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Simgeler Aciklama

Fe : Demir

Co : Baslangic konsantrasyonu (mg L?)

Ce : Denge konsantrasyonu (mg L)

Qe : Adsorpsiyon kapasitesi (mg g)

t : Zaman (dak)

Ks : Freundlich adsorpsiyon kapasitesi (L g*)
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°C : Celcius

Kisaltmalar Aciklama

BET : Brunauer, Emmett ve Teller

FTIR : Fourier doniisiimlii kiz1l6tesi spektroskopisi
XRD : X 1511 kirimnimi
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Son yillarda, metal oksit nanopartikiillerin dikkat ¢ekici 6zelliklere sahip olmasindan dolayz,
metal oksit nanopartikiillerin adsorpsiyon proseslerinde adsorban olarak kullanimlar1 biiyiik bir
ilgi ile kargilanmaktadir. Bu kapsamda, bu tez ¢aligmasinda demir oksit nanopartikiil (Fe203)
kullanilarak ¢esitli organik asitlerin sulu ortamlardan adsorpsiyon yontemiyle ile ayrilmasi
incelenmistir. Calismanin baslangicinda; ekonomik ve basit bir ¢oktiirme yontemiyle demir
oksit nanopartikiil sentezlenmis olup, sentezlenen demir nanopartiikiillerin taramali elektron
mikroskobu (SEM), Fourier transform kizilotesi spektroskopisi (FTIR) ve X-Isim
Difraktometre (XRD) analizleri ile karakterizasyonu yapilmistir. Calismanin devaminda
sentezlenen demir oksit nanopartikiillerin adsorban olarak kullanilabilirligi degerlendirilmistir.
Bu baglamda, demir oksit nanopartikiiller adsorban olarak ¢esitli organik asitlerin (formik asit,
asetik asit ve propiyonik asit) sulu ¢ozeltilerden ayrilmasinda arastirilmistir. Organik asit
konsantrasyonu (%2-10 w/w), temas siiresi (30-240 dakika), demir oksit nanopartikiil miktari
(0,05-0,25 g) ve sicaklik (25-55 °C) etkileri deneysel olarak incelenmis olup optimum
adsorpsiyon kosullart tespit edilmistir. Organik asitlerin demir oksit nanopartikiil ile olan
adsorpsiyon siirecini aydinlatmak amaciyla izoterm, Kinetik ve termodinamik g¢aligsmalar
gerceklestirilmistir. Sonug olarak, sentezlenen demir oksit nanopartikiillerin organik asitlerin
sulu ¢ozeltilerinden ayrilmasinda etkili bir adsorban olarak kullanilabilecegini gostermistir.

Agustos 2023, 83 sayfa.

Anahtar kelimeler: Demir oksit nanopartikiil, adsorpsiyon, karakterizasyon, formik asit,
propiyonik asit, asetik asit
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In recent years, due to the remarkable properties of metal oxide nanoparticles, the use of metal
oxide nanoparticles as adsorbent in adsorption processes has been attracted with great interest.
In this context, in this thesis, the separation of various organic acids from aqueous media by
adsorption method using iron oxide nanoparticle (Fe2Os3) was investigated. At the beginning of
the study, iron oxide nanoparticles were synthesized by an economical and simple precipitation
method, and the synthesized iron nanoparticles were characterized by scanning electron
microscopy (SEM), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and X-Ray Diffractometry
(XRD) analyzes. In the continuation of the study, the usability of synthesized iron oxide
nanoparticles as adsorbent was evaluated. In this context, iron oxide nanoparticles were
investigated as adsorbent in the separation of various organic acids (formic acid, acetic acid and
propionic acid) from aqueous solutions. The effects of organic acid concentration (2—10% wi/w),
contact time (30-240 minutes), iron oxide nanoparticle amount (0.05-0,25 g) and temperature
(25-55 °C) were investigated experimentally. The optimum adsorption conditions were
determined. Isotherm, kinetic and thermodynamic studies were carried out to elucidate the
adsorption process of organic acids with iron oxide nanoparticles. As a result, it has been shown
that the synthesized iron oxide nanoparticles can be used as an effective adsorbent in the
separation of organic acids from aqueous solutions.
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Keywords: Iron oxide nanoparticle, adsorption, characterization, formic acid, propionic acid,
acetic acid
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1. GIRIS

Nanoteknoloji, boyutu 1 ile 100 nanometre arasinda degisen Ol¢iilerde yapilan miihendislik ve
teknoloji ¢alismalarina verilen isimdir. Nanometre 6lgeginde maddeler beklenmedik 6zellikler
sergilemektedirler. Parcacigin boyutuna bagli olarak, malzemenin Ozellikleri degisiklik
gostermektedir. Nanoteknoloji bir maddenin yiizey alanini arttirarak, daha fazla atom veya
molekil ile etkilesime girmesine imkan saglanmaktadir [1]. Nanoteknoloji; tarim, kozmetik,
elektronik, yenilenebilir enerji, optik, otomotiv, insaat, gida, tekstil, glivenlik ve medikal gibi

bir¢ok alanda uygulanmaktadir [2].

Nanopartikiillerin kullanim alanlar1 olduk¢a genis olup malzeme gelisiminde biiyiik rol
oynamaktadirlar. Nanopartikiil igeren malzemelerin ilgi gérme sebepleri iletkenlik, agirlik, 1s1
direnci ve esneklik gibi parametrelerdir. Nanopartikiillerin kullanimina birgok endiistride
rastlanmakta olup gaz sensorleri, bataryalar, siiper kapasitorler, otomotiv sektoriinde ¢izilmeye
dayanikli boyalar, lastik dolgu maddesi ve yansimayi azalan katman gibi iirlinler 6rnek
verilebilmektedir. Kozmetik sanayide ise, 6rneklerine giines kremlerinde rastlanmaktadir. En
cok kullanildigi diger bir alan tip olup, MR goriintiileme cihazlarinda, kanser tedavisinde
kullanilan ilag tiretimlerinde ve doku kiiltiirlerinin rejeneratif tip alaninda kullanimi da umut
vaat etmektedir. Bununla birlikte, nano-metal oksitlerin daha genis bir yiizey alan1 ve daha
yiiksek gozenekliligi gibi istenilen adsorpsiyon 6zelliklerine sahip olmasindan dolayi, nano-
metal oksitler c¢esitli bilesiklerin ayrilmasi i¢in yeni bir adsorban grubu olarak karsimiza

cikmaktadirlar [3-4].

Bu calismada, nano boyutta demir oksit nanopartikiilleri ekonomik yontemle elde edilerek
cesitli analizlerle (SEM, FTIR ve XRD) karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Sentezi
gerceklestirilen demir oksit nanopartikiilleri adsorban olarak kullanilmistir ve formik, asetik ve
propiyonik asitlerinin sulu ¢ozeltilerinden adsorpsiyon yontemi ile ayrilmasinda incelenmistir.
Boylece, sentezlenen demir oksit nanopartikiillerinin ozellikleri ve ayirma etkinlikleri
belirlenmis olup, adsorpsiyon mekanizmasinin anlasilabilmesi i¢in de termodinamik, denge ve

kinetik ¢aligsmalar1 gergeklestirilmistir.



2. KAVRAMSAL CERCEVE

2.1. NANOPARTIKUL

Nanopartikiil, boyutlar1 1-100 nm arasinda degisen malzemelerdir. Cesitli nanopartikiil
boyutlar1 Sekil 2.1’de gosterilmistir. Nanopartikiiller, fonksiyonellestirilebilmeleri, kimyasal
ve fiziksel kararliliklarinin yiiksek olmasi ve yiiksek yiizey alanina sahip olmalar1 sebebiyle
bilimsel ¢alismalarda olduk¢a yogun ilgi gormektedirler. Nanopartikiilleri diger malzemelerden
ayiran en buyiik 6zellikleri, onlara yliksek reaktivite ve fizikokimyasal dinamiklik saglayan
yiizey alani-hacim orani olarak kabul edilmektedir. Nanopartikiiller, sekillerine, fiziksel ve

kimyasal 6zelliklerine ve boyutlarina gore siniflandirilabilmektedir [5].
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Sekil 2.1: Nanopartikiillerin boyutlandirilmasi [6].

2.1.1. Nanopartikiil Tiirleri
Nanopartikiiller;  boyutlarina,  kimyasal  0Ozelliklerine ve  morfolojilerine  gore
smiflandirilmaktadir. Kimyasal ve fiziksel 6zelliklerine gore, karbon, metal, polimer, yari

iletken, lipid ve seramik bazli olmak iizere 6 gruba ayrilmaktadirlar.

2.1.1.1. Karbon Bazli Nanopartikiiller

Karbon nanotiipleri ve fullerenler, karbon bazli nanopartikiillerin iki ana sinifi olusturmaktadar.
Elektriksel iletkenlik, elektron egilimleri, yiiksek dayanikliliklari ve yapilari itibariyle ticari
deger tasimaktadirlar. Bu nanopartikiiller, karbon atomlarinin hibritlesmesi ile olusmaktadirlar.
Karbon bazli nanomalzemeler, son zamanlarda CVD (kimyasal buhar biriktirme) yontemi ile

sentezlenmekte olup, her zaman saf haliyle teknolojik uygulamalarda kullanilmasinin yani sira



dolgu malzemesi olarak da kullanilmaktadir [7]. Karbon nanopartikiillerinin kullanim alanina
en ¢ok cevresel iyilestirme icin oldukca etkili olan gaz adsorbanlar1 ve farkli organik ve

inorganik katalizorler i¢in destek madde olarak rastlanmaktadir [8].

2.1.1.2. Metal Bazli Nanopartikiiller

Metal nanopartikiiller, gelismis optik 6zellikleri nedeniyle giiniimiizde olduk¢a yaygin olarak
kullanilmaktadir. Cu, Au, Fe ve Ag gibi alkali ve soy metallerin nanopartikiilleri
elektromanyetik giines spektrumunun goriiniir olan bolgesinde oldukca genis bir emilim
bandina sahiptir [7]. Bu nanopartikiiller yiiksek ylizey alanlar1 ve kii¢iik boyutlar ile karakterize

edilmektedirler. Yiizeylerinde bulunan islevsellikler, etkilesimlerini arttirmaktadir [9].

2.1.1.3. Polimer Bazli Nanopartikiiller

Polimer nanopartikiiller o6zellikle tip alaninda kullanilmaktadir. Antikanser ilag,
antienflamatuvar ilag, peptit ve proteinler icin tasiyici sistem olarak asi ve tan1 maddesi olarak
kullanilabilmekte olup veteriner hekimlikte de yaygin kullanima sahiptirler. Antijenik olanlar
ise hayvanlar1 parazite karst korumak igin kullanilmaktadir. ila¢ uygulamalarinda, etkin
maddenin hedef bolgedeki salimmina destek olurlar. Polimer nanopartikiiller, genelde

nanokapsiil veya nanokiire seklindedirler [7].

2.1.1.4. Yar Iletken Bazli Nanopartikiiller

Yariiletken nanopartikiiller; metal ve ametal 6zelliklere sahip olup literatiirde uygulama
alanlarmma oldukg¢a sik rastlanmaktadir. Genis enerji araliklarina sahip olup, fotooptik,

elektronik cihazlar ve fotokataliz gibi alanlarda kullanimlarina sahiptir [7].

2.1.1.5. Lipid Bazli Nanopartikiiller

Lipid bilesenleri igeren nanopartikiiller bir¢ok biyomedikal uygulamada kullanilan
nanopartikiil ¢ap1 10 ile 100 nm arasinda degisen kiiresel yapili partikiillerdir. Yiizey aktif
maddeler ve emiilsiyonlastiricilar, lipid bazli nanopartikiilin dis ¢ekirdegini stabilize

etmektedir. Kullanimina en sik kanser tedavisinde RNA saliniminda rastlanmaktadir [7].

2.1.1.5. Seramik Bazli Nanopartikiiller

Inorganik ametallerden olusan seramik nanopartikiiller, 1sitma ve art arda sogutma yoluyla
sentezlenebilmektedirler. Gozenekli, yogun veya i¢i bos sekilde bulunabilirler. Kullanim

alanlari; boya fotodegradasyonu, goriintiileme, kataliz ve fotokatalizdir [7].



2.1.2. Nanopartikiil Uretim Yéntemleri

Nanopartikiiller, gesitli yontemler ile sentezlenebilmektedir. Incelenen birgok kaynakta ‘Top
down (asagidan yukariya)’, ‘Top bottom (yukaridan asagiya)’ ve ‘hibrit yaklasimi (hybrid
approach)’ iretim metodlar1 ile agiklanmaktadir. ‘Top Down’ yaklagimi; Kimyasal ve
mekaniksel teknikleri icermektedir. Bu yonteminde; nanomalzemeler, asindirma, 6giitme ve
asit oyma iglemleri ile nanopartikiillere dontisiir. Bu yaklagim, daha ¢ok ince film tabakalarinin
ve 100 nm’den biiyiik olan nanomalzemelerin {iretimi i¢in uygundur. Iyi derecede entegrasyon
ve baglantiya sahip elektrik devrelerinin iiretimi i¢in kullanilmaktadir. Entegre devre iiretimi,
yukaridan asagi nanoteknolojinin giizel bir 6rnegi olup kiigiik mekanik bilesenler bir ¢ipin igine
gomiilmektedir. Bu yontemin en biiyiik dezavantaji ise ¢oziiniirliik sinirlamasidir. Top bottom
yonteminde; atomlar, nanopartikiiller, molekiiller karmasik nanomalzemeleri tiretmek igin
kullanilir. Fiziksel ve kimyasal yontemlerin hidrojen ve iyonik baglar, Van der Waals kuvvetleri
ve su araciligryla hidrojen baglari gibi kovalent olmayan baglar araciligiyla bireysel molekiilleri
daha biiylik yapilar halinde birlestirmek i¢in kullanilan bir asagidan yukariya yaklasimidir.
Hibrit yontemde ise asagidan yukariya ve yukaridan asagiya tliretim yonteminin sentezini bir
arada iceren yontem olarak tanimlamaktadir. Fotolitografi, hibrit yaklasima en iyi 6rneklerden
biridir [7].

2.1.2.1. Mekanik Asindirma Yontemi

Bir top down sentezleme yontemi olup, bu yontemle ilk liretim 1970’11 yillara dayanmaktadir.
Faz karisimlar1 ve yeni alagimlarin iiretimi bu yontem ile gerceklestirilmektedir. Bu iiretim
metodunda asindirmali, titresimli, gezegen ve yiiksek enerjili bilyali degirmenler
kullanilmaktadir. Yiiksek frekans ve diislik genlikli titresim ile c¢alisilmaktadir. Bu {iretim
yonteminin en biiyiikk dezavantaji liretim esnasinda ogiitliciden malzemeye safsizliklarin
karisiyor olmasidir. Bir baska dezavantaji ise agik alanlarda gergeklestirilen iiretimlerde

oksitlenme ve azotla temas etme problemleridir [10].
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Sekil 2.2: Mekanik agindirma islemleri [11].
2.1.2.2. Kimyasal Buhar Yogunlastirma Yontemi

Yiiksek miktarda nanopartikiil tiretimi i¢in ideal bir yontem olup malzeme olarak buhar fazina
kolay ge¢is saglayabilen hidriiller, karboniller, metal organikler ve kloriirler kullanilmaktadir.
En biiyiik avantaji her ¢esit malzemenin genis bir kimyasal bilesimde iiretiminin miimkiin
olmasidir. Bir bagka avantaj olarak i¢i bos ve ¢ekirdek-kabuk partikiillerin tiretilebiliyor olmasi
sayllmaktadir [10]. Yontemin temeli gaz fazinda olan malzemenin 1s1l par¢alanmaya ugrayip
partikiile doniismesine dayanmaktadir [8]. Tasiyict gaz olarak, inert gazlar olan He, N2 ve Ar

kullanilmaktadir.
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Sekil 2.3: Kimyasal buhar yogunlastirma mekanizmasi [10].



2.1.2.3. Hidrojen Rediiksiyon Yontemi

Hidrojen rediiksiyon yontemi; demir grubu (Ni, Co ve Fe) metal nanopartikiillerinin laboratuvar
Olcekli sentezlenmesinde sik¢a kullanilmaktadir. Bu yontem; gaz fazinda rediiksiyon ile metalik
nanopartikiillerin iiretimini gergeklestirmektedir. Hidrojen gazi, tasiyict gaz ve rediikleyici
olarak kullanilabilecegi gibi azot ve argon gibi inert gazlar da tasiyici olarak
kullanilabilmektedir. Bu ydntemde {retim i¢in en Onemli parametreler reaktanlarin
konsantrasyonu, boyut dagilimi, buhar ve partikiillerin sicak ortam igerisinde kalma siiresidir

[10].
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Sekil 2.4: Hidrojen rediikleme mekanizmasi [10].
2.1.2.4. Alev Sentezi Yontemi

Ticari miktarlarda iiretim i¢in oldukca sik kullanilan diisiik maliyetli bir yontemdir. Oksit
nanopartikiillerin tiretimi i¢in uygun olup baslangic malzemesi olarak ugucu halojenler tercih
edilmektedir. Olusan buhar fazinin, hidrojen, oksijen veya hava ile alev ortamina taginmasiyla
gaz fazindaki reaksiyonlarin sonucu olarak atom kiimeleri olugsmakta ve bunlarin birlesmesiyle
de nanopartikiiller meydana gelmektedir. Kabuk/cekirdek nanopartikiillerin iiretiminde alev

sentezi yontemi tercih edilmektedir [10].

2.1.2.5. Ultrasonik Sprey Piroliz Yontemi

Medikal alanda kullanilan nanopartikiillerin sentezinde tercih edilen bir iiretim yontemidir.
Ultrasonik atomizasyon teknigi {istlin kaliteli yar1 iletken oksit ince filmlerin iiretiminde ortaya
¢ikmaktadir. Bu yontem, kiiresel olmamis, ¢ok genis bir aralikta degisen kimyasal bilesim ve
morfolojiye sahip nanopartikiillerin iiretimini desteklemektedir. Bu tiretim prosesi, birbirinden
ayr1 olan damlaciklarin aerosol formunda baslangi¢ ¢ozeltisinden olusumunu, faz degisiminin

kontroliini ve 1s1l pargalanmay1 icermektedir [10].



2.1.2.6. Sol-jel Yontemi

Sol jel islemi hidroliz ve kondenzasyon (sol-jel) reaksiyonlarindan olusmaktadir. Bu
reaksiyonlar1 etkileyen birka¢ parametre bulunmaktadir. Metal alkoksidin aktivitesi,
su/alkoksid orani, ¢ozeltinin pH degeri ve sicaklik baglica parametrelerdir. Parametreler
degistirilerek, farkli nanomalzemeler iiretilebilmektedir. Sol jel islemi genellikle diisiik
sicakliklarda ve sivi halde gergeklestirilmektedir. Son iiriin kati formda olup, kullanilan
hammaddeler arasinda M-OH-M veya M-O-M kurulumu igeren polimerizasyon siirecinin

sonunda olusmaktadir [11].
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Sekil 2.5: Sol-jel Yontemi [12].
2.1.2.7. Lazer Ablasyon Yontemi

Belirli dalga boyu aralifinda bulunan bir lazer 151n kaynagindan ¢ikan 1sin kullanilarak bazi
metallerin uygun ¢oziiciiler igerisinde kolloidal yapidaki ¢ozeltilerinin hazirlanmasi esasina
dayanmaktadir. Bu vakum altinda gerceklesen islem, son yillarda yaygin bir sekilde
arastirilmaktadir. Oldukg¢a pahali bir yontem olmasina ragmen, kimyasal yontemlere gore
¢oktirme hizi distiktiir. Bu yontem ile ¢6ziicii igerisine daldirilan metal parganin, lazer

ablasyonu ile o metalin nanopartikiilleri iiretilmektedir [12].



2.1.2.8. Kimyasal Coktiirme Yontemi

Kimyasal ¢oktiirme i¢in en 6nemli unsur nanomalzemeler ve calisilacak sivinin ayni ortamda
olmasidir. Bu durum fiziksel degisimlerin Oniine gegerek kristal yapilarin olusmasini
engellemektedir. Bu sentez yontemi, kullanilan ¢dziicli ve ¢oziinmiis olan bilesen arasindaki
reaksiyonu tanimlamaktadir. Katki maddesi, ¢oktiirme isleminden once ¢ozeltiye katilir ve
yiizey aktif madde olusan pargaciklar arasindaki ayrimi korumak goéreviyle kullanilmaktadir.
Olusan nanomalzeme santrifiijleme ile ayrilip, yikanir ve kurutulur. Oldukea diisiik maliyetli
ve bliylik 6l¢ekli uygulamalar i¢in de avantajli bir yontemdir. Bu yontemde sik¢a kullanilan

¢oziiciiler; metanol, etanol, deiyonize sudur [13].

2.2. ADSORPSiYON

Bir maddenin diger bir madde yiizeyinde veya iki faz arasinda ara yiizeyde konsantrasyonunun
degismesi ya da molekiillerin temas ettikleri ylizeyde ¢ekme kuvvetine bagh olarak, o ylizeye
tutunmast seklinde acgiklanmaktadir. Adsorplanan maddenin adsorpsiyonu dort adimda

gerceklesmektedir.
Adsorpsiyon 4 ana basamaktan olusmaktadir.

1. Siviveya gaz fazda bulunan adsorplanacak madde, adsorbani kapsayan bir film tabakasi

siiria dogru difiize olur.

2. Film tabakasina gelen adsorplanacak madde buradaki durgun kismindan gecerek

adsorbanin gozeneklerine dogru ilerler.
3. Adsorplanacak madde adsorbanin gézenek bosluklarina dogru ilerler.
4. En son olarak da adsorbatin adsorbanin gézenek yiizeyine tutunmasi gergeklesir.

Adsorpsiyon, kullanilan adsorbanin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine, adsorpsiyon siiresine,

sicakliga bagl olarak degisebilir [14].



2.2.1. Adsorpsiyon Tiirleri
2.2.1.1. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan madde ile kati yiizey arasindaki fonksiyonel gruplarin
kimyasal etkilesimine verilen addir. Bu adsorpsiyon tiirii tek tabakali olup, genis sicaklik
araliginda ger¢eklesebilmektedir. Yiiksek derece secici olmasi ve bag kuvvetlerinin molekiiller
icerisinde olmasi1 ile de fiziksel adsorpsiyondan ayrilmaktadir [12]. Adsorpsiyon igin
aktivasyon enerjisi gerekir ve adsorpsiyon iglemi sicaklik ile dogru orantili olarak artig

gostermektedir [15].

2.2.1.2. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorbat adsorban iizerine molekiiller aras1 diigiik cekim kuvvetleri ile
(Van der Waals kuvvetleri) yiizeye tutunmay1 saglamaktadir. Kimyasal adsorpsiyondan farkli
olarak fiziksel adsorpsiyonun avantajlar diisiik sicakliklarda gergeklesmesi, bag kuvvetlerinin
molekiiller arasinda olmasi ve reaksiyonun hizli, aktif ve tersinir olmasidir [12]. Adsorplanan
molekiil, yilizey lizerinde hareket halindedir. Adsorpsiyon sonucunda yogunlasma enerjisinden
biraz fazla 1s1 agiga ¢ikar. Bu adsorpsiyon tiiriinde aktivasyon enerjisi gerekmez ve adsorpsiyon

sicaklik ile ters orantili olup azalma yoniindedir [15].

2.2.1.3. Iyonik Adsorpsiyon

Elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile iyonlar yilizeydeki yiikli olan alanlara
tutunmaktadir. Burada adsorplayan ile adsorplananin iyonik giicleri dnemlidir. Iyonlar es yiiklii

ise tercihli olarak daha kiiclik olan tarafa gegme egilimi gostermektedirler [15].

2.2.2. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon mekanizmasi, bir denge durumu olup denge zamaninda adsorplanan gazin miktari,
denge sicakliginin ve basincinin gostergesidir. Adsorplanan maddenin basingla ya da derisimle

degisimini veren egriler adsorpsiyon izotermleri olarak adlandirilmaktadir [13].

2.2.2.1. Langmuir Izotermi

Langmuir adsorpsiyon yontemi, ilk basta kati-gaz adsorpsiyonu hakkinda bilgi vermek i¢in
tasarlanmis olup, adsorpsiyon isleminde kullanilan g¢esitli adsorbanlarin adsorpsiyon
kapasitesini incelemek i¢in de kullanilmaya baslanmigtir. Bu izoterm, desorpsiyon ve

adsorpsiyonun hizlarin1 dengeleyerek ylizey kaplamasini acgiklamaktadir. Adsorpsiyon,
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adsorban yiizeyinin kaplanmamis olan kismimin orani ile orantili olup, desorpsiyon ise

kaplanmis olan adsorban yiizeyinin orani ile orantilidir.

. Qo by

" 1+bc, (2.1)

a

Burada; ge (mg/g) dengedeki adsorpsiyon kapasitesini, Qo (mg/g) adsorbanin maksimum
adsorpsiyon kapasitesini, Ce (mg/L) denge konsantrasyonunu, b ise Langmuir sabitini ifade
etmektedir[13,16].

Esitlik (2.1) lineerlestirildiginde (2.2) ve (2.3) numarali denklem elde edilmektedir.

C_ 1, & 22
de bQy Qg

@R

2.2.2.2. Freundlich Izotermi

Freundlich izoterm modeli, adsorban yiizeyinin heterojenliginin derecesini gostermektedir.
Adsorpsiyon yiizeyleri her biri homojen olan heterojen yiizeylerden olusmaktadir. Bu modelle
beraber adsorban yiizeylerinin enerji dagilimi ve heterojenlik seviyesi goreceli olarak
belirlenebilmektedir. Adsorpsiyon kapasitesi olan Ks degeri ne kadar biiyiikse adsorpsiyon
kapasitesi o kadar yiiksek olur. 1/ Kf degerinin biiyiikliigii O ve 1 arsinda degismekte olup deger
sifira yaklastik¢a adsorpsiyonun heterojenlik seviyesinin arttigi kabul edilir [16,17].

ENS

q. = K €, (2.4)
(2.4) numaral1 esitligin lineerlestirilmesi durumunda (2.5) numarali denklem elde edilir.
logq, = logK; + ingCE (2.5)

2.2.2.3. Temkin Izotermi

Temkin izoterm yontemi, gaz faz1 adsorpsiyon dengelemesini tahmin etmek igin
kullanilmaktadir. Sivi adsorpsiyon yontemlerini tahmin etmek icin pek uygun degildir. Bu

izoterm yontemi orta diizeyde iyon konsantrasyonlari i¢in gegerlidir [14-16].
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Bu izoterm, dolayli adsorbat/adsorbat etkilesimlerinin adsorpsiyon siirecine etkilerini dikkate
alir. Ayrica tiim molekiillerin adsorban tabakasindaki adsorpsiyon 1sist (AHads) yiizey

kaplamasinin artmasiyla dogrusal olarak azaldig1 varsayilmaktadir [16].

Temkin izoterm esitligi asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

RT
q. = BIn(K.C.); B=—- (2.6)

4
g.=BInK,+ BInC, (2.7)

2.2.3. Adsorpsiyon Kinetigi
Adsorpsiyon isleminin gergeklesebilecegi sistemlerin tasarlanabilmesi i¢in adsorpsiyon
kinetigi ve mekanizmasinin bilinmesi gerekmektedir. Kinetik modeller, adsorpsiyon siiresinin

ve mekanizmasinin belirlenmesinde kullanilan esitliklerdir [12].

2.2.3.1. Pseudo-Birinci Mertebe Kinetik Model

Pseudo-birinci mertebe kinetik model, hiz sabitini bulmak i¢in Langergren tarafindan
gelistirilmistir.  Genellikle adsorpsiyon ¢alismalarinin  ilk zamanlar1 i¢in uygunluk

gostermektedir.[15,17,18]
Pseudo-birinci mertebe kinetik modeli asagidaki denklem ile ifade edilmektedir:

22— k(9. — 4.) (2.8)

t

Esitlik lineerlestirildikten sonra asagidaki esitlikle ifade edilmektedir.

In(qe-qt)=Inqge— kit (2.9)

Bu denklemde; ki birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabitini, t (dak) adsorpsiyon siiresini, qe Ve
gt (mg/g) denge durumundaki ve t anindaki birim miktarda adsorplanan madde miktarini ifade

etmektedir.

Deneysel verilerle ¢izilecek olan t ile In(qe-Qt) grafiginden, ki ve Qe degerleri hesaplanarak
adsorpsiyon siirecinin  pseudo-birinci mertebe kinetik modeline olan uygunlugu

incelenmektedir [15,17,18].
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2.2.3.2. Pseudo-Ikinci Mertebe Kinetik Modeli

Pseudo-ikinci dereceden kinetik modelin, pseudo-birinci dereceden modelden farki model
oranidir. Kat1 fazin adsorpsiyon kapasitesi temeline dayanmaktadir. Pseudo-birinci Kinetik
modelin aksine tiim adsorpsiyon siirecine olan davranisi tahmin eder. Ho ve McKay tarafindan
gelistirilen bu model asagidaki denklem ile ifade edilmektedir [15,17,18].

d 5

H = k(e —a)’ (2.10)

dt

Esitlik lineerlestirildikten sonra asagidaks esitlikle ifade edilmektedir.

f=_2 42 (2.11)

g Koz Te

Bu denklemde, ge ve gt (mg/g) sirasiyla denge durumundaki ve herhangi bir t anindaki birim
miktarda adsorplanan madde miktarini, ko ise pseudo-ikinci mertebe adsorpsiyon hiz sabitini

ifade etmektedir.

Deneysel verilerle ¢gizelecek olan, t/q; ile t grafigi araciligiyla qe ve ko degerleri hesaplanarak
adsorpsiyon siirecinin  pseudo-ikinci mertebe kinetik modeline olan uygunlugu

belirlenmektedir[15,17,18].

2.2.3.3. Elovich Kinetik Modeli

Elovich kinetik modeli kat1 yiizeyler {izerine ¢esitli inorganik adsorbatlarin adsorpsiyon ve
desropsiyon kinetiklerini belirlemek i¢in gelistirilmistir. Elovich esitligi, kat1 ylizeyin enerjik
olarak heterojen yapiya sahip oldugunu ve diisiik yiizey kapsaminda ne adsorbatlar arasindaki
etkilesimin ne de desorpsiyonun adsorpsiyon kinetigini etkileyecegini kabul eder. Bu esitlikte;

a adsorpsiyon hizini, § kimyasal adsorpsiyon icin aktivasyon enerjisini ifade etmektedir

[17,18].

“ g exp(~a.) 1)

dt
Esitlik lineerlestirildikten sonra asagidaks esitlikle ifade edilmektedir.

q. =zIn(aB) +ZInt (2.13)
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Deneysel verilerle ¢izilen t ile qt grafigi ile a ve B degerleri hesaplanarak adsorpsiyon siirecinin

Elovich kinetik modeline olan uygunlugu incelenmektedir [17,19,20].

2.2.3.4. Partikiil I¢i Difiizyon Kinetik Modeli

Partikiil i¢i diflizyon kinetik modeli, Weber ve Morris tarafindan gelistirilmis olup asagidaki
denklem ile gosterilmektedir [18]:

qe = kidri +C (2.14)

Bu denklemde, qtadsorpsiyonun t anindaki adsorpsiyon kapasitesini (mg/g), C kesme noktasini,
Kia partikiil i¢i diflizyon hiz sabitini (mg/g sa) ifade etmektedir. Buna ek olarak, C sinir tabaka
kalinligin1 temsil etmekte olup, C degeri ile sinir tabakasinin etkisi dogru orantili olarak
degismektedir. Deneysel verilerle ¢izilen q; ile t¥2 grafigi yardimiyla kig degeri hesaplanarak
adsorpsiyon siirecinin partikiil i¢i difiizyon kinetik modeline olan uygunlugu incelenmektedir

[18,19,20,21].

2.2.4. Adsorpsiyon Termodinamigi

Dagilim katsayis1 (Kq) sicaklikla degismektedir. Bu katsayiyr kullanarak adsorpsiyon siireci
hakkinda bilgi veren termodinamik degiskenlerin hesaplanmasi miimkiindiir. Adsorpsiyonun
termonadinamik acidan incelenmesi kapsaminda adsorpsiyon sirasindaki Gibbs serbest enerji
degisimi (AG®), entropi degisimi (AS°) ve serbest entalpi degisimi (AH®) gibi termodinamik
parametreler hesaplanip denge sabiti belirlenmektedir [22]. Termodinamik yaklasimda tek
genel varsayim, adsorbe edilen katmanin yigin fazdan ayirt edilebilir bir faz olarak
degerlendirilebilecek olmasidir [23]. Buna ilave olarak, adsorbanlar termodinamik agidan inert

olarak kabul edilmektedir.

Igili termodinamik esitlikler asagida gosterilmektedir [22, 24-25]:
AG = AH —TAS’ (2.15)
AG = —RTInK (2.16)

bagintis1 yazilarak her iki baglanti esitlenirse,

—RTInK = AH — TAS (2.17)
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InK = ——+ AS’/R (Van’t Hoff esitligi) (2.18)

elde edilir.
Bu denklemlerde, AH® entalpi degisimi (kJ/mol), R gaz sabiti, AG°® Gibbs serbest enerji
degisimi (kJ/mol), Kp denge sabitini, AS® entropi degisimini (kJ/mol.K), T ise mutlak sicaklig1

ifade etmektedir.

Van’t Hoff esitligine gore, InK ile 1/T arasinda cizilen grafigin egiminden, AH /RT ve

kesiminden AS /R bulunmaktadir.
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3. YONTEM

3.1. DEMIR OKSIT

Demir oksit ¢ok yaygin olarak bilinen metal oksit, demir ve oksijen atomlarindan olusmakta
olup, kimyasal formiilii Fe2Os seklindedir. Demir oksitin onemli fiziksel ve kimyasal

ozellikleri asagidaki tabloda gosterilmistir.

Tablo 3.1: Demir oksitin Ozellikleri.

Partikiil Ad1 Aliimina
Molekiiler Formiilii Fe>O3
Molekiil Agirhig 159,68 g/mol
Yogunluk 5,24 g/lcm®
Erime Noktasi 1565 °C
Kaynama Noktasi 2623 °C

Dogada paramanyetik olan inorganik bir bilesik olup, diger ikisi FesO4 ve FeO’dur. Yiiksek
yiizey alanit ve hacme sahip olmasi, Fe,O3 nanopartikiillerinin 6zellikle nem sensorlerinde
kullanilmasini avantajli hale getirmektedir. Bunun yani sira; gaz sensorleri, piller, fotokatalitik
su boliinmesi ve siiper kapasitdrler olarak bircok uygulamada da kullanilmaktadir [3]. inorganik
bazli demir (IIT) oksit (Fe2O3) nanopartikiilleri yaygin olarak biyomiihendislik ve biyomedikal
alanlarda kullanilmaktadir [26]. T1p alaninda ise; goriintiileme ve teshis icin yararli olan ‘nano-
transporter’ olarak da kullanilmaktadir [3]. Kanser, diyabet, inflamatuar hastaliklarin erken
teshisi i¢in manyetik rezonans goriintiileme (MRI) uygulamalar1 ve manyetik ilag rezonans
goriintiileme (MRG), hedeflendirilmis ila¢ tasima, goriintilleme, kok hiicre izleme,
hiicresel/molekiiler izleme, gen tedavisi teknolojileri gibi ¢esitli uygulamalarda kullanimlarina
rastlanmaktadir [10]. Kanser hastaliklarinda, hipertermi tedavisinde, yiiksek manyetik ve
radyofrekans oOzellikleri sebebiyle demir oksit nanopartikiilleri tercih edilmektedir. Ayrica
farkli polimerler ile kaplama ve yiizey fonksiyonellestirme yolu ile daha uzun yarilanma émrii

ve stabilite saglamaktadir [4].
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3.2. KARBOKSILIK ASITLER

3.2.1. Formik Asit

O
1

C
N
H OH
Sekil 3.1: Formik asit.

Formik asit ( HCO2H) , diger bir ismiyle metanoik asit ¢ogunlukla deri ve tekstil endiistrisinde
kullanilmaktadir. Formik asit ilk olarak karincadan izole edilmis ve latince ismi karincadan
gelmektedir. Siilfiirik asidin katalizér gorevi yardimiyla karbon monoksit ve sodyum
hidroksitin reaksiyonu sonucu elde edilmektedir. Formik asit, bir anhidrit olusturamamasi,
indirgeyici bir madde olarak reaktivitesi ve asit kuvveti ile diger karboksilik asitlerden
ayrilmaktadir. Formik asitin, etil ve metil esterleri piyasada ticari olarak iiretilmektedir [27].
Formik asit, biyolojik olarak fermentasyon prosesiyle iiretilebilecegi gibi, siiksinik asit ve
levulinik asit gibi organik asitlerin iiretim proseslerinde yan iiriin olarak da elde edilmektedir
[28]. Formik asidin kullanim alanlari, gres yaglar igin katki maddesi, romatizma ve
vazokonstriktor ilaglar i¢in bilesen, viicut bakimi i¢in kozmetik bilesen, temizlik tabakalama ve
asitlendirme i¢in ara bilesen olarak kullanilmaktadir. Gida endiistrisinde ise, E236 isimlendirme
ile kullanilip, gidalarda tazeligin korunmasi destek olup mantar, kiif ve bakteri saldirilarina

kars1 koruma gorevi gostermektedir [29].

3.2.2. Asetik Asit

O

M

H.C OH

3

Sekil 3.2: Asetik asit.

Asetik asit (CH3COOH), diger bir ismiyle etanoik asit olarak bilinen 6nemli bir karboksilik
asittir. Endiistriyel olarak bazi baski islemlerinde kullanilan metal asetatlarin hazirlanmasinda
asetik asit kullanilmaktadir. Ornek olarak; plastik iiretiminde kullanilan vinil asetat, fotograf

filmi yapiminda kullanilan seliiloz asetat, boyalar, regineler ve cilalar igin ¢dziicii olarak
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kullanilan ugucu organik esterler (etil ve biitil asetatlar vb.) verilebilir. Ayrica, biyolojik olarak
onemli bir yere sahip olan asetik asit, bitki sular1 ve viicut stvilarinda bulunmaktadir [27].
Asetik asitin kullanim alanlarina 6rnek olarak; sirke tiretimi, sanayide kullanilan kimyasallarin
tiretimi, ¢6ziicli olarak PET plastiklerin tiretiminde ve gida sektoriinde koruyucu, lezzet verici

ve asitlik saglayici olarak kullanilmaktadir [30].

3.2.3. Propiyonik Asit

Propiyonik asit, birgok islenmis gida ve hayvan yemlerinde bulunan bir karboksilik asit tliriidiir.
Bir¢ok biyolojik proseste dogal bir ara iiriin olmakla birlikte polimerlestirmede kullanilan ara
iriin olma 6zelligini de tagimaktadir [31]. Propiyonik asit, kimyasal yontemlerle (esterlerin
hidrolizi ve propanol veya propanalin oksidasyonu) ve mikrobiyal/biyoteknolojik yontemlerle
tireetilmektedir. Propiyonik asit biiyiik ¢ogunlukla petrokimyasal siireclerle, propan veya
propionaldehidin oksidasyonuyla ham madde olarak tretilmektedir [31]. Propiyonik asit,
Kimyasal yontemlerin yanisira fermentasyon islemi ile de dretilir. Artan propiyonik asit
kullanimi1 nedeniyle, propiyonik asidin fermantasyon iglemi ile iiretilmesi yaygin olarak tercih
edilmektedir [32]. Propiyonik asit , ¢ogunlukla gida koruyucu olarak gorev yapmaktadir.
Peynir, unlu mamuller gibi gesitli gidalarda, koruyucu ve yapay meyve aromalart i¢in katki
maddesi olarak gorev gormektedir. Bununla beraber, tarimda hayvan yemi ve insan tiikketimi
icin tahillara eklenmekte olup, kiif ve bazi bakterilerin olusumunu engellemektedir.

Kullanimina, farmasétikler, manar dldiiriiciiler, aroma ve kokularda da rastlanmaktadir [33].

O: 0
2
CHy—CH,~C._ /Y

OH OH

Sekil 3.3: Propiyonik asit.

3.3. DENEYSEL YONTEM

3.3.1. Demir Oksit Nanopartikiil Sentezi

Demir oksit nanopartikiilleri, daha 6nce Ilalan 1. [34] tarafindan kullanilan bir ¢oktiirme
yontemiyle sentezlenmistir. Demir oksit nanopartikiilleri elde etmek i¢in 6ncelikle 0,15 mol
(24,33 gram) demir (III) kloriire 150 mL destile su eklenmistir. Cozelti 15 dakika ultrasonik bir
ses banyosunda tutularak tamamen ¢Oziinmesi saglanmistir. Daha sonra, stabilizér olarak
¢ozeltiye 150 mL etilen glikol eklenmistir. Elde edilen ¢ozeltiye, ¢okeltici bir ajan olarak 1 M
NaOH karisimin pH’1 10-11 civarina gelene kadar damla damla eklenmistir. NaOH eklenirken
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karisim bir manyetik karistiricida 350 rpm hizla devamli olarak karistirilmis ve renk degisim
takip edilmistir. Zaman ilerledikce demir oksitin nanopartikiillerinin olustugunu gosteren
kahve-siyah par¢aciklarin ¢oktiigii gozlemlenmistir. Manyetik karistiricida karigtirma islemi 24
saat boyunca devam etmis olup, 24 saatin sonunda karisim siiziilmiistiir. Elde edilen siiziintii,
reaksiyona girmemis bilesenleri uzaklastirmak amaciyla etanol ve destile su ile yikanmistir.
Daha sonra yikanan siiziinti 105°C’lik bir etiivde 2 saat kurutulmustur. Kurutma islemi
sonunda elde edilen kat1 nanotozlar havan ve tokmak yardimiyla iyice ogiitiilmistiir. Demir
oksit sentezi sirasinda gergeklesen adimlar Sekil 3.4°de sematik olarak gdsterilmis olup, sentez

sirasinda gergeklesen reaksiyonlar asagida sirastyla gosterilmistir:
FeCl3(suda) + 3 NaOHsuday —> Fe(OH)3x) + 3NaCl (suda) (3.2)

2Fe(OH)sg) — Fe203(K) siyah-kahve) +3 H20¢) (3.2)

—) —)

Elde edilen gozeltiye etilen glikol
eklenir.

Demirkloriir + su ¢ozeltisi ultrasonik ses
banyosunda ¢oziindirilir.

e
T

Kats demiroksit nano tozlart —_——
ogitilir. Elde edilen gokelek 105°C"lik etiivde 2 saat Cozelti kangtinlirken gokeltici bir ajan olarak sodyum

kun hidroksit
boynca; tutic Cozelti suzilir. Stzinti.destile su ve etanol ile (1 M NaOH eklenir))

yikanir.

Sekil 3.4: Kimyasal ¢oktiirme yontemi ile demir oksit nanopartikiil sentezi.

Demir oksit nanopartikiilleri, cesitli analiz yontemleri (SEM, XRD ve FTIR) kullanilarak
karakterize edilmistir. Kimyasal bag analizi ve fonksiyonel gruplarin belirlenmesi i¢in Fourier
transform kizilotesi (FTIR) spektroskopisi (PerkinElmer Spectrum 100), metal oksitlerin
morfolojisini goriintiilemek i¢cin SEM (Zeiss EVO LS10), yapisal 6zelliklerini ve partikiil
boyutunu belirlemek i¢in X-151n1 kirinimi (XRD, Rigaku D/Max-2200/PC analizleri yapilmuistir.
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3.3.2. Adsorpsiyon Yontemi

Sentezlenen demir oksit nanopartikiiller kullanilarak organik asitlerin (formik asit, asetik asit
ve propiyonik asit) adsorpsiyon deneyleri bir galkalamali su banyosunda (Niive ST 30)
gerceklestirilmistir. Calkalama hizi1 150 rpm’dir. Adsorpsiyon igslemi tamamlandiktan sonra
demir oksit nanopartikiilleri filtrasyon yontemi ile ¢ozeltiden uzaklastirilmistir. Adsorpsiyon
oncesi ve sonrasinda ¢ozeltilerdeki asit konsantrasyonlari, Schott Titroline Easy Modiil 2
otomatik titrator kullanarak NaOH titrasyon metodu ile hesaplanmistir. Adsorpsiyon kapasitesi
(0e, mg.g 1) adsorban tarafindan adsorbe edilen madde miktar1 olarak tanimlanir ve adsorpsiyon
sonrasinda adsorpsiyon kapasitesi asagidaki denklem kullanilarak hesaplanmistir:

a. = [52] v (33)

Adsorpsiyon kapasitesini ifade eden denklem (3.3)’de Co (mg.L™?) kullanilan organik asitlerin
baslangic konsantrasyonunu, M (g) demir oksit nanopartikiil miktarmi, Ce (mg.L™) organik asit
¢ozeltisinin denge konsantrasyonunu ve V (L) kullanilan organik asit ¢dzeltisinin hacmini ifade

etmektedir.
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4. BULGULAR

Sentezlenen demir oksit nanopartikiillerinin karakterizasyonu ¢esitli goriintiileme yontemleri
kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu karakterizasyon, FTIR, XRD ve SEM yontemleri ile
gerceklestirilmis ve analiz sonuglart bu boliimde sunulmustur. Daha sonra demir oksit
nanopartikiilleri kullanilarak formik asit, asetik asit ve propiyonik asit sulu ¢ozeltilerinden
adsorpsiyon yontemiyle ayrilmasi incelenmistir. Adsorpsiyon izoterm, Kinetik ve termodinamik

calismalarindan elde edilen sonuglar bu boliimde sunulmustur.

4.1. DEMIR OKSIT NANOPARTIKUL KARAKTERIZASYONU

Demir oksit nanopartikiillerin karakterizasyonu FTIR, XRD ve SEM analizleri ile
gerceklestirilmistir. Demir oksit nanopartikiillere ait FTIR sonuglart  Sekil 4.1°de
gosterilmektedir. Sekil 4.1°de elde edilen pikler incelendiginde, yaklasik 2166 cm™ ve 1588
cm'deki pikler Fe20s’ in yiizeyindeki su molekiillerindeki hidroksil grubunu, 688 cm™’deki
bant Fe-O bagini temsil etmektedir [21,34].
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Sekil 4.1: Demir oksit nanopartikiillerinin FTIR sonuglari.
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Sekil 4.2°de demir oksit partikiillerinin XRD sonuglar1 goriilmektedir. Analiz 26’da 20-60°
araliginda 2° dakika™ tarama hizinda Cu X-151m1 radyasyonu (A = 0,15406 nm) kullanilarak
gergeklestirilmistir. Uygulanan akim gerilimi 30 mA ve hizlandirma gerilimi 40 kV’dir. Demir
oksit partikiillerin ortalama partikiill boyutu Debye-Scherrer denklemi kullanarak
hesaplanmustir [22, 34].

kA
- B cos6

(4.1)

Bu denklemde, A, X-1s1n1 radyasyon dalga boyunu (A= 0,15406 nm); k, Debye-Scherrer sabitini
(k=0,9); 0 radyan cinsinden Bragg acisini; , en yogun pikin yart maksimumundaki tam
genigligi (FWHM, full width at half maximum) gostermektedir. Debye-Scherrer denklemi
yardimiyla en yogun elde edilen pik degerinden (31,46°) demir oksit partikiil boyutu 56,5 nm

olarak hesaplanmistir. Bdylece sentezlenen demir oksitin nano yapili oldugu dogrulanmastir.
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Sekil 4.2: Demir oksit partikiillerinin XRD sonuglari.

Demir oksitin yiizey morfoloji goriintiileri SEM analizi ile farkli mag degerlerinde (100 X, 1,00
KX, 5,00 KX, ve 20,00 KX) goriintiilenmis olup, Sekil 4.3’te gosterilmistir.
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EHT=10.00kV WD = 7.0 mm

10 pm 2 pm
—] EHT=10.00kV WD= 7.0 mm Signal A = SE1 ag EHT=10.00kV WD= 7.0 mm

(d)

Sekil 4.3: Demir oksit nanopartikiillerin farkli mag degerlerinde (a) 100 X (b) 1,00 KX (c) 5,00 KX
(d) 20,00 KX SEM goriintiileri.

4.2. ORGANIK ASIT ADSORPSiYONU

Adsorpsiyon denemelerinde ilk olarak, her bir organik asit i¢in adsorpsiyon denge siireleri
belirlenmistir. Daha sonra adsorpsiyon denge siireleri kullanilarak farkli baslangic asit
konsantrasyonlari i¢in denemeler yapilip, asit konsantrasyonun adsorpsiyon kapasitesine olan
etkisi incelenmistir. Daha sonra farkli demir oksit nanopartikiil miktarlarinin adsorpsiyon
tizerindeki etkisi gozlemlenerek optimum adsorban miktar1 belirlenmistir. Son olarak, tim bu
optimum kosullarda farkli sicakliklarda denemeler yapilarak sicakligin adsorpsiyon tizerindeki

etkisi incelenmistir.
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4.2.1. Formik Asit Adsorpsiyonu

4.2.1.1. Optimum Siirenin Belirlenmesi

Formik asitin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunun dengeye gelme siiresini tespit
etmek amaciyla, 0,05 g demir oksit nanopartikiil ile %9,95’lik formik asit ¢ozeltisinden 5 mL
alinarak 25 °C’de adsorpsiyon islemi gerceklestirilmistir. Denemeler sirasiyla 30, 60, 90, 120,
150, 180, 210 ve 240 dakika siireyle yapilmistir. Denemelere ait alinan numuneler volumetrik
NaOH titrasyon metodu ile analiz edilerek formik asit konsantrasyonu tespit edilmistir.
Denemelere ait sonuglara Tablo 4.1’de ve Sekil 4.4’te yer verilmistir. Tablo 4.1 ve Sekil 4.4
incelendiginde, formik asit adsorpsiyonu ilk 90 dakikaya kadar hizla arttig1 ve 180 dakika
sonunda denge degerine ulastig1 goriilmektedir. Bu sebeple, optimum siire 180 dakika olarak

belirlenmistir.

Tablo 4.1: Formik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda temas siiresinin etkisine ait
deneysel veriler.

Baslangic Baslangic Baslangic Denge Denge  Adsorbe

Zaman Asit Asit Asit Asit Asit  Olan Asit [Z:lltd;it;f;:::l
(dk) Kons. Kons. Kons. Kons. Kons. Miktari (%)
(mol/L) (Yow/w) (g/L) (mol/L)  (g/L) (mg/g) 0
30 2,16 9,95 99,51 2,1373 98,36 119,75 1,16
60 2,16 9,95 99,51 2,1249 97,79 177,85 1,73
90 2,16 9,95 99,51 2,1202 97,57 199,53 1,95
120 2,16 9,95 99,51 2,1236 97,73 203,26 1,79
150 2,16 9,95 99,51 2,1210 97,61 212,41 1,91
180 2,16 9,95 99,51 2,1180 97,47 214,18 2,05
210 2,16 9,95 99,51 2,1145 97,31 214,34 2,21
240 2,16 9,95 99,51 2,1154 97,35 215,86 2,17
250
200
Flic’
o 150 |
E
o 100 |
50 |
0

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270
Zaman (dak)

Sekil 4.4: Formik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda temas siiresinin etkisi.
Deneysel kosullar: Baslangi¢ formik asit konsantrasyonu: %9,95 (w/w); Fe;Os nanopartikiil
miktari: 0,05 g; Sicaklik: 25°C.



24

4.2.1.2. Formik Asit Konsantrasyonu Degisiminin Adsorpsiyona Etkisi

Formik asitin baglangi¢ konstantrasyonun degisiminin adsorpsiyona 0Olan etkisini gozlemlemek
icin yaklasik %2, %4, %6, %8 ve %10’luk olarak hazirlanan formik asit ¢ozeltilerinden 5 mL
alinarak 0,05 g demir oksit nanopartikiilleri ile optimum siirede (180 dakika) ve 25 °C’de
adsorpsiyon islemi gergeklestirilmistir. Bu denemelere ait sonuglara Tablo 4.2°de ve Sekil
4.5’te yer verilmistir. Sonuglar incelendiginde, formik asit baslangi¢ konsantrasyonu arttik¢a

Fe>Os nanopartikiillerinin adsorbe ettigi formik asit miktarinin artig1r gézlemlenmistir.

Tablo 4.2: Formik asidin baslangic asit konsantrasyon degisiminin demir oksit adsorpsiyonu iizerindeki
etkisine ait deneysel veriler.

Baslangic Baslangic Baslangic Denge Denge  Adsorbe

Asit Asit Asit Asit Asit Olan Asit Iizail:l;?t;gla?
Kons. Kons. Kons. Kons. Kons. Miktanr P (0/::) es
(mol/L) (Yow/iw) (g/L) (mol/L)  (g/L) (mg/g)
0,44 2,06 20,60 0,4396 20,23 36,90 1,78
0,88 4,05 40.50 0,8663 39,87 63,75 1,57
1,30 6,00 60,00 1,2818 58,99 101,42 1,69
1,77 8,15 81,50 1,7380 79,98 152,06 1,86
2,16 9,95 99,51 2,1180 97,47 214,18 2,05
250
200 |
&
o 150 |
£
o 100 |
50 |
0 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10

Baslangi¢ formik asit konsantrasyonu (%)

Sekil 4.5: Formik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda asit konsantrasyonunun
adsorpsiyon tizerindeki etkisi. Deneysel kosullar: Fe;O3 nanopartikiil miktari: 0,05 g; Temas
siiresi: 180 dakika; Sicaklik: 25 °C.

4.2.1.3. Nanopartikiil Miktarinin Adsorpsiyona Etkisi

Farkli miktarlarda demir oksit nanopartikiilleri kullanilarak, nanopartikiil miktarinin formik asit
adsorpsiyona etkisi incelenmistir. Bu amagla, sirasiyla 0,05; 0,10; 0,15; 0,20 ve 0,25 g demir
oksit nanopartikiil ile %9,95’lik olarak hazirlanan formik asit ¢ozeltisinden 5 mL alinarak 180

dakikada ve 25 °C’de adsorpsiyon prosesi yiiriitiilmiistiir. Denemelere ait sonuglara Tablo
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4.3’te ve Sekil 4.6°da yer verilmistir. Sonuglar incelendiginde, demir oksit nanopartikiil miktari
ile adsorbe olan formik asit miktarinin ters orantili oldugu goériilmektedir. Nanopartikiil miktar

artttkca adsorbe olan formik asit miktar1 azalmaktadir. Bu sebeple optimum nanopartikiil

miktar1 0,05 g olarak bulunmustur.

Tablo 4.3: Demir oksit nanopartikiil miktarinin formik asit adsorpsiyonu iizerindeki etkisine ait veriler.

Fe,Os Baslangic  Baslangic  Baslangic Denge Denge  Adsorbe

. . . . . - Uzaklastirilan
Miktar: Asit Asit Asit Asit Asit OIaEn Asit Asit Yiizdesi
© Kons. Kons. Kons. Kons. Kons. Miktar (%)
(mol/L) (Yow/w) (g/L) (mol/L) (g/L) (mg/qg)
0,05 2,16 9,95 99,51 9,74 97,47 214,18 2,05
0,10 2,16 9,95 99,51 9,72 97,23 112,41 2,30
0,15 2,16 9,95 99,51 9,71 97,14 78,68 2,38
0,20 2,16 9,95 99,51 9,69 96,95 63,14 2,57
0,25 2,16 9,95 99,51 9,72 97,20 45,99 2,32
250
200
&
o 150
E
o 100
50
0 1 1 1 1 1

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
Fe,O; miktar (g)

Sekil 4.6: Demir oksit nanopartikiil miktarinin formik asit adsorpsiyonuna etkisi. Deneysel kosullar:

Baslangi¢ formik asit konsantrasyonu: %9,95 (w/w); Adsorpsiyon siiresi: 180 dakika; Sicaklik:
25°C.

4.2.1.4. Sicaklik Degisiminin Adsorpsiyona Etkisi

Sicaklik degisiminin adsorpsiyona etkisini incelemek amaciyla 0,05 g demir oksit
nanopartikdlleri ile %9,95’lik hazirlanan formik asit ¢ozeltisinden 5 mL alinarak sirastyla 25
°C, 35 °C, 45 °C ve 55 °C sicakliklarda optimum siirede denemeler gerceklestirilmistir. Bu
denemelere ait sonuglara Tablo 4.4’te ve Sekil 4.7’de yer verilmistir. Sonuglar incelendiginde,
adsorpsiyon kapasitesinin sicaklik ile ters orantili oldugu ve 25 °C’de maksimum adsorpsiyon
kapasitesi degerinin elde edildigi ve sonrasinda sicaklik arttikga adsorpsiyon kapasitesi

degerlerinin azaldig1 goriilmiistiir.
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Tablo 4.4: Formik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda sicakligin etkisine ait veriler.

Baslangic Baslangic Baslangic  Denge Denge Adsorbe

Sicaklik Asit Asit Asit Asit Asit Olan Asit UAZ;l:l;it;;;z:l
°O) Kons. Kons. Kons. Kons. Kons. Miktari (%)
(mol/L) (Yow/w) (g/L) (mol/L) (g/L) (mg/q) 0
25 2,16 9,95 99,51 2,118 97,47 214,18 2,05
35 2,16 9,95 99,51 2,125 97,80 169,63 1,72
45 2,16 9,95 99,51 2,130 98,00 143,88 1,51
55 2,16 9,95 99,51 2,133 98,16 131,81 1,36
250
200
5
o 150 |
E
S 100 |
50 |
0 1 1 1 1
15 25 35 45 55 65
Sicaklik (°C)

Sekil 4.7: Formik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda sicakligin etkisi.
4.2.2. Asetik Asit Adsorpsiyonu
4.2.2.1. Optimum Siirenin Belirlenmesi

Asetik asitin, demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunun dengeye gelme siiresini tespit
etmek amaciyla, 0,05 g demir oksit nanopartikiilleri ile %10,03’lik asetik asit ¢ozeltisinden 5
mL alinarak 25 °C’de adsorpsiyon islemi gerceklestirilmistir. Denemeler sirastyla 30, 60, 90,
120, 150, 180, 210 ve 240 dakika siireyle yapilmistir. Denemelere ait alinan numuneler
volumetrik NaOH titrasyon metodu ile analiz edilerek asetik asit konsantrasyonu tespit
edilmistir. Denemelere ait sonuglara Tablo 4.5’te ve Sekil 4.8’de yer verilmistir. Tablo 4.5 ve
Sekil 4.8 incelendiginde, asetik asit adsorpsiyonu ilk 150 dakikaya kadar hizla arttigi ve 180
dakika sonunda denge degerine ulastig1 goriilmektedir. Bu sebeple, optimum siire 180 dakika

olarak belirlenmistir.
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Tablo 4.5: Asetik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda temas siiresinin adsorpsiyon
iizerindeki etkisine ait deneysel veriler.

Baslangic Baslangic Baslangic Denge  Denge  Adsorbe

Zaman Asit Asit Asit Asit Asit  Olan Asit [Z;ltd;it;al::l
(dk) Kons. Kons. Kons. Kons. Kons.  Miktari (%)
(mol/L) (Yow/w) (g/L) (mol/L)  (g/L) (mg/g)
30 1,67 10,03 100,28 1,712 99,97 30,11 0,31
60 1,67 10,03 100,28 1,665 99,50 78,49 0,78
90 1.67 10,03 100,28 1,657 98,91 131,71 1,37
120 1,67 10,03 100,28 1,647 98,80 143,41 1,47
150 1,67 10,03 100,28 1,645 98,75 154,93 1,52
180 1.67 10,03 100,28 1,644 98,72 155,08 1,55
210 1,67 10,03 100,28 1,644 98,72 155,51 1,56
240 1,67 10,03 100,28 1,644 98,71 155,69 1,57
200
180 |
160 |
@.; 140 |
o 120 |
E 100 |
o 80 |
60 |
40 |
20 |
0 . . . . . . . .

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270
Zaman (dak)

Sekil 4.8: Asetik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda temas siiresinin adsorpsiyon
tizerindeki etkisi. Deneysel kosullar: Baslangi¢ asetik asit konsantrasyonu %10,28 (w/w); Fe;Os
nanopartikiil miktar1 0,05 g; Sicaklik: 25 °C.

4.2.2.2. Asetik Asit Konsantrasyonu Degisiminin Adsorpsiyona Etkisi

Asetik asitin baglangi¢c konsantrasyonu degisiminin adsorpsiyona olan etkisini gozlemlemek
icin yaklasik %2, %4, %6, %8 ve %10’luk olarak hazirlanan asetik asit ¢ozeltilerinden 5 mL
alinarak 0,05 g demir oksit nanopartikiilleri ile optimum siirede (180 dakika) ve 25 °C’de
adsorpsiyon islemi gergeklestirilmistir. Bu denemelere ait sonuglara Tablo 4.6’da ve Sekil
4.9°da yer verilmistir. Sonuglar incelendiginde, asetik asit baslangi¢c konsantrasyonu arttik¢a

demir oksit nanopartikiillerinin adsorbe ettigi asetik asit miktarinin artig1 gézlemlenmistir.
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Tablo 4.6: Asetik asidin baglangi¢ asit konsantrasyon degisiminin demir oksit adsorpsiyonu iizerinde
etkisine ait deneysel veriler.

Baslangic Baslangic Baslangic Denge Denge  Adsorbe

Asit Asit Asit Asit Asit Olan Asit Iizail:l;?.t;lﬂa?
Kons. Kons. Kons. Kons. Kons. Miktanr s (0/3) es
(mol/L) (Yow/iw) (g/L) (mol/L)  (g/L) (mg/g)
0,35 2,12 21,20 0,348 20,92 28,54 1,34
0,67 4,04 40,40 0,664 39,86 54,24 1,34
1,01 6,07 60,70 0,995 59,76 94,26 1,55
1,33 7,96 79,60 1,305 78,39 121,17 1,52
1,67 10,03 100,28 1,644 98,72 155,08 1,55
180
160 |
. 140 |
& 120 |
o
= 100 |
@ 80 |
(o
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40 |
20
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Baslangi¢ asetik asit konsantrasyonu (%)

Sekil 4.9: Asetik asitin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda asit konsantrasyonunun
adsorpsiyon iizerindeki etkisi. Deneysel kosullar: Fe;Oz nanopartikiill miktari: 0,05 g;
Adsorpsiyon siiresi: 180 dakika; Sicaklik: 25 °C.

4.2.2.3. Nanopartikiil Miktarinin Adsorpsiyona Etkisi

Farkli miktarlarda demir oksit nanopartikiilleri kullanilarak, demir oksit adsorban miktarinin
asetik asit adsorpsiyonuna etkisi incelenmistir. Bu amagla, sirasiyla 0,05; 0,10; 0,15; 0,20 ve
0,25 g demir oksit nanopartikiil ile %10,03’liik olarak hazirlanan asetik asit ¢ozeltisinden 5 mL
alimarak 180 dakikada ve 25 °C’de adsorpsiyon prosesi yiriitiilmiistiir. Denemelere ait
sonuglara Tablo 4.7’de ve Sekil 4.10’da yer verilmistir. Sonuglar incelendiginde, demir oksit
nanopartikiil miktar1 ile adsorbe olan asetik asit miktarinin ters orantili oldugu goriilmektedir.
Nanopartikiil miktar1 arttikga adsorbe olan asetik asit miktar1 azalmaktadir. Bu sebeple

optimum nanopartikiil miktar1 0,05 g olarak bulunmustur.
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Tablo 4.7: Demir oksit nanopartikiil miktarinin asetik asit adsorpsiyonu lizerindeki etkisine ait veriler.

Cao Baslangic Baslangic Baslangic Denge Denge  Adsorbe  Uzaklastiri
ane ariikiil Asit Asit Asit Asit Asit  Olan Asit lan Asit
l()) Kons. Kons. Kons. Kons. Kons. Miktari Yiizdesi
9 (mol/L) (Yow/w) (g/L) (mol/L) (g/L) (mg/g) (%)
0,05 1,67 10,03 100,28 1,644 98,72 155,08 1,55
0,10 1,67 10,03 100,28 1,639 98,40 95,34 1,88
0,15 1.67 10,03 100,28 1,637 98,29 66,36 1,98
0,20 1,67 10,03 100,28 1,636 98,26 50,42 2,01
0,25 1,67 10,03 100,28 1,641 98,52 35,28 1,76
180
160 |
a0 |
&> 120 |
o
= 100 |
<5 80 B
(ox
60 |
40 |
20 |
O 1 1 1 1 1

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
Fe,O; miktar (g)

Sekil 4.10: Demir oksit nanopartikiil miktarmin asetik asit adsorpsiyonuna etkisi. Deneysel kosullar:
Baslangig asetik asit konsantrasyonu: %10,03 (w/w); Adsorpsiyon siiresi: 180 dakika; Sicaklik:
25 °C.

4.2.2.4. Sicaklik Degisiminin Adsorpsiyona Etkisi

Sicaklik degisiminin adsorpsiyona etkisini incelemek amaciyla 0,05 g demir oksit
nanopartikiilleri ile %10,03’liikk hazirlanan asetik asit ¢ézeltisinden 5 mL alinarak sirasiyla 25
°C, 35 °C, 45 °C ve 55 °C sicakliklarda optimum siirede denemeler gerceklestirilmistir. Bu
denemelere ait sonuglara Tablo 4.8 ve Sekil 4.11°de yer verilmistir. Sonuglar incelendiginde,
adsorpsiyon kapasitesinin sicaklik ile ters orantili oldugu ve 25 °C’de maksimum adsorpsiyon
kapasitesi degerinin elde edildigi ve sonrasinda sicaklik arttikca adsorpsiyon kapasitesi

degerlerinin azaldig1 goriilmiistiir.
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Tablo 4.8: Asetik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda sicakligin etkisine ait veriler.

Baslangic Baslangic Baslangic Denge Denge  Adsorbe

Sicakhik Asit Asit Asit Asit Asit Olan Asit Lj:gl:l;st 1:11;2'11
°O) Kons. Kons. Kons. Kons. Kons. Miktari ! (0/:)2 !
(mol/L) (Yow/w) (g/L) (mol/L)  (g/L) (mg/g)
25 1,67 10,03 100,28 1,644 98,72 155,08 1,55
35 1,67 10,03 100,28 1,648 98,95 130,93 1,32
45 1.67 10,03 100,28 1,650 99,09 119,94 1,19
55 1,67 10,03 100,28 1,651 99,12 115,48 1,15
180
160 |
. 140 F \‘\‘\‘
& 120 |
2
£ 100 |
« 80 |
O
60 |
40
20 |
O 1 1 1 1
15 25 35 45 55 65
Sicaklik (°C)

Sekil 4.11: Asetik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda sicakligin etkisi.
4.2.3. Propiyonik Asit Adsorpsiyonu
4.2.3.1. Optimum Siirenin Belirlenmesi

Propiyonik asitin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunun dengeye gelme siiresini
tespit etmek amaciyla, 0,05 g demir oksit nanopartikiilleri ile %9,97°lik propiyonik asit
cozeltisinden 5 mL alinarak 25 °C’de adsorpsiyon islemi gerceklestirilmistir. Denemeler
sirastyla 30, 60, 90, 120, 150, 180, 210 ve 240 dakika siireyle yapilmistir. Denemelere ait alinan
numuneler volumetrik NaOH titrasyon metodu ile analiz edilerek propiyonik asit
konsantrasyonu tespit edilmistir. Denemelere ait sonuglara Tablo 4.9’da ve Sekil 4.12°de yer
verilmistir. Tablo 4.9 ve Sekil 4.12 incelendiginde, propiyonik asit adsorpsiyonu ilk 150
dakikaya kadar artti§i ve 180 dakika sonunda denge degerine ulastifi goriilmektedir. Bu

sebeple, optimum siire 180 dakika olarak belirlenmistir.
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Tablo 4.9: Propiyonik asitin demir oksit nanopartikiil ile adsorpsiyonunda temas siiresinin adsorpsiyon
iizerindeki etkisine ait deneysel veriler.

Baslangic Baslangic Baslangic Denge  Denge  Adsorbe

Zaman Asit Asit Asit Asit Asit  Olan Asit [Z;ltd;it;al::l
(dk) Kons. Kons. Kons. Kons. Kons.  Miktari (%)
(mol/L) (Yow/w) (g/L) (mol/L)  (g/L) (mg/g)
30 1,35 9,97 99,70 1,341 99,36 33,03 0,34
60 1,35 9,97 99,70 1,337 99,04 63,28 0,66
90 1,35 9,97 99,70 1,331 98,60 105,22 1,11
120 1,35 9,97 99,70 1,328 98,39 127,06 1,31
150 1,35 9,97 99,70 1,327 98,31 136,62 1,39
180 1,35 9,97 99,70 1,325 98,18 145,42 1,53
210 1,35 9,97 99,70 1,326 98,26 144,73 1,44
240 1,35 9,97 99,70 1,326 98,20 145,76 1,51
160
140 |
~ 120 |
= 100 |
E 80 |
S 60 |
40 |
20 |
0

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270
Zaman (dak)

Sekil 4.12: Propiyonik asidin demir oksit partikiilleri ile adsorpsiyonunda temas siiresinin adsorpsiyon
tizerindeki etkisi. Deneysel kosullar: Baslangi¢ propiyonik asit konsantrasyonu: %9,97 (w/w);
demir oksit nanopartikiil miktari: 0,05 g; Sicaklik: 25 °C.

4.2.3.2. Baslangi¢ Asit Konsantrasyonu Degisiminin Adsorpsiyona Etkisi

Propiyonik asitin baglangi¢ konstantrasyonun degisiminin adsorpsiyona olan etkisini
gozlemlemek icin yaklasik %2, %4, %6, %8 ve %10’luk olarak hazirlanan asit ¢ézeltilerinden
5 mL alinarak 0,05 g demir oksit nanopartikiilleri ile optimum siirede (180 dakika) ve 25 °C’de
adsorpsiyon islemi gergeklestirilmistir. Bu denemelere ait sonuglara Tablo 4.10’da ve Sekil
4.13°de yer verilmistir. Sonuglar incelendiginde, propiyonik asit baslangi¢ konsantrasyonu
artttkga demir oksit nanopartikiillerinin adsorbe ettigi propiyonik asit miktariin artig
dolayisiyla adsorpsiyon kapasitesinin arttigi gézlemlenmistir. Asetik asidin baslangi¢ asit

konsantrasyon degisiminin demir oksit adsorpsiyonu tlizerinde etkisine ait deneysel veriler.
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Tablo 4.10: Propiyonik asidin baglangi¢ asit konsantrasyon degisiminin demir oksit adsorpsiyonu
iizerinde etkisine ait deneysel veriler.

Baslangic Baslangic Baslangic Denge Denge  Adsorbe

Asit Asit Asit Asit Asit Olan Asit Iizail:l;?.t;lﬂa?
Kons. Kons. Kons. Kons. Kons. Miktanr s (0/3) es
(mol/L) (Yow/iw) (g/L) (mol/L)  (g/L) (mg/g)
0,28 2,09 20,90 0,28 20,67 23,13 1,10
0,57 4,21 42,10 0,56 41,66 43,82 1,04
0,82 6,04 60,40 0,81 59,68 73,34 1,20
1,07 7,96 79,60 1,06 78,63 100,27 1,22
1,35 9,97 99,70 1,33 98,18 145,42 1,53
160
140 |
—~ 120
= 100 |
\E/ 80 s
o 60 |
40 |
20
O 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10

Baslangi¢ propiyonik asit konsantrasyonu (%)

Sekil 4.13 : Propiyonik asitin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda asit konsantrasyonunun
adsorpsiyon iizerindeki etkisi. Deneysel kosullar: Fe;Oz nanopartikiill miktari: 0,05 g;
Adsorpsiyon siiresi: 180 dakika; Sicaklik: 25 °C.

4.2.3.3. Nanopartikiil Miktarinin Adsorpsiyona Etkisi

Farkli miktarlarda demir oksit nanopartikiilleri kullanilarak demir oksit adsorban miktarinin
propiyonik asit adsorpsiyonuna etkisi incelenmistir. Bu amagla, sirasiyla 0,05; 0,10; 0,15; 0,20
ve 0,25; demir oksit nanopartikiil ile %9,97’lik olarak hazirlanan propiyonik asit ¢ézeltisinden
5 mL alinarak 180 dakikada ve 25 °C’de adsorpsiyon prosesi yiiriitiilmiistiir. Denemelere ait
sonuglara Tablo 4.11°de ve Sekil 4.14’te yer verilmistir. Sonuglar incelendiginde, demir oksit
nanopartikiil miktar1 ile adsorbe olan propiyonik asit miktarinin ters orantili oldugu
goriilmektedir. Nanopartikiil miktar1 arttikga adsorbe olan asetik asit miktar1 azalmaktadir. Bu

sebeple optimum nanopartikiil miktar: 0,05 g olarak bulunmustur.
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Tablo 4.11: Demir oksit nanopartikiil miktarinin propiyonik asit adsorpsiyonu iizerindeki etkisine ait

veriler.
Fe,0 Baslangic Baslangic Baslangic Denge Denge  Adsorbe  Uzaklastiri
ane ; rt3ikiil Asit Asit Asit Asit Asit  Olan Asit lan Asit
I(’ ) Kons. Kons. Kons. Kons. Kons. Miktari Yiizdesi
g (mol/L) (Yow/iw) (g/L) (mol/L)  (g/L) (mg/g) (%)
0,05 1,35 9,97 99,70 1,325 98,18 145,42 1,53
0,10 1,35 9,97 99,70 1,325 98,13 75,74 1,58
0,15 1,35 9,97 99,70 1,325 98,13 52,09 1,58
0,20 1,35 9,97 99,70 1,324 98,12 39,48 1,59
0,25 1,35 9,97 99,70 1,329 98,42 25,56 1,28
160
140 |
~ 120 |
o 100 |
E ol
o 60 |
40
20 |+
O 1 1 1 1 1

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
Fe,O; miktar1 (g)

Sekil 4.14: Demir oksit nanopartikiil miktarmin propiyonik asit adsorpsiyonuna etkisi. Deneysel
kosullar: Baslangig propiyonik asit konsantrasyonu: %9,97 (w/w); Adsorpsiyon siiresi: 180
dakika; Sicaklik: 25 °C.

4.2.3.4. Sicaklik Degisiminin Adsorpsiyona Etkisi

Sicaklik degisiminin adsorpsiyona etkisini incelemek amaciyla 0,05 g demir oksit nanopartikiil
ile %9,97’lik hazirlanan propiyonik asit ¢ozeltisinden 5 mL alinarak sirasiyla 25 °C, 35 °C, 45
°C ve 55 °C optimum siirede denemeler gerceklestirilmistir. Bu denemelere ait sonuglara Tablo
4.12°de ve Sekil 4.14’te yer verilmistir. Sonuglar incelendiginde, adsorpsiyon kapasitesinin
sicaklik ile ters orantili oldugu 25 °C’de maksimum adsorpsiyon kapasitesi degerinin elde
edildigi ve sonrasinda sicaklik arttikga adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin azaldigi

gorilmiistiir.
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Tablo 4.12: Propiyonik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda sicakligin etkisine ait

veriler.
Baslangic Baslangic Baslangic Denge Denge  Adsorbe
Sicakhik Asit Asit Asit Asit Asit Olan Asit If;?;g;ﬂ;??
(°O) Kons. Kons. Kons. Kons.  Kons. Miktari (%)
(mol/L) (Yow/iw) (g/L) (mol/L)  (g/L) (mg/g)
25 1,35 9,97 99,70 1,325 98,18 145,42 1,53
35 1,35 9,97 99,70 1,330 98,50 121,73 1,20
45 1,35 9,97 99,70 1,331 98,59 110,73 1,12
55 1,35 9,97 99,70 1,333 98,72 102,33 0,99
160
140
~ 120 |
= 100 |
é 80 L
S 60 |
40 |
20
0 1 1 1 1
15,00 25,00 35,00 45,00 55,00 65,00
Sicaklik (°C)

Sekil 4.15: Propiyonik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda sicakligin etkisi.

4.3. ADSORPSiIYON iZOTERMLERI

4.3.1. Formik Asite ait Adsorpsiyon Izotermleri

Formik asidin demir oksit nanopartikiil ile adsorpsiyonunun Langmuir, Freundlich ve Temkin
izoterm modellerine ait sonuglar1 Tablo 4.13-4.15’te listelenmis olup, bu sonuglar kullanilarak
cizilen lineer grafikler Sekil 4.16-4.18de gosterilmistir. Bu lineer grafiklerden R? (regresyon
katsayis1) degerleri ve izoterm model katsayilar1 hesaplanarak sonuclar Tablo 4.16’da
listelenmistir. Tablo 4.16’da goriildigi gibi, Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri 0,9’un
iizerinde R? degerlerine sahiptir. Fakat, adsorpsiyon kapasitesini temsil eden Langmuir izoterm
sabitinin (Qo) negatif elde edilmesi, yiiksek bir R? degerine sahip olmasina ragmen bu izoterm
modelinin adsorpsiyon siiresini tamamen temsil etmede yetersiz kaldigimi anlamma gelir.
Béylece, yiiksek R? degerine sahip Freundlich izoterm modelinin formik asidin demir oksit
nanopartikiilleri tizerindeki adsorpsiyon mekanizmasini agiklayan en uygun izoterm modeli
oldugu sdylenebilir. Freundlich izoterm modeli genellikle adsorban yiizeyindeki ¢ok katmanlt
adsorpsiyonu tanimlamak i¢in kullanilir ve aktif adsorpsiyon bdlgelerinin heterojen yiizey

oldugunu varsayar [35].
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Tablo 4.13: Formik asidin demir oksit nanopartikdilleri ile adsorpsiyonunda Langmuir izoterm modeline
ait sonuglar.

Baslangi¢ Asit

Konsanfrasyonu Ce Ge 1/ Ce 1/ge
(mg/L) (mg/L) (mg/g) (L/mg)  (g/mg)
20600 20230 36,90 0,0000494 0,0271
40500 39870 63,75 0,0000251 0,0157
60000 58990 101,42 0,0000170 0,0099
81500 79980 152,06 0,0000125 0,0066
99510 97470 214,18 0,0000103 0,0047

Tablo 4.14: Formik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda Freundlich izoterm
modeline ait sonuclar.

Baslangic Asit Ce Qe
Kons(a;rr]\;;ﬁiyonu (mg/L)  (mglg) logCe log Qe
20600 20230 36,90 14,3060 1,5670
40500 39870 63,75 4,6006 1,8045
60000 58990 101,42 4,7708 2,0061
81500 79980 152,06 14,9030 2,1820
99510 97470 214,18 14,9889 2,3308

Tablo 4.15: Formik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda Temkin izoterm modeline
ait sonuglar.

Baslangic Asit C
Konsantrasyonu (m 7L) (mqe/ ) In Ce
(ma/L) g 9/
20600 20230 36,90 9,9035
40500 39870 63,75 10,5966
60000 58990 101,42 11,0021
81500 79980 152,06 11,2898
99510 97470 214,18 11,5120
0,0300
y =563,99x - 0,0001
0,0250 R?=0,9863
0,0200
Q
S 0,0150
i
0,0100
0,0050 P
0,0000
0,00000 0,00002 0,00004 0,00006

1/Ce

Sekil 4.16: Formik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda Langmuir izotermi.
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2,5
2,0
® 1,5
g y =1,1044x - 3,2278
) 2 -
<10 R*=0,9794
0,5
0,0
412 4;4 4,6|og Ce418 5’0 5’2

Sekil 4.17: Formik asidin demir oksit nanopartikiil ile adsorpsiyonunda Freundlich izotermi.

250

*
y = 103,37x - 1009
R?=0,8577
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e

Sekil 4.18: Formik asidin demir oksit nanopartikiil ile adsorpsiyonunda Temkin izotermi.

Tablo 4.16: Formik asidin demir oksit nanopartikiil ile adsorpsiyonunda Langmuir, Freundlich ve
Temkin izoterm sabitleri ve R? degerleri.

Langmuir sabitleri ve Freundlich sabitleri ve Temkin sabitleri ve
R? degerleri R? degerleri R? degerleri
Qo KL R? Ks n R? B Kt bt R?

-10000  -1,77x107 0,9863  5,91x10* 0.905 0,9794 103,37 5,77x10° 23,97 0,8577

4.3.2. Asetik Asite ait Adsorpsiyon izotermleri
Asetik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunun Langmuir, Freundlich ve
Temkin izoterm modellerine ait sonuglari Tablo 4.17-4.19°da listelenmis olup, bu sonuglar

kullanilarak ¢izilen lineer grafikler Sekil 4.19-4.21°de gosterilmistir. Bu lineer grafiklerden
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izoterm model katsayilar1 ve R? (regresyon katsayis1) degerleri hesaplanarak sonuglar Tablo
4.20°de listelenmistir. Tablo 4.20’den gériildiigii Langmuir izoterm modeli en yiiksek R?
degerine sahiptir. Fakat, adsorpsiyon kapasitesini temsil eden Langmuir izoterm sabitinin (Qo)
negatif elde edilmesi, yiiksek bir R? degerine sahip olmasima ragmen bu izoterm modelinin
adsorpsiyon siiresini tamamen temsil etmede yetersiz kaldigini anlamina gelir. Boylece, yliksek
R? degerine sahip Freundlich izoterm modelinin formik asidin demir oksit nanopartikiilleri
tizerindeki adsorpsiyon mekanizmasini agiklayan en uygun izoterm modeli oldugu s6ylenebilir.
Freundlich izoterm modeli genellikle adsorban yiizeyindeki ¢ok katmanli adsorpsiyonu
tanimlamak i¢in kullanilir ve aktif adsorpsiyon bolgelerinin heterojen yiizey oldugunu

varsaymaktadir [35].

Tablo 4.17: Asetik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda Langmuir izoterm modeline
ait sonuglar.

Baslangic Asit

Ce Qe 1/ Ce 1/qe

"™ (mglL) (mglg)  (Limg)  (g/mg)
21200 20920 28,54 0,0000478 0,0350
40400 39860 54,24 0,0000251 0,0184
60700 59760 94,26 0,0000167 0,0106
79600 78390 121,17 0,0000128 0,0083
100280 98720 155,08 0,0000101 0,0064

Tablo 4.18: Asetik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda Freundlich izoterm modeline
ait sonuglar.

Baslangic Asit Ce Qe
Kons(a:g;;i;yonu (mg/L)  (malg) logCe log Qe
21200 20920 28,54 14,3206 1,4554
40400 39860 54,24 4,6005 1,7343
60700 59760 94,26 4,7764 11,9743
79600 78390 121,17 14,8923 2,0834
100280 98720 155,08 4,9944 2,1905

Tablo 4.19: Asetik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda Temkin izoterm modeline
ait sonuglar.

Baslangic Asit

Ce Qe
Kons(zmgt];ﬁ;yonu (mg/L) (mg/g) InCe
21200 20920 28,54 9,9485
40400 39860 54,24 10,5931
60700 59760 94,26 10,9981
79600 78390 121,17 11,2650

100280 98720 155,08 11,5000
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0,040

0,035 y =768,48x - 0,0015
R?=0,9981

0,030
0,025
()]
T 0,020
(]
0,015
0,010

0,005

0,000

0,00000 0,00002 0,00004 0,00006

1/Ce

Sekil 4.19: Asetik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda Langmuir izotermi.

2,5
2,0
o 15 y =1,1091x - 3,3437
c R%=0,9968
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= 1,0
0,5
0,0
4,2 4,4 4,6 4,8 5,0 5,2

log Ce
Sekil 4.20: Asetik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda Freundlich izotermi.
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Sekil 4.21: Asetik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda Temkin izotermi.
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Tablo 4.20: Asetik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda Langmuir, Freundlich ve
Temkin izoterm sabitleri ve R? degerleri.

Langmuir sabitleri ve Freundlich sabitleri ve Temkin sabitleri ve
R? degerleri R? degerleri R? degerleri
Qo KL R? K n R? B Kt bt R?

-667 -1,95x10% 0,9981  4,53x10* 0,902 0,9968 80,56 5,92x10° 30,75 10,9439

4.3.3. Propiyonik Asite ait Adsorpsiyon izotermleri

Propiyonik asidin, demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunun Langmuir, Freundlich ve
Temkin izoterm modellerine ait sonuglar1 Tablo 4.21-4.23’te listelenmis olup, bu sonuglar
kullanilarak cizilen lineer grafikler Sekil 4.22-4.24’te gosterilmistir. Bu lineer grafiklerden
izoterm model katsayilar1 ve R? (regresyon katsayisi) degerleri hesaplanarak sonuglar Tablo
4.24’te listelenmistir. Tablo 4.24°den goriildiigii Langmuir izoterm modeli en yiiksek R?
degerine sahiptir. Fakat, adsorpsiyon kapasitesini ifade eden Langmuir izoterm sabitinin (Qo)
negatif elde edilmesi, yiiksek bir R? degerine sahip olmasina ragmen bu izoterm modelinin
adsorpsiyon siiresini tamamen temsil etmede yetersiz kaldigini gostermektedir. Boylece,
yiiksek R? degerine sahip Freundlich izoterm modelinin formik asidin demir oksit
nanopartikiilleri tizerindeki adsorpsiyon mekanizmasini agiklayan en uygun izoterm modeli
oldugu ifade edilebilir. Freundlich izoterm modeli genellikle adsorban yiizeyindeki g¢ok
katmanli adsorpsiyonu tanimlamak i¢in kullanilir ve aktif adsorpsiyon bolgelerinin heterojen

ylizey oldugunu varsayar [35].

Tablo 4.21: Propiyonik asidin demir oksit nanopartikilleri ile adsorpsiyonunda Langmuir izoterm
modeline ait sonuglar.

Baslangic Asit

Komsantrasyonu (o iy (ke (m)  (gim
(mg/L)
20900 20700 23,13 0,0000483 0,0432
42100 41700 43,82 0,0000240 0,0228
60400 59700 73,34 0,0000168 0,0136
79600 78600 100,27 0,0000127 0,0100

99700 98200 145,42 0,0000102 0,0069
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Tablo 4.22: Propiyonik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda Freundlich izoterm
modeline ait sonuclar.

Baslangic Asit

e Qe
Kons(e:ﬁ:;;iiyonu (mg/L) (mglg) log Ce log Qe
20900 20700 23,13 14,3160 1,3642
42100 41700 43,82 4,6201 11,6417
60400 59700 73,34 14,7760 1,8654
79600 78600 100,27 4,8954 2,0012
99700 98200 14542 49921 2,1626

Tablo 4.23: Propiyonik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda Temkin izoterm
modeline ait sonuclar.

Baslangic Asit

Ce Qe
Konsantrasyonu In Ce
(ma/L) (mg/L)  (mglg)
20900 20700 23,13 9,9379
42100 41700 43,82 10,6383
60400 59700 73,34 10,9971
79600 78600 100,27 11,2721
99700 98200 145,42 11,4948
0,0500
0,0450 y =948,36x - 0,0019
2 _
0,0400 R*=0,9938
0,0350
0,0300
(]
I 0,0250
-
0,0200
0,0150
0,0100
0,0050
0,0000

0,0000000 0,00002001/c 0,0000400 0,0000600
e

Sekil 4.22: Propiyonik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda Langmuir izotermi.
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Sekil 4.23: Propiyonik asidin demir oksit nanopartikiil ile adsorpsiyonunda Freundlich izotermi.
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Sekil 4.24: Propiyonik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda Temkin izotermi.

Tablo 4.24: Propiyonik asidin demir oksit nanopartikiileri ile adsorpsiyonunda Langmuir, Freundlich
ve Temkin izoterm sabitleri ve R? degerleri.

Langmuir sabitleri ve Freundlich sabitleri ve Temkin sabitleri ve
2 - . 2 > 1
R? degerleri R® degerleri R? degerleri
Qo KL R? K n R? B Kt bt R?

-526 2,00x10®¢ 0,9938 1,88x10* 0,853 0,9877 73,48 545x10° 33,718 0,8713

4.4. ADSORPSIYON KINETIGI

Adsorpsiyon kinetigini incelemek i¢in pseudo-birinci mertebe, pseudo-ikinci mertebe ve
Elovich ve partikiil i¢i diflizyon kinetik modelleri uygulanmis olup, bu kinetik modellere ait

denklemler Bolim 2.2.3’te 6zetlenmistir. Formik, asetik ve propiyonik asit i¢in adsorpsiyon
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denge siiresinin belirlenmesinde yapilan deneylerin sonuglar1 kullanilarak 6nce adsorpsiyon
kinetik modeller igin lineer grafikler ¢izilmis olup, daha sonra bu lineer grafiklerden R?

(regresyon katsayis1) ve kinetik model parametreleri degerleri hesaplanmustir.

4.4.1. Formik Asite ait Adsorpsiyon Kinetigi

Formik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunun kinetik model sonuglar1 Tablo
4.25-4.28’de listelenmis olup, bu sonuglar kullanilarak cizilen lineer grafikler Sekil 4.25-
4.28’de gosterilmis olup, bu lineer grafiklerden hesaplanan kinetik parametreler ve R? degerleri
Tablo 4.29’da listelenmistir. Tablo 4.29’da goriildigii gibi pseudo-ikinci mertebe izoterm
modeli en yiiksek R? degerine sahiptir. Boylece formik asidin demir oksit nanopartikiilleri
tizerindeki adsorpsiyon mekanizmasini aciklayan en uygun kinetik model oldugu sdylenebilir
[36]. Pseudo-ikinci mertebe Kkinetik modeli ise adsorpsiyon mekanizmasinin adsorban ve

adsorbata bagli oldugunu varsayar. [37].

Tablo 4.25: Formik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda pseudo-birinci mertebe
kinetik modeline ait sonuglar.

t qt

() (mglg) M@
30 119,75 4,548
60 177,85 3,593
90 199,53 2,684
120 203,26 2,390
150 212,41 0,571

Tablo 4.26: Formik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda pseudo-ikinci mertebe
kinetik modeline ait sonuglar.

t gt

@) (mgg) %
30 119,75 0,2505
60 177,85 0,3374
90 199,53 0,4511
120 203,26 0,5904
150 212,41 0,7062
180 214,18 0,8404

Tablo 4.27: Formik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda Elovich kinetik modeline
ait sonuglar.

t t
@ (mgg M
30 119,75 3,401
60 177,85 4,094
90 199,53 4,500
120 203,26 4,787
150 212,41 5,011

180 214,18 5,193
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Tablo 4.28: Formik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda partikiil i¢i difiizyon
modeline ait sonuclar.

t Qt t2
(dk) (mg/g) (dk¥?)
30 119,75 548
60 177,85 7,75
90 199,53 9,49
120 203,26 10,95
150 212,41 12,25
180 214,18 13,42

y =-0,0305x + 5,5041
R?2=0,95

0 50 100 150 200
t

Sekil 4.25: Formik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda pseudo-birinci mertebe
kinetik modeli.

0,90
0,80
0,70
0,60

g 0,50

+ 0,40
0,30 y = 0,004x +0,1098
0,20 R?=0,9958
0,10
0,00

0 30 60 90 120 150 180 210
t

Sekil 4.26: Formik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda pseudo-ikinci mertebe
kinetik modeli.
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250
*
200 2 4
.
150
& .
100 y=51,97x-45,919
R?2=0,9253
50
0

3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 5,5
In(t)

Sekil 4.27: Formik asidin demir oksit nanopartikdlleri ile adsorpsiyonunda Elovich kinetik modeli.

250

4
200 2
L 4
150
g .
100 y=11,172x+ 77,361
R2=0,8445
50
0

3 5 7 9 11 13 15
tl/Z

Sekil 4.28: Formik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda partikiil i¢i difiizyon modeli.

Tablo 4.29: Formik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda hesaplanan kinetik model
katsayilar1 ve R? degerleri.

Pseudo-birinci Pseudo ikinci mertebe Elovich Partikil ici
mertebe difiizyon
kl qe 2 kZ qe 2 2 ki 2
. R R a R R
(dk?)  (mg/g) (9/mg.dk)  (mg/g) B (mg/gdk?)
0,0305 246 0,95 1,45x10* 250 0,9958 21,77 0,019 10,9253 11,172 0,8445

4.4.2. Asetik Asite ait Adsorpsiyon Kinetigi

Asetik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunun kinetik model sonuglar1 Tablo
4.29-4.32°de listelenmis olup, bu sonuglar kullanilarak ¢izilen lineer grafikler Sekil 4.30-
4.33’te lineer grafiklerde gosterilmis olup, bu lineer grafiklerden hesaplanan kinetik
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parametreler ve R? degerleri Tablo 4.34’te listelenmistir. Tablo 4.34’ten goriildiigii Elovich
izoterm modeli en yiiksek R? degerine sahiptir. Bdylece asetik asidin demir oKksit
nanopartikiilleri tizerindeki adsorpsiyon mekanizmasini agiklayan en uygun kinetik model
oldugu s6ylenebilir [38].

Tablo 4.30: Asetik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda pseudo-birinci mertebe
kinetik modeline ait sonuclar.

t gt

() (mgrg "M@
30 30,11 4,828
60 78,49 4,338
90 131,71 3,151
120 143,41 2,456
150 154,93 -1,941

Tablo 4.31: Asetik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda pseudo-ikinci mertebe
kinetik modeline ait sonuclar.

t qt
@) (mglg) U
30 30,11 0,9963
60 78,49 0,7645
90 131,71 0,6833
120 143,41 0,8367
150 154,93 0,9682
180 155,08 1,1607
Tablo 4.32: Asetik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda Elovich kinetik modeline ait
sonuglar.
t qt
@) (mgg) "M
30 30,11 3,401
60 78,49 4,094
90 131,71 4,500
120 143,41 4,787
150 154,93 5,011
180 155,08 5,193

Tablo 4.33: Asetik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda partikiil i¢i difiizyon
modeline ait sonuglar.

t ol ti2
(dk) (mg/g) (dk'?)
30 30,11 5,48
60 78,49 7,75
90 131,71 9,49
120 143,41 10,95
150 154,93 12,25

180 155,08 13,42
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Z y =-0,0514x + 7,1927
R?2=0,822
5 *
4
'?_: 3
3‘1’ 2
£ 1
0
10 50 100 150 200
22 L 4
-3

Sekil 4.29: Asetik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda pseudo-birinci mertebe

kinetik modeli.
1,40
1,20 .
1,00 /
0,80 ¢
4+ ’ ’
3 .
0,60
0,40
0,20 y =0,0015x + 0,7429
R?=0,2379
0,00

0 30 60 90 120 150 180 210
t

Sekil 4.30: Asetik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda pseudo-ikinci mertebe kinetik
modeli.

180
160
140
120
100
80
60
40
20
0

d;

*
y = 74,891x - 221,22
R? = 0,9602

3,00 4,00 5,00 6,00
In(t)

Sekil 4.31: Asetik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda Elovich kinetik modeli.
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200
180
160
140
120
100
80
60
40
20

d;

y =16,418x - 46,719
R?=0,9113

3 5 7 9 11 13 15
t1/2

Sekil 4.32: Asetik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda partikiil i¢i difiizyon modeli.

Tablo 4.34: Asetik asidin demir oksit nanopartikiil ile adsorpsiyonunda hesaplanan kinetik model
katsayilar1 ve R? degerleri.

Pseudo-birinci mertebe Pseudo ikinci mertebe Elovich Pa.rt.i.kﬁl ici
difiizyon
kl qe 9 kZ qe 2 2 ki )
R R R R
(dk*)  (mglg) (9/mg.dk)  (mg/g) ¢ B (mg/gdk?)

0,0514 1330 0,822  3,32x10° 667  0,2379 4,01 0,013 0,9602 16,418 0,9113

4.4.3. Propiyonik Asite ait Adsorpsiyon Kinetigi

Propiyonik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunun kinetik model sonuglari
Tablo 4.35-4.38de listelenmis olup, bu sonuglar kullanilarak ¢izilen lineer grafikler Sekil 4.33-
4.36’da lineer grafiklerde gosterilmis olup, bu lineer grafiklerden hesaplanan Kkinetik
parametreler ve R? degerleri Tablo 4.39°da listelenmistir. Tablo 4.39°den goriildiigii gibi
pseudo-birinci mertebe izoterm modeli en yiiksek R2 degerine sahiptir. Bdylece propiyonik
asidin demir oksit nanopartikiilleri izerindeki adsorpsiyon mekanizmasini agiklayan en uygun
kinetik model oldugu sdylenebilir. Pseudo-birinci mertebe kinetik modeli, sivi-kat1 arasindaki
adsorpsiyon mekanizmasi kati maddenin adsorpsiyon kapasitesine bagli olarak degistigini

varsayar. [38].

Tablo 4.35: Propiyonik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda pseudo-birinci mertebe
kinetik modeline ait sonuglar.

t gt

() (mgrg "M@
30 33,03 4,7220
60 63,28 4,4083
90 105,22 3,6938
120 127,06 2,9099

150 136,62 2,1746
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Tablo 4.36: Propiyonik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda pseudo-ikinci mertebe
kinetik modeline ait sonuclar.

t gt
@) (mgg Y%
30 33,03 0,9083
60 63,28 0,9481
90 105,22 0,8554
120 127,06 0,9444
150 136,62 1,0980
180 145,42 1,2378

Tablo 4.37: Propiyonik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda Elovich kinetik
modeline ait sonuclar.

t qt
@)  (mgg Mt
30 33,03 3,401
60 63,28 4,094
90 105,22 4,500
120 127,06 4,787
150 136,62 5,011
180 145,42 5,193

Tablo 4.38: Propiyonik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda partikiil i¢i difiizyon
modeline ait sonuglar.

t Ot t1/2
(dk) (mg/g) (dk')
30 33,03 5,48
60 63,28 7,75
90 105,22 9,49
120 127,06 10,95
150 136,62 12,25
180 145,42 13,42
6
5
L 2 y =-0,022x + 5,5596
R?=0,9818
4
2
=3
£
2
1
0
0 50 100 150 200

t

Sekil 4.33: Propiyonik asidin demir oksit nanopartikiil ile adsorpsiyonunda pseudo-birinci mertebe
kinetik modeli.
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® 2
/

y =0,0021x + 0,78
R2=0,6744

30 60 90 120 150 180 210
t

Sekil 4.34: Propiyonik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda pseudo-ikinci mertebe

kinetik modeli.
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Sekil 4.35: Propiyonik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda Elovich kinetik modeli.
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Sekil 4.36: Propiyonik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda partikiil i¢i difiizyon

modeli.
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Tablo 4.39: Propiyonik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda hesaplanan kinetik
model katsayilar1 ve R? degerleri.

Pseudo-birinci mertebe Pseudo ikinci mertebe Elovich Pa.rtjkﬁl ici
difiizyon
k1 Qe ko Qe ki
| R? R? R2 R2
(dkY)  (mg/g) (9/mg.dk)  (mg/g) ’ B (mg/gdk?)
0,022 260 0,9818 5,65x10° 476 0,6744 3,41 0,015 0,9792 14,933 0,969

4.5. ADSORPSiYON TERMODINAMIGI

Formik, asetik ve propiyonik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunun
termodinamigi, sicaklik etkisi deneylerinden elde edilen adsorpsiyon verileri kullanilarak
degerlendirilmistir. Adsorpsiyon termodinamigiyle ilgili parametreler ve denklemler Boliim
2.2.4’te 6zetlenmistir. Bu denklemler kullanilarak, In(KD) - 1/T grafigi ¢izilmis ve bu grafik
yardimiyla entropi (AS?, J/mol.K), Gibbs serbest enerjisi (AG®, J/mol) ve entalpi (AH?, J/mol)

gibi termodinamik parametreler hesaplanmistir.

4.5.1. Formik Asite ait Adsorpsiyon Termodinamigi

Formik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda termodinamik inceleme igin
gerekli olan deneysel veriler ve hesaplanan veriler (In (KD) ve 1/T) Tablo 4.40’ta verilmistir.
Bu veriler kullanilarak ¢izilen In(KD) - 1/T grafigi ise Sekil 4.37°de gosterilmis olup, bu
grafigin egiminden entalpi (AH) ve kesim noktasindan entropi (AS?) degerleri hesaplanmustir.
Hesaplanan tiim termodinamik parametreler ve R? degerleri Tablo 4.41’de listelenmistir. Tablo
4.41°de goriilecegi gibi AH® degeri negatif hesaplanmis olup (AH°<0), bu degerin negatif
olmas1, adsorpsiyon siirecinin ekzotermik oldugunu gésterir. Benzer sekilde, AG® degerlerinin
tiim sicakliklara gore negatif (AG°<0) ¢ikmasi adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigini
gostermektedir [39]. AS® degerinin de negatif olmasi ise (AS°<0), adsorpsiyon islemi sirasinda

adsorban ve adsorbat ara ytiziindeki diizensizligin azaldig1 anlamina gelir [40,41].
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Tablo 4.40: Formik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda termodinamik veriler.

T T Qe Ce
°C) (K) (mg/g) (g/L)
25 298,15 214,18 97,47 0,787 0,00335
35 308,15 169,63 97,80 0,551 0,00325
45 318,15 143,88 98,00 0,384 0,00314
55 328,15 131,81 98,16 0,295 0,00305

InKp 1/T

0,90
0,80 2
0,70
0,60
0,50
0,40
0,30 . y = 1616,9 - 4,6658
0,20 R2=0,9716

0,10

0,00
0,003 0,003 0,003 0,003 0,003
1/T

InKd

Sekil 4.37: Formik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonu termodinamigi i¢in dogrusal
grafik.

Tablo 4.41: Formik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda hesaplanan termodinamik
parametreler ve R? degeri.

T Kb AG° AS° AHC
°C) (mL/g) (JI/mol) (I/molK) (I/mol)
25 2,20 -1952

35 1,73 -1411 -38,79 -13443  0,9716
45 1,47 -1016

55 1,34 -804

R2

4.5.2. Asetik Asite ait Adsorpsiyon Termodinamigi

Asetik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda termodinamik inceleme icin
gerekli olan deneysel veriler ve hesaplanan veriler (In (Kp) ve 1/T) Tablo 4.42°de verilmistir.
Bu veriler kullanilarak ¢izilen In(KD) - 1/T grafigi ise Sekil 4.38’de gosterilmis olup, bu
grafigin egiminden entalpi (AH) ve kesim noktasindan entropi (AS) degerleri hesaplanmustir.
Hesaplanan tiim termodinamik parametreler ve R? degerleri Tablo 4.43’de listelenmistir. Tablo
4.43'te goriilecegi gibi AH® degeri negatif hesaplanmis olup (AH’<0), bu degerin negatif
olmas1, adsorpsiyon siirecinin ekzotermik oldugunu gosterir. Benzer sekilde, AG® degerlerinin

tiim sicakliklara gore negatif (AG°<0) ¢ikmas1 adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigini
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gostermektedir. AS® degerinin de negatif olmasi ise (AS°<0), adsorpsiyon islemi sirasinda

adsorban ve adsorbat arayiiziindeki diizensizligin azaldig1 anlamina gelir [40].

Tablo 4.42: Asetik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda termodinamik veriler.

T T e Ce
CO K gy @l Mo U
25 298,15 155,08 98,72 0,452 0,00335
35 308,15 130,93 98,95 0,280 0,00325
45 318,15 119,94 99,09 0,191 0,00314
55 328,15 115,48 99,12 0,153 0,00305
0,50
0,45 2 2
0,40
0,35
0,30
;c‘s 0,25
£ 020 .
0,15 ¢ y =972,09x - 2,8394
0,10 R?=0,9305
0,05
0,00
0,003 0,003 0,003 0,003 0,003
1/T

Sekil 4.38: Asetik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonu termodinamigi i¢in dogrusal

grafik.

Tablo 4.43: Asetik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda hesaplanan termodinamik
parametreler ve R? degeri.

T Kb AG° AS° AH° R?
°C) (mL/g) (@A/mol) (I/molK) (J/mol)

25 1,57 -1119

35 1,32 -718 -23,61 -8082 0,9305
45 1,21 -505

55 1,17 -417

4.5.3. Propiyonik Asite ait Adsorpsiyon Termodinamigi

Propiyonik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda termodinamik inceleme igin

gerekli olan deneysel veriler ve hesaplanan veriler (In (Kp) ve 1/T) Tablo 4.44’te verilmistir.

Bu veriler kullanilarak ¢izilen In(KD) - 1/T grafigi ise Sekil 4.39°da gosterilmis olup, bu

grafigin egiminden entalpi (AH) ve kesim noktasindan entropi (AS?) degerleri hesaplanmustir.

Hesaplanan tiim termodinamik parametreler ve R? degerleri Tablo 4.44’te listelenmistir. Tablo
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4.45’te goriilecegi gibi AH® degeri negatif hesaplanmis olup (AH’<0), bu degerin negatif

olmasi, adsorpsiyon siirecinin ekzotermik oldugunu gosterir. Benzer sekilde, AG® degerlerinin

tiim sicakliklara gore negatif (AG°<0) ¢ikmasi adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigini

gostermektedir [40]. AS® degerinin de negatif olmasi ise (AS°<0), adsorpsiyon islemi sirasinda

adsorban ve adsorbat arayiiziindeki diizensizligin azaldig1 anlamina gelir [40].

Tablo 4.44: Propiyonik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda termodinamik veriler.

T T
O K

Qe Ce

(mglg) (gL) Koo UT

25 298,15
35 308,15
45 318,15
55 328,15

14542 98,18 0,393 0,00335
121,73 98,50 0,212 0,00325
110,73 98,59 0,116 0,00314
102,33 98,72 0,036 0,00305

0,450
0,400
0,350
0,300
0,250
0,200
0,150
0,100
0,050
0,000

InKd

y = 1146,5x - 3,4766
R? = 0,9705

0,003

0,003 0,003 0,003 0,003
1/T

Sekil 4.39: Propiyonik asidin demir oksit nanopartikiil ile adsorpsiyonu termodinamigi i¢in dogrusal

grafik.

Tablo 4.45: Propiyonik asidin demir oksit nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda hesaplanan
termodinamik parametreler ve R? degeri.

T Kb AG? AS° AHP R?
°C) (mL/g) (I/mol) (I/molK)  (I/mol)

25 1,48 -974

35 1,24 -542 -28,90 -9532  0,9705
45 1,12 -307

55 1,04 -98




54

5. TARTISMA

Sekil 5.1, kullanilan her bir asit i¢in farkli adsorpsiyon kosullarinda gergeklestirilen

denemelerin asit tliriine gore karsilagtirilmali sonuglarini gostermektedir.

250
250
—=—FA
200 | —=—AA —=—FA
—e—pA 200 | A
—e—PA
150 [
N A\\ﬁ\‘ & 150
(@]
élOO E
s leOO -
50 B 50 =
0 L L L 0 Il Il Il Il Il
20 30 40 50 60 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
Sicaklik (°C) Fe,O; miktar1 (g)
(@) (b)
250 250
200 200 }
150 | 150
(@]
E E
c)‘,_,100 - @0 R
—=—FA —s—FA
50 | —a—AA 50 | —a—AA
—e—PA —e—PA
0 L L 0 1 1 1 1 1 1 1 1
0 5 10 15
Baslangic Asit Konsantrasyonu (%) 0 30 60 90 1ZZaoma:\Lr?0(d;%) 210 240 270
(c) (d)

Sekil 5.1: Cesitli adsorpsiyon sartlarinda gerceklestirilen demir oksit nanopartikiil adsorpsiyonunda
farkli asit etkisi.

Sekil 5.1 incelendiginde, diisiitk molekiil yapili olan formik asitin, asetik asit ve propiyonik asite

gore demir oksit nanopartikiilleri tarafindan daha ¢ok adsorplandigi gézlenmektedir. Asetik



55

asit ve propiyonik asitin adsorpsiyon kapasitelerinin birbirilerine daha yakin oldugu
gozlemlenmektedir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi degeri ise; optimum siirede (180
dakika), minimum sicaklik degerinde (25 °C) formik asidin adsorpsiyon kapasitesi 214,18 mg
g%, asetik asidin adsorpsiyon kapasitesi 155,08 mg g ve propiyonik asidin adsorpsiyon
kapasitesi 145,42 mg g ! olarak hesaplanmistir. Demir oksit nanopartikiilleri tarafindan
calisilan diger asitlere kiyasla formik asidin daha ¢ok adsorplanmasi, formik asitin karbon
atomlarinin sayismin daha az olmasi olabilir. Literatiirde, Rizzioli ve dig. [42], asetik,
propiyonik ve biitirik asit adsorpsiyonunu toz aktif karbon kullanarak incelenmislerdir. Toz
aktif karbon tarafindan en ¢ok asetik asit, en az biitirik asit adsorplanmis olup, bu durumun
nedenini asit zincirindeki karbon atomlarmin sayisit ile agiklamislardir. Literatiirdeki
caligmalara bakildiginda, demir oksit nanopartikiillerinin sadece karboksilik asitler igin degil,
agir metal olan Pb, Cd, Hg ve Cu gideriminde de dnemli bir nanoadsorban olarak kullanildig:
gozlemlenmistir [41]. Buna ek olarak, tekstil atik sularinin aritilmasi (Kimyasal oksijen ihtiyaci
ve renk giderimi) i¢in de demir oksit nanopartikiilleri olduk¢a verimli bir adsorban olarak kabul
edilmektedir [42].
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6. SONUC VE ONERILER

Literatiirde yeni bir adsorban 6rnegi olarak kullanilan demiroksit nanopartikiilleri, laboratuvar
ortaminda kimyasal ¢oktiirme yontemi ile sentezlenmistir. XRD, FTIR ve SEM karakterizasyon
analiz yontemleri ile demir oksitin nano Olgekli oldugu dogrulanmistir. Demir oksit
nanopartikiillerinin pargacik ¢apinin 56,5 nm oldugu hesaplanmistir. Sentezlenen demir oksit
nanopartikiillerinin adsorpsiyon kapasitesi, farkli baslangi¢ konsantrasyonu, temas siiresi,
adsorban miktar1 ve sicaklik kosullarinda incelenmistir. Bu kapsamda, yapilan deneysel
calismalarin ilk kisminda oncelikle laktik, malik ve tartarik asitlerin yaklagik %10’luk sulu
¢ozeltileri hazirlanmis ve her bir adsorban i¢in dengeye gelme siireleri belirlenmistir. Optimum
siirede farkli baslangi¢ asit konsantrasyonlarinda (%2, %4, %6, %8 ve %10'luk) denemeler
gerceklestirilmis, adsorbat konsantrasyonunun adsorpsiyon kapasitesine olan etkisi
incelenmistir. Daha sonra farkli adsorban miktarinin (0,05; 0,1; 0,15; 0,2 ve 0,25 g) adsorpsiyon
tizerindeki etkisi incelenerek optimum adsorban miktar1 belirlenmistir. Denemeler sonucunda
elde edilen veriler tablolar ve grafikler halinde sunulmustur. Elde edilen deneysel sonuglarin
Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modellerinin olan uyumu incelenmis, Langmuir,
Freundlich, Temkin izoterm modellerine ait esitliklere gore grafikler ¢izilmis ve izoterm
sabitleri ve korelasyon katsayilari (R?) hesaplanmistir. Elde edilen izoterm sabitleri, Langmuir,
Freundlich ve Temkin izoterm esitliklerinde tekrar yerlerine konularak her bir izoterm modeli
icin adsorpsiyon kapasitesi (qe) degerleri hesaplanmis ve deneysel olarak elde edilen
adsorpsiyon kapasitesi (deneysel ge) degerleriyle karsilastirilmigtir. Temas siiresi ve baslangig
asit konsantrasyonu arttik¢a adsorpsiyon kapasitesinde artig, nano adsorban miktarinin ve
sicakliginin artmasiyla da asorpsiyon kapasitesinde diislis gdzlemlenmistir. Sirasiyla formik
asit,asetik asit ve propiyonik asit adsorpsiyon kapasiteleri hesaplanmistir. Formik asitin
adsorpsiyon kapasitesi 214,18 mg g~ !, asetik asitin adsorpsiyon kapasitesi 155,08 mg ve
propiyonik asitin adsorpsiyon kapasitesi 145,42 mg g~ ! olarak hesaplanmustir. Gergeklestirilen
izoterm modellerine gore, demiroksit nanopartikiillerinin adsorpsiyon mekanizmasinin ¢ok
tabakali ve heterojen oldugu gozlemlenmistir. Son olarak termodinamik modelleme
caligmalarinda, adsorpsiyon mekanizmasinin ekzotermik ve kendiliginden gergeklesen bir
proses oldugu gozlemlenmistir. Elde edilen korelasyon sonuglarina gore karboksilik asitlerin

nano demiroksit partikiilleri ise adsorpsiyonlarinin genel olarak Freundlich izoterm modeli
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uydugu belirlenmistir. Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm esitliklerinden elde edilen
adsorpsiyon kapasitesi (qe) degerleri karsilastirildiginda ise tiim sistemler i¢in elde edilen
deneysel adsorpsiyon kapasiteleri verilerinin Langmuir izoterm modelinden elde edilen ge
degerlerine daha yakin oldugu goriilmiistiir. Boylece, karboksilik asitlerin nano demiroksit
adsorbaninin en iyi Freundlich ve Langmuir izoterm modelleri ile uyum sagladigi, Temkin
izoterm modeline ise uymadigi anlasilmaktadir. Demir oksit nanopartikiillerinin, c¢esitli
karboksilik asitlerin adsorpsiyon islemlerinde kullanilabilecek adsorpsiyon kapasitesi yiiksek

bir nanomalzeme oldugu sonucuna varilmaistir.
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INTIHAL RAPORU ILK SAYFASI
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ETiK KURUL iZIiN YAZISI

Uyari: Canli denekler iizerinde yapilan tiim arastirmalar i¢in Etik Kurul Belgesi alinmasi
zorunludur.

0 Etik Kurul izni gerekmektedir.
X Etik Kurul izni gerekmemektedir.

Ahsen OZFIDAN
(imza)
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KURUM IiZNi YAZILARI

Uyari: Canli ve cansiz deneklerle yapilan tiim caligmalar i¢in kurum izin belgelerinin
eklenmesi zorunludur. Gizlilik ve mahremiyet iceren durumlarda kurum adi kapatilmahdir.

0  Kurum izni gerekmektedir.

X  Kurum izni gerekmemektedir.

Ahsen OZFIDAN
(imza)






