fiziksel adsorpsiyonlar oldukca hizhidir. Fiziksel adsorpsiyon sicaklikla
azalir. Fiziksel adsorpsiyon dengesi tersinirdir ve adsorplanmis gaz fazi sicaklhiginin
yukseltilip basincinin disurilmesi ile kolaylikla desorplanabilir.

Fiziksel adsorpsiyonda sorbat polarizasyonu olmasina ragmen herhangi bir
elektron transferi gerceklesmez. Hemen hemen adsorptif ayirma proseslerinin hepsi
kemisorpsiyondan ziyade fiziksel adsorpsiyona dayanir. Gaz fazindan fiziksel

adsorpsiyon daima egzotermiktir [Abak, 2008]

2.5.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplanan madde ile kati yizey arasindaki fonksiyonel gruplarin
kimyasal etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Kimyasal adsorpsiyon sirasinda
taneciklerle kati yuzey arasinda bir kimyasal bag ve genellikle de kovalent bag
olusmaktadir.

Adsorpsiyon isisi yaklasik olarak 20 kcal/mol’den fazladir. Adsorpsiyon
yuksek sicakliklarda meydana gelebilir. Adsorbatin basincindaki artisla adsorplanan
miktar azalir.

Adsorpsiyon miktari, hem adsorbanin hem adsorbatin fonksiyonudur.
Adsorpsiyon prosesi ic¢in bir aktivasyon enerjisi olasidir. Kimyasal adsorpsiyonlar
tersinmezdir. Kimyasal adsorpsiyonun hizini aktivasyon enerjisi belirler. Kimyasal
adsorpsiyon sicaklikla artar ve desorpsiyon drinleri, adsorplayici ile adsorplanan

arasindaki bir kimyasal tepkime trunt olabilir [Abak, 2008].
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2.5.3. lyonik Adsorpsiyon

Elektrostatik cekim kuvvetlerinin etkisi ile iyonlar yuzeydeki yukli
bolgelere tutunmaktadir. Elektrolit bir ¢ozeltideki ile ¢ozeltide bulunan Kkati
arasindaki iyonlarin tersinir olarak yer degistirmesi iyon degisimi olarak
adlandiriimaktadir. Gergeklesen islem adsorpsiyona oldukca benzerdir. Her ki
islemde de c¢oziinen iyonlar kati tarafindan tutulurlar. lyon degistirme isleminde
cozeltiden uzaklasan iyonlar ayni isaretli diger iyonlarin esdeger miktari kadar yer
degistirir.  Adsorpsiyon da ise c¢Ozinen madde yer degisimi olmadan
tutunur[Dagdelen, 2012].

2.5.4. Fiziksel Adsorpsiyon ve Kimyasal Adsorpsiyon Arasindaki Farklar

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorbat ve adsorbent molekulleri arasinda zayif
kuvvetler olan van der Waals kuvvetleri etkili olup bu iki molekdl arasinda herhangi
bir elektron ahis verisi veya elektron paylasimi s6z konusu degildir. Buna karsilik,
kimyasal adsorpsiyonda, adsorbent ve adsorbat molekilleri arasinda karsilikh
elektron alis verisi veya paylasimi ile fiziksel adsorpsiyondaki baglara gore daha
kuvvetli olan kimyasal baglar olusmaktadir.

Fiziksel adsorpsiyon tamamen tersinir olup, adsorplanan molekullerin
adsorbent ylzeyinden ayrilmasi yani desorpsiyonu s6z konusudur. Kimyasal
adsorpsiyon ise kimyasal sartlar degismedikce tersinmez bir reaksiyondur.

Fiziksel adsorpsiyon, adsorban yiuzeyinde belirli noktalarda sabit olmayip,
adsorbat molekdlleri yuzeyin tamami Uzerinde hareket edebilir. Bu sekilde kati
haldeki adsorbanlarin yuzey alanlarinin 6l¢iilmesi mimkin olmaktadir. Fakat
kimyasal adsorpsiyonda, adsorbat molekulleri kati yiizeyinde reaksiyona girdikleri

noktalarda kalarak kimyasal bag olustururlar.

Fiziksel adsorpsiyonun meydana gelmesi igin ekstra bir aktivasyon enerjisi
gerekmezken, kimyasal adsorpsiyonda gerekir[Dagdelen, 2012].
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2.6. ADSORPSIYONA ETKi EDEN FAKTORLER

Adsorpsiyonu etkileyen belli bash faktorler; sicakhk, pH, adsorbentin ve
adsorplananin baslangi¢ konsantrasyonu, calkalama hizi ve kullanilan adsorbent ve

adsorplananin ézellikleridir.

Bu faktorlerden, ortam sicakhiginin etkisi genellikle adsorpsiyonun tiriine
bagh olarak degismektedir. Fiziksel adsorpsiyonda, disik sicakliklarda yuksek
giderimler saglanmasina karsin kimyasal adsorpsiyonda sicaklik arttikca
adsorpsiyonun surdagi belirtilmistir. Adsorpsiyon islemi genelde ekzotermiktir ve
azalan sicaklik ile adsorpsiyon kapasitesi artar. Genellikle aciga ¢ikan i1s1 miktarlari
fiziksel adsorpsiyonda yogunlasma veya kristallesme enerjisi diizeyinde, kimyasal
adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon enerjisi diizeyinde oldugu bilinmektedir. Bu

calismada da sicakligin Adsorpsiyon Uzerine etkisi irdelenmistir[Erkurt, 2006].

Adsorpsiyonda, adsorbentin Ozellikleri, yizey etkilesimleri, adsorbat ve
¢cozicunun oOzellikleri ve sistemin 6zellikleri 6nemli etkenlerdir. Adsorbantin yuzey
Ozellikleri arasinda adsorpsiyon islemini etkileyen en 6nemli parametre yizey alan
degeridir ve artan ylzey alan degeri ile adsorpsiyon miktari artis gosterir. Dolayisiyla
gOzenekli malzemeler veya ¢ok ufak parcalara bolinmus katilar yiksek adsorpsiyon
kapasitesi sajlamaktadirlar[Smith, 1981].

Ortamin pH'1 adsorpsiyon islemine etki eden &nemli bir parametredir.
Adsorpsiyon ortaminda bulunan [H3O] ve [OHT] iyonlari adsorbent yiizeyine
kuvvetle adsorplanabilirler ve c¢0Ozeltideki adsorplanacak madde ile bu iyonlar
arasinda bir yarisma meydana gelmesine neden olurlar. Bu durum adsorbentin
adsorplama kapasitesini 6nemli oranda etkileyeceginden, cozeltinin pH’1 oldukca
onemlidir. Ayrica adsorbentin izoelektik noktasi da adsorpsiyonu en az pH kadar
etkileyen onemli bir faktordir. Cozeltinin baslangi¢ pH't adsorbentin izoelektrik
noktasinin altina distigu zaman adsorbentin yizeyi pozitif yiklenmekte izoelektrik
noktanin Gzerine ciktiginda ise adsorbent ylzeyi negatif yiklenmektedir. Bu durum

adsorbentin adsorplama kapasitesini oldukca 6nemli oranda etkilemektedir[Erkurt, 2006].
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2.7. ADSORPSIYONUN KULLANIM ALANLARI

Katl -sivi adsorpsiyonu igme suyu ve aritim proseslerinde 6nemli bir rol
oynamakta ve yuksek oranda saflastirma sagladigi icin prosesin son basamaginda

kullaniimaktadir. Adsorpsiyonun kullanim alanlari asagida verilmistir[Sahan, 2007].

e KOotl tat ve kokularin uzaklastiriimasinda

o Insektisit ve pestisit aritma sistemlerinde

e Az miktardaki fenol gibi toksik bilesiklerin uzaklastirilasinda

e Deterjan kalintilarinin uzaklastirilmasinda

e Endustriyel atiklarda bulunan organik maddelerin renginin gideriminde
e  Ozel organik bilesiklerin (nitro ve kloro) uzaklastiriimasinda

e Klor ihtiyacinin azaltilmasinda

e Kilorsuzlastirma islemlerinde

Bu alanlara benzer daha bir ¢cok alanda kullanilan adsorpsiyon ydnteminin
son yillarda artan ¢evre kirliligi ve atik sularin uzaklastirma yontemlerinin yetersiz
kalmasiyla birlikte atiksulardaki organik boyar madde giderim islemlerinde oldukca

etkin bir yontem olarak kullaniimaktadir.

2.8. ADSORBSIYON iZOTERMLERI

Cozeltide bulunan belirli derisimdeki adsorplanacak ¢6zinen madde belirli
miktardaki adsorbent ile temas ettirildiginde, adsorplanan maddenin cozeltideki
konsantrasyonu, adsorbent ylzeyindeki ¢6ziinen konsantrasyonu ile dengeye gelene
kadar azalir. Adsorpsiyon dengesi saglandiginda, adsorplanan maddenin cozelti
fazindaki konsantrasyonu artik sabittir[Nas, 2006]. Sabit bir sicaklikta bu denge
aninda, adsorplanan maddenin ara ylzeydeki derisimini sivi fazdaki denge
konsantrasyonuna ba@layan matematiksel ifade adsorpsiyon izotermi olarak
adlandirilmaktadir. Adsorpsiyon izotermi kati - sivi ara yuzeyindeki adsorpsiyonu
aciklamasi  bakimindan 6nemli bir yodntemdir[Kayacan,2007]. Adsorpsiyon
izotermlerinin hesaplanmasi icin cesitli matematiksel modellemeler mevcuttur.

Bunlardan bazilari; Freundlich, Langmuir, Polanyi, Hill, Sipps, Temkin ve BET
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(Brunauer, Emmmet, Teller) izotermleri olarak bilinir. Bu izotermler arasinda en ¢ok

kullanilan Freundlich ve Langmuir izotermleridir.

2.8.1. Langmuir izotermi

Langmuir izoterminde ylizeyde adsorplanan molekillerin tek tabaka halinde
adsorplandigi, adsorpsiyonda yuzeyin her tarafinin értilmedigi yer yer ortilmelerin
olustugu, yuzeyin her tarafinda adsorpsiyon enerjisinin ayni oldugu ve yizeyde
tutunan molekdller arasinda etkilesme olmadigi gibi varsayimlar icermektedir.

Adsorpsiyon tek tabaka halinde olusur ve maksimum adsorpsiyon,
adsorplayici yiizeyine baglanan molekillerin doygun bir tabaka olusturduguandaki
adsorpsiyondur[Savci, 2010]. Langmuir izotermi 2.8.1. de belirtilen esitlikle ifade

edilir.

Q%bc ;
(2.8.1)

99 = 1+ b.Cd

2.8.1 esitliginde ;

gs : Dengede adsorbentin birim kiitlesinde adsorblanan boyar madde miktari (mg/g),
Cq: Dengede ¢Ozeltide adsorblanmadan kalan boyar madde konsantrasyonu (mg/L)
b : Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/mg)

Q" : Adsorbentin maksimum adsorblama kapasitesi (mg/g)

2.8.1 esitligi dlzeltmeler yapilip dogrusallastirildiginda 2.8.2 esitligi kullantlr.

1 1 1

= +
g, Q°bC, Q°

(2.8.2)
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2.8.2. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi, tek tabaka olusumuyla sinirli olmayan adsorpsiyon igin
tanimlanan izoterm modelidir. Freundlich izoterm modeline gore bir adsorbentin
yuzeyi Uzerinde farkh tirde adsorplama alanlari olmasindan dolay! adsorplama
alanlarinin da homojen degil heterojen oldugudur. Freundlich izoterm bagintis
heterojen ylzey Uzerinde adsorpsiyon isisinin esit dagilmadigi ¢ok tabakall
adsorpsiyonlarda kullaniimaktadir. Bu esitlik Langmuir esitliginden farkh olarak
dustik konsantrasyonlarda Henry kanununu uygulamaz ve dengeden sonra tam sabit
bir adsorbat degeri elde edilemez[Sahan, 2007]. Freundlich, cozeltilerin

adsorpsiyonunu 2.8.4" te verilen esitlik ile ifade edilmektedir.

dq = K,C,"" (2.8.4)

2.8.4 esitliginde;
K: : Adsorbentin adsorblama kapasitesi ((mg/g)(L/mg)*™)
n : Adsorpsiyon yogunlugu

1/n: Adsorpsiyon heterojenlik faktori

Freundlich modellemesinde izoterm sabitlerini bulabilmek icin 2.8.5 esitliginde

dogrusallastiriimis formu verilmistir.

In(g,)=In(K, )+(Ej In(C,) (285)

n
2.8.5 esitliginde 1/n heterojenlik faktoridir ve n>1 oldugunda Adsorpsiyon
isleminin elverisli oldugunu gdstermektedir. Bununla birlikte ylizey heterojense 1/n

degeri sifira yaklasir.

2.9. ADSORPSIYON KINETIGI

Adsorpsiyon isleminin  gerceklestirilecegi  sistemlerin  tasariminin
yapilabilmesi icin adsorpsiyon mekanizmasinin ve kinetiginin  bilinmesi

gerekmektedir.
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Kinetik modeller adsorpsiyon mekanizmasinin ve adsorpsiyon hizinin
belirlenmesinde kullanilan esitliklerdir. Adsorpsiyon mekanizmasi ve suresi
adsorbanin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile sicaklik, pH ve Kkaristirma hizi gibi

parametrelere de baghdir[Kayserili, 2011].

Adsorpsiyon prosesini karakterize eden yani, boyar maddenin adsorbent
ylzeyine adsorpsiyonu esnasinda ne tur bir mekanizmanin rol oynadigini belirlemek
icin ileri surdlen cesitli kinetik modeller vardir. En ¢ok kullanilan kinetik modeller;
yalanci birinci derece kinetik model(pseudo-first order kinetik model), yalanci ikinci
derece kinetik model (pseudo second order kinetik model)'dir[Baran,2012].

2.10. KINETIK MODELLER
2.10.1. Yalanci Birinci Derece Tepkime Kinetik Modeli

Adsorpsiyon sistemlerinin tepkime derecelerini belirlemede bircok Kinetik
model kullanilmaktadir. Genel olarak kullanilan kinetik model Lagergren tarafindan

gelistirilen yalanci-birinci derece tepkime hiz denklemidir[Aksoy,2012].

Lagergren denklemi olarak da bilinen bu model 2.10 esitliginde verilmistir
k,.t

2.10
2.303 (2.10)

log(q, -d,)=1log(dy)-

2.10 esitliginde;

q, : Denge aninda birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan madde miktari (mg/g)
q, : Birim adsorbent kutlesinde adsorplanan madde miktari (mg/g)

k,: Kinetik model hiz sabiti (1/dk)

t : Sire (dk)

2.10 esitliginde elde edilen dogrunun egim ve kayma degerlerinden teorik

olarak g, ve k, kinetik model hiz sabiti bulunmaktadir.
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2.10.2. Yalanci ikinci Derece Tepkime Kinetik Modeli

Yalanci ikinci dereceden tepkime kinetik modeli Ho tarafindan
gelistirilmistirfHo ve McKay, 1999]. Lagergreen modelinden farki denge temas
stresinin tumd icin uygulanabilir olmasidir. 2.10.2 esitliginde yalanci ikinci derece

kinetik modeli verilmistir.

t 1 t

= 7 + —
d, dgk, Qg

(2.10.2)

Burada;

k, : Kinetik model hiz sabiti(g/mg.dk)
t : Sdre (dk)

2.10.2 esitliginden elde edilen dogrunun egim ve kaymasindan teorik g,

degderi ve k, kinetik model hiz sabiti degeri bulunur.

2.11. ADSORPSIYON TERMODINAMIGI

Adsorpsiyon termodinamigini aciklarken termodinamik parametreler
adsorpsiyon enerji dengesini olusturmasi bakimindan énemlidir. Degismeyen bir

basing altinda gerceklestirilen bir proseste, prosesin adsorplamis oldugu 1siya entalpi
degisimi (AH) denir. Entalpi degisimleri adsorpsiyon prosesinin endotermik veya
ekzotermik bir proses oldugunu belirlemektedir. Eger entalpi degisimi pozitif yonde

ise proses endotermik yani 1sI alan bir proses, entalpi degisimi negatif yonde ise
proses ekzotermik yani 1sI veren bir prosestir.

Serbest enerji degisimi (AG), adsorpsiyonun molar Gibbs serbest enerji
degisimidir ve herhani bir prosesin disaridan enerjiye ihtiya¢c duymadan gerceklesme
ihtimalini vermektedir. AG deQeri negatif olarak ne kadar fazla ise prosesin enerji
gerceklesme ihtimali o kadar fazladir. Buna bagli olarak da prosesin uygulanabilirligi
artmaktadir[Kafas, 2012].
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Entropi dedisimi (AS) adsorplanacak maddenin adsorbente olan egilimi
hakkinda bilgi verir. Pozitif (AS) degeri kati-sivi ara yizeyindeki artan duzensizligi

gosterir. Negatif (AS) degeri adsorpsiyon prosesinin kati/sivi ara yiizeyinde yapisal

degisiklik olmadan kararli oldugunu gésterirfUzunoglu,2014].

Kosullar sabit tutuldugunda adsorpsiyon prosesinin Gibbs enerji degisimi ve
ilgili bagintilar 2.11, 2.11.1 ve 2.11.2 esitliginde, ve bu esitliklerden yola ¢ikilarak
bulunan Van't Hoff esitligi de 2.11.3 esitliginde verilmistir.

AG =-RT.In(K,) (2.11)

K, =C,./C, (2.11.1)

AG = AH-T.AS (2.11.2)
AS AH

In(K,)=—-— 2.11.3

Bu esitliklerde,

. ideal gaz sabiti (J/mol.K)
: Sicaklik (K)

R
-
K. :Adsorpsiyon prosesinin denge sabiti
C., - Dengede birim adsorbentin adsorpladigi boya konsantrasyonu (mg/L)
C, :Dengede adsorplanmadan kalan boyar madde konsantrasyonu (mg/L)

2.11.3 esitliginde 1/T degerlerine karsi In(K_) degerleri grafige

gecirildiginde bulunan dogrunun egim ve kayma degerlerinden dnce AH ve daha

sonra AS degeri belirlenir.
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2.12. SIFIR DEGERLIKLI DEMIR NANOPARTIKUL KARAKTERIZASYONU
ICIN KULLANILAN METOTLAR VE CIHAZLAR

2.12.1. Dinamik Isik Spektroskopisi (Zeta Sizer)

Dinamik 1s1k spektrofotometresi (DLS) veya diger ismiyle foton kolerasyon
spektoroskopisi, parcacik boyut dagiliminin ve parcacik boyut karakterizasyonunu
belirlemede 1960 yilindan beri kullanilan oldukga givenilir ve popdler bir
yontemdir[Anderson vd., 2013].

DLS, bir ¢6zgen iginde bulunan nano boyuttaki malzemenin boyutunu

belirlerken Brownian hareketine dayali olarak hesaplar. Homojen bir solisyonun

yogunluk konsantrasyonu olan Gz(r) 2.12.1 esitliginde gosterilmistir[Mitra ve

Bhattacharya, 2013].
G,(t)= At1+ B.e(‘ZD“ZT)J (2.12.1)

Bu esitlikte;

t : Olgiimler arasinda gegen zaman gecikmesini (dk)
A : Korelasyon fonksiyonu

B : Korelasyon fonsiyonu

D : Difiizyon etkisi (cm?/dk)

q : (4mn/A)sin(6/2) olarak aciklanmaktadir.

2.12.1 esitliginde gecen q formiliinde gecen terimler,
n : Cozlcundn refraktif indeksi
A: Lazerin dalga boyu (nm)
0: Sacihm acisi
Burada; T zamaninda kisa zamanli gecikmelerde soliisyon yogunlugu ile

mutlak iliskilidir buna karsin uzun zamanli gecikmelerde surekli hareket halinde olan
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parcaciklar cokme egilimi gostererek malzemenin boyutunu degistirmektedir. Bu
tanim ayni zamanda Brownian hareketi ile iliskilidirfAnderson vd., 2013].

Homojen bir solisyonda diflizyon faktorinin hidrodinamik ¢api  Stokes

Einstein esitligi ile belirlenir. Stokes Einstein esitligi 2.12.2 de gosterilmistir.

d, =T (2.12.2)
3Dnn
Bu esitlikte;

d,, : Hidrodinamik ¢ap (cm%/dk)
k : Boltzman sabiti (J/K)

T :Sicaklik (K)

n : Viskozite ortalamasi (poise/g/cm/saniye)

Heterojen bir solisyonda korelasyon faktorinin toplami  farkl
boyutlardaki numunelerin toplaminin diflize olmus solisyondaki dagilimi ile
aciklanir. Laplace denklemi referans alinarak kimulantin polidispers sistemlerde

parcacik boyutu belirlenirfAnderson vd., 2013].

DLS o6l¢imi monodispers ve polidispers malzemeler icin uygundur bununla
birlikte yiksek boyutlu numuneler i¢in DLS 6lcimi uygun degildir. Buna ek olarak
biylk boyutlu numuneler icin bir c¢ozgen icinde disperse edilerek 6lglim
yapiimaktadir. DLS'in sahip oldugu genis 6lgim araligi sayesinde en yaygin ve

oldukga basit bir 6l¢lim teknigine sahiptir[Kuan vd., 2005].
2.12.2. X Isini Kirinimi (XRD)

X-1sin1 difraksiyon (XRD) teknigi ile maddenin kristal yapisi, Kristal
bolgelerinin sekli ve boyutu, atomlar ya da dizlemler arasi mesafeler, tek kristal
veya tane yonelimi belirlenebilmektedir. Bircok maddenin periyodik yapida olmasi,
kristaldeki atomlar arasi uzakhgin X-isini dalga boyu mertebesinde olmasi gibi
sebepler  kristal ~ yapiytr  aydinlatmada  bu  teknigin  kullaniimasini

saglamistir[Demirezen, 2014].
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XRD teknigi, bir kristal dizleminin birim hiicre boyutlarini ve kristalin
atom duzlemleri arasindaki uzakhgr da belirleyebilen bir tekniktir. X 1sinin
numuneden gecmesi ile numunedeki elektronlar ile etkilesime girer ve numuneye
carpan X i1sinlari sacilim yapar. Sacilim esanasinda bazi isinlar birbirini yok ederken
bazi 1sinlarda birbirini kuvvetlendiren bir girisim olustururlar. Bu kuvvetlendiren

girisim Bragg esitligi ile saglanir. Bragg esitligi 2.12.3 denkleminde verilmistir.
n.A =2d.sin0 (2.12.3)

Bu esitlikte;
n : Yansima mertebesi

A: Xisininin dalga boyu (nm)

d: Duzlemler arasi mesafe (6)

0 : Duzleme gelen ve duzlemden yansiyan isinlarla dizlem arasindaki agl

XRD teknigi alasimlarin yapisini ve faz diyagramlarini incelemek icin de
kullanihir. Birbirini tamamen eritebilen, kristal yapilari ayni olan sistemlerde
alasimdaki bilesenlerin her oraninda alasimin kristal yapisi ayni kaldigindan
difraksiyon desenlerinin siddetleri de degismez. Yalnizca 6rgu sabitindeki farklilik
nedeniyle pik konumlari kayabilir. Birbirlerini sinirli oranda eriten, kristal yapilar
farkl olan sistemlerde ise alasimi olusturan metallerin belli bilesim degerlerinde toz
desenlerine bakilarak yapinin hangi bilesimde nasil bir kristal yapiya ve 6rgi

parametresine sahip oldugu tayin edilebilir[Aras, 2011].

2.12.3. Taramali Elektron Mikroskobu(SEM)

Taramali elektron mikroskobu, ¢ok kugik bir alana odaklanan yuksek
enerjili elektronlarla yiizeyin taranmasi prensibiyle calisan 1930 yillarda gelistirilen
taramali elektron mikroskobu 6zellikle ikincil elektronlarin numuneden yansiyarak

goruntt olusturmasi prensibine dayanmaktadir.

Taramali elektron mikroskoplarinda genel olarak bu elektronlarin enerjisi
200-300 eV dan 100 keV a kadar degisebilmektedir. Taramal elektron
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mikroskobunun ¢alisma prensibi atomdan elektron sagilmasi tzerine kuruludur. Bu
yontem kisaca su sekildedir. Bir elektron tabancasi tarafindan dretilen elektronlar bir
anot ile hizlandirilarak manyetik lensler tarafindan birbirlerine paralel hale
getirilmektedir. Boylece dl¢lim icin kullanilacak olan elektron demeti hazirlanmis
olmaktadir. Bu amagla, yogunlastirici elektromanyetik mercekle toplanan, objektif
mercekle de odaklanan elektron demeti, elektromanyetik saptirici bobinlerle drnek
yuzeyinde tarama islemini gerceklestirmektedir.

Carpismalar sonucu ortaya cikan elektronlar iki sekilde toplanmaktadir.
Bunlardan ilki, gelen elektron demetindeki elektronlarin, malzemedeki atomlarla
yapmis oldugu esnek olmayan carpisma sonucunda (yani, érnek ylizeyinde bulunan
atomlardaki elektronlara enerjilerini transfer ederek) cikan ikincil elektronlardir
(secondary electron). Bu elektronlar o6rnek ylzeyinin yaklasik 10 nm’ lik bir
derinliginden ortaya cikarlar ve bunlarin enerjileri en fazla 50 eV civarindadir.
ikincil elektronlar foto cogaltici tip yardimiyla toplanip, 6rnegin tarama sinyali

konumuyla iliskilendirilerek ytizey gorintisu elde edilmektedir.

Gelen elektron demetinin incelenen 6rnek ylzeyi ile yapmis oldugu diger
bir etkilesme ise karakteristik X-isinlarinin ¢iktigi durumdur. Bu x-isinlarinin
analizine de enerji dagihmh X-isini (EDX) denilmektedir. Buna gére 6rnede ¢arpan
elektron, drnekteki atomun i¢ yoringesinden bir elektron kopmasina neden olunca,
bir Ust yoriingedeki elektron bu seviyeye gecer ve gecerken de ortama bir X-isini
yayar ve buna da karakteristik x-1sini adi verilir. Bu X isinlari 10 mm capindaki bir
Si (Li) sayacla algilanmaktadir. Ortaya ¢ikan sinyal yukselticiye, oradan ¢ok kanalli
analizore ve daha sonra da SEM sisteminin bilgisayarina gonderilir. Sonucta ortaya
cikan karakteristik X-1sin1 incelenen malzemenin element bakimindan igeriginin nitel

ve nicel olarak tespit edilmesine yardimci olmaktadir[Durak, 2010].

SEM analizlerinde, numunenin kuru olmasi istenmektedir. Bununla birlikte
numuneden daha iyi gorintl elde edebilmek amaciyla numuneler Au ve Pt
elementleri ile kaplanmaktadir. Sem analizleri sadece yuzey morfolojisini degil ayni
zamanda numunenin standartsiz kantitatif elementsel analizini (EDX) de

yapabilmektedir.
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2.12.4. BET Yiizey Alani Olgiimii

Yuzey alani 6lglim cihazlari, kati (toz) maddelerin ¢ok hizli, dogru ve hassas
olarak yizey alani ve g6zenek (por) boyut dagilimi bilgilerini elde etmeyi saglar.
Numune yuzeyini tek bir molekiler tabakayla kaplamak icin gerekli gaz miktarini
tayin ederek yiizey alanini m?/g veya cm?g cinsinden hesaplarlar. Olciim, kati
maddelerin yizey enerjileri nedeni ile atmosferdeki gaz molekullerini adsorplama
prensibi Gzerine Kkuruludur. Cihaz numune yuzeyini tek bir molekiler tabaka
kaplamak igin gerekli gaz miktarini tayin etmekte ve Brunauer, Emmett ve Teller
(BET) teorisini kullanarak yuzey alanini hesaplamaktadir[Sener, 2012].

Yuzey alanini 6lgmek igin genellikle adsorpsiyon yontemi kullaniimaktadir.
Kati yuzeyinde adsorbe olan molekiller ile atomlarin yiizey temasina bagl olarak,
fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki fark ortaya c¢ikmaktadir.
Katinin yuzey alanini 6lgmede fiziksel adsorpsiyon yontemi kullaniimaktadir. Fakat,
katinin belli bilesenlerle kaplanma orani, sadece kimyasal adsorpsiyon yontemi ile
Olctlmektedir.

Fiziksel adsorpsiyonla bir katinin ylzey alaninin 6lcilmesi, tek katman
halinde yizeyin kaplanmasi igin gerekli olan gaz molekillerinin sayisinin
belirlenmesine dayanir. Eger bir tek molekllin kapladigi alan biliniyorsa, katinin
yuzey alani volumetrik(hacimsel) veya gravimetrik(kitlesel) olarak 6lgllen
adsorplanan gaz molekillerinin sayisindan hesaplanmaktadir. Gazin kati yiizeyinde
adsorpsiyonu, bir izoterm ile karakterize edilmektedir. izoterm, kati yiizeyinde
adsorplanan  gaz  molekdllerini  sicakliga veya basinca bagh olarak
gostermektedir[Oztiirk, 2012].

2.12.5. X Isini Floresans Spektrometresi (XRF)

X-1s1n1 thpdnden bir numune Gzerine gonderilen x-1sinlari ya da fotonlar
numuneyi olusturan atomlar tarafindan absorblanir. Fakat gonderilen isinlarin

enerjisi absorblama esigini asiyorsa atomun i¢ orbitallerinden bir elektron kopartarak
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atomu iyonlastirir. iyonlasan atom kararsiz hale gelir. Atomun yeniden kararli hale
donebilmesi icin koparilan elektronun meydana getirdigi boslugu Ust orbitallerden bir

elektron doldurur. Bu gegis esnasinda karakteristik bir x-1sini yayilr.

Her element igin spesifik olan bu isimaya floresans denir. Bu prensibe bagl
olarak calisan XRF spektrometreleri gunumuzde kolay ve hizli bir sekilde sonug
vermesi sebebiyle elementel analiz icin pek ¢ok analizci tarafindan yaygin olarak
kullanihr. XRF spektrometreleriyle ¢ok genis araliklarda analizler yapilir. Bir
malzemenin agirhkca ppm mertebesinden % 100’Une kadar analizi mumkinddir.
Numuneye higbir sekilde zarar vermez ve analiz igin kigik bir miktar yeterli olabilir.
Diger analiz yontemleri ile kiyaslandiginda numune hazirlama ve analiz maliyeti ¢ok
disuktlr[Asil, 2007].

Cihaz X isini temel prensiplerine gore calismaktadir Oncelikle numune X
isinlari yardimiyla uyarilir ve uyarilan numunede meydana gelen isimalar dedektorler
tarafindan kaydedilir. Kaydedilen degerler cihaza ait bir program vasitasiyla

bilgisayar ortaminda degerlendirilir[Sitko ve Zawisza, 2004].

XRF analizinde numune hazirlarken pres yontemi ve ergitis yontemi en ¢ok
tercih edilen yontemlerdendir. Pres yonteminde 10-20 ton basin¢ uygulayarak
ogutilmis numune ile pelletler olusturulmaktadir. Pelletler olusturulurken daha az
numune kullanmak icin seltloz gibi baglayici malzemeler kullaniimaktadir. Ergitis
yontemi pres yontemine gore daha mesakatli bir yontemdir. Ergitis yonteminde
platin bir kroze ve erlenler kullaniimaktadir. Yiksek sicakhga cikartilan krozedeki
numune daha sonra platin bir diske dokilerek sogutulur. Bu sogutma esnasinda
cams! bir disk elde edilir. Bu diskler aracthigiyla numuneler okunarak elementsel

analiz yapilmaktadir[Davits, 1998].

2.12.6. Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi (FT-IR)

FT-IR matematiksel Fourier donusumid yontemi ile 1si§in infrared
yogunluguna Kkarsi dalga sayisini  6lgen kimyasal bir analitik yontemdir.
Elektromanyetik 1sik dizisinin kizil 6tesi bolgesi 14000 cm™ ile 10 cm™ arasindadir
ve yakin dalga boylu kizil tesi (NIR; 4000~14000 cm™), orta dalga boylu kizil 6tesi
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(MIR; 400~4000 cm™) ve uzak dalga boylu kizil 6tesi (FIR; 4~400 cm™) olmak
Uzere (¢ ana bolgeden olusmaktadir[Kili¢ ve Karahan, 2010].

Isik kaynagindan gelen tim frekanslarin 6rnek ile ayni anda etkilesmesi
saglanir ve tum frekanslari iceren bilgilerin zamanla degisimi incelenir. Bu tlr
uygulamalarda, spektrum, frekans 6lcegi yerine zaman 6lceginde elde edilir. Bu
spektrometre, Michelson interferometre esasina dayanir. Sekil 3" de FT-IR calisma
prensibi verilmistir.
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Sekil 3. FT-IR galisma prensibi

Sekil 3'te goruldigu gibi kaynak tarafindan yayinlanan monokromatik isin,
B’ nin M1 ve M2 aynalarina olan uzakliklara bagh olarak ya yapici ya da yikici
girisim olusturur. Yol farki dalga boyunun tam katlari ise B’ de yapicl, yani parlak
sacak; yol farki dalga boyunun katlari degilse yikici yani yok edici girisim olusur.
Hareketli olan M2 aynasi B’ den uzaklastikca veya B’ ye yaklastikga 1sinimin
siddetindeki degisim dedektor tarafindan algilanir. Eger kaynak v1 ve v2 frekansl
olan iki farkli monokromatik Isin yayarsa, M1 ve M2 aynalari tarafindan
gerceklestirilen girisim olayi v1 ve v2 nin farkl olmasi ile gézlenen dalgalanmalardan
ve vl ve v2 nin isin siddetlerinden yola cikarak orijinal frekanslari hesaplamak

maimkunddr.
Burada aynanin zamana kars! hareketi cok-kanalli bilgisayar ile dedektorden

gelen sinyalleri toplar. Zaman 6lgeginde elde edilen bilgiler interferogram adini alir.

interferogram sogurma spektrumunun Fourier doénisiimidiir.  Alette  bulunan
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bilgisayar ters Fourier donusimi yaparak zaman 6lgeginde alinan bilgileri frekans
Olgegindeki bilgilere donustirlr. Bilgisayarin diger bir roli de zaman 6lgegindeki

spektrumu bircok kez elde edip hafizasinda toplar.

Boylece topladigi sinyalleri girlltd sinyallerinden bagimsiz olarak elde
eder. Fourier Transform spektrofotometrelerin en 6nemli avantajlarindan birisi hizh
olmasidir. Dolayisiyla bu tip spektrofotometrelerde hizli sinyal Greten piezo elektrik
dedektorler kullanilir[Akar,2011].

2.12.7. Gorundr Bolge (UV-VIS) Spektoroskopisi

Ultraviyole ve goérunur boélge spektroskopisi kantitatif analizde en ¢ok
kullanilan tekniklerden biridir. Birgok inorganik, organik ve biyokimyasal madde
UV-Gorlndr Bolge 1sinlarini absorpladigindan yaygin ve kolay uygulanabilirlige
sahiptir. Tayin sinirt 10*-10"° mol/dm™ arasindadir ancak islemlerin iyilestirilmesiyle
10" mol/dm?® de dahi 6lctimler hizli olarak %1-%5 bagil hata ile alinabilmektedir.

Spektrofotometreler  tek-isinli, c¢ift 1sinh ve c¢ok kanalli olarak

tasarlanmislardir.

Tek 1sinh cihazlar, dalga boyu alt sinirt 190-210 nm, Gst sinirt 800-1000 nm
arasidadir. Bltun cihazlarda tungsten, doteryum veya hidrojen lambalar bulunur.
Dedektor olarak fotocogaltici tlpler, monokromator olarak da gratingler kullantlir.
Bazi cihazlarda dijital gostergeler kullanilirken bazilarinda buyik boyutlu skalalari

olan gostergeler kullaniimaktadir[Skoog ve Holler, 1996].

Cift 1sinh cihazlar, dalga boyu sinirt 190-750 nm’ler arasidir. Cihazda
tungsten ve ddteryum lambalari kullanilmaktadir. Ayrica cihazda bir yansitmali
monokromator ve bir foto ¢ogaltici dedektor bulunur. Isin béluct motorla dénen (g
bolmeli disktir (chopper). Bir bdlmesi saydam ikincisi yansitici, guncisi ise
opaktir. Diskin her donmesiyle dedektor ug farkli sinyal alir ve elektronik olarak

islenip numunenin gegirgenligi veya absorbansi gosterge vasitasi ile okunur.
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Cok kanalli cihazlar, bir déteryum lambasi, yansitmal grating ve dedektor
olarakda 316 6geden olusmus bir diod serisi kullantlir(her bir diyotun genisligi
0.015-0.050 mm’dir). Numune kaynakla monokromat6r arasindadir ancak 1sina
maruz kalma suresi ¢ok kisadir. Bu nedenle isinla bozunmasi en az olur. Ayrica
kaynak ve elektronik sistemin kararli olmasindan dolayr da %2100 gegirgenlik
ayarinin her 5-10 dakikada bir yapilarak hafizaya almak yeterlidir[Altinok, 2006].

2.13. LITERATURDE SDDNP URETiMi VE BOYAR MADDE GIiDERIMI iLE
ILGILI YAPILAN CALISMALAR

Lina ve ark. (2008), bir asit boyasi olan AB24’in nano/mikro boyutlu
SDDNP ile giderimini arastirmislar ve adsorpsiyon etkinliginin SDDNP
konsantrasyonu ve sicaklik ile arttigi ancak tanecik boyutunun artmasi ile azaldigini,
reaksiyon Kinetigini yalanci-birinci mertebe kinetije uydugunu saptamislardir.

Ayrica reaksiyon hizinin pH’ya bagli oldugunu saptamislardir.

Prema ve ark. (2013), SDDNP taneciklerinin etkin bir sekilde fenol
kirmizisi, akridin turuncusu, metil violesi, azokarmin ve hafif yesil boya giderimi
sagladigini ve SDDNP nanopartikillerinin ¢evre dostu boya giderim materyali
oldugunu ve tekstil endustrisi ve atiksu aritiminda etkin bir sekilde kullanilabilecegi

belirtilmistir.

Zhang (2006), kendi yontemleriyle Urettikleri nano taneciklerin ortalama
boyutunun 60,2 nm oldugunu bildirmistir. Pek c¢ok tanecigin (>%80) capi 100
nm’den daha kii¢ik oldugunu ve taneciklerin %30’unun ise ¢apl 50 nm’den de kiguk
oldugunu bulmuslardir. Tanecikler icin 6zgil yiizey alani 35 m?/g olarak saptamistir.

Singh ve ark. (2011), kimyasal indirgeme metodunu kullanarak SDDNP
sentezlemislerdir. Sentezde taneciklerin agregasyonunu 6nlemek tzere seliiloz bazl
CMC (karboksi metil seliloz) kullanmislardir. Urettikleri SDDNP taneciklerinin
karakterizasyonunu belirlemek icin  XRD, DLS, FT-IR ve UV analizleri
yapmislardir. XRD analizi icin 20—100° arasini 2,5°/dk hiz ile taramislar ve 20

44,751° SDDNP piklerini bulmuslardir. DLS analizinden 6nce tiim ornekleri 30
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dakika ultrasonik banyoda bekletmisler. Demirin refraktif indeksini 2,87 alarak
yaptiklari 6l¢cimde 28,4 nm capinda SDDNP tanecikleri 6lgmuslerdir. UV analizinde

SDDNP’ nin 235 nm’de maksimum adsorpsiyon gosterdigini bildirmislerdir.

Rasheed ve ark. (2011) petrol rafineri atik suyunu gidermek icin adsorbent
olarak SDDNP dretmis ve kullanmigslardir. Urettikleri SDDNP icin demir kaynag

olarak Fe,SO, c¢ozeltisi kullanmislardir. Kimyasal indirgeme metoduna dayall

yaptiklari sentezde Urettikleri SDDNP igin XRD ve SEM analizi yapmislardir. Petrol
rafineri attk suyunu gidermek icin ise parametre olarak SDDNP miktarini
secmigslerdir. Yaptiklari SEM analizinde SDDNP tanecik capint 50,0 nm olarak
bulmuslardir. XRD analizinde ise SDDNP’nin karakteristik acisi olarak 20 acida
36,08° ve 41,01° de 20 acida iki ana pik vermistir. Petrol rafineri atik suyunun
SDDNP kullanilarak giderimini belirlemek icin (0,01-0,15g/L) araliginda SDDNP
numuneleri hazirlamislar ve en yiksek giderimin 0,15¢9/L SDDNP miktarinda

oldugunu bildirmislerdir.

Feng ve Dongye (2007), yaptiklari ¢calismada kimyasal indirgeme metodu
ile SDDNP dretmisler ve parcaciklar arasi agregasyonu 6nlemek icin CMC(karboksi
metil seltloz) kullanmislardir. Sicaklik, pH ve karistirma ve CMC 'nin  SDDNP
uretimine etkisini incelemislerdir. SDDNP tane boyutunu belirlemek igin DLS
yapmislardir. DLS analizinde CMC miktari arttik¢a parcacik boyutunun azaldigini ve

CMC'nin iyi bir stabilizer oldugunu belirtmislerdir. Farkli sicaklik denemelerinde ise
deneyin kendi sicakhg (8,0°C) oldugunda tanecik boyutunun 13,2 nm oldugu
sicaklik 25—30°C araligina alindiginda parcacik boyutunun 83,6 nm ve 45°C de
parcaciklarin 200 nm’ den yuksek oldugunu belirtmislerdir. Karisimin orjinal pH nin

6,2 oldugunu ve UV analizinde 508 nm dalga boyunda maksimum adsorpsiyon

gosterdigini saptamislardir.

Sun ve ark. (2006), 1:1 hacimde 0,2 M NaBH, ve 0,05 M FeCl,.6H,0

cozeltileriyle azot ortaminda sentezledikleri SDDNP igin senteze etki edecegini
dustindukleri pH, stabilizer konsantrasyonu, karistirma hizi, titrasyon orani,
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reaksiyon suresi ve sicaklik parametrelerini  incelemigslerdir.  Malzeme
karakterizasyonunu belirlemek i¢in XRD, TEM, DLS ve izoelektrik nokta tayini
yapmislardir. Yaptiklari analizlerde izoelektrik noktayr yaklasik pH 8,3 de
bulmuslardir. TEM analizinde parcaciklarin 100 nm altinda ve polidispers bir yapida
oldugunu bildirmiglerdir. XRD 6&lgliminde ise numunelerinin bir kisminin

oksitlendigi ve 3 ana pik verdigini, bu piklerden SDDNP’a ait tek ana pik'in 44,9° de

yayvan bir pik verdigini bildirmislerdir. Bunun yaninda XRD analizinde hematit ve
magnetit bilesiklerinede rastlanmistir. Parcacik boyut dagihminda tanelerin
polidispers oldugu ve yaklasik 60 nm civarinda oldugunu bildirmislerdir. Ayrica
inceledikleri sentez parametrelerinde sicakligin artisinin tanecik boyutunu olumsuz
etkiledigi, stabilizer konsantrasyonunun 2mg/L ¢ikmasi durumunda taneciklerin en

yuksek anti agregasyon hareketi gosterdigi belirtilmistir.

Efecan ve ark. (2009), kimyasal indirgeme ve vakum filtrasyon yontemi ile
SDDNP ureterek karakterizasyounu yapmigslardir. XRD analizinde SDDNP 44,9°
derece agida yayvan bir pik verdigi, ve 6lcimde hematit ve magnetit bilesiklerininde
bulundugunu bildirmislerdir. SDDNP’nin izoelektrik noktasi da yaklasik pH 8,2'de
bulmuslardir. Ayrica tretmis olduklari SDDNP parcacik boyut analizinde polidispers
bir yapida 10-60 nm araliginda oldugu ve yapilan BET yiizey analizinde SDDNP
ylizeyinin 12- 16 m%g oldugunu bildirmislerdir. Ayrica pH 4,0- 10,0 arahi§inda en
dusiik tane boyutunu pH 6,8’de elde etmislerdir.

Uziim ve ark. (2008), demir nanopartikiilin Co®* iyonuna karsi géstermis
oldugu giderim performansini incelemeislerdir. Kimyasal indirgeme metoduna dayali
olarak Urettikleri SDDNP icin ayrica karakterizasyon analizleri de yapmislardir.

Yapmis olduklari karakterizasyon analizlerinde, XRD analizinde 26 44,7° olarak

20 acisinda SDDNP pikinin yaninda hematit ve magnetit yapilarina da
rastlamislardir. SDDNP'nin izoelektrik noktasini yaklasik pH 8,2 de ve SEM
analizinde tanecik boyutunu 20-80 nm arasinda oldugunu bildirmislerdir. BET ytlizey

analizinde ise SDDNP vyiizey alanini 14,2 m%/g olarak bulmuslardir. Co*" iyonunun
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adsorpsiyon deneylerinde Langmuir izotermiyle uyumlu oldugunu ve SDDNP
miktari arttikca giderimin arttigini belirlemislerdir.

Goldstein ve Greenlee (2012), yapmis olduklari c¢alismada SDDNP
uretiminde G¢ farkli organofosfat bazli yiizey aktif maddenin etkisini incelemigler.
Elde ettikleri optimum boyutu 15-60 nm arasindadir. Bununla birlikte yiizey aktif
maddenin molar oraninin artirilmasi tanecik boyutunu artirdigi ve fazla yizey aktif
madde kullanmanin malzemenin boyutuna olumsuz etkiledigini bildirmislerdir.
Farkli pH’larda Uretilen en kiglk tane boyutuna sahip SDDNP’nin pH 7,0 da elde
edilmistir. Sodyum bor hidrir miktari ve ylzey aktif madde miktarinin sentez icin

kritik oldugunu bildirmislerdir.

Rahman ve ark. (2014), yaptiklari ¢alismada SDDNP’ in Asit Blue A ve
Metilen Orange boyalarina adsorpsiyonunu incelemislerdir. SEM analizinde tane
boyutunun 20-110 nm ve XRD analizinde 20 44,59° ' da SDDNP pikleri
bulmusglardir. Adsorpsiyon calismalarinda SDDNP miktari artirildikga qq miktarinin
arttigini, SDDNP Asit Blue A ve Metilen Orange boyas! icin efektif bir giderici
oldugunu, pH arttikca adsorplama kapasitesininde arttigini belirtmislerdir.

Poursaberi ve ark. (2012), yapmis olduklari calismada SDDNP’ in DDT atik
suyunu giderim performansini ¢alismiglardir. SDDNP Uretimini bor hidrur indirgeme
metoduna dayali olarak yapmislardir. XRD analizinde 20 'da 45,23° de SDDNP

pik'i bulmuslar ve TEM analizinde numunenin boyutu yaklasik 80 nm oldugunu
belirtmislerdir. Adsorpsiyon calismalarinda SDDNP miktari artirildiginda DDT
gideriminin arttigi bunun yaninda asidik kosullardaki pH'in adsorpsiyon igin ¢ok
o6nemli oldugu ve SDDNP’In DDT gideriminde 6nemli bir renk giderici oldugunu

belirtmislerdir.

Arabi ve ark. (2013) yaptiklar calismada SDDNP’nin RSM ile optimize
edilerek Vat boyasinin giderim etkinligini incelemislerdir. Kimyasal indirgeme
metodu baz alinarak sentezledikleri SDDNP’ yi optimum kosullarda tekrardan

sentezleyebilmek icin RSM paket programindan yararlanmislardir. Kuadratik modele
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gore SDDNP miktart (X;), boyanin pH'si (X;), zaman (Xs3) ve boyanin
konsantrasyonu (X,) olarak duzenlemislerdir. Dlzenledikleri modelde zaman 15-120
dk, SDDNP miktar1 0,1-0,9 g/L, pH 1,5-9 ve boya konsantrasyonu 20-60 ppm olarak
belirlemislerdir. SDDNP miktari arttikca giderimin arttigini, dusik pH'da yuksek
giderim elde edildigini, ve SDDNP iyi bir renk giderici oldugunu bildirmislerdir.
Bunun yaninda RSM ile adsorpsiyon deneylerinin planlanmasinda ¢ok biyuk bir

6neme sahip oldugunu ve oldukga basarili bir modelleme yaptigini bildirmislerdir.

Khani ve ark. (2013), yaptiklari calismada SDDNP’ yi nano boyutta dretilen
ZnO ile destekleyerek fotokatalitik bir sistem Uzerinde Asit Orange 7 (AO7) azo
boyasinin adsorpsiyonunu ve giderim etkinligini calismislardir. SDDNP (retiminde

bor hidrir indirgeme metodunu kullanmiglar XRD analizinde 20 45,5°' de pik

vermistir. Adsorpsiyon calismalari icin SDDNP miktarini ve buna bagli giderim
etkinligini arastirimislardir. SDDNP 1n ZnO katkili veya katkisiz sentezinde AO7 azo
boyas! icin yuksek giderim etkinligi gosterdigini, yapilan kinetik calismalarda ise

yalanci birinci mertebe kinetik modeline uygun oldugunu belirtmislerdir.

Bokare ve ark.(2008), Nikel destekli demirin Orange G azo boyasina karsi
adsorpsiyonu ve giderim etkinligini incelemislerdir. Arastirma sonucunda orange g
azo boyasinin hizh bir bicimde nikel destekli demir ile giderildigini ayrica nikel
destekli demirin, nikel destegi olmayan demire gore daha Gstin bir giderim
performansi gosterdigini belirtmislerdir. Ayrica yapmis olduklari kinetik ¢alismanin
yalanci birinci mertebe kinetik modele uygun oldugunu, pH arttikca adsorplama
kapasitesinin distugund ve buna bagl olarak da renk giderim performansinin da

azaldigini belirtmiglerdir.

He ve ark. (2012), Reaktive Brilllant Red (RBR), Reaktive Brillant Blue
(RBB) ve Malachite Green (MG) boyalarinin gideriminde SDDNP’I adsorbent olarak
kullanmiglardir. SEM analizinde ortalama pargacik capini 150 nm civarinda
bulmuslardir. XRF analizinde ise %65 Fe atomu %35 O atomu, BET analizinde ise
1.5m%g vyiizeye sahip oldugunu bulmuslardir. Adsorpsiyon calismalarinda ise
optimum pH sirasiyla RBR icin 2,0 RBB ic¢in 4,23 ve MG icin 7,0 olarak
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bulunmustur. Ayrica SDDNP miktari artirildiginda hizli bir sekilde gideriminde
arttigini tim boyalar i¢in optimum giderimin 2g/L de gerceklestigini saptamislardir.
Her (¢ boyanin giderimi birbiri ile kiyaslandiginda ¢ok kiicuk bir fark oldugunu
belirtmislerdir. Bu giderim prosesini en iyi aciklayan kinetik modelin yalanci birinci

mertebe kinetik model oldugunu belirtmislerdir.

Bigg ve Judd (2001), SDDNP’ nin azo boyalarin giderimine etkisini ve bu
prosesin kinetigini incelemislerdir. Arastirmalarinda, Asit Orange Il ve Asit Blue 113
azo boyalarini kullanmiglar ve SDDNP’in bu boyalarin 5 dakikadan kisa bir stre
icinde %90 renk giderimini sagladigini, ¢ahistiklari prosesin en iyi sekilde yalanci
birinci mertebe kinetik modelle aciklandigini ve k sabitinin yaklasik 0,7 dakika™
oldugunu bildirmislerdir. Bununla birlikte SDDNP konsantrasyonun yaninda pH
miktarininda proses icin oldukga 6nemli oldugu ve giderimin disik pH’' larda daha
yuksek oldugunu bildirmislerdir.

Fan ve ark. (2009), SDDNP’ nin metilen orange (MO) azo boyasina karsl
gostermis oldugu renk giderim performansini incelemisler, kimyasal indirgeme
metodu ile Urettikleri malzemenin TEM analizinde 20-80 nm arasinda ¢apa sahip
oldugunu bulmuslar ayrica XRD analizinde 20 44,86°'de SDDNP pikleri verdigini
saptamislardir. Diger taraftan adsorpsiyon calismalarinda ise MO boyasinin ilk 10
dakika icinde neredeyse tamaminda giderim oldugunu, yapilan kinetik calismalar
sonucunda prosesin yalanci birinci derece kinetik model ile agiklandigini ve prosesin

aktivasyon enerjisini Ea=35.9 kJ/mol olarak hesaplamislardir.

Shu ve ark. (2007), SDDNP’ nin Asit Black 24 (AB24) boyasinin renk
giderimindeki performansini arastirmislar adsorpsiyon ¢alismalarinda baslangi¢ boya
konsantrasyonu, SDDNP miktari ve pH'1 incelemisler ve 100 mg/L boya ¢ozeltisine
0.3348g/L SDDNP eklendiginde %97’lik bir renk giderimi oldugunu bildirmislerdir.
Ayrica SDDNP miktari arttikca ayni oranda renk gideriminin de arttigini, prosesin
yalanci birinci mertebe kinetik model ile agiklamislardir.
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Nam ve Tratnyek (2000), SDDNP’ nin Orange I, Orange 1l, Acid Blue 113,
Allura Red, Ammaranth, Crocein Orange G, Napthol Blue Black, Sunset Yellow
FCF ve Tartrazine azo boyalarina karsi gostermis oldugu giderim performansini
belirlemislerdir. SDDNP’ nin bu 9 boyay1 hizli bir sekilde giderdigini, azo boyalarin
renk gideriminin SDDNP tarafindan azo gruplarinin(N=N) indirgenmesinden dolayi
oldugunu, azo gruplarinin oldukca reaktif oldugunu prosesin yalanci birinci mertebe

kinetik model ile aciklanabilecegini bildirmislerdir.

Hou ve ark., (2007), SDDNP’ nin Metilen Orange, Orange | ve Orange Il
azo boylarina karsi gostermis oldugu renk giderim performansini arastirmislardir.
Elde ettikleri bulgularda, SDDNP 'nin l¢ boya icin oldukca etkili bir renk giderici
oldugunu, Orange | ve Orange Il icin proses yalanci birinci derece kinetik model,
Metilen Orange boyas! icin ise sifirinci derece kinetik model ile aciklanabildigini
gostermislerdir. Renk giderim verimliliginin sirasiyla Orange | > Orange Il > Metilen
Orange oldugunu, SDDNP miktari arttikca gideriminde ayni oranda arttigini, dusik
pH’larda yuksek giderim etkinligi gosterdigini ve azo boyalar icin SDDNP'nin

giderimde oldukga basarili oldugunu bildirmislerdir.

38



Simsek, U.B. 2015. Farkl Sentez Kosullarinda Sifir Degerlikli Demir Nanopartikiil Uretimi, Optimizasyonu ve Tekstil Boyar
Maddelerinin Giderimine Uygulanmast, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

3. MATERYAL - METOD
3.1. SDDNP URETIMINDE KULLANILAN MATERYALLER
3.1.1. Kimyasal Materyaller

Sifir  degerlikli  demir nanopartikli sentezi sivi  fazda indirgeme
metotlarindan biri olan bor hidrir indirgeme metoduna gore sentezlenmistir. Demir
kaynagi olarak demir (I11) klortr (Merck FeCl3.6H,O %99 saflikta), indirgeyici
olarak gicll bir indirgen olan sodyum bor hidrir (Merck NaBH,; %98 saflikta) ve
olusan nanotanecikler arasindaki kiimelenmeyi 6nlemek amaciyla katyonik bir yiizey
aktif madde olan 1-hegzadesilsetiltrimetilamonyumbromid (Sigma HTAB %99
saflikta) kullaniimistir.

Sentez esnasinda nanopartikullerin oksijenle temasini minumuma indirmek
icin yuksek saflikta azot gazi kullanilmistir. Deney sonunda fazla sodyum bor
hidrirun uzaklastiriimasi igin %100 saflikta etanol kullantimistir(Sekil 4).

CI;HS Br—
H3C(H2C)15s—N"-CHgs
CHj

Sekil 4. HTAB'In molekul yapisi

Cozeltileri hazirlanmasinda 18.2 MQ iletkenlikte (Millipore ultra saf su;
USA) kullanilmistir. Sentez sonunda elde edilen SDDNP taneciklerinin yikanmasi
islemi icin etanol (Merck C,HsOH, %100 saflikta ) kullaniimistir. Deneyler yuksek

saflikta azot gazi ortaminda gerceklestirilmistir.
3.2. Boyar Maddeler
3.2.1. Asit Red 42
Asit Red 42 boyar maddesi veya ticari adiyla Telon Red 02, Dystar

firmasindan temin edilmistir. Asit Red 42 azo boyalar sinifina giren bir tekstil boyar
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maddesidir. Asit Red 42 nin etiket bilgileri Cizelge 2’ de molekul sekli Sekil 5'te

verilmistir.

Cizelge 2. Asit Red 42 etiket bilgileri

Molekiil Formiili C22H16N3NaOsS;
Molekul Agirhg 505,5 g/mol
Cas Numarasi 6245-60-9
sSOsNa

Sekil 5. Asit Red 42 molekul formu

3.2.2. Bazik Red 18

Bazik Red 18 ticari adiyla Astrazon Red GTLN 200 azo boyalar sinifina

giren tekstil boyar maddelerinden biridir. Bazik Red 18'in ticari etiketi Cizelge 3'de

molekil formu Sekil 6'da verilmistir.

Cizelge 3. Bazik Red 18 etiket bilgileri

Molekiil Formiili C19H25CIoNsO
Molekdl Agirhg 426,34 g/mol
14097-03-1

Cas Numarasi
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CaHs
CH,CHoN(CH3)sCl

O;N N

Cl

Sekil 6. Bazik Red 18 molekul formu

3.3. METOT
3.3.1. Sifir Degerlikli Demir Nanopartikil (SDDNP) Sentezi

Sifir degerlikli demir nanopartikil sentezi sivi fazda indirgeme metoduna
dayali bor hidrir indirgeme metodu ile sentezlenmistir. cozelti hazirlamada
kullanilan ultrasafsu ve yikama amaciyla kullanilan etanol icerisindeki oksijenin
uzaklastirmasi icin 10 dakika azot atmosferinde ultrasonik etkiye tabi tutulmustur.

Hazirlanan FeCl,.6H,0 , NaBH, ve HTAB ayri ayri 5 dakika tekrar azot

atmosferine tabi tutulduktan sonra U¢ boyunlu bir balon icerisinde sentez islemi

gerceklestirilmistir. Oncelikle reaksiyon ortamina FeCl,.6H,0 ve HTAB cozeltileri

alinarak 15 dakika azot atmosferinde karistirilip birbiriyle kompleks yapmasi

saglanmstir. Peristaltik pompa yardimiyla NaBH, cozeltisi sisteme damla damla

eklenmistir. Tim deneylerde hacimsel olarak kullanilan demir ¢dzeltisi/sodyum bor

hidrir ¢ozeltisi orani 1,0’dir (V/V=1). NaBH, her damladiginda siyah SDDNP
taneciklerinin olusumu gozlenmistir. NaBH, eklemesini bittikten sonra 15 dakika

daha azot atmosferi altinda karistirma islemi surddrdlmastur. Sentez islemi bittikten
sonra olusan ¢ozelti santrifllj tipune aktariimistir. Karisim 13,500 rpm hiz ve 25°C
sicaklikta 15 dakika santrifijlenerek SDDNP tanecikleri stzintiden ayrilmistir.
Ardindan yikama islemi igcin, SDNNP tanecikleri etanol ile ultrasonik ortamda
dagitihp tekrar santriflj gerceklestirilmistir. Bu yikama islemi ¢ kez tekrarlanmistir.
En son santrifijde ayrilan tanecikler vakumlu etiivde 70°C sicaklik ve 10 bar basing

altinda 3 saat kurutulmustur.
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Kurutma sonrasinda oksitlenmeyi engellemek igin numuneler igerisinde
azot atmosferi barindiran cam numune tiplerinde saklanmistir. Sekil 7 de SDNNP

sentez asamalari verilmistir.

Sekil 7. SDDNP sentez asamalari

3.3.2. SDDNP'nin izoelektrik Noktasinin Belirlenmesi

Calismada adsorbent olarak kullanilan SDDNP’in izoelektrik noktasini
belirlemek icin pH 2,0-12,0 arasinda 5 ml'lik ¢ozeltiler hazirlanmistir. Cozeltilerin
pH ayarlari icin 0,1 M HCL ve 0,1 M NaOH cozeltileri kullanilmistir. Stispansiyon
halinde hazirlanan SDDNP 0Orneklerinin pH’lari ayarlandiktan sonra taneciklerin daha
iyi dagilmasi icin ultrasonik etkiye tabi tutulmustur. Ardindan pH 2,0-12,0 arasinda
hazirlanan cozeltilerin zeta potansiyel olcumleri Malvern Zeta Sizer Nano ZS
cihazinda gergeklestirilmistir. Olciilen zeta potansiyel degerlerine karsi baslangi¢ pH
degerleri grafige gecirilmis; x eksenini kesen nokta adsorbentin izoelektrik noktasi
olarak belirlenmistir.
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3.3.3. SDDNP'nin Karakterizasyonu

Asit Red 42 ve Bazik Red 18'in adsorpsiyonunda adsorbent olarak
kullanilan SDDNP'’nin karakterizasyonu Mersin ileri Teknoloji Egitim Arastirma ve

Uygulama Merkezinde yapilmistir.

SDDNP'nin igermis oldugu fazlar ve bilesikleri belirlemek icin Rigaku
marka X-Ray Diffraction (XRD) kullanilarak 1,54 kV 'da 10°—-100° 26 araliginda

analiz gerceklestirilmistir.

SDDNPnin tane yapisint belirlemek icin Zeis Supra Marka Taramali
Elektron Mikroskobundan (SEM) vyararlaniimistir. SEM 6lgtmleri 150,000
buylitmede gerceklestirilmis ayrica EDX analizi de yapiimistir.

SDDNP'nin icerdigi element ve bilesikleri belirlemek icin Rigaku marka X-
Ray Flouracance (XRF) cihazindan yararlaniimistir.

SDDNP'nin pargacik boyutu, boyut dagilimini ve izoelektrik nokta analizini
belirlemek icin Malvern Marka Zeta Sizer Nano ZS cihazindan yararlaniimistir.
Olclimde SDDNP'In refraktif indeksi 2,87, absorbsiyon degderi SDDNP siiziintiisti
renksiz oldugu igin 0,01 alinmistir.

SDDNP’da bulunan fonksiyonel gruplarin belirlenmesi i¢in Perkin Elmer

marka Fourier Transformed Infrared Spectrometer (FT-IR) cihazi kullaniimistir.

SDDNP'nin ylzey alani ve porozitesini (g6zeneklilik) belirlemek icin
Micromeritics ASAP 2020 marka BET yuzey analizi cihazindan yararlaniimistir.

3.3.4. Boyar Maddelerin Karakterizasyonu

Asit Red 42 ve Bazik Red 18 azo boyar maddelerinin i¢in FT-IR analizi ve
dalga boylarint belirlemek icin ise Analitik Jena marka Gorunur Bolge

Spektrofotometrisi (UV-VIS) cihazindan yararlaniimistir.
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3.4. Boyar Madde Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Asit Red 42 (AR42) ve Bazik Red18 (BR18) boyarmaddeleri ticari saflikta
olup herhangi bir saflastirma islemine tabi tutulmadan direk adsorpsiyon
deneylerinde kullanilmistir. Spektrofotometrik olarak yapilan analizlerde Acid Red

42 icin,,, - 514 nm ve Bazik Red 18 i¢in A, : 488 nm olarak belirlenmistir.

istenilen boyar madde ¢ozeltisi, her iki boyar madde icin hazirlanan 1000
mg/L stok boyar madde ¢ozeltisi seyreltilerek hazirlanmistir.

Her iki boyar madde icin baslangi¢c pH degerleri ve pH parametreleri igin
derisik veya seyreltik HCI ve NaOH cdzeltileri ile Thermo Scientific dijital pH metre

kullanilarak ayarlanmistir.

3.5. Kesikli Sistem Adsorpsiyon Deneyleri

Kesikli sistem adsorpsiyon deneyleri sabit sicaklik ve karistirma hizinda
calisan Memmert marka termostath calkalayici kullanilarak gerceklestirilmistir.
Denge calismalari icin, her bir boyarmadde 10 mL c¢alisma hacmi kullanilarak,
adsorpsiyon oncesi baslangi¢ pH degerleri istenilen degere ayarlanmistir. Belirlenen
miktardaki SDDNP hassas terazide tartilarak boyarmadde ¢ozeltisi ile sabit sicaklik
ve calkalama hizinda termostatli calkalayicida AR42 i¢in 150 dakika BR18 icin 180
dakika dengeye ulasma siresi boyunca karistirma islemi saglanmistir. Kinetik
calismalarda ise 100 mL boyarmadde calisma hacmi hazirlanarak belirlenen
miktardaki SDNNP ile karistirilip belirlenen zaman araliklarinda (0, 0,5, 2, 4, 8, 10
,15, 20, 30, 45, 60, 120, 150, 180 dakika) drnekler alinip 13,500 rpm’'de 15 dakika 2
defa santrifijlenmistir. Santrifijden sonra sivi kisim kati kisimdan ayrilmis ve
adsorplanmadan kalan boyar madde miktarlarini belirlemek UV visible
spektrofotometrede her iki boya icin maksimum dalga boylarinda absorbans degerleri
okunarak bulunmustur. Deneyler her iki boya icin; farkh calkalama hizi, farkli
adsorbent miktari, farkh sicaklik, farkh baslangic boyar madde konsantrasyonu,

farkli baslangic pH degerleri icin uygulanmistir.
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Cevap yiizey yontemi (RSM) kullanarak her iki boyarmaddenin SDNNP
Uzerine adsorpsiyonunu incelemek amaci ile cgalkalama hizi, adsorbent miktari,
sicaklik, baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu, baslangic pH konsantrasyonu
kosullari icin alt ve Ust sinir deney kosullari paket programa girdi olarak verildi ve
programin belirledigi diger calisma kosullari ile bir seri deney yapildi. Elde edilen
veriler RSM paket programi ile degerlendirilerek adsorpsiyon kosullari optimize

edilmistir.

Adsorpsiyon sonucunda elde edilen veriler kullanilarak birim adsorbent
kitlesi basina adsorplanan boyar madde miktarlari (gq) ve adsorpsiyon yizdesi

hesaplanmistir.

% Adsorpsiyon verimi = [ (C,-C,)/C, |* 100 (3.5)
qe =(Co—Cy)/ X, (3.5.1)
(3.5) ve (3.5.1) esitliginde;

C,: Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu (mg/L)

C, : Dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan boyar madde konsantrasyonu (mg/L)
X,: SDDNP (Adsorbent) konsantrasyonu (g/L)

q, - Dengede birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar madde miktari (mg/g)
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu bolimde SDDNP dretimine etki eden deney parametrelerinin
incelenmesi, karakterizasyonu, Asit Red 42 ve Basic Red 18 boyarmaddelerinin
SDDNP (izerine adsorpsiyonu ve elde edilen verilerin degerlendirilmesine yer

verilmistir.

4.1. Sifir Degerlikli Demir Nano Partikul Uretimine Etki Eden Parametrelerin
Incelenmesi ve Karekterizasyonu

4.1.1. Yizey Aktif Madde(HTAB) Konsantrasyonunun Etkisi ve RSM Analizi

Farkli yuzey aktif madde konsantrasyonlarinda sentezlenerek tane boyutu
degisimi incelenmistir. Bu amagla 0,0 - 0,01 M konsantrasyon araliginda HTAB
kullanilarak sentez islemleri gerceklestirilmistir. Sentez islemlerinde kullanilan
demir konsantrasyonu 0,05 M ve bor hidrir konsantrasyonu 0,2 M’ dir. Deney
sonunda farkli HTAB konsantrasyonunda sentezlenen SDDNP’nin partikil boyut
olcumleri Cizelge 4'te partikil boyut dagihmi Sekil 8'de ve SEM sonuglari Sekil 9'da

gosterilmistir.

Cizelge 4. Farkli HTAB konsantrasyonunda sentezlenmis SDDNP’nin partikl
boyutlari.

Konsantrasyon Tane ¢api (d.nm)
(M)
0,0 84,46
0,00001 66,62
0,0001 32,98
0,01 62,75
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Size Distribution by Volume
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Sekil 8. Farkli HTAB konsantrasyonunda sentezlenmis SDDNP'nin partikil boyut
dagihm grafigi.

Sekil 9. Farkli HTAB konsantrasyonunda sentezlenmis SDDNP’nin SEM
gorintaleri.
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Farkh HTAB konsantrasyonun tanecik boyutuna dogrudan etki ettigi
belirlenmistir. HTAB kullanilmadan yapilan deneylerde tanecik boyutu 86 nm
civarinda iken HTAB'In konsantrasyonu artirildikca tanecik boyutunun azaldigi fakat
belli bir derisimden sonra HTAB artisi taneciklerde agregasyona ve bu sebeple
tanecik boyutunun artmasina yol actigi belirlenmistir. Bunun nedeni HTAB'In
icermis oldugu radikal gruplardan dolay! yiiksek konsantrasyonlarda yuzeyin
baglanma geriliminin dismesi ve buna bagli olarak SDDNP parcaciklari arasindaki
elektrostatik itme kuvvetinin azalmasina bagli olarak taneciklerin birbirine yapisarak

agregasyon meydana gelmesidir.

Feng ve ark. (2007) calismasinda HTAB gibi SDDNP dretiminde ylzey
aktif madde olarak kullanilan CMC(karboksimetil seltiloz)’ nin miktari arttikca
SDDNP'In tanecik capinin dustlguni yuzey aktif maddenin belirlenen derisimden

fazlasinin tepkimeye girmesi durumunda tanecik ¢capini artirdigini belirlemislerdir.

Pan ve ark., (2012) SDDNP dretiminde yuzey aktif madde olarak HTAB
kullanmislar ve HTAB'In SDDNP taneciklerinin boyutunu kigultugund bununla
birlikte fazla HTAB'In tanecik boyutuna olumsuz yonde etki ettigini ve bunun
tanecikler arasi agregasyonun artmasina ve SDDNP’'In yilzey kimyasinin

bozulmasina baglamislardir.

Allabaksh ve ark., (2010) SDDNP dretiminde HTAB'In  yiksek
konsantrasyonlarda SDDNP'nin yiizey potansiyelini artirdigi buna bagh olarak da
elektrostatik itme kuvvetinin azalarak parcaciklarin agregasyona ugradigini ve +30
Mv zeta potansiyel altinda ve notr pH derecelerine yakin pH derecelerinde yiizeyin
pozitif yiklenerek parcaciklar arasindaki cekimi artirdigi bununda agregasyona

neden olarak parcacik boyutunu artirdigini belirlemislerdir.

Farkli HTAB konsantrasyonunun tanecik boyutu tzerine etkisinin ANOVA
istatistiksel modellemesi Cizelge 5 de gosterilmistir. Tahmini ve deneysel boyut

analizi ile HTAB miktari ve boyut analizi Sekil 10’ da gosterilmistir
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Cizelge 5. Farkli HTAB konsantrasyonunun Anova istatiksel modellemesi.

Kareler Kareler Lo Lo
Kaynak df F deQeri | p degeri
toplami Ortalamasi
<0,001
Model 2884,38 2 144219 188,23
Uygun
A-HTAB Miktari 2884,38 2 1442,19 188,23 <0,001
Kuramsal Hata 38,31 5 7,66
Toplam 2922,69 7

Farkli HTAB konsantrasyonunun Anova istatiksel modellemesine gore;
modelin faktériyel modele uygun oldugu belirlenmistir. Modelin sinyal degeri

28,915 olarak bulunmustur. Sinyal degeri 10° dan biyik oldugu icin model
uygundur.

90.00 — HTAB derisimi etkisi

80.00 —

70.00 —

2
Y EE
60.00 — M 60 | R

Tahmini Boyut (nm)

50.00 —

40.00 —

> B E
30.00 —

I I I
30.00 4000 50.00 60.00 70.00 80.00 90.00 0 0.0001 0.01

Deneysel Boyut (nm) HTAB Miktart

Sekil 10. Tahmini deneysel boyut analizi ile boyut ve HTAB miktari analizi.

Sekil 10" dan elde edilen bulgularda; tahmini ve deneysel boyut analiz
verilerinin uyumlu oldugu ve dagilmadigi goralmustir. HTAB miktart 0,0 M -
0,0001 M arahginda tanecik boyutunun azaldigi 0,0001 M (zerindeki
konsantrasyonlarda ise tanecik boyutunun arttigi géralmustiir
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4.1.2. Demir Konsantrasyonunun Etkisi ve RSM Analizi

Demir konsantrasyonunun SDDNP uretimine etkisini arastirmak amaciyla
diger parametreler sabit tutulup (0,2 M NaBH4, 0,0001 M HTAB), farkli
konsantrasyon araliklarinda (0,01 M - 0,20 M) demir(I11) Klortr ¢ozeltisi kullanilarak
sentez gerceklestirilmis ve tane boyut degisimi arastirillmistir. Farkli demir
konsantrasyonlarinda sentezlenmis SDDNP’nin tane boyut analizi sonucunda
belirlenen partikil boyutlari Cizelge 6'da partikil boyut dagilimi grafigi Sekil 11’ de
ve SEM analizleri Sekil 12'de gosterilmistir.

Cizelge 6. Farkli demir konsantrasyonunda sentezlenmis SDDNP’nin partikdl
boyutlari.

Konsantrasyon Tane ¢api (d.nm)
(M)
0,01 88,11
0,05 18,17
0,10 72,5
0,20 84,96

Size Distribution by Volume
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Record 1387: (0.01 M) Record 1388: (0.05 M)
Record 1389: (0.1 M) Record 1390: (0.2 M)

Sekil 11. Farkli demir derisiminde sentezlenmis SDDNP'nin partikul boyut
dagilimlari
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Sekil 12. Farkh demir derisiminde sentezlenmis SDDNP’nin SEM gdrintuleri

SDDNP sentezinin farkli demir derisimleri kullanilarak sentezlenmesi
sonucu elde edilen veriler, partikiil boyutunun ©nemli oranda degistirdigini
gostermektedir. Demir konsantrasyonun belirli oranda artmasi tanecik boyutunda
dustise neden olurken yiiksek derisimlerde tane boyutunun arttigi ve cok daha fazla
arttirtimasi durumunda tanecik olusumunun azaldigi gorilmektedir. NaBH, ve demir
derisimlerinin esit olmasi durumunda tanecik olusumunun oldukca azaldi§i ve yapida
bozulmalar oldugu saptanmistir.

Sun ve ark., (2007), yaptigi ¢calismada PV3A( Polivinilasetat) ylzey aktif
maddesi ile sentezledikleri SDDNP’In demir konsantrasyonun sodyum bor hidrir
konsantrasyonuna oraninin (1:2) olmasi gerektigini belirtmisler. Ayrica bu oranin
esit olmasi durumunda taneciklerin agregasyona daha yatkin hale geldigini
belirtmisler.
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Ghafari ve ark., (2010) Arsenigi gidermek icin SDDNP sentezlemisler ve
demir miktarinin sentezde borhidrir miktarindan daha az olacak sekilde
belirlemislerdir. Demir konsantrasyonunun farklilastiriimasinin  tanecik boyutu
uzerinde oldukca 6nemli bir etkisinin oldugunu belirtmislerdir.

Farkli demir konsantrasyonunun tanecik boyutu tizerine etkisinin ANOVA
istatistiksel modellemesi Cizelge 7' de gosterilmistir. Tahmini ve deneysel boyut
analizi ile demir miktari ve boyut analiz Sekil 13" de gosterilmistir.

Cizelge 7. Farkli demir konsantrasyonunun Anova istatiksel modellemesi

Kareler Kareler _ )
Kaynak df F degeri p degeri
toplami Ortalamasi
<0,001
Model 5955,56 2 2977,78 1758,60
Uygun
A-Fe mik. 329,75 1 329,75 194,74 <0,001
Kuramsal Hata 8,47 5 1,69
Toplam 5964,02 7

Farkli demir konsantrasyonun Anova istatistiksel modellemesine gore
modelin Kuadratik modele uygun oldugu bulunmustur. Ayrica modelin sinyal degeri
86,158 bulunmustur. Sinyal degeri 10’ dan blylk oldugu icin model uygundur.

10000 | @ Fe miktarmnin etkisi 100 | b

80.00 —

60.00 —

40.00

Tahmini Boyut (nm)

2000 —

0.00 —

T T T T T T T T
0.00 2000 40.00 60.00 80.00 100.00 001 003 006 008 0.10

Deneysel Boyut (nm) Fe miktan

Sekil 13. Tahmini deneysel boyut analizi ile boyut ve demir miktari analizi
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Sekil 13’ den elde edilen bulgularda; deneysel veri ve tahmini verilerin
uyum icinde oldugu gortlmustur. Her iki veri de birbirine yakin ve dagihm
yapmamistir. Demir miktar’'nin 0,01-0,06 M arasinda tutulmasi SDDNP’ nin
boyutunu dusirdugu 0,06 M lzerine c¢ikildiginda SDDNP boyutunda artis

goralmastar.

4.1.3. Sodyum Bor Hidrur Konsantrasyonunun Etkisi ve RSM Analizi

Farkli NaBH, konsantrasyonunun etkisini belirlemek amaciyla demir ve

HTAB konsantrasyonlari sirastyla 0,01 M ve 0,0001 M’ da sabit tutulup bor hidrir
konsantrasyonu(0,01 M- 0,50 M) arahiginda degistirilerek SDDNP dretimi
gerceklestirilmistir. Farklh sodyum bor hidriir derisiminde sentezlenmis SDDNP’nin
tane boyut analizi sonucunda belirlenen partikil boyutlar Cizelge 8'de, partikil
boyut dagihimi Sekil 14'de ve SEM gorintlleri Sekil 15'de verilmistir.

Cizelge 8. Farkli sodyum bor hidrir derisiminde sentezlenmis SDDNP’nin partikul
boyutlari dagilimi

Konsantrasyon (M) Tane ¢api (d.nm)
0,01 62,79
0,05 4490
0,20 10,10
0,50 55,5

Size Distribution by Volume
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Record 1345: 0.01M Record 1347: 0,2M
Record 1348: 0.5M Record 1391: (0,05 M)

Sekil 14. Farkh sodyum bor hidriir konsantrasyonunun partikil boyut dagilimlar
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Sekil 15. Farkli sodyum bor hidrir derisiminde sentezlenmis SDDNP’nin SEM
goratileri

SEM goriuntileri ve tane boyutu ve boyut dagilim sonuglari incelendiginde
sodyum bor hidrir konsantrasyonun SDDNP sentezinde Onemli bir parametre

oldugunu gostermektedir. NaBH, 'lin konsantrasyonun FeCl, derisiminden(0,05M)

daha disuk veya esit olmasi, SDDNP tanecik ¢apinin blyumesine ve taneciklerin

birbirine  yapismasint  artirdigi  belirlenmistir. Diger taraftan NaBH, 'Un
konsantrasyonun FeCl,’ e gore az olmasindan dolay: tanecik olusumu da azalmistir.

Bor hidrir konsantrasyonun artmasinin tanecik boyutuna olumlu etkilese de belirli
bir oraninda stline ¢ikmasi tanecik olusumunu azaltmaktadir.

Jamei ve ark., (2014), NaBH, 'in SDDNP sentezindeki etkisini incelemigler
ve 1:2, 1:4, 1:8 oranlarinda (NaBH,:FeCl;) kullanarak trettikleri SDDNP’lar i¢in

yaptiklari karakterizasyon calismalari sonucunda NaBH, konsantrasyonun FeCl,

derisiminden az olmasi durumunda tanecik olusumunun az oldugu ve taneciklerin
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birbirine daha kolay yapistigini bunu énlemek icin ise ek olarak 500 W-1000 W

ultrasonik banyonun guclinden yararlandiklarini ve NaBH, 'lin az oldugu derisimde

ultrasonik ile taneyi kirmanin bile oldukga zor oldugunu bildirmiglerdir.

Efecan ve ark., (2009) SDDNP uretiminde NaBH, 'lin sisteme girdigi andaki
ortamda bulunan disuk miktardaki oksijenle tepkimeye girerek demir oksit
bilesenleri olusturdugu ve bu demir oksit bilesenlerinin sifir degerlikli demir’ e gére

daha amorf yapida olmasinin tanecik boyutuna olumsuz etkiledigini bildirmislerdir.

Farkli NaBH4 konsantrasyonun tanecik boyutu Uzerine etkisinin ANOVA
istatistiksel modellemesi Cizelge 9'da gosterilmistir. Tahmini ve deneysel boyut

analizi ile NaBH4 miktari ve boyut analizi Sekil 16’ da gosterilmistir.

Cizelge 9. Farkli NaBH, konsantrasyonunun Anova istatiksel modellemesi

Kareler Kareler Lo Lo
Kaynak df F deQeri | p degeri
toplami Ortalamasi
<0,001
Model 7649,48 2 608,24 3608,24
Uygun
A-NaBH, 4150,14 1 4150,14 3915,23 | <0,001
Kuramsal Hata 5,30 5 1,06
Toplam 7654,78 7

Farkli NaBH, derisiminin Anova istatiksel modellemesine gore; modelin
Kuadratik modele uydugu belirlenmistir. Modelin sinyalinin 118,323 olarak

bulunmustur. Sinyal degeri 10’ dan blyuk oldugu i¢in model uygundur.

Tahmini Boyut (nm)
|
Boyut

Deneysel Boyut (nm)

Sekil 16. Tahmini deneysel boyut analizi ile boyut ve NaBH4 miktari analizi
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Sekil 16" dan elde edilen bulgularda; tahmini ve deneysel boyut analiz
verilerinin uyumlu oldugu ve dagilmadigi géralmustar. 0,01 M - 0,11 M NaBH,4
derisiminde tanecik boyutunun arttigi ve 0,15 M - 0,2 M arasinda tanecik boyutunun

20 nm altina indigi belirlenmistir.

4.1.4. NaBH, Ekleme Hizinin Etkisi ve RSM Analizi

NaBH, ekleme hizinin etkisini belirlemek i¢in akis hizinin dijital olarak

kontrol edilebildigi bir peristaltik pompa kullanilmistir. Diger degiskenler sabit
tutularak 0,10-100 rpm ekleme hizi araliginda sodyum bor hidrlr c¢ozeltisi demir
stabilizer kompleks cozeltisi tzerine kontrolli olarak eklenerek SDDNP (retimi
saglanmistir. Farkli sodyum bor hidrir ekleme hiziyla sentezlenerek elde edilen
SDDNP orneklerinin partikil boyutlar Cizelge 10' da, partikil boyut dagilimlari
Sekil 17’ de ve SEM goruntuleri Sekil 18’ de gosterilmistir.

Cizelge 10. Farkli sodyum bor hidrir ekleme hiziyla sentezlenmis SDDNP’nin
partikil boyutlari

Aktarim hizi (rpm) Tane capi (d.nm)
0,1 63,45
1,0 20,74
10 83,08
100 95,60

Size Distribution by Volume
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Sekil 17. Farklh sodyum bor hidriir ekleme hiziyla sentezlenmis SDDNP’nin partikl
boyutlari dagilimi
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Sekil 18. Farkli sodyum bor hidrir ekleme hiziyla sentezlenmis SDDNP’nin SEM
goruntuleri

Farkli NaBH, ekleme hizinin SDDNP tanecik capina etki ettigi

belirlenmistir. Buna gore ¢ok dusiik devirde peristaltik pompa iletiminin SDDNP’In
boyutunu nano boyutlarda saglasa da numenin agregasyon egilimi gosterdigi ve bu
nedenle tane capinin biylk oldugu, bunun yaninda disuk devirlerdeki peristaltik
pompa iletiminde, yiksek karistirma hizlari uygulanmadik¢a numunenin etkili bir
bicimde karismadigi ve bu durumun da tane olusumunu etkiledigi
sOylenebilmektedir. Bu nedenle c¢ok ylksek devirlerdeki sodyum bor hidrir
ilavesinin tanelerin biraraya gelme egilimi arttigindan numune boyutunun artmasina
neden oldugu belirlenmistir. Yiksek hizda sodyum bor hidriir aktarimlarinda
karistirma hizininda yiiksek devirlerde olmasi reaktanlarin daha iyi karismasi ve tane

olusumunun daha iyi gerceklesmesini saglayacaktir.

Pek cok arastirmact SDNNP sentezinde NaBH, ilavesi igin buret

kullanmiglardir. Buret ile NaBH, 'in ekleme hiziyla ilgili etkili bir yorum
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yapilamamasi ve oOzellikle daha yiiksek derisimlerdeki galismalarda biret ucunun
tikanmasi gibi problemler sistemi olumsuz etkilemektedir. Bu sebeple calismada
peristaltik pompa kullanilmis ve NaBH, akisi dijital bir gosterge araciligiyla kontrol
edilmistir. Literatlirde biret kullanilarak yapilan bir ¢alismada Rahmani ve ark.
(2011), SDDNP d(retimi icin bor hidrir indirgeme metodundan yararlanmislar ve
biret aracilifiyla sisteme NaBH, akisi saglamislardir. Urettikleri numunenin
oldukca polidispers oldugunu ve tek bir SEM gorintiisiinde 10 -100 nm araliginda
bircok SDDNP taneciginin oldugunu belirtmislerdir.

Farkli NaBH4 ekleme hizinin tanecik boyutu Uzerine etkisinin ANOVA
istatistiksel modellemesi Cizelge 11’ de gosterilmistir. Tahmini ve deneysel boyut

analizi ile NaBH4 ekleme hizi ve boyut analizi Sekil 19’ da gosterilmistir.

Cizelge 11. Farkh NaBH,4 Ekleme Hizinin Anova Istatiksel Modellemesi

Kareler Kareler o Lo
Kaynak df F degeri | p degeri
toplami Ortalamasi
<0,001
Model 4803 2 2401,5 2110,28
Uygun
A-NaBH, Ekleme
561,63 1 561,63 493,53 <0,001
Hizi
Kuramsal Hata 5,69 5
Toplam 7

Farkli NaBH,4 ekleme hizinin Anova istatiksel modellemesine gore modelin
Kuadratik modele uydugu belirlenmistir. Modelin sinyali 96,210 olarak bulunmustur.

Sinyal degeri 10’ dan buyik oldugu icin model uygundur.
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Sekil 19. Tahmini deneysel boyut analizi ile boyut ve NaBH4 ekleme hizi analizi

Sekil 19’ dan elde edilen bulgularda; 0.10 - 4.5 rpm arasindaki hizlarda
tanecik boyutunun azaldigi, 4.5 rpm ve uzerindeki ekleme hizlarinda tanecik
boyutunun arttigi belirlenmistir.

4.1.5. Kanstirma Hizinin Etkisi ve RSM Analizi

Karistirma hizinin SDDNP tanecik c¢apina etkisini arastirmak igin diger
parametreler sabit tutulup farkli karistirma hizlarinda (100- 800rpm) deneyler
gerceklestirilmistir. Cizelge 12'de farkli karistirma hiziyla sentezlenmis SDDNP’nin
partikil boyutlari, Sekil 20'de farkli karistirma hizlari icin partikil boyut dagilimi ve
Sekil 21'de farkh karistima hizlari igin SEM goruntileri verilmistir.

Cizelge 12. Farkli karistirma hiziyla sentezlenmis SDDNP’nin partikil boyut
dagilimlari

Karistirma hizi Tanecik cap!
(rpm) (d.nm)
100 75,11
400 13,69
600 47,24
800 55,79
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Sekil 20. Farkl karistirma hiziyla sentezlenmis SDDNP’nin partikil boyut dagilimi

Sekil 21. Farkh karistirma hiziyla sentezlenmis SDDNP’nin SEM goruntileri

Farkli Kkaristirma hizlariyla sentezlenen SDDNP Ornekleri tane caplari

bakimindan kiyaslandiginda ¢ok dusiik ve ¢ok ylksek hizlarda tanecik boyutunun

60



Simsek, U.B. 2015. Farkl Sentez Kosullarinda Sifir Degerlikli Demir Nanopartikiil Uretimi, Optimizasyonu ve Tekstil Boyar
Maddelerinin Giderimine Uygulanmast, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

yiksek oldugu saptanmistir. Diger hizlarla karsilastirildiginda optimum 400 rpm
hizinda en kicik tanecik elde edilmistir. Diger taraftan yuksek karistirma hizlarina
cikildiginda bile SDDNP nano boyuttan yukariya cikmamaktadir. Fakat hizin
optimum kosul olan 400 rpm'den 600 rpm'e cikartildiginda, SDDNP’in alt
kisimlarinda taneciklerin agregasyon egilimi gosterdigi ve taneciklerin daha iri

olusmaya meyilli oldugu goézlemlenmistir.

Farkli karistirma hizinin tanecik boyutu Uzerine etkisinin  ANOVA
istatistiksel modellemesi Cizelge 13' de gosterilmistir. Tahmini ve deneysel boyut

analizi ile karistirma hizi ve boyut analizi Sekil 22’ de gosterilmistir.

Cizelge 13. Farkl karistirma hizinin Anova istatiksel modellemesi

Kareler Kareler _ L
Kaynak df F deQeri | p degeri
toplami Ortalamasi
<0,001
Model 4647,73 2 2323,86 1184,24
Uygun
A-Karistirma Hizi 1258,60 1 1258,60 1258,60 | <0,001
Kuramsal Hata 9,81 5 1,96
Toplam 4657,54 7

Farkli karistirma hizinin Anova istatiksel modellemesine gére, modelin
Kuadratik modele uydugu belirlenmistir. Modelin sinyali 72,295 olarak bulunmustur.
Sinyal degeri 10’ dan buyik oldugu icin model uygundur.

a w
80.00 —| Karigtirma hizinm etkisi

Tahmini Boyut (nm)

40.00 —

T f f T T T T T T T T T T T
30.00 40.00 50.00 60.00 70-00 80-00 10000 150.00 20000 25000 300.00 35000 400.00 450.00 500.00 550.00 600.00

Deneysel Boyut (nm) Karistirma hizi

Sekil 22. Tahmini deneysel boyut analizi ile boyut ve karistirma hizi analizi
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4.1.6. Sicakhgin Etkisi ve RSM Analizi

Sicakligin SDDNP tane boyutu Uzerine etkisini arastirmak icin diger
parametreler sabit tutularak farkl sicaklik araliklarinda (10-45°C) SDDNP 6rnekleri
sentezlenmistir. Cizelge 14'de farkli sicakliklarda sentezlenmis SDDNP’nin partikil
boyutlari, Sekil 23'de farkli sicaklik igin partikil boyut dagilimi, Sekil 24'de farkl
sicaklik icin SEM goruntuleri verilmistir.

Cizelge 14. Farkh sicakliklarda sentezlenmis SDDNP'nin partikil boyutlar

Sicaklik (°C) Tane ¢api (d.nm)
10 13,25
25 69,56
35 93,41
45 120,8
Size Distribution by Volume
50 A A
' |
o 40
R
g [
s 1 Tl
AN
0
00.1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)
Record 1392: 25 °C Record 1393: 35 °G
Record 1394 45 °C Record 1395: 10 °G

Sekil 23. Farkl sicakliklarda sentezlenmis SDDNP’nin partikil boyut dagilimi
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Sekil 24. Farkl sicakliklarda sentezlenmis SDDNP’nin SEM gorunttleri

Farkli sicaklik degerlerinin SDDNP tanecik ¢apina oldukca buylk bir etkisi
olmustur. Sodyum bor hidrir demir-stabilizer kompleksi (zerine kontrollii olarak
aktarildiginda yavas yavas tane olusumu gozlenir ve bu olusum gdzlendiginde

sicakhk yaklasik 10°C’dir ve sentez stresince bu sicaklik sabit kalir. Bu deney

sicakliginda (10°C), tanecik capinin daha kiiciik oldugu ve sicaklik arttikga dogru

orantih bir sekilde tane boyutununda arttigi bulunmustur. Bu sonuglara gére sentezin
egzotermik bir surecte gerceklestigi ve sicaklik degerlerinin yikselmesi ile tane
capinin arttigr ve agregasyon egiliminin yikseldigi sdylenebilir. Bu calismada en
yuksek sicaklik degeri olarak calisilan 45°C igin elde edilen SEM goruntilerine
baktigimizda tanecikli yapinin yerini tek parga bir goruntiye biraktigi ve

agregasyonun ¢ok fazla oldugunu goéstermektedir.
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Hwang ve ark. (2013), yuksek sicakliklarda SDDNP sentezinin tanecik
capinin nano araliktan uzaklastigint ve 200 nm boyutlara kadar ciktigini

bildirmislerdir.

Arvaniti ve ark. (2014), Mg destekli SDDNP uretiminde sicakhgin énemli
bir parametre oldugunu ve sicaklik artisinin SDDNP yapisinda degismelere neden
oldugunu ve yiksek sicakhkta Gretilmis olan SDDNP'larin metal gideriminde dusuk

bir giderim performansi verdigini bildirmislerdir.

Almeelbi ve Bezbaruah (2012), yiiksek sicakligin 60 °C SDDNP (retiminde
malzemenin boyutunu artirdi§i bununla birlikte yiksek sicakligin malzeme ylzey

alanini daralttigi ve fosfat gideriminde performansi dusurdigind, oda sicakhginda

(22°C12°C) uretilen SDDNP’nin yuksek sicakliktaki SDDNP’ya gore daha genis

ylzey alanina ve daha basarili fosfat giderim performansina sahip oldugunu
bildirmiglerdir.

Fan ve ark. (2009), SDDNP dretiminde en o6nemli parametre olarak
sicakligin 6nemine dikkat cekmisler ve yiksek sicaklikta dretilen SDDNP'In renk
gideriminin distugini fakat 20°C’'deki SDDNP numunesinin ise Metilen Orange
boyasi icin 60 dakikalik bir zaman diliminde oldukca basarili bir giderim

performansi gostermistir.

Farkli sicakligin tanecik boyutu (zerine etkisinin ANOVA istatistiksel
modellemesi Cizelge 15’ de gosterilmistir. Tahmini ve deneysel boyut analizi ile
sicaklik ve boyut analizi Sekil 25’ de gosterilmistir.

64



Simsek, U.B. 2015. Farkl Sentez Kosullarinda Sifir Degerlikli Demir Nanopartikiil Uretimi, Optimizasyonu ve Tekstil Boyar
Maddelerinin Giderimine Uygulanmast, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

Cizelge 15. Farkli sicakhgin Anova istatiksel modellemesi

Kareler Kareler Lo Lo
Kaynak df F deQeri | p degeri
toplami Ortalamasi
<0,001
Model 9838,15 2 4919,07 1864,23
Uygun
A-Sicaklhk 9424,81 1 9424,81 3571,81 | <0,001
Kuramsal Hata 13,19 5 111,72
Toplam 9851,34 7 2,64

Farkh sicakhigin  Anova istatiksel modellemesine gére, modelin Kuadratik
modele uydugu belirlenmistir. Modelin sinyali 79,686 olarak bulunmustur. Sinyal

degeri 10’ dan blyuk oldugu icin model uygundur.

10000 | & Sicakligin etkisi w_l D

80.00 —

60.00 —

Tahmini Boyut (nm)
Boyut

4000 —

2000 20

0.00 —

I I I I I I T T T T T T
0.00 200 4000 60.00 80.00 10000 10.00 15.00 2000 25.00 30.00 35.00

Sicaklik

Deneysel Boyut (nm)

Sekil 25. Tahmini deneysel boyut analizi ile boyut ve karistirma hizi analizi

Sekil 25’ den elde edilen bulgularda; tahmini boyut ve deneysel boyutun
birbiri icinde uyumlu oldugu ve dagihim gostermedigi gérulmustir. 0-10°C arasinda
tanecik boyutu 20 nm altinda iken 15-25 °C arasinda 60 nm (stine ve 35 °C ve

uzerinde 100 nm ye yaklastigi géralmustdr.
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4.2. Optimum Kosullarda SDDNP Uretimi ve Karakterizasyonu

SDDNP dretim parametreleri kendi iginde degerlendirilerek en kiglk tane

boyutunun elde edildigi kosullar optimum Gretim kosullari olarak belirlenmistir.

Belirlenen bu optimum kosullar Cizelge 16 'da verilmistir.

Cizelge 16. SDDNP optimum tretim kosullari

FeCl NaBH HTAB Ekleme | Karistirma
8 4 Sicakhk
Konsantrasyonu | Konsantrasyonu | Konsantrasyonu Hizi Hizi
(o]
(M) (M) (M) oom) | wm | (C) | pn
0,05 0,2 0,001 1 400 10 6,85
Belirlenen optimum kosullar minimum tanecik capr baz alinarak

belirlenmistir. pH olarak sistemin kendi pH'1 6,85 alinmistir. Optimum sicaklik,
olarak minimum tane boyutunun elde edildigi sistemin kendi sicakligi olan 10°C dir.

Bu kosullara goére FeCl,/NaBH, hacimsel orani 1:1 (V/V) olarak sentezlenip

karekterizasyon yapilip adsorpsiyon calismalarinda kullaniimistir. Sentezlenen
optimum SDDNP icin izoelektrik nokta, SEM-EDX, XRD, XRF, FT-IR ve Tane

boyut 6lciimi ve boyut dagilimi belirlenmistir.

4.2.1. SDDNP'In izoelektrik Noktasinin Belirlenmesi

SDDNP’In izoelektrik noktasi Malvern ZetaSizer cihazinda Zeta potansiyel
Olgllerek belirlenmistir. Bu amacla, farkli pH degerlerinde hazirlanan SDDNP
slispansiyonlarinin zeta potansiyeli degerleri 6lgllerek, pH’ya karsi zeta potansiyel
degerleri grafige gecirilmis ve elde edilen grafik sekil 26’da verilmistir. Sekil 26’dan
goraldugu gibi, elde edilen egrinin x eksenini kestigi nokta adsorbentin izoelektrik

noktasidir. Buna gore, SDDNP icin bu deger 8,5 olarak saptanmistir
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Sekil 26. SDDNP izoelektrik noktasi

Sun ve ark. (2007), SDDNP izoelektrik noktasini yaklasik pH 8,3'de, Sirk
ve ark. (2009) pH 8,3'de, Efecan ve ark. (2009), pH 8,2’ de, Uziim ve ark. (2008),
pH 8,2' de , Arabi ve ark. (2013) pH 8,5'de, Chrysochoou ve ark. (2012) yesil cay
ekstraktiyla destekleri SDDNP’In izoelektrik noktasini pH8,0 - pH 8,5 arasinda
oldugunu bildirmislerdir. Literaturde rastlanan tek farkli sonu¢ Chen ve ark. (2011)’
nin polivinilpirolidon(PVP) ile modifiye edilmis SDDNP’da izoelektrik noktayr pH
7,2'de bulmuglardir.

4.2.2. SEM Analizi

Optimum sartlarda Uretilen SDDNP icin SEM goéruntust Sekil 27'de , EDX
analizi Cizelge 18'de ve EDX spekturumu Sekil 28'de gosterilmistir.

Sekil 27. Optimum sartlarda Uretilen SDDNP
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SEM qgorintdleri incelendiginde optimum sartlarda Uretilen SDDNP'’nin
10-40 nm arasinda bir tanecik ¢apina sahip oldugu belirlenmistir. Tanecik yapisinin

klresel ve tanecikler arasi agregasyonun oldukca az oldugu gorilmustar.

Optimum sartlarda dretilen SDDNP’In EDX analizinde agirlikca %72,02
demir elementi oldugu gorulmastir. Bunun yaninda SDDNP %13,06 oraninda
oksijen elementi oldugu belirlenmistir. Oksijen elementinin kitlece bu kadar az
olmasinin nedeninin SDDNP 'nin nitrojen atmosferindeki saklama kosullarinin
oldukga iyi oldugunu gostermistir. Bunun yaninda o6lcim esnasinda SEM'e
numunenin acik bir sekilde verilmesi ve nitrojen atmosferinin bozulmasi oksijen
elementinin kdtlece varhgini aciklamaktadir. Az oranda gorilen bor miktarinin da
yikama sonrasi kalan bor oldugu disuntlmektedir. SEM analizinde kullanilan platin
ve palladyum kaplamalarindan dolayr EDX analizinde platin ve palladyum

elementine rastlanmistir(Cizelge 17, Sekil 28).

Cizelge 17. Optimum sartlarda tretilen SDDNP’nin EDX analizi

Element adi % Agirhik
Fe 72,02
O 13,06
Pt 7,00
B 5,36
Pd 2,20

W
<3

Lo bvv v bvv e b by b g b

]

Sekil 28. Optimum sartlarda tretilen SDDNP’nin EDX spektrumu
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Literatlirdeki analizlere bakildiginda, Krajangpan ve ark. (2007), Uretmis
olduklari SDDNP igin yaptiklart SEM analizinde parcacigin tane capinin 35nm
oldugunu ve yaptiklari EDX analizinde agirlikca en yiiksek elementin %84,16 ile Fe
oldugunu %?214,21 Oksijen icerdigini bildirmisler. Ayni numuneden sivi bir
slispasiyon hazirlayip 6lctuklerinde ise % 49,71 Fe ve %50,29 O elementi oldugunu
bulmusglardir. Ayrica SDDNP numunesinin ¢ok hassas oldugunu ve oksijenle hizli bir

bicimde reaksiyona girebildigini belirtmislerdir.

Pek ¢ok arastirmaci SDDNP tretimi igin borhidrdr ile indirgeme yontemini
kullanarak farkl tane boyutlari elde etmislerdir; Singh ve ark.(2011), SEM

analizinde tanecik ¢apini 28,4 nm
Sun ve ark. (2006) tanecik capini yaptiklart SEM analizinde 60 nm

Efecan ve ark. (2009) tanecik capini 10-60 nm arasinda, Uzim ve ark.
(2008) 20-80 nm arasinda,

Goldstein ve Greenlee (2012), ise 15-60 nm arasinda tanecik capi

belirlemislerdir.

4.2.3. XRD Analizi

Optimum kosullarda tretilen SDDNP igin 1,54 kV'de 26 10°-100° arasi
2°/dk hizla XRD analizi yapiimistir. XRD'de manyetik nanopartikillerin élgciimi
icin monokramator yerine XRD'nin programinda bulunan XRF reduction modunda
tarama gergeklestirilmis ve olusan guriltuyl azaltabilmek ve numuneyi fazla X-Ray
1sin1 dusmemesi icin metal bir valf kullaniimistir. SDDNP piklerini belirlemek igin
01-071-6941 kodlu SDDNP (Fe®) pdf karti secilmistir. XRD analizinin sonucu Sekil
29'da gosterilmistir.
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Sekil 29. Optimum kosullarda Gretilen SDDNP’ninXRD analizi

Optimum kosulllarda tretilen SDDNP icin sifir degerlikli nanopartikile ait
Klasik 2-teta deQerlerindeki piki olan; 45,233° ve 82,3°" de pikler gdzlenmis demir

oksite ait pikler gozlenmemistir.

4.2.4. Zeta Sizer Parcacik Boyut ve Parcacik Boyut Dagilim Analizi

Zeta Sizer parcacik boyut dagihimi 6lcimi, optimum kosullarda Uretilen
SDDNP i¢in manual mod kullanarak yapilmistir. Olgiim degerleri Cizelge 18'de ,
Zeta Sizer grafigi Sekil 30’ da gosterilmistir.

Cizelge 18. Optimum sartlarda tretilen SDDNP’In zeta sizer degerleri

Olgiim Tanecik capi (d.nm)

Optimum Olgiim 18,17
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Sekil 30. Optimum sartlarda tretilen SDDNP'nin parcacik boyut dagilimi

Optimum sartlarda uretilen SDDNP’nin Zeta Sizerda olgllen parcacik
boyutu incelendiginde ortalama boyutun 18,17 nm oldugu belirlenmistir. Elde edilen
bu veriler SEM verileri ile birlikte degerlendirildiginde optimum sartlarda Uretilen

SDDNP’nin ortalama tanecik ¢api 10-40 nm araligindadir.

Literattirdeki calismalarda Zhaou ver ark.(2015) {3 - zeolit destekli SDDNP

uretmisler ve zetasizer da parcacigin boyutunu 20-40 nm arasinda bulmuslardir,

Schmid ve ark. (2014) NASA ile ortak ydrdtilen bir projede yer alti
sularinin aritilmasi  amaci igcin  SDDNP Uretimi yapmis ve Zeta Sizer'daki

6lcimlerinde parcacik boyutunun 20-60 nm arasinda oldugunu bildirmislerdir.

Yapilan cesitli arastirmalarda SDDNP igin cesitli tane boyutlari rapor
edilmistir; Zhang (2006), parcaciklarin 60-100 nm arasinda oldugunu, Rasheed ve
ark (2011) parcacik boyutunun 50 nm oldugunu, Efecan ve ark (2009), parcacik
boyutunun 10-60 nm oldugunu, Uziim ve ark. (2008) pargacik boyutunu 20-80 nm
arasinda oldugunu, Goldstein ve Greenlee (2012), par¢acik boyutunun 15-60 nm
arasinda oldugunu, Rahman ve ark (2014) parc¢acik boyutunu 20-110 nm arasinda
oldugunu, Poursaberi ve ark.(2012) parcacik boyutunun ortalama 80 nm oldugunu,
Fan ve ark (2009) pargacik boyutunun 20-80 nm arasinda oldugunu ve Keller ve ark.
(2012) pargacik boyutunun 80-120 nm’dir.
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4.2.5. BET Yuzey Analizi

Sentezlenen SDDNP igin yizey alani BET yizey alani 6l¢im metoduna
gore belirlenmistir. Olcimde SDDNP'In tek nokta yiizey analizi yapilmistir. Ayrica
numunenin mikro gozenikli tanecik uygunluguda belirlemistir. Tek noktali yizey

alani taramasinda P/P,’in 0,5-0,30 araligindaki adsorpsiyon verileri taranarak elde
edilmistir. P/P, degeri 0,30046082 olarak bulunmustur. Belirtilen P /P, degeri i¢in

SDDNP'in yiizey alani ise 7,7931 m%/g olarak belirlenmistir.

Literatire bakildiginda oldukca farkhh BET degerleri bildirilmistir.
Thompson ve ark. (2010) 25 m?/g, Wang ve ark. (2009) 37 m?/g, Sirk ve ark. (2008)
5 m%g olarak bulduklari SDDNP'nin boyutunun literatiire gére diisiik olmasinin

numunenin tam kuru olmamasina baglamislardir.

Liang ve ark (2014) 18 m%g ve Giausiddin ve ark (2007) 14 m?/g olarak
bulmuslardir. Literatirdeki farkin; tretim yontemi, kullanilan literattrde farkh yiizey
aktif maddelerin kullaniimasi ve SDDNP’nin nemlenmesi ile agregasyona neden

olabilecegi disunulmektedir..
4.2.6. FT-IR Analizi

FT-IR analizi 0-4000 cm™ araliinda taranarak yapilmistir. Optimum
kosullarda tretilen SDDNP i¢in FT-IR analizi Sekil 31" de gosterilmistir.
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Sekil 31. Optimum kosullarda tretilen SDDNP icin FT-IR analizi
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FT-IR analizinde 750 cm™de SDDNP piki bulunmustur. 1650 cm™ C=C ,
1333 cm™ C-OH, 1255 cm™ de C=0 ve 1077 cm™de alkoksi (C-O) yapilarindan

sinyal alinmistir.

Allabakh ve ark. (2010) FT-IR analizinde 700 cm™ ile 1640 cm™ arasinda
SDDNP pikleri elde etmislerdir.

Jabeem ve ark. (2011) SDDNP icin FTIR analizi yapmislar ve 3500 -3000
cm™ de O-H baglarina ait sinyal, 1585 cm™ de C=C baglarina ait sinyal, 1250-1320
cm™ de C-OH baglarina ait sinyal ve 685- 800 cm™ aralijinda SDDNP'ye ait sinyal
yakalamislardir.

4.2.7. XRF Analizi

Optimum sartlarda uretilen SDDNP igin XRF elementsel analiz sonuglari

Cizelge 19’ da sunulmustur.

Cizelge 19. Optimum sartlarda Uretilen SDDNP’nin XRF analizi

Bilesik adi Miktar (%)
Fe,0s 61,83
B,Os 28,78
Na,0 8,79

SO; 0.2
Si0, 0.14

cl 0,096
Ca0 0,084
ALOs 0,079

Cizelge 19 'dan elde edilen bulgularda ; demir orani % 61,83 iken diger

elementlerin orani % 38,17'dir.

Literatirde, Pang ve ark. (2013), SDDNP icin XRF analizi yapmislar ve
analizde demir oranini % 59 olarak bulmuslardir. Rosales ve ark. (2013), XRF
analizinde SDDNP deki demir oranini %45 olarak bulmuslardir. Gu ve ark. (2014),
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Pb(ll)  giderimi icin kullandiklari SDDNP de demir oranini %9,91 olarak

bulmuglardir.

4.3. AR42 ve BR18’in SDDNP Uzerine Adsorpsiyon Kosullarinin Etkilerinin
Incelenmesi ve Optimizasyonu

AR42 ve BR18’in SDDNP (izerine adsorpsiyonunda optimum adsorpsiyon
kosullarini belirlemek igin iki yontemle deneysel calismalar yuruttlmus ve optimum
adsorpsiyon kosullari ve adsorpsiyona etkileri arastiriimistir. Bunlardan birincisi
RSM kullanilarak adsorpsiyon kosullarinin  optimize edilmesi ikincisi ise
adsorpsiyonu etkileyen parametreler icin ayri ayri bir seri deneysel calismalar
yapilarak adsorpsiyonaetki eden parametrelerin kosullarini deneysel sonuglarla
saptamak. Bu iki yontem icin adsorpsiyona etkisi incelen 5 parametre sunlardir:
adsorbent miktari (SDDNP miktari), baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonu, sicaklik,

pH ve karistirma hizi parametreleridir.
4.3.1. RSM ile Optimizasyon

RSM Kklasik optimizasyon yontemleriyle kiyaslandiginda daha az siirede
daha iyi bir optimizasyonu mimkin kilmaktadir. RSM’'de optimizasyon igin

kullanilan program Design Expert 8’ dir.

AR42 ve BR18 azo boyalarinin adsorpsiyonlarinda etkileri incelenen
bagimsiz degiskenler adsorbent miktari (SDDNP miktarr) (X1), baslangi¢c boya
derisimi (X2), sicaklik (X3), pH (X4) ve calkalama hizi (X5) olarak secilmistir.
Cevap (Y, bagimh degisken) olarak giderim(q, mg/g) degerleri kullanilmistir. Ug
seviyeli Box Behnken tasarim kullanilarak elde edilen sonuglar Design Expert 8.
Programi ile cevap ylzey yontemi uygulanarak de@erlendirilerek ikinci dereceden
polynominal cevap esitligi  kullanilmis, bagimsiz ve bagimli degiskenlerin
korelasyonu belirlenmistir. Bu ikinci dereceden (quadratik) model ayni zamanda

lineer modeli de igermektedir(Esitlik 4.3.1).

Y(Giderim)=Bo+Zk:Bixi +Zk:3“xf+z D BiXiX; +e (4.3.1)

i=1 =l
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Bu formulde Xi,j bagimsiz degiskenleri, Bo sabit katsayi, Bi, Bii ve Bj strasiyla

birinci-derece (lineer), ikinci derece (kuadratik) ve etkilesim katsayilarini ifade eder.

Epsilon (¢) ise hatay simgeler.

4.3.1.1. AR42 ve BR18 Boyarmaddelerinin RSM ile Optimizasyonu

AR42 azo boyar maddesi icin secilen degiskenlerin ¢ seviyeli (en dusuk,

orta ve en yuksek; -1, 0, +1) degerlerini iceren Box Behnken deneysel tasarimi ve

cevap olarak elde edilen boya giderim sonuglari Cizelge 20’ de verilmistir.

Cizelge 20. SDDNP ile AR42 giderimi icin Box-Behnken deneysel tasarimi ve elde
edilen giderim degerleri.

Deney X1 X2 X3 X4 X5 _ Y -
SDDNP | Cgoya T pH Hiz (Giderim)
g (mg/L) | (°C) rpm

1 0,85 650 25 10 5 367,2
2 0,85 650 40 3 2 454,19
3 0,2 650 40 6,5 8 266,47
4 1,5 650 40 6,5 8 248
5 0,85 1000 40 3 5 557,3
6 0,85 650 55 6,5 2 308,99
7 0,85 650 40 10 8 241,25
8 0,85 300 40 6,5 2 246,71
9 0,85 1000 40 10 5 518,89
10 0,85 650 55 10 ) 348,51
11 1,5 300 40 6,5 5 141,61
12 0,85 650 40 6,5 ) 344,15
13 0,85 1000 40 6,5 8 327,54
14 0,2 650 25 6,5 5 548,24
15 0,2 650 55 6,5 ) 311,76
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Cizelge 20 (devami)

16 0,85 1000 40 6,5 743,11
17 0,85 650 25 6,5 191,14
18 15 650 25 6,5 330,35
19 0,85 1000 55 6,5 459,93
20 0,2 650 40 6,5 656,17
21 0,85 650 40 3 253,56
22 1,5 650 55 6,5 291,06
23 0,85 650 25 3 328,86
24 0,85 300 40 10 200,97
25 0,85 650 40 6,5 341,45
26 0,85 300 25 6,5 193,77
27 15 650 40 3 297,21
28 0,85 650 55 3 438,69
29 15 650 40 6,5 343,13
30 0,85 300 40 6,5 146,51
31 0,2 650 40 3 766,47
32 0,2 650 40 10 369,41
33 0,2 300 40 6,5 266,18
34 1,5 1000 40 6,5 437,37
35 0,2 1000 40 6,5 752,65
36 0,85 650 40 6,5 312,32
37 0,85 300 40 3 216,54
38 15 650 40 10 269,92
39 0,85 650 40 10 477,92
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Cizelge 20 (devami)

40 0,85 650 55 6,5 8 250,79
41 0,85 300 55 6,5 5 217,65
42 0,85 1000 25 6,5 5 392,32
43 0,85 650 40 6,5 5 325,05
44 0,85 650 40 6,5 5 352,04
45 0,85 650 25 6,5 2 190,73
46 0,85 650 40 6,5 5 361,31

Box Behnken tasarimina gore elde edilen giderim sonuglarina ait model
ikinci dereceden yani kuadratiktir. Modele ait F ve p degerlerini gosteren ANOVA
sonuclari Cizelge 21'de verilmistir. P degerinin 0,05 den kigcik olmasi gerekir. AR42
adsorpsiyonu igin dnerilen modele ait p degerinin 0,001’den kicuk bir deger olmasi
modelin uygunlugunu ifade eden terimlerden biridir. Diger bir ifadeyle modelin F
degerinin glraltd nedeniyle yalnizca % 0,01 degisiklik gosterdigini soyler. F-testine
gbre modele ait F degerinin biylk olmasi istenir. AR42 giderimi icin Gnerilen

modelin F-degeri 7,79 olup kritik degerden biyuktdir.

Cizelge 21. AR42 icin ANOVA Varyans Analizi

Kareler Serbestlik Kareler ) )
Kaynak ) F degeri p degeri
toplami derecesi Ortalamasi
Model 9,07x10° 20 45359,55 7,79 <0,001 Uygun
X1:SDDNP mik. 1,56x10° 1 1,56x10° 26,74 <0,001
X,:Boya s s
4.09x10 1 4.09x10 70,28 <0,001
Konsantrasyonu
Xs:Sicakhk 449,12 1 449,12 0,077 0,7835
X4 pH 16818,85 1 16818,85 2,89 0,1017
Xs: Hiz 1.4x10° 1 1.4x10° 24,01 <0,001
Artik hata 1.4x10° 25 5824,40
Uyumsuzluk 1.44x10° 20 7200,21 22,42 0,0013 Uygun
Kuramsal Hata 1605,83 5 321,17
Toplam 10510° 45
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Onerilen modele ait varyasyon Katsayisi (%VK) 21,40 ve uygunluk
duyarlihidr 10,97 dir. Uygunluk duyarlihdi ya da diger ifade ile sinyal girQlti
oraninin 4 den buyik olmasi demek énerilen model i¢in sinyalin uygun oldugunu ve

tasarim uzayini tanimlamak icin kullanilabilecegini ifade eder.

Sekil 32’de AR42 boyasi icin Deneysel ve Tahmini giderim arasindaki iliski

verilmistir.

Tahmini degerler yaklasim fonksiyonu kullanilarak tiretilen modellerin
hesaplanmasindan elde edilir. Deneysel ve tahmini cevaplarin korelasyonu
sonrasinda elde edilen Sekil 32’deki dogrunun R? degeri 0,8617, diizeltilmis R?
degeri ise 0,7510 olarak bulunmustur. R? degerinin 1,000’e yakin, iki R? degerinin

ise birbirine yakin olmasi istenir.
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//
T00.00 —] ///-
/'EI/ -
-
500,00 —] D//
>
“Bii /E./
BN 500.00 —] =
L -
= = : B
400.00 — m 5 =
-
- E
= 300.00 —| = S -
L
-
200.00 —| - ,/ =
- B
> -
100.00 —]| 7
| T I | I | | I
100.00 200.00 300.00 400,00 500.00 600,00 T00.00 800.00
Deneysel qs (mg/g)

Sekil 32. AR42 boyasl icin deneysel ve tahmini giderim

Cevap ylzey yontemi sonucu AR42 icin elde edilen yaklasim fonksiyonu

4.3.2 esitliginde verilmistir.

Giderim = +339,39 — 98,67X; + 159,95X, + 5,30X; — 32,42X, — 93,48 X5 —
47,68X, X, + 49,30X, X3 + 92,44 X, X, + 73,64X,Xs + 10,93X,X5 — 5,71X,X, —
78,84X,Xs — 32,13X3X, — 14,65X3Xs — 9,01X,Xs + 55,62X7 + 15,87X3 — 38,22X% +
39,86X% — 23,53 (4.3.2)
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Yukarida verilen yaklasim fonksiyonu her bir bagimsiz degiskenin AR47
adsorpsiyonuna lineer, kuadratik ve sinerjik etkilerini gosterir. En énemli degiskenin
pozitif etkiye sahip boya derisimi (+159,95X,) oldugu gérulmektedir. Diger pozitif
etki gosteren degisken ise sicakliktir (+5,30X3) ancak etkisi boya derisimine kiyasla
dustiktar. Diger degiskenlerin boya giderimine etkisi negatif yondedir, diger bir
ifadeyle bu degiskenlerdeki artis giderimi olumsuz etkiler.

Sekil 33'de sicakhk 37°C, pH 3,0 ve calkalama hizi 5 rpm'de sabit
tutuldugunda SDDNP miktari ve boya konsantrasyonunun AR42’nin giderimi

(adsorplama kapasitesi) tzerine etkisi 3 boyutlu ve 2 boyutlu olarak gosterilmistir.

ge(mg/g)

Bova Konsantrasvonu (meg/L)

T

SDDNP Miktan (g)

T
]

SDDNP Miktan (g)

150 30

Boya Konsantrasyonu {mgz/L)

Sekil 33. SDDNP miktari ve boya konsantrasyonunun AR42 giderimi tzerine etkisi
(sicakhik 37 °C, pH 3,0, calkalama hizi 5)

Yaklasim fonksiyonundan da goruldugi gibi baslangic boya derisimi boya
gideriminde etkili bir parametredir. Sekil 33 incelendiginde dusik boya
derisimlerinde elde edilen giderim disik iken derisim arttikca giderimde artis
g6zlenmektedir. 0,2 g SDDNP miktari kullanildiginda 300, 720 ve 1000 mg/L boya
cozeltileri icin giderim sirasiyla 464, 670 ve 884 mg/g olarak elde edilmistir.
Kullanilan SDDNP miktarinin giderim yonindeki etkisi ters yonlidir, SDDNP
miktari arttikca giderimde azalma goérilmustir. SDDNP miktar1 1,0g a ¢ikarildiginda
giderim degerleri ayni boya derisimleri icin 228, 403 ve 532 mg/g olacak sekilde

azalma gostermistir.
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Sekil 34" de pH 3,0, hiz 5 rpm ve boya derisimi 900 mg/g'da sabit
tutuldugunda SDDNP miktari ve sicakligin giderim Gzerine etkisi gosterilmistir.

Po _ qe{mg/g)

= f
& 2
o . 1
43 . » " ' "
' o am # i o 1 ¥ 1.
¥

SDDNP Miktan () ' 1575 ' Sicaklik °C SDDNP Miktar (g)

Sekil 34. SDDNP miktari ve sicakligin AR42’nin giderimi tizerine etkisi (pH 3,0,
calkalama hizi 5, boya konsantrasyonu 900 mg/L)

Sekil 34 incelendiginde SDDNP miktarinin artmasi giderimi olumsuz yonde
etkilemistir. Sicaklik yiksek SDDNP miktarlarinda giderimi arttirirken duasuk
SDDNP miktarlarinda 6nce artan sonra tekrar azalan bir etki gdstermistir. 0,2 ¢
SDDNP kullanildiginda giderim degerleri 25, 37, 45 ve 55 'C sicakliklarda 783, 816,
813 ve 775 mg/g olarak bulunmustur. Calisilmasi gereken optimum sicaklik degeri
37 'C civarinda olmalidir.

Sekil 35de T 37°C, calkalama hizi 5 ve boya konsantrasyonu 900 mg/L'de
SDDNP miktari ve pH'In giderime etkisi gosterilmistir.
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Sekil 35. SDDNP miktari ve pH'In AR42 giderimi lzerine etkisi (T 37°C, calkalama
hiz1 5, boya konsantrasyonu 900 mg/L)

Sekil 35'den elde edilen bulgularda pH miktari azaldik¢ca giderimin arttigi,
pH 3,0 ve 0,2-0,4 g SDDNP degerlerinde yuksek giderim saglandigi, SDDNP miktari
0,2 gda sabit tutuldugunda pH'in artirtimasinin giderimi olumsuz etkiledigi
belirlenmistir. 0,2 g SDDNP kullanildiginda pH 3,0 de giderim 813 mg/g’iken
pH’nin 6,0, 8,0 ve 10,0 a yilkselmesi ile giderim 667, 603 ve 572 mg/g olacak
sekilde azalmistir.

Sekil 36’ da pH 3,0, T 37°C ve boya konsantrasyonu 900 mg/L’de ¢alkalama
hizi ve SDDNP miktarinin giderime etkisi gosterilmistir.

qé(mg/g)

S0

P oot
Huz (rpm)

TR T SDDNP Miktar: (2)

I ]
L] e

L] 15

n T

Sekil 36. Calkalama hizi ve SDDNP miktarinin AR42’nin giderimi (izerine etkisi
(pH 3,0, T 37°C, boya konsantrasyonu 900 mg/L)
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Calkalama hizindaki artis giderimde azalmaya neden olmaktadir. Ozellikle
distik SDDNP kullanimlarinda bu etki daha belirgin kendini gostermektedir.
Ornegin 1,5 g SDDNP kullaniminda hiz 2, 5 ve 8 rpm oldugunda giderimdeki azalma
455, 390 ve 282 mg/g iken, 0,2 g SDDNP kullanildiginda ayni karistirma hizlarinda
elde edilen giderim degerleri sirasiyla 1095, 884 ve 626 mg/g olarak azalma egilimi
gostermistir.

Sekil 37'de pH 3,0, calkalama hizi 5 ve SDDNP miktari 0,5 g'de boya
konsantrasyonu ve sicakligin giderime etkisi gosterilmistir.

W q:(mg/g)

-

qi(mg/g)
=]

L]
BD}"& 1]

Konsantrasyoru'™  wimm Sycakd: °C i - i m " "
(mgL) Boya Konsantrasyonu
(mgL)

Sekil 37. Boya konsantrasyonu ve sicakligin AR42’nin giderimi (izerine etkisi (pH
3,0, calkalama hizi 5, SDDNP miktari 0,5 g)

Sekil 37’ den elde edilen bulgularda; sicakliktaki artis 37-38 °C’ye kadar
giderimi arttiriken sonra azalma trendi géstermektedir. Boya konsantarasyonundaki
artis giderimde artisa neden olmustur.

Sekil 38" de SDDNP miktari 0,59, T 37°Cve hiz 5’ de boya konsantrasyonu
ve pH'In giderim (zerine etkisi gosterilmistir.
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Sekil 38. Boya konsantrasyonu ve sicakliin AR42’nin giderimi (izerine etkisi
(SDDNP miktar1 0,5 g, T: 37°C, ¢alkalama Hizi 5)

Sekil 38 incelendiginde pH’nin giderim tzerinde etkili bir parametre oldugu
gorulmektedir. Asidik pH’larda giderim yiiksekken pH arttikca giderimde azalma
gozlenmistir. Giderimdeki azalma miktari boya derisimi arttikca artis gostermektedir.
Ornegin 300 mg/L boya icin pH 3,0, 7,0 ve 10,0 da elde edilen giderimler 353, 237
ve 214 mg/g’iken konsantrasyon 1000 mg/L oldugunda ayni pH degerlerinde
giderimler sirasiyla 731, 600 ve 566 mg/g olarak bulunmustur.

Sekil 39'da SDDNP miktari 0,2 g, T 37°C, pH 3'de boya konsantrasyonu ve
hizin giderime etkisi gosterilmistir.
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Sekil 39. Boya konsantrasyonu ve hizin AR42 giderimi tizerine etkisi (SDDNP
miktar1 0,2 g, T 37°C, pH 3)

Sekil 39'dan elde edilen bulgularda; disiik boya derisimlerinde hiz ¢ok etkili
degilken yiiksek boya konsantrasyonlarinda karistirma hizinin giderim Gzerindeki
azaltici etkisi daha belirgin gorilmektedir. 1000 mg/L boya i¢in hizin 2, 5 ve 8 rpm
olarak ayarlanmasi sonrasi giderim degerleri 1089, 862 ve 631 mg/g olarak elde
edilmistir.

Sekil 40'da SDDNP miktari 0,2g, boya konsantrasyonu 900 ppm ve hiz 5
iken pH ve sicakhgin giderim tzerine etkisi gosterilmistir.

qé(mg/s)

Sscalhk °C

Sekil 40. pH ve sicakhgin AR42 giderimi (izerine etkisi SDDNP miktari (0,2 g, boya
konsantrasyonu 900 mg/L, hiz 5)
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Sekil 40'dan elde edilen bulgularda; sicaklik ve pH’nin giderim Uzerinde
olumsuz etkisi gorilmektedir. Bu kosullarda elde edilen en iyi giderim degeri pH 3,0
iken sicakhigin 37-40 °C arasinda oldugu bélgede goriilmektedir.

Sekil 41'de SDDNP miktari 0,2 g, boya konsantrasyonu 800 mg/L pH 3'de
hiz ve sicakligin giderim Uzerine etkisi gosterilmistir.

" Sscalk °C

Sekil 41. Calkalama hizi ve sicakligin AR42’nin giderimi tzerine etkisi (SDDNP
miktar1 0.2g, boya konsantrasyonu 800 mg/L, pH 3.0)

Sekil 41'den elde edilen bulgularda; en iyi sicaklik kosullari yaklasik 40°C
iken hizin arttiriimasi ile giderim azalma egiliminde goriilmektedir. Ornegin 42°C de
hiz 2, 5 ve 8 rpm oldugunda giderim 921, 744 ve 537 mg/g olacak sekilde azalma
gostermistir.

Sekil 42’de SDDNP miktari 0,2 g, boya derisimi 950 mg/L ve T 35°C'de
calkalama hizi ve pH'In giderim uzerine etkisi gosterilmistir.
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Sekil 42. Calkalama hizi ve pH'In AR42’nin giderimi tizerine etkisi (SDDNP miktarl
0.2 g, boya konsantrasyonu 950 mg/L, T 35°C)

Sekil 42'den elde edilen bulgularda; pH ve hiz degerleri arttikca giderimde
azalma oldugu gorilmektedir.

Sekil 43'de test edilen tim degiskenlerin giderim Uzerine etkisi

gosterilmektedir.
400 — A SDDINP MMiktan = 0.20 =
BE: Bova konsantrasyonu = 930 mgz/L
C : Sicakhk =37 °C
1200 — D:pH=300
E : Hiz = 5,00
E
1000 —]
Cc C
00 —]
600 —| D
400 —
200 —
0 —
1 | ] | |
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Sekil 43. Test edilen tum degiskenlerin giderim (zerine etkisi
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Sekil 43'den elde edilen bulgularda; giderim (zerinde baslangi¢c boya
derisiminin (B) pozitif yondeki etkisine karsilik SDDNP miktari (A), pH (D) ve
calkalama hizinin (E) negatif yondeki etkileri gérilmektedir. Sicaklik ise 37-38°C ye
kadar artarken giderimi arttirici yonde ama daha fazla arttinlldiginda giderimi azaltici

yonde etki gostermistir.

Sekil 44'de AR42 boyasi igin tim degiskenler g6z dnine alindiginda elde
edilen optimum calisma kosullari gosterilmistir.

qa(mg/g)

1000.00

78000

Boya Kensantrasyonu (mglL)

020 052 118 150

0.85
SDDINP Miktar (g)

Sekil 44. AR42 boyasi i¢in optimum c¢alisma kosullar

Sekil 44’ den elde edilen bulgularda; RSM nin tiim verileri degerlendirerek
secmis oldugu optimum calisma kosullari sicaklik icin yaklasik 38 °C oldugu pH 3,0-
4,0, calkalama hizi 2-3, boya konsantrasyonu 600-1000 mg/L, SDDNP miktari 0.2-

0,5 g arasinda belirlenmistir.
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4.3.1.2. BR18 Boyasinin RSM ile Optimizasyonu

Sifir degerlikli demir nanopartikiil(SDDNP) ile BR18 giderimi i¢in 6nerilen

Box Behnken deneysel tasarimi ve elde edilen giderim sonuglari Cizelge 22’de

verilmistir.

Cizelge 22. SDDNP ile BR18 giderimi icin Box-Behnken deneysel tasarimi ve elde
edilen giderim degerleri

Deney | sopnp cifya T ;<|f| i~ Giderim
g mg/L °C rpm
1 0,85 450 5 8 40 410
2 0,2 100 5 8 40 252
3 0,85 450 5 8 40 406
4 0,85 450 2 12 40 540
) 0,85 450 2 8 25 454
6 1,5 450 2 8 40 331
7 0,85 450 5 8 40 355
8 0,85 450 5 12 55 421
9 1,5 450 5 4 40 200
10 0,85 800 5 4 40 368
11 0,85 450 5 12 25 443
12 0,2 450 5 4 40 260
13 0,85 450 5 4 55 288
14 0,85 800 5 12 40 516
15 0,2 450 8 8 40 385
16 0,85 450 5 4 25 385
17 0,85 100 5 8 55 51
18 0,85 450 5 8 40 348
19 0,85 800 2 8 40 488
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Cizelge 22 (devami)

20 0,85 100 5 8 25 111
21 0,85 100 8 8 40 103
22 0,85 100 2 8 40 108
23 0,85 450 8 4 40 214
24 0,2 450 5 8 55 387
25 1,5 450 5 8 55 281
26 0,85 450 8 8 55 255
27 0,2 450 5 8 25 478
28 0,2 800 5 8 40 601
29 0,85 450 5 8 40 348
30 15 450 5 8 25 422
31 0,2 450 72 8 40 397
32 1,5 100 5 8 40 58

33 0,85 450 5 8 40 344
34 1,5 450 8 8 40 343
35 0,85 800 8 8 40 437
36 0,2 450 5 12 40 416
37 0,85 100 5 12 40 119
38 0,85 800 5 8 55 418
39 0,85 450 2 8 55 332
40 0,85 450 8 12 40 472
41 0,85 450 2 4 40 196
42 15 450 5 12 40 331
43 0,85 450 8 8 25 426
44 0,85 100 5 4 40 55

45 0,85 800 5 8 25 474
46 15 800 5 8 40 344
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BR18 giderimi icin Onerilen kuadratik modele ait ANOVA sonuclari
Cizelge 23’de goriilmektedir.

Cizelge 23. BR18 igin ANOVA Varyans Analizi

Kareler Serbestlik Kareler . _
Kaynak ) F degeri p degeri
toplami derecesi Ortalamasi
<0,001
Model 7,60x10° 20 37989.83 12,01
Uyumlu
X;:SDDNP mik. 46872,25 1 46872,25 14,82 <0,001
X,:Boya 5 5
4,86x10 1 4,86x10 153,67 <0,001
Konsantrasyonu
X3:Sicakhk 2782,56 1 2782.56 0,88 0,7152
Xq: pH 1,04x10° 1 1,04x10° 32,98 0,7220
Xs: Hiz 36100 1 36100 11,41 0,0024
Artik Hata 79089,29 25 3163,57
0,0681
Uyumsuzluk 74337,79 20 3716,89 3,91
Uyumsuz
Kuramsal Hata 4751,50 5 950,30
Toplam 8.4 x10° 45

Kuadratik modele ait F degeri 12,01; p deQeri ise 0,001 den kugik oldugu

icin 6nerilen model anlamlidir.

Modeldeki uyumsuzluk 3,91 olarak bulunmustur. Modeldeki bagimsiz
degiskenlere ait F degerleri kiyaslandiginda BR18 gideriminde en etkili parametreler
baslangic boya derisimi ve sonrasinda pH oldugu gorulmektedir. Modele ait
varyasyon katsayisi (%VK) 16,83; uygunluk duyarliligi ise 13,42 bulunmustur.

Sekil 45'de BR18 boyasi icin deneysel ve tahmini giderim arasindaki iliski

verilmistir.
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Sekil 45. BR18 boyasi i¢in tahmini ve deneysel giderim verileri

Sekil 45'de tahmini ve deneysel giderim verilerinin birbirine yakin oldugu
ve fazla dagilmadigi gorulmuistir. Deneysel ve tahmini veriler oldukca tutarlidir.
Elde edilen R? degeri 0,9057 iken duizeltilmis R* degeri 0,8303 olarak bulunmustur.

Box Behnken deneysel tasarima gore gerceklestirilen deneyler sonrasi BR18

boya giderimi icin yaklasim fonnksiyonu asagidaki esitlikte verilmistir

Giderim = +368,50 — 54,13X, + 174,31X, — 13,19X5 + 80,75X, — 47,50 Xs —
15,75X, X, + 6,00X; X5 — 6,25 X; X, — 12,50X, X5 — 11,50X,X5 + 21,00X,X, +
1,00X,Xs — 21,50X5X, — 12,25X5Xs + 18,75X,Xs — 1,25X2 — 83,17X2 —

1,67X2 — 23,08X2 + 10,42X2 (4.3.3)

BR18 azo boyar maddesinin gideriminde pozitif yonde en etkili
parametrelerin boya ¢Ozeltisinin baslangi¢ derisimi (+174,31X5) ile pH (+80,75Xy)
nin oldugu goérulmekte. Kullanilan SDDNP miktari, sicaklik ve Kkaristirma ise
giderimi  olumsuz etkilemektedir. Degiskenlerin interaktif etkilesimlerine
bakildiginda boya derisimi ve pH’nin sinerjik etkisinin (21,00X,X,) blylk oldugu

goralmastar.
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Sekil 46'da calkalama hizi 5, pH 10,0 ve sicaklik 40°C de sabit
tutuldugunda SDDNP miktari ve boya konsantrasyonunun giderime etkisi
gosterilmistir.

qs(mg/g)

2

g

L]

Bova Ecnsantrasyvonu (mg/L)

]

L H
Bova Konsantrasyonu (mzL)

(] Y
'SDDNFE Miktan (g)

Sekil 46. SDDNP miktari ve boya konsantrasyonunun BR18’in giderimine etkisi
(Hiz 5, pH 10,0, T 40°C)

Sekil 46'dan elde edilen bulgularda SDDNP miktari arttikga giderimin
azaldigi, boya konsantrasyonu arttik¢a giderimin arttigi belirlenmistir. Diger taraftan
ARA42 ile kiyaslandiginda daha dlstik bir giderim oranina sahip oldugu gorulmastr.
SDDNP miktari 0,2 g oldugunda boya konsantrasyonu 100 mg/L’den 550 mg/L’e
cikarildiginda giderim 177°den 510 mg/g’a hizli bir artis gostermistir. Konsantrasyon
800 mg/L’e yikseltiginde artis trendi zayiflayarak giderim 576 mg/g elde edilmistir.
SDDNP miktar1 1,5 g olarak kullanildiginda 100, 550 ve 800 mg/L boya icin elde
edilen giderim miktarlari sirasiyla 97, 396 ve 431 mg/g olarak gozlenmistir.

Sekil 47’ de boya konsatrasyonu 800 mg/L, pH 10 ve sicaklik 25°C’ de sabit
tutuldugunda SDDNP miktari ve karistirma hizinin BR18 giderimine etkisi
gosterilmistir.
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qa(mg/g)

e vz E

SDDNP Miktan (g)

Sekil 47. SDDNP miktari ve hizin BR18 giderimine etkisi (boya konsantrasyonu 800
mg/L, pH 10,0, T 25°C)

Sekil 47" den elde edilen bulgularda; SDDNP miktari ve hizin boya giderimi
uzerinde 6nemli bir interaktif etkiye sahip olmadiklari goértlmektedir. Hiz 5 rpm de
tutuldugunda SDDNP miktarinin 0,2 g’dan 1,5 g’a cikarilmasiyla giderim 611’den
491 mg/g’a dusmistir. Kullanilan SDDNP miktari 0,2 g iken hizin 2, 4, 6 ve 8 rpm
olarak arttirilmasi sonrasi giderim 648, 621, 601, 580 mg/g olacak sekilde azalma

egilimi gostermistir.

Sekil 48’ de boya konsantrasyonu 800 mg/L, hiz 2 rpm ve sicaklik 25°C’ de
iken SDDNP miktari ve pH' in giderime etkisi gosterilmistir.

ge(mg/g)

SDDNP Miktan (2)

SDDNP Miktan () 02 4

o

Sekil 48. SDDNP miktari ve pH'In BR18’in giderimine etkisi (boya konsantrasyonu
800 mg/L, calkalama hizi 2, T 25°C)

Sekil 48 incelendiginde SDDNP miktarina kiyasla pH’nin giderim tzerinde

daha etkili bir parametre oldugu gorulmektedir. pH arttikca gideriminde arttig
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gorulmektedir. SDDNP miktari 0,2 g alindiginda pH’nin 4,0’den 8,0’e yiikselmesiyle
giderim 457°den 589 mg/g’da %29 artis gostermistir. Giderimdeki artis biraz
yavaslayarak pH 10,0 i¢in 639 mg/g, pH 12 i¢in 676 mg/g olarak bulunmustur.

Sekil 49'da boya konsantrasyonu 800 mg/L, hiz 2 rpm, pH 10,0’ da SDDNP
miktari ve sicakhgin giderim (zerine etkisi gosterilmistir.

qé(mg/g)

1 i
a2 e are L]

SDDNP Miktan (g)

Sekil 49. SDDNP miktari ve sicakhgin BR18’in giderimine etkisi (boya
konsantrasyonu 800 mg/L, ¢alkalama hizi 2, pH 10).

Sicaklik artisi giderim Gzerinde azaltici etki gostermektedir. 0,2 g SDDNP
kullanildiginda sicaklik 25 °C iken elde edilen giderim 638 mg/g, sicaklik 37 °C iken
618 mg/g’a dusmustir. Sicaklikta daha sonraki artislar giderimde fazla etki
gostermemistir. Ornegin 43°C ve 55 °C de 614 mg/g giderim elde edilmistir.

Sekil 50'de pH 10,0, SDDNP miktar1 0,2 g, sicaklik 25°C 'de sabit

tutuldugunda boya konsantrasyonu ve hizin giderime etkisi gosterilmistir.
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Boya Konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 50. Boya konsantrasyonu ve c¢alkalama hizinin BR18’in giderimine etkisi (pH
10,0, SDDNP 0,2 g, T 25°C)

Sekil 50 incelendiginde disuk konsantrasyonlarda hizin boya giderimi
uzerinde etkisi ihmal edilecek kadar az iken yiiksek boya derisiminde etkisi fark
edilmektedir. 100 mg/L boya ¢o6zeltisi icin hizin 2, 5 ve 8 rpm olmasi durumunda
giderimdeki azalma 219, 212 ve 207 mg/g seklindedir. Boya konsantrasyonu 800
mg/L oldugunda ise 2, 5, 8 rpm hizlarda giderim 638, 611 ve 581 mg/g olarak
bulunmustur.

Sekil 51' de SDDNP miktari 0,2 g, ¢alkalama hizi 2 rpm ve sicaklik 25 °C
de boya konsantrasyonu ve pH'in giderime etkisi gosterilmistir.

qélmgz/g)

w ) x = e " Lol L

5 LU
Bova Konzantrasyonu (mgL) Eoya Konsantrasyoms (mg/L)

Sekil 51. Boya konsantrasyonu ve pH'in BR18’in giderimi tzerine etkisi (SDDNP
miktari 0,2 g, calkalama hizi 2, T 25°C)
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Sekil 51'de elde edilen bulgularda; boya konsantrasyonu ve pH
degerlerindeki artisa bagh olarak giderimde artis gdzlenmektedir. Daha Once
tartistldigi gibi iki paremetrenin pozitif etkisi varken derisimin etkisi pH’ya gore ¢ok
daha fazladir. iki parametrenin sinerjik etkileride pozitif egilim gostermektedir. Boya
derisimi 600-800 mg/L arahiginda tutuldugunda pH 8,0-12,0 degerleri arasinda iken
elde edilen giderim 500 mg/g’in tizerinde elde edilmistir. Ornedin 600 mg/L icin pH
8.0, 10.0 ve 12.0 de elde edilen giderimler 544, 579 ve 613 mg/g iken derisim 800
mg/L’ye ciktiginda bu degerler 586, 639 ve 676 mg/g olarak hesaplanmistir

Sekil 52 de SDDNP miktar1 0,2 g, calkalama hizi 2, pH 10,0’ da boya

konsantrasyonu ve sicakligin giderime etkisi gosterilmistir.

qe(meg/z)

Bova Konsantrasyonu {(mz/L)

Bova Konsantrasyonu (mz/L)

Sekil 52. Boya konsantrasyonu ve sicakligin BR18’in giderimine etkisi (SDDNP
miktar1 0,2 g, calkalama hizi 2, pH 10).

Sekil 52'de elde edilen bulgularda; sicakligin olumsuz etkisi dusiik boya
konsantrasyonlarinda zayif gozlenirken bu etki ylksek boya konsantrasyonlarinda
daha belirgin hale gelmistir. 800 mg/L icin sicakhgin 25, 37 ve 55 °C olmasi
durumunda giderim 639, 617 ve 614 mg/g olarak elde dilmistir.

Sekil 53" de SDDNP miktar1 0,2 g, T 25°C, boya konsantrasyonu 600 mg/L’ de pH

ve calkalama hizinin giderime etkisi gosterilmistir
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qelmg/g)

Sekil 53. pH ve calkalama hizinin BR18’in giderimine etkisi (SDDNP miktari 0,2 g,
T 25°C, boya konsantrasyonu 600 mg/L).

Sekil 53' de elde edilen bulgularda; hizin dustuk pH’lar igin cok etkili

olmadig1 ama yuksek pH’larda olumsuz etkisi daha belirgin goriilmektedir.

Sekil 54’ de SDDNP miktari 0,2 g, boya konsantrasyonu 600 mg/L, pH 10,0’
da sicaklik ve hizin giderime etkisi verilmistir.

qe(mg/g)

(mg'g)

Hiz {rpm}

Sekil 54. Sicaklik ve calkalama hizinin giderime etkisi (SDDNP miktari 0,2 g, boya
konsantrasyonu 600 mg/L, pH 10)

Sekil 54 incelendiginde hiz ve sicakligi giderim (zerinde olumsuz ydnde
distik bir etkisi oldugu gorilmektedir. Hiz ve sicakhk arttikca giderim azalma

egilimi gostermistir.
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Sekil 55’ de SDDNP 0,2 g, boya konsantrasyonu 600 mg/L, ¢alkalama hizi
2' de sicakligin ve pH'in giderime etkisi gosterilmistir.

Sekil 55. Sicakhgin ve pH'in BR18’in giderimine etkisi (SDDNP 0,2 g, boya
konsantrasyonu 800 mg/L, hiz 5).

Sekil 55’ de elde edilen bulgularda; sicaklik arttikga giderimin azaldigi, pH
arttikca ise giderimin arttigi gortilmektedir. Sicaklik 25 °C iken pH 8,0, 10,0 ve 12,0’
de elde edilen giderimler 543, 586 ve 618 mg/g olacak sekilde artis gdstermistir.
Sicakhgin 55 °C olmasi durumunda bu degerler azalarak 498, 559 ve 611 mg/g
olacak sekilde elde edilmistir.

Sekil 56’ da test edilen tim degiskenlerin giderime etkisi gosterilmistir.
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Sekil 56. Test edilen tim degiskenlerin giderime etkisi
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Sekil 56'da boya konsantrasyonu en etkili pozitif yonde etkili parametre
oldugu, pH nin yine pozitif yonde etki gosterirken diger degiskenlerin giderim
lzerinde azaltici yonde etkili oldugu acikca gorilmektedir. Secilen araliklar goz éline
alindiginda en distik SDDNP ve yiksek boya derisimlerinin en iyi pH 8,0 ve sonrasi
giderime ugradigr gorulmektedir. Disuk sicaklik ve karistirma hizi tercih edilmelidir.

Sekil 57'de tum veriler degerlendirilerek RSM ’'nin BR18 igin hazirladigi

optimum giderim i¢in ¢alisma kosullari verilmistir.

qelmg/g)
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Sekil 57. BR18 i¢in optimum calisma kosullar

Sekil 57'de elde edilen bulgulara gore; RSM nin tum verileri
degerlendirerek se¢cmis oldugu optimum calisma kosullari; Sicakhk 25°C, pH 10,
calkalama hizi 5, boya konsantrasyonu 100-800 mg/L, SDDNP miktari 0,2-1,5 g
arasinda belirlenmistir. Belirtilen optimum c¢alisma kosullari i¢in 0,2 g SDDNP ve
450 mg/L konsantrasyon ve Uzerinde oldukca iyi giderim sagladigi saptanmistir.
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4.4. Adsorpsiyona Etki Eden Kosullarin Deneysel Olarak Belirlenmesi

Bu boélimde de AR42 ve BR18’in SDDNP uzerine adsorpsiyonunu etkisi
deneysel olarak incelenerek optimum kosullar belirlenmistir. Bu amagla baslangig
boyarmadde konsantrasyonu, adsorbent (SDDNP) miktari, pH, sicaklik ve karistirma
hizinin adsorpsiyona etkileri arastiriimistir. Bu amacla oncelikli olarak boyarmadde
cozeltilerinin  SDDNP ile adsorpsiyonun da dengeye ulasma sureleri kesikli
calkalayicida arastirilmistir ve AR 42 icin dengeye ulasma siresi 150 dk ve BR18
icin 180 dk olarak belirlenerek ve tim deneysel calismalar her bir boyarmaddenin

dengeye ulasma siresi tamamlanincaya kadar yurutilmustar.
4.5. AR42 ve BR18 icin Farkli Baslangic Boyar Madde konsantrasyonunun Etkisi

SDDNP ile AR42 ve BR18 boyalarinin adsorpsiyon ile gideriminde
baslangic boyar madde konsantrasyonunun etkisi etkisi incelenmistir. Bu amagla
farkl konsantrasyonlarda AR42 (100-1000 mg/L) ve BR18 (100-800 mg/L)
boyarmadde c¢ozeltileri, sabit SDDNP miktari, sicaklik, pH, calkalama hizinda,

SDDNP (izerine adsorbsiyonu saglandi.

AR42 boyasi i¢in sabit tutulan kosullar; 0.4 g SDDNP, sicaklik 37°C, pH
3,0, calkalama hizi 5 ve temas siresi 150 dakika; BR18 boyasi icin sabit tutulan
kosullar; 0,4 g SDDNP, sicaklik 25°C, pH 10,0, calkalama hizi 5 ve temas suresi
180 dakikadadir. Elde edilen verilerden dengedeki birim adsorbent miktari basina

adsorplanan boya miktari (qq) hesaplanarak Sekil 58 de sunulmustur.

——AR42

0 T T T T T 1

0 200 400 600 800 1000 1200
CO mg/L

Sekil 58. AR42 ve BR18 boyarmaddelerinin SDDNP Uzerine adsorpsiyonuna
baslangi¢ boyar madde konsantrasyonunun etkisi
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Sekil 58 den elde edilen bulgularda; her iki boya i¢in de baslangi¢ boyar
konsantrasyonu arttik¢a adsorplanan boyarmadde miktarinin arttigi ancak AR42 igin
900 mg/L ve BR48 icin ise 700 mg/L baslangi¢c boyarmadde derisimlerinden sonra
yaklasik olarak sabit kaldigi gozlenmektedir. Bu sonuc¢ su sekilde aciklanabilir:
dustik boyar madde konsantrasyonlarinda adsorbent yiizeyinde bos aktif bolgeler
vardir ancak baslangic boyar madde konsantrasyonu arttik¢a sirticu gi¢ (AC)
artacagindan bu aktif bolgeler boyar madde iyonlari tarafindan isgal edilerek doygun

hale gelmeye baslamistir[Amri vd., 2014].

4.6. AR42 ve BR18 icin Farkli Adsorbent Miktarinin Etkisi

AR42 ve BR18 icin farkli adsorbent (SDDNP) miktarinin etkisi diger deney
kosullari sabit tutularak arastirilmistir. Bu kosullar AR42 i¢in 650 mg/L baslangic
boyarmadde derisimi, 25°C sicaklik, pH 3,0, calkalama hizi 5 ve temas siiresi 150
dakika, BR18 icin, 400 mg/L baslangi¢c boyarmadde derisimi, 25°C sicakhk, pH
10,0, calkalama hizi 5, temas stiresi 180 dakikadadir. Elde edilen sonuclar Sekil 59°

da gosterilmistir.

1400 -
—d—AR42
1200 4 —e—BR18
1000 -
S 800 -
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E
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400 -
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O T T T 1
0 0,5 1 2
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Sekil 59. AR42 ve BR18 boyarmaddelerinin SDDNP Uzerine adsorpsiyonuna
adsorbent miktarinin etkisi
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Sekil 59'da elde edilen bulgularda; adsorbent miktari arttikga birim
adsorbent kitlesinde adsorplanan boya miktarinda azalis gortilmustir. AR42 igin
adsorbent miktarr 0,2 g'dan 1,0 ga artirlldiginda birim adsorbent kutlesinde
adsorplanan boya miktarinin 1237 mg/g'dan 319 mg/g'a bazik boyada ise 350
mg/g’dan 244 mg/g distigu belirlenmistir.

Disuk  adsorbent  miktarlarinda, ortamda  yeterince  adsorbent
bulunmadigindan, birim adsorbent kitlesinde adsorplanan boyar madde miktari
fazladir. Yiksek adsorbent derisimlerinde adsorpsiyon miktarinin dismesi ise;
yuksek adsorbent miktarindan dolayl topaklasma gibi tanecik etkilesimlerinden

kaynaklanmaktadir.

4.7. AR42 ve BR18 icin Farkli pH Miktarinin Etkisi

SDDNP (izerine AR42 ve BR18’in adsorpsiyonunda farkli pH miktarinin
etkisini belirlemek icin; AR42 boyasi igin; baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonu
650 mg/L, karistirma hizi 5, SDDNP miktar1 0,2 g ve temas suresi 150 dakika, BR18
icin; 400 mg/L baslangic boyarmadde konsantrasyonu, calkalama hizi 5, SDDNP
miktar1 0,2 g ve temas sulresi 180 dakika sabit tutularak incelenmis ve elde edilen
sonuclar Sekil 60’ da sunulmustur.
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Sekil 60. AR42 ve BR18 boyarmaddelerinin SDDNP Uzerine adsorpsiyonuna pH’nin
etkisi
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Sekil 60'da elde edilen bulgularda; AR42 boyasinin SDDNP Uzerine
adsorpsiyonunda pH arttikca giderimin azaldigi, BR18 boyasinin ise pH arttikca

giderimin arttigi ve pH 10'dan sonra dengeye geldigi belirtilmistir.

Bunun nedeni adsorbentin izoelektrik noktasindan (pH=8,5) dusiuk pH
degerlerinde adsorbent yuzeyi pozitif yiklendiginden, AR42 boyarmaddesindeki
negatif yukli boyar madde anyonlari adsorbent yiizeyine kolayca adsorplanmakta,
daha yiksek pH degerlerinde ise giderim miktari oldukca azalmakadir. BR18 igin ise
yuksek pH degerlerinde adsorbent yiizeyi negatif yiiklendiginden bazik boyanin
yuzeye tutunmasi daha kolay iken, disiik pH’larda pozitif yizey yikinden dolayi

ylzeye tutunmasi daha zordur.

4.8. AR42 ve BR18 icin Farkli Calkalama Hizinin Etkisi

SDDNP (zerine AR42 ve BR18’in adsorpsiyonunda farkli calkalama
hizinin  etkisini  belirlemek amaciyla AR42 boyasi; 650 mg/L baslangic
konsantrasyonu, 0,2 g SDDNP miktari, pH 3, 25°C sicaklik ve 150 dakika temas
siresi, BR18 i¢in ise; 400 mg/L baslangi¢ konsantrasyonu, 0,2 g SDDNP miktari, pH
10,0, 25°C sicaklik ve 180 dakika temas suresi sabit tutularak farkli calkalama

hizlarinin giderime etkisi incelenmis elde edilen sonuclar Sekil 61’ de verilmistir.

900 +
800 -

—il
700 - —h

—
600 - ——
500 -
400 -

qd (mg/g)

300 -

200 1 e AR42

100 | —m==BR18

O T T T T T T T T 1

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Calkalama Hizi (rpm)

Sekil 61. AR42 ve BR18 icin farkli calkalama hizinin etkisi
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Sekil 61'den elde edilen bulgularda; her iki boya igin hizin ¢ok etkili bir
parametre olmadigi ancak calkalama hizinin artmasiyla adsorbentin boyarmadde ile
temasinin artmasi sonucu az oranda da olsa adsorplama kapasitesinin artti§i

belirlenmistir.
4.9. AR42 ve BR18 icin Farkli Sicakligin Etkisi

SDDNP (izerine AR42 ve BR18’in adsorpsiyonun da farkli sicaklarin
etkisini belirlemek amaciyla; AR42 boyasi; 650 mg/L baslangi¢c konsantrasyonunda,
0,2 g SDDNP miktari, pH 3,0, calkalama hizi 5 ve 150 dakika temas siresi, BR18
icin ise; 400 baslangic boyarmadde konsantrasyonunu, 0,2 g SDDNP miktari, pH
10,0, calkalama hiz1 5 ve 180 dakika temas suresi sabit tutularak belirlenmis, elde

edilen sonuclar Sekil 62’ de gosterilmistir.

1000 A
900 -
800 - —f—BR18

700 A
== AR42

600 -
500 -

Ud (mg/g)

400 A
300 -
200 -
100

O T T T T T 1

0 10 20 30 40 50 60
Sicaklik °C

Sekil 62. AR42 ve BR18 icin farkli sicakligin etkisi

Sekil 62" den elde edilen bulgularda; AR42 molekdllerinin sicaklik etkisiyle
hareketlililerinin arttigi ve ayni zamanda adsorbentin ylzeyinde yer alan ve
adsorpsiyondan sorumlu olan merkezlerin aktifliginin sicaklikla arttigi ve bdylece

adsorplama kapasitesinin arttigi ancak 35°C sicakliktan sonra azaldigi goriilmektedir.
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BR18' de ise dusuk sicakliklarda adsorbentin adsorplama kapasitesinin
yuksek oldugu sicaklik arttikca adsorplama kapasitesinin azaldigi gortlmektedir. Bu
durum sicakligin artmasi ile adsorbent yuzeyinin aktifligini kaybetmesine ve
yuzeydeki bazi aktif bolgelerin sicaklikla bozunmasina baglanabilir. Sonu¢ olarak

adsorpsiyon prosesinin her iki boyarmadde icin egzotermik oldugunu gdstermektedir.
4.10. Denge Modelleri

Denge modellerinde, AR42 ve BR18 boyar maddelerinin SDDNP’ya
adsorpsiyon proseslerinin denge egrilerini en iyi temsil eden korelasyonu belirlemek
icin Langmuir ve Freundlich izotermi modelleri degerlendirilmis ve sonuglar asagida

verilmistir.
4.10.1. Langmuir izotermi Modeli

AR42 ve BR18in SDDNP'ya adsoprsiyonuna ait denge verilerinin tek
tabaka adsorpsiyona uygunlugunun belirlenmesi amaciyla Langmuir izoterm
modelinin dogrusallastiriimis 2.8.2 esitligi kullanilarak cizilen heriki boyarmaddeye
ait izoterm dogrulari Sekil 63' de bu dogrularin egim ve kayma degerlerinden elde
edilen Langmuir izoterm sabitleri de Cizelge 24’ de gosterilmistir.

0,007 - y =0,175803x + 0,001028
R2 = 0,997730 (BR18)
0,006 -
y = 0,228441x + 0,001578
0,005 -+ R%=0,996470 (AR42)
0,004 - A AR42
f 0.003 - m BR18
—
0,002 -
0,001 -
0 T T T T 1
0 0,005 0,011/(:d 0,015 0,02 0,025

Sekil 63. AR42 ve BR18' in SDDNP'ya adsorpsiyonuna ait langmuir izoterm
dogrular (AR42 icin pH 3,0, SDDNP 0,4 g/L, sicaklik 37 °C, BR18: baslangi¢ pH
10,0, SDDNP miktar1 0,4 g/L, sicaklik 25°C).
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Cizelge 24. AR42 ve BR18'in SDDNP'ya adsorpsiyonuna ait Langmuir sabitleri

AR42 BR18

Qo =972,62 (mg/g) Qo =1633,71 (mg/q)

b = 0,0058 (L/mg) b = 0,0069 (L/mg)
R* = 0,9967 R” = 0,9964

Cizelge 24 den elde edilen bulgularda; Her iki boya icin R? degerleri 0,99
dan buyuktur bu sonu¢ da gore her iki boyanin SDDNP’ya adsorpsiyonu tek tabaka
adsorpsiyon prensibine uygun olarak yuradugunu gostermektedir. AR42’nin
maksimum adsorplama kapasitesi (Q°) degeri 972,62 mg/g ve BR18’in ise 633,71
mg/g olarak saptanmistir. Bu sonu¢ SDDNP’nin asit boyar maddesini bazik boyadan

daha iyi giderdigini gostermektedir.

Literatirde, Boparai ve ark., (2011), Kadmiyum iyonunun SDDNP 'ya
adsorpsiyonunu incelemisler ve Langmuir izoterm dogrularinin modeli en uygun
acikladigini  gormislerdir. Ayrica R? degerini 0,99 ve maksimum adsorplama
kapasitesi Q° = 769,2 mg/g olarak bulmuslardir.

4.10.2. Freundlich izotermi Modeli

AR42 ve BR18 'in SDDNP’ya adsorpsiyonu proseslerinde denge verilerinin
cok tabakall adsorpsiyon sistemine uygunlugunun belirlenmesi amaciyla Freundlich
izoterm modeli kullanilmistir.  Sekil 64" de AR42 ve BR18in SDDNP'ya
adsorpsiyonuna ait Freundlich izoterm dogrulari, Cizelge 25' de freundlich izoterm
dogrularinin egim ve kayma degerlerinden elde edilen n ve Ky izoterm sabitleri

hesaplanmis ve sonuclar regrasyon katsayilari ile birlikte verilmistir.
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8 1 y = 0,477746x + 3,630794

- R2=0,961071 (AR42)

6 - y =0,474x + 3,311

5 | R2 = 0,983(BR18)
S 4 - A AR42
£

3 m BR18

2 .

1 -

O T T T T T T 1

0 1 2 3 4 5 6 7
InCy

Sekil 64. AR42 ve BR18' in SDDNP'ya adsorpsiyonuna ait freundlich izoterm
dogrular (AR42: baslangi¢ pH: 3,0, SDDNP 0,4 g/L,sicaklik 37°C: baslangi¢ pH
10,0, SDDNP miktar1 0,4 g/L, sicaklik 25°C)

Cizelge 25. AR42 ve BR18'in SDDNP’ya adsorpsiyonuna ait Langmuir sabitleri

AR42 BR18
10,477 1 0474
n n

n =2,09316 n =2,10970
K, =4273,601 K, =2046,405
R?=0,961 R?=0,983

Cizelge 24'de goriildigii iizere, Freundlich izoterm modeline ait R? degerleri
Langmuir katsayilarindan daha distktir. Bu durum AR42 ve BR18 in SDDNP’ya
adsorpsiyon proseslerinin ¢ok tabakali adsorpsiyon prensibine gore ydrimedigini
gostermektedir. Bununla birlikte SDDNP icin hesaplanan her iki boyanin 1/n
degerleri 1’ den kuiglktlr (0<1/n<1), bu durum SDDNP’In AR42 ve BR18 boyalari
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icin iyi bir adsorbent oldugunu ve bu sistemin adsorpsiyona elverisli birer proses
olduklarini géstermektedir.

Shu ve ark. (2007) SDDNP'in Asit Black 24 boyasinin renk giderimindeki
performansini  arastirmislar ve Q°=609,4 mg/g olarak bulmuslardir. Prosesin
langmuir izotermine uydugunu ve freundlich regrasyon sabitlerinin langmuir'e gore

daha dustk oldugunu bildirmislerdir.

Arshadi ve ark. (2014), adsorbent olarak kullandiklart SDDNP'yi Cd(11) agir
metaline adsorplamislar Q%= 547,5 mg/g olarak bulmuslardir. Ayrica langmuir ve
freundlich izotermine uygunlugunu arastirmislar ve Langmuir izotermine uygun
bulmuslar ayrica tepkimenin yalanci birinci mertebe kinetik modele uygun oldugunu

belirlemislerdir.

Arabi ve Sohrabi (2014), SDDNP'y1 adsorbent olarak kullanmislar ve
Metilen Blue boyasina adsorplamislardir. Q°=208,33 mg/g bulmuslar Langmuir ve
freundlich izoterm dogrularini prosese uygulamislar ve Langmuir izotermiyle

prosesin aciklanabildigini belirtmislerdir.

Bu calismada AR 42 boyarmaddesi icin elde edilen Q°= 972,62mg/g degeri
ve BR18" in Q°= 633,71 mg/g maksimum adsorplama kapasitesi degerleri yukarida
belirtilen literatir ile kiyaslandiginda SDNNP’nin AR42 ve BR18 boyarmaddeleri
icin uygun bir adsorbent oldugu sdylenebilir.

4.11. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi béliminde cesitli zaman araliklarinda adorpsiyon
ortamindaki boya konsantrasyonu degerlerinden yola ¢ikilarak elde edilen deneysel
sonuglarin yalanci birinci dereceden kinetik model ve yalanci ikinci dereceden
kinetik modelin verilerine uygunlugu incelendi ve bu model hiz sabitleri belirlendi.
Bu Kkinetik modellerin verileri adsorpsiyonun mekanizmasini belirlemede yardimci
olmaktadir. AR42 ve BR18 boyar maddesinin SDDNP'ya adsorpsiyon kinetigi ayri

ayri incelenmistir.
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4.11.1. AR42 ve BR18 Boyarmaddelerinin Yalanci Birinci Derece Kinetik Modeli
AR42 ve BR18 boyarmaddelerinin SDDNP’ye adsorpsiyonunda zamanla

adsorplama kapasitesi degisimleri sirasiyla Sekil 65 ve Sekil 66’da verilmistir.

700 -
600 - .
500
5 ——C0=100 mg/L
> 400
é =& C0= 200 mg/L
S 300 —4—C0= 300 mg/L
200 —@— C0=400 mg/L
=&=C0=500 mg/L
100

0 T T T
0 50 150 200

t(dakika)

Sekil 65. SDDNP uzerine birim adsorbent basina adsorplanan AR42 miktarinin
zamanla degisimi (baslangic pH 3,0, sicaklik 37 °C, adsorbent konsantrasyonu 0,4
g/L).

450 -
||
400 -
350
300
> —4—C0= 100 mg/L
=Y 250
= —&—C0 =200 mg/L
= 200
5 —4—C0 =300 mg/L
150 —@—C0 =400 mg/L
—&—C0 =500 mg/L
100
50
O T T T 1
0 50 100 150 200

t(dakika)

Sekil 66. SDDNP uzerine birim adsorbent basina adsorplanan BR18 miktarinin
zamanla degisimi (baslangic pH 10,0, sicaklik 25°C, adsorbent konsantrasyonu 0,4
g/L)
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Sekil 65 ve Sekil 66’da goruldugl Uzere SDDNP (izerine birim adsorbent
basina adsorplanan AR42 ve BR18 boyarmaddeleri miktarlari adsorpsiyon

baslangicinda hizli daha sonra yavaslayarak dengeye ulastigi gozlenmektedir.

AR42 ve BR18’in SDDNP'ya adsorpsiyon Kinetiginin yalanci birinci derece
kinetik modele uygunlugu yalanci birinci derece kinetik modelin dogrusal formu
olan 2.10 esitligi kullanilarak incelenmis ve farkli AR42 ve BR18’in
konsantrasyonlari i¢in zamana (t) karsi Iog(qd —qt) degerleri grafige gecirilmis ve
elde edilen grafik; hiz sabiti ve regrasyon katsayi degerleri sirasiyla AR42 igin Sekil
67 ve Cizelge 26’da, BR18 icin Sekil 68 ve Cizelge 27'de verilmistir.

y =-0,006x + 2,515
R?=0,991, 200 mg/L

2,5 y = -0,008x + 2,326
R? = 0,993, 100 mg/L
2
& C0=100 mg/L
D
T L5 - W CO= 200mg/L
= 12 1 y=-0006216x +2,697768
= R?=0,991125 300 mg/L A CO= 300 mg/L
o
- y=-0,006419x +2,669030  ® CO= 400mg/L
y = -0,006185x + 2,710730 R? = 0,992778 400 ma/L ]
05 R? = 0,987539 500 mg/L W C0= 500 mg/L
0 T T T I T . .
0 20 40 60 80 100 120 140
t (dk)

Sekil 67. AR42' nin SDDNP'ye adsorpsiyonuna ait yalanci birinci derece kinetik
modeli dogrulari (baslangi¢ pH 3,0, sicaklik 37°C, adsorbent konsantrasyonu 0,4
g/L)
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Cizelge 26. AR42'nin SDDNP'ya adsorpsiyonuna ait yalanci birinci derece kinetik
model verileri ve regrasyon degerleri

Co (mg/L) ki (1/dk) Odeneysel(MY/G) | Gteorik(MY/Q) R?

100 0,01856 211.8639 103.2 0,991

200 0,01579 328,0356 305 0,993

300 0,01478 466.6916 46176 0,998

400 0,01430 498 6181 510,88 0,984

500 0,01424 513.7242 579,85 0,984
3

y =-0,008x + 2,499

R2 = 0,997, 300 mg/L y= -0,007x + 2,567

2,5 R? = 0,984, 500 mg/L

2
¢ (C0=100 mg/L
1,5 ——C0= 200 mg/L
g A CO0=300mg/L
Iﬁ
g y =-0,007x + 2,488 ® (C0=400 mg/L
(=2 -
! R? = 0,984, 400 mg/L W CO=500mg/L
y =-0,008x + 2,155 _
0,5 b RZ - 0’9911 100 mg/l_ y= '0,00SX + 2,409
R?=0,993, 200 mg/L
O T T T 1
0 50 100 150 200
t (dk)

Sekil 68. BR18' in SDDNP adsorpsiyonuna ait yalanci birinci derece kinetik modeli
dogrular (baslangi¢ pH 10,0, sicaklik 25°C, adsorbent konsantrasyonu 0,4 g/L)
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Cizelge 27. BR18'in SDDNP'ya adsorpsiyonuna ait yalanci birinci derece kinetik
model verileri ve ve regrasyon degerleri

Co (mg/L) Ki (1/dK) | Geneysel(MG/9) |  Cleorik(MQ/Q) R?
100 0,0196 143,1377 158,94 0,991
200 0,0190 256,6823 260,79 0,993
300 0,0184 315,677 342,74 0,998
400 0,0170 307,9981 383,16 0,984
500 0,0165 369,4681 428,42 0,984

Sekil 67 ve Sekil 68" de goruldugi Gzere deneysel veriler yalanci birinci
derece kinetik modele oldukca uyum saglamaktadir. Cizelge 26 ve 27°de verilen
yalanci birinci derece kinetik model icin regrasyon katsayilarinin her iki boyarmadde
icin oldukca yiksek olmasi ve ayrica deneysel (Qgeneyser) V€ teorik (Qeeorik) Olarak
model denkleminden hesaplanan adsorplama kapasitesi degerleri birbirlerine oldukca
yakin olmasi yalanci birinci derece Kkinetik modelin adsorpsiyon sistemine

uygunlugunu ispatlamaktadir.

Lina ve ark. (2008), bir asit boyasi olan AB24’in nano/mikro boyutlu
SDDNP ile giderimini arastirmislar reaksiyon Kinetiginin yalanci birinci derece

Kinetigine uydugunu belirtmislerdir.

Shu ve ark.(2007), SDDNP’ nin Asit Black 24 (AB24) boyasinin renk
giderimindeki performansini arastirmislar reaksiyon kinetigini yalanci birinci derece

kinetik modele uydugunu ve k sabitinin 0,046-0,603 dakika™ oldugunu,

Hou ve ark., (2007), SDDNP’ nin Metilen Orange, Orange | ve Orange Il
azo boylarina karsi gostermis oldugu renk giderim performansini arastirmislardir.
Reaksiyon kinetigini sifirinci derece kinetik model ile agiklamislar ve distk pH'larda
metilen orange boyasina karsi yiuksek giderim etkinligi gosterdigini
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4.11.2. AR42 ve BR18 Boyarmaddelerinin Yalanci ikinci Dereceden Kinetik Modeli

AR42 ve BR18 boyarmaddelerinin yalanci ikinci dereceden Kkinetik
modeline uygunlugu yalanci ikinci dereceden kinetik modelin dogrusal esitligi olan
2.10.2 esitliginde  kullanilarak  yapilmis  ve farkh  AR42 ve BRI18
konsantrasyonlarinda zamana (t) karsi (t/qt) degerleri grafige alinarak incelenmis ve
Sekil 69 ve Sekil 70’ de gosterilmistir.

y =-0,003x + 0,958

35 4 Y=0001x+0,050 R? = 0,045 (100 mg/L)

R?=0,939 (500 mg/L)

3 4 y =0,001x + 0,193
25 - R?=0,815 (200 mg/L) * 100 mg/L
§ 2 y =0,001x + 0,100 y = 0,001x + 0,050 W 200 mg/L
+ e R?=0,937 (400 mg/L) R2=0,939 (300 mg/L) 4300 mg/L

— 400 mg/L

B 500 mg/L

150 200

Sekil 69. AR42’ nin SDDNP adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci derece kinetik modeli
dogrulari (baslangi¢ pH 3,0, sicaklik 37°C, adsorbent konsantrasyonu 0,4 g/L, temas
suresi 150 dakika)

3,5
l y =0,001x + 0,593 y = 0,002 + 0,087
3 R?= 0,004 (100 mg/L) R? = 0,968 (300 mg/L)
2,5 - y=0,003x +0,126 y = 0,002x + 0,064
0 y = 0,002 + 0,064 200 mg/L
O 2_
S5 R? = 0,994 (500 mg/L) 4300 mg/lL
B 400 mg/L
14 o
[ ) W 500 mg/L
- e
0,5 - ®
O T T T 1
0 50 100 150 200
t (dk)

Sekil 70. BR18' in SDDNP adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci derece kinetik modeli
dogrular (baslangi¢ pH:10, sicaklik 25°C, adsorbent konsantrasyonu 0.4 g/L, temas
stiresi 150 dakika)
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Sekil 69 ve Sekil 70°den elde edilen bulgularda; AR42 ve BR18 icin disuk
boyar madde konsantrasyonlarinda yalanci ikinci derece kinetik modele uymadigi,
fakat konsantrasyon arttikca (300,400,500 mg/L) yalanci ikinci derece Kkinetik
modele uyumun dusik konsantrasyonlara gére daha yiksek oldugu gorilmustir. Bu

nedenle modele ait sabitler hesaplanmamistir.

Literatirde Jabeen ve ark. (2011), Cr(IV)' in SDDNP’ye adsorpsiyonunun
kinetik modellere uygunlugunu incelemisler ve hem yalanci birinci derece hem de
yalanci ikinci derece kinetik modele uydugunu tespit etmislerdir. Ayrica yalanci
birinci derece kinetik modelin yalanci ikinci derece kinetik modele gére daha uygun

oldugunu bildirmislerdir.

Li ve ark (2013), U(VI) 'un SDDNP’ye adsorpsiyonunu yalanci birinci
derece ve yalanci ikinci derece kinetik modele uygunlugunu incelemisler ve sistemin

yalanci birinci derece kinetik modele gore ilerledigini bildirmislerdir.

Arshadi ve ark. (2014), Pb(ll)’'un SDDNP’ye adsorpsiyonunu yalanci birinci
derece ve yalanci ikinci derece kinetik modele uygunlugunu incelemisler ve sistemin
her iki kinetik modele de uydugunu fakat yalanci birinci derece kinetik modeldeki R?
degerlerinin yalanci ikinci derece kinetik modeldeki R®> degerlerine gére daha
yuksek olmasindan dolayr sistemin yalanci birinci derece kinetik modele gore
ilerledigini bildirmislerdir.

Bangash ve ark. (2011), Asit blue'nun SDDNP’ye adsorpsiyonunu yalanci
birinci derece ve yalanci ikinci derece kinetik modele uygunlugunu incelemisler ve

sistemin yalanci birinci derece kinetik modele uydugunu belirlemislerdir.

Lv ve ark. (2012) Cr(VI)nin SDDNP'ye adsorpsiyonunu incelemisler ve
reaksiyon Kinetiginin yaanci ikinci derece kinetik modele uygun oldugunu ve

tepkimenin endotermik oldugunu bildirmislerdir.
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4.12. Termodinamik Calismalar

AR42 ve BR18 boyar maddesinin SDDNP’ya adsorpsiyonu proseslerinde
sicakhgin etkisini degerlendirmek icin Gibbs serbest enerji degisimi (AG), entalpi
degisimi AH ve entropi degisimi AS gibi termodinamik parametreler belirlenmistir.
Van't Hoff esitligine gore belirlenen 1/T degerlerine karsi InK. degerleri grafige

gecirilmis ve elde edilen dogrular AR42 boyasi icin Sekil 63 de BR18 boyasi igin
Sekil 64’ de verilmigstir. Sekil 63 ve 64 deki dogrularin egim ve kaymasindan

sirasiyla AH, AS degerleri; Gibbs serbest enerji degisimi (AG) 2.11, 2.11.1, 2.11.2

ve 2.11.3 esitliklerinden degerleri belirlenmis ve AR42 icin Sekil 71 ve Cizelge 28’
de, BR18 icin Sekil 72 de ve Cizelge 29’ da verilmistir.

0,8 ~

0,7 - y = -5.839,068072x + 19,650027
y =4.111,458666x - 12,669686 R? = 0,987171

0,6 - R? = 0,966959

u
0,5 -

A 25-35C
0,4 -
W35-55C

0,3 -

InK,

0,2 -

0,1 -

0 T T T T T T T 1
010,CO3 0,0339/0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

UT(LK)

Sekil 71. AR42 boyasina ait Van't Hoff esitligi ile elde edilen dogrular (baslangi¢
boyar madde konsantrasyonu 650 mg/L pH: 3, adsorbent konsantrasyonu : 0,4 g/L,
temas suresi 120 dakika)
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0,6 -
04 -

0,2 -

y = 6.664,290991x - 22,021322
R?=0,985577

¢25-45C

InK,
o

_019,0_)31
0,4 -
0,6 -
0,8 -

1 A

1,2 -

0,00315 0,0032

VT (LK)

0,0933

0,0034

Sekil 72. BR18 boyasina ait Van't Hoff esitligi ile elde edilen dogrular (baslangi¢
boyarmadde konsantrasyonu 400 mg/L, pH: 10, adsorbent konsantrasyonu : 0,4 g/L,
temas suresi 150 dakika)

Cizelge 28. AR42'nin SDDNP'’ya adsorpsiyonuna ait termodinamik parametreler

T(K) AG (J/mol) AH(J/mol) AS(J/mol)
298 -87,33

303 -1060,68 -48546,30 -163,37
308 -1717,55

313 -1386,47

318 -462,89 -34182,68 -105,38
328 296,26

Cizelge 29. BR18'in SDDNP'’ya adsorpsiyonuna ait termodinamik parametreler

T(K) AG(J/mol) AH(J/mol) AS(J/mol)
298 -87,33

303 -1060,68

308 -1717,55 -55406,99 -183,07
313 -1386,47

318 -462,89
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Cizelge 28’ den elde edilen bulgularda; 298 - 308 K arasinda <0 oldugu
gorilmektedir. Bu durum AR42' nin SDDNP'ya adsorpsiyonunun ekzotermik
oldugu, Gibbs enerji sabitinin tiim sicakliklarda negatif oldugu ve bu duruma gore
tepkimenin disaridan bir etki gerekmeksizin kendiliginden gerceklestigi, entropinin

<0 oldugu icin stabil bir sistem oldugu belirlenmistir.

Cizelge 29’ dan elde edilen bulgularda; BR18 icin Gibbs enerji sabitinin tim
sicakhk degerleri icin negatif oldugu ve bu duruma goére tepkimenin disaridan bir
etki gerekmeksizin kendiliginden gerceklesecedi, entalpinin negatif oldugu ve
tepkimenin egzotermik bir tepkime oldugu, entropinin ise <0 oldugu ve bu duruma

gore stabil bir sistem oldugu belirlenmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada sifir degerlikli demir nanopartikilun Gretimi, optimizasyonu

ve AR42 ve BR18 boyalarina adsorpsiyonu incelenmistir.

SDDNP dretim parametrelerini optimize etmek i¢in demir konsantrasyonu,
sodyum bor hidrir konsantrasyonu, HTAB konsantrasyonu, karistirma hizi, Sodyum
bor hidrir aktarim hizi ve sicakligin etkisi belirlenerek optimum kosullar
olusturulmustur. Optimum kosullarda tretilen SDDNP icin; SEM, ZetaSizer, XRD,
XRF, FT-IR analizi yapilmis Adsorpsyon calismalari  kesikli  sistemde
gerceklestirilmistir. SDDNP'ya AR42 ve BR18'in adsorpsiyonu; baslangic pH'l,
baslangic boyar madde derisimi, sicaklik, calkalama hizi ve adsorbent derisimi
parametre olarak incelenmis ayrica denge, kinetik ve termodinamik parametreler
belirlenmis ve bu calismalarda elde edilen sonuclar maddeler halinde asagida

verilmistir.

1. SDDNP dretiminde yizey aktif madde olarak kullanilan HTAB'In
oldukca iyi bir yizey aktif madde oldugu ve 0,0001 M’ lik konsantrasyonun
SDDNP’ In tanecik boyutunu 84,46 nm’ den 32 nm'’ ye dustrdugu gozlemlenmistir.
Olumlu etkilerine karsit HTAB'In belirlenen miktardan fazla kullaniimasi numunenin

tanecik boyutunu kictltmek yerine artirdigi belirlenmistir.

2. Demir ve sodyum bor hidriir konsantrasyonun esit oldugu durumlarda
tanecigin az olustugu ve boyutunun biylik oldugu, demir ile sodyum bor hidrir
konsantrasyonun 1:4 oraninda kullaniimasi ile en kicuk tane boyutuna ulasiimistir
(18,17nm). Bor hidrlr konsantrasyonun 1 M’ a artmasi ile SDDNP’In tanecik

yapisinin bozuldugu ve taneciklerin agregasyon egilimi gosterdigi belirlenmistir.

3. Sodyum bor hidrir ekleme hizinin SDDNP dretiminde onemli bir
parametre oldugu gortlmustir. Yuksek hizlarda SDDNP taneciklerinin kimelendigi
ve daha blyuk taneler olustugu belirlenmistir. Disuk aktarim hizlarinda ise (0,1 rpm)

karistirma hizinin artirilmasi gerektigi belirlenmistir.

4. Dustk karistirma hizlarinda SDDNP’in kiimelendigi, kiimelenmenin

artmamasi i¢in karistirma hizinin belirli oranda artirilmasi gerektigi fakat ¢cok yuksek
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karistirma hizlarininda malzeme boyutuna pozitif bir katki saglamadig

belirlenmistir.

5. Sicakligin SDDNP Uretiminde 6neminin ¢ok blyik oldugu anlasiimistir.
Sicaklik arttikga tane boyutunun blytudugi 45°C’ de tanecik boyutunun nanometre
Olceginin Uzerine c¢iktigi belirlenmistir. Deney kendi sicakhginda (yaklasik 10°C)

birakildigindatanecik boyutu anlaminda olumlu sonuglar elde edilmistir.

6. SDDNP’ In izoelektrik noktasini belirlemek amaciyla pH 2,0-12,0
arasinda zeta potansiyel 6lcilmus ve sentezlenen SDDNP'nin izoelektrik noktasi 8,5

olarak bulunmustur.

7. SDDNP i¢in optimum uretim kosulllari 0,05 M FeCl,, 0,2 M NaBH,,
0,0001 M HTAB, 400 rpm karistirma hizi, 1 rpom NaBH, ekleme hizi, 10°C sicaklik

ve pH 6,85 olarak belirlenmis ve bu optimum kosullarda 1:1 (FeCls;:NaBHy,)

hacimsel oraninda adsorpsiyon icin SDDNP Uretimi yapiimistir.

8. Optimum kosullarla Uretilen SDDNP’ in SEM analizinde boyutlari
monodisperse yakin 10-40 nm arasinda oldugu belirlenmistir.

9. Optimum kosullarda Gretilen SDDNP'in EDX analizinde %72.02 Fe , %
13.06 O ve % 5.36 B elementi bulunmustur.

10. XRD analizinde 1,54 kV’' da 2 6’ da 10°-100° arasinda tarama
yapilarak XRD kutiphanesine girilen SDDNP pdf kartiyla SDDNP'In 45,233° ve

82,3°" de pik verdigi gbzlemlenmistir.

11. Optimum sartlarda Uretilen SDDNP’In Zeta Sizer analizinde 18,17-
39,51 nm arahginda élgulmustir.

12. Optimum sartlarda retilen SDDNP’'In BET yiizey analizinde ylizey
alani 7,7931 m?/g olarak bulunmustur.

13. FT-IR analizinde 1380 cm™ de FeO pikleri goriilmistir. Bunun yani
sira 750 cm™de SDDNP pikleri bulunmustur. 1650 cm™ C=C, 1333 cm™ C-OH,
1255 cm™ de C=0 ve 1077 cm™de alkoksi (C-O) yapilarindan sinyal alinmustir.
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14. AR42 ve BR18' in RSM ile optimizasyonunda her iki boya icin
Kuadratik modelin uygun oldugu belirlenmistir. Ayrica her iki boya icin ANOVA
istatiksel hesaplamada sinyal degerinin 4 den biyuk oldugu ve modelin kusursuz

oldugu saptanmistir.

15.  AR42 boyasi icin test edilen degiskenlerde en etkili degiskenin
baslangic boyar madde derisimi oldugu, sicaklik artisinin adsorpsiyonu olumsuz
etkiledigi gortlmastar.

16. AR42 igin tum parametreler gozonine RSM paket programinda

alindiginda optimum adsorpsiyon kosullari; Sicakhk 38,12°C, pH 3,83, hiz 2,60,
boya konsantrasyonu 900 mg/L, SDDNP miktari1 0,2 g olarak belirlenmistir.

17. BR18 boyasi icin test edilen degiskenlerde en etkili degiskenin baslangic
boyar madde derisimi oldugu belirlenmistir. Ayrica BR18'in gideriminin AR42 'ye
gore daha dusiik oldugu ve BR18'in AR42'ye gbre dengeye ulagma siresinin daha

fazla oldugu gorulmustdr.

18. AR42 ve BR18’in SDDNP’ye adsorpsiyonunda her iki boyar madde igin
baslangic boyar madde konsantrasyonun artmasiyla adsorplama kapasitesinin arttig

daha konsantrasyon arttikca dengeye geldigi belirlenmistir.

19. AR42 ve BR18’in SDDNP’ye adsorpsiyonunda her iki boyar madde icin
adsorbent miktari arttik¢a giderim orani diismustur. Bunun nedeni adsorbent miktari
arttikca adsorbentin agregasyona daha meyilli olmasidir. AR42' igin adsorbent
miktar1 0,2 g’ den 1,0 g’ e artirildiginda birim adsorbent kitlesinde adsorplanan boya
miktarinin 1237mg/g’ dan 319 mg/g’ a bazik boyada ise 350 mg/g dan 244 mg/g'a
distugu belirlenmistir.

20. AR42 ve BR18’in SDDNP’ye adsorpsiyonunda AR42 boyasinin pH
arttikca giderimin azaldigi, BR18 boyasinin pH arttikca giderimin arttigi ve pH
10'dan sonra dengeye geldigi goralmastir.

21. AR42 ve BR18’in SDDNP’ye adsorpsiyonunda calkalama hizi arttikga

adsorplama kapasitesinin ¢ok az da olsa artis gosterdigi saptanmistir.
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22. AR42 ve BR18’in SDDNP’ye adsorpsiyonunda, Her iki boya icin farkh
sicaklik degerlerinin etkisi; AR42' nin yaklasik 35 °C'ye kadar adsorpsiyonunun
arttigr 35 °C Ustune cikildiginda adsorpsiyonun dustigi belirlenmistir. Bunun
nedeninin boyarmadde molekullerinin hareketliliginin artmasi ve ayrica adsorbent
yuzeyindeki aktif bolgelerin artmasi oldugu dustinilmektedir. BR18' in ise en yiiksek
adsorpsiyonunun dusuk sicakhklarda oldugu ve sicaklhik arttikca adsorpsiyonun
distigu saptanmustir. Ayrica her iki boya igin yiksek sicakligin adsorpsiyonu negatif

yonde etkiledigi belirlenmistir.

23. AR42 ve BR18’in SDDNP’ye adsorpsiyonunda denge modellemesi
yapildiginda her iki boya icin Langmuir izoterm modeline uygunluk icin R?
degerlerinin 0,99 dan blyik oldugu saptnmistir. Buna gore her iki boyanin
SDDNP’'ya adsorpsiyonu tek tabaka adsorpsiyon prensibine uygun olarak
yirudigini gostermektedir. Her iki boya icin Langmuir izoterm modelinin prosesi

acikladigr belirlenmistir.

24. AR42 ve BR18’in SDDNP’ye adsorpsiyonunda denge modellemesi
Freundlich izoterm modeline gore de yapilmis, heriki boya icin modelden elde edilen
R? degerleri yilksek olmasina ragmen Langmuir modelinkinden diisiiktiir. Bu durum
AR42 ve BR18' in SDDNP’ya adsorpsiyon proseslerinin tek tabakali prosese daha

uygun oldugunu goéstermektedir.

25. AR42 ve BR18’in SDDNP’ye adsorpsiyonunda adsorpsiyon kinetigi
arastiritimis ve her iki boya icin yalanci birinci derece kinetik modele yalanci ikinci

mertebe kinetik modelden ¢ok daha iyi uyum saglamistir.

27. AR42 ve BRI18’in SDDNP’ye adsorpsiyonunda termodinamik
calismalarda; AR42 igin; 313-328 K arasinda AH <0 oldugu gorilmektedir. Bu
durum AR42' nin SDDNP'ya adsorpsiyonunun ekzotermik oldugunu Gibbs enerji
sabitinin 328 K harig tiim sicakliklarda negatif oldugu ve bu duruma gore tepkimenin
disaridan bir etki gerekmeksizin kendiliginden gerceklestigi, Entropinin ise 313-328
K arahiginda <0 oldugu icin stabil bir sistem oldugu belirlenmistir. BR18 igin, Gibbs
enerji sabitinin tim sicakhik degerleri icin negatif oldugu ve bu duruma goére

tepkimenin disaridan bir etki gerekmeksizin kendiliginden gerceklesecegi, Entalpinin

121



Simsek, U.B. 2015. Farkl Sentez Kosullarinda Sifir Degerlikli Demir Nanopartikiil Uretimi, Optimizasyonu ve Tekstil Boyar
Maddelerinin Giderimine Uygulanmast, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

negatif oldugu ve tepkimenin egzotermik bir tepkime oldugu, Entropinin ise <0

oldugu ve bu duruma gore stabil bir sistem oldugu belirlenmistir.

Tum bu sonuclar goz 6nline alindiginda SDDNP’ in AR42 ve BR18 igin iyi
bir adsorbent oldugu ve endistriyel anlamda da de@erlendirilmesi gerektigi, tekstil
endustrisindeki atik boyalarin aritilmasi amaciyla kullanilmasi gerektigi, Uretimin
optimize edilmesinin endustriyel anlamda dustnildiginde cok maliyetli olmadigi ve
SDDNP'In dretiminin endustriyel anlamda da yapilmasi gerektigi ve bu konu ile ilgili
alt yapi calismalarinin olusturularak tekstil endistrisine kazandirilmasi artan atik

yonetim ve cevre standartlari distndldugunde oldukga énemlidir.
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