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Fe304@SiO-NH:  VE Fe;Os@Si0:-SH  MAGNETIK NANO
PARCACIKLARININ SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE SULU
COZELTILERDEN BOYAR MADDE GIDERIMIi iCiN KULLANILMASI

OZET

Bu c¢alismada amino— ve tiyol-fonksiyonel magnetik nano-adsorbanlar,
Fe304@Si0-NH: ve Fes04@8Si02—-SH, hazirlandi ve magnetik nano—pargaciklarin
¢ekirdek—kabuk yapilart XRD, FTIR, SEM ve TEM ve TGA/DTA analizleri ile
karakterize edildi. Ayrica yiizey alanlari, gézenek hacimleri ve gdzenek caplari da
olgtildii. Basic Yellow 28 giderimi i¢in FesOs@SiO2—NH: ve Fe30s@SiO,~SH’nin
adsorpsiyon davraniglari pH, temas siiresi, sicaklik ve ¢ozeltilerin baglangig
derigimleri gibi farkli deneysel sartlarda aragtirildi. Magnetik nano—pargaciklar
lizerine boyamin adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon modeline uydugu ve
yalanci—ikinci-derece  kinetigi  izledigi  bulundu. Fe3Os@SiO-NH>  ve
Fe304@8Si0,—-SH {izerine Basic Yellow 28’in Langmuir izoterminden belirlenen
maksimum adsorpsiyon kapasiteleri dogal ¢6zelti pH’s1 ve 298 K’de sirasi ile 45,87
ve 45,57 mg/g olarak bulundu. Elde edilen sonuglar bazik sartlar altinda
Fe304@S10;-NH: ve Fe;04@SiO2—SH iizerine Basic Yellow 28’in adsorpsiyonunun
pH arttik¢a pozitif yiikli boya katyonlar ile negatif yiikli adsorban ylizeyleri
arasindaki elektrostatik ¢ekim sebebi ile etkili bir sekilde arttiini gdsterdi.
Fe304@8i0,-NH; ve Fe;04@SiO>—SH i¢in adsorpsiyonun Gibbs serbest enerjisi
(AG®) 298 K’de sirasiyla —44,655 ve —37,794 kJ/mol olarak bulundu. AG®’1n negatif
degerleri magnetik nano—pargaciklar iizerine boyanin adsorpsiyonunun kendiliginden
gergeklestigini gosterir. Sonuglar sentezlenen magnetik nano—pargaciklarin sulu
gozeltilerden Basic Yellow 28’in giderimi igin etkili adsorbentler olarak
kullanilabilecegini gosterdi.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Basic Yellow 28, Magnetik Adsorbent, Magnetik
Silika.



THE SYNTHESIS AND CHARACTERIZATIONS OF Fe;O4@SiO2-NH2 AND
Fe30s@SiO2—-SH MAGNETIC NANO-PARTICLES AND APPLICATION
FOR REMOVAL OF DYE FROM AQUEOUS SOLUTIONS

ABSTRACT

In this study, the amino— and thiol-functionalized magnetic nano-adsorbents,
Fe;04@Si02-NHz and Fe3O4@Si02—SH, were prepared and the core—shell structures
of the magnetic nano—particles were characterized by XRD, FTIR, SEM, TEM and
TGA/DTA analysis. Surface area, pore volume and pore diameter were also measured.
The adsorption behaviors of Fe304@SiO>—NH> and Fe;04@Si02—-SH for removal of
Basic Yellow 28 were investigated at different experimental conditions including pH,
contact time, temperature and initial concentrations of the solutions. It was found that
adsorption of the dye on the magnetic nano—particles fitted to Langmuir adsorption
model and followed the pseudo—second—order kinetics. The maximum adsorption
capacity of Basic Yellow 28 on Fe3:04@SiO2—NH; and Fe304@Si0,—SH determined
by the Langmuir isotherm are 45,87 and 45,57 mg/g at natural solution pH and 298 K,
respectively. The results showed that Fe;0s@SiO—NH: and Fe304@SiO.-SH
exhibited efficient adsorption for Basic Yellow 28 under basic conditions. According
to the results, the adsortion of Basic Yellow 28 onto Fe;Os@SiO,—-NH; and
Fe304@Si0,—SH at basic conditions increased with increasing pH due to electrostatic
attraction between the positively charged dye cations and negatively charged
adsorbents surface. The values of Gibbs free energy of adsorption (AG®°) were found
to be —44,655 and —37,794 klJ/mol at 298 K for Fe;04@SiO,-NH: and
Fe304@Si10,—SH, respectively. These negative values of AG® indicated adsorption of
the dye on the magnetic nano—particles is spontaneous process. The results showed
that the synthesized magnetic nano—particles can be used as the effective adsorbents
for the removal of Basic Yellow 28 from aqueous solutions.

Keywords: Adsorption, Basic Yellow, Magnetic Adsorbent, Magnetic Silica.
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GIRIS

Her gegen giin artan ve yenilenen endiistri sanayisi insan hayatin1 kolaylastirmanin
yani sira, insan ve canli yasamini olumsuz etkilemektedir. Bunlarin basinda gelen ve
fabrikalarda birgok asamada kullanim alani olan kimyasal boyar maddeler
diinyamizdaki temiz su kaynaklarinin kirlenmesine sebep olmaktadir. Artan su kirliligi
canli yasamu igin biiyiik bir tehdit olugturmaktadir. Atik sulardaki boyar maddeler 151k
geeirgenligini azaltir ve burada yasayan canlilarin fotosentez olaylarim1 olumsuz yonde
etkiler [1]. Bu ylizden sularda meydana gelen boya Kirliliginin minimuma indirilmesi

gerekir.

Bu nedenle literatiirde boyar maddelerin atiksulardan giderimi igin pek ¢ok ¢alisma
yapilmigtir. Bu ¢alismalarda kullanilan yntemlerden bazilari; adsorpsiyon, biyolojik
aritim, yiizdiirme, membran filtrasyonu, kimyasal ¢oktiirme ve sivi-sivi

ekstrasyonudur [2,3].

Bu yontemlerden adsorpsiyon, kararli olan kirleticilerin giderilmesinde oldukc¢a
yiiksek giderim verimine sahip olup, islemde kullanilan adsorbanin yiizey alam, pH,
temas siiresi, sicaklik gibi faktorlerin etkisindedir [4]. Adsorpsiyon, esnek islem
kosullarina sahip olmasi, etkili ve ucuz bir giderim yontemi olmasi, dogal adsorban
malzemelerin kullanimina imkan vermesi ve kolay uygulanabilirligi nedeniyle tercih

edilmektedir [5].

Giiniimiizde nanoteknoloji hem giindelik hayatta hem de endiistride yer edinmistir.
Nano malzemeler kullanilarak atik iiretimi ve gevre kirliligi azaltilmaktadir. Nano
yapilarn yiizey alanlarinin biiyiik olmasi, basit, hizli ve kolay baglanabilmesi, verimli

ve adsorpsiyon kapasitelerinin yiiksek olmasi en 6nemli avantajlarindan bir kagidir

[6].

Atik sularin artilmasinda magnetik 6zellikli nanopargaciklarin adsorban olarak
kullanilmas1 son zamanlarda tercih edilen yontemlerdendir. Tanecik boyutu 50 nm

altinda olan bu adsorbanlar sulu gozeltilerde adsorplama 6zellikleri, biiyiik ylizey

1



alanlar1 ve magnetik 6zelliklerinden dolay: yiiksek adsorpsiyon verimine sahiptir.Bu
calismada; Fe30s@SiO2-SH ve Fes04@Si02-NH,  magnetik  nanopargaciklar
sentezlenerek Basic Yellow 28 boyar maddesinin atik sulardan uzaklastirilmasinda

kullanildi.

Sentezlenen Fe;04@Si02-SH ve Fe;04@SiO2-NH; magnetik nanopargaciklarinin
karakterizasyonu i¢in farkli analiz yontemleri kullamildi. Segilen sicaklik, pH ve
adsorban miktar1 gibi parametrelerin adsorplanan boyar madde miktarina olan etkileri
caligildi. Elde edilen adsorpsiyon verileri kullanilarak adsorpsiyon Kkinetigi,

adsorpsiyon termodinamigi ve adsorpsiyon izoterm parametreleri belirlendi.



1. GENEL BILGILER
1.1. Cevre Kirliligi

Kirlenme, niifusun artmasiyla birlikte insanlarin ihtiyaglarini gidermek igin
ekosistemin sahip oldugu dogal yapmin bozulmasidir. Ozellikle endiistrilerin ve
insanlarin yogun oldugu yerlerde gevre kirliligine daha sik rastlanmaktadir. Cevre
kirliligi, ekosistemin fiziksel, kimyasal ve biyolojik ozelliklerinin insan faktoriiyle
ortaya ¢ikan ve istenmeyen degisimleridir [7]. Cevre kirliligi, sadece insanlar i¢in
tehdit olusturmakla kalmayip; hayvan topluluklar1 ve bitki Ortiistiniin de zarar
gdrmesine ve hatta yok olmasina sebep olmaktadir. Cevre kirliligini hava kirliligi,

toprak kirliligi ve su kirliligi olarak simiflandirabiliriz.
1.2. Atik Sular

Su kaynaklarimn dogrudan veya dolayh yoldan fiziksel, kimyasal, radyoaktif ve
ekolojik faktorlerin etkisinde kalarak sahip oldugu ozelliklerin olumsuz yénde
etkilenmesiyle atik sular olusur. Ozellikle tekstil atiksularimin igerdikleri boyar
maddeler nedeniyle aritilmasi giigtiir. Tekstil sektoriinde temizleme ve boyama
sirasinda ¢ok fazla su kullanilmaktadir. Bunun sonucunda asir1 miktarda boya igeren
atik sularin temizlenmesi, bu boyalarin ¢evresel agidan toksik olup, pek ¢ogunun da

kanserojen olmasi sebebi ile olduk¢a 6nemlidir [8].
1.2.1. Tekstil atik sularin zararlar: ve etkileri

Tekstil endiistrisi atik sularinda yer alan boyar maddeler renk kirliliginin yam sira 1g1k
gecirgenligini azalttig1 igin sudaki yasamun fotosentetik aktivitesini engeller [1].
Boyalarin bir kismi1 sadece suyun renginin degismesine, tadinin ve kokusunun

bozulmasina neden olan toksik maddelerdir.



1.2.2. Atik su aritmada hedefler

Antimda temel amag, atik suyun ekolojik dengeye ve insan sagligina etkilerinin en aza
indirgenmesidir. Atik su aritiminda izlenen temel yontemler:

e Kati maddelerin uzaklastirilmasi

e Zechirli bilesiklerin ve agir metallerin uzaklastirilmasi

e Tepkimeye girebilecek organik maddelerin uzaklastiriimasi

¢ Alici ortama bagli maddelerin uzaklastirilmasi
ile saglanabilir.
1.2.3. Tekstil atik sularimin aritim

Katyonik aktif maddelerin boyar madde iiretiminde kullanilmasi ve boyar maddelerin
de tekstil endiistrisinde kullanilmasi canli yasamina biiyiik zarar vermektedir. Bu
yiizden tekstil atik sularindan boyar madddelerin uzaklastirilmas: gerekmektedir.

Bunun i¢in kullanilan farkli yéntemler asagida verilmistir.

1.2.3.1. Fiziksel yontemler

Fiziksel yontemler arasinda genellikle adsorpsiyon yontemi boyar maddelerin tekstil
atiksularindan aritiminda kolay uygulanabilir olmasi, ekonomik olmasi, etkili olmasi
ve dogal adsorbanlarin kullanilmasi gibi olumlu faktérlerinden dolay: en ¢ok tercih

edilen yontemlerdendir.
1.2.3.2. Kimyasal yontemler

Kimyasal yontemlerde kullamilan maddeler ve miktarlarimin, atik suyun kalitesinde

meydana gelen degisiklerle uyumlu olmas: bu ydntemlerin avantajlarindandir.

1.2.3.3. Biyolojik yontemler

Kimyasal ve fiziksel yontemlerle tekstil atik sularinin aritma islemleri yiiksek maaliyet
gerektirdiginden, alternatif yontemlerden biri olan biyolojik yodntemler tercih
edilmektedir. Bu yontemin avantajlar1 maliyetin daha uygun olmasi, ¢evreye zararl

tirlinler olusturmamasi ve aritma iglemleri sirasinda daha az ¢camur iiretmesidir.



1.3. Boya ve Boyar Maddeler
1.3.1. Boyar maddeler

Boya, uygulandifi yiizeye renk goriinimi kazandiran ve dis etkilerden koruyan
maddelerdir. Boyar maddeler ise 1s1kla etkileserek konjuge yapilarindan dolay: renk

izlenimi verebilmektedir.
1.3.2. Boyar maddelerin siniflandirilmasi

Boyar maddeler ¢oziiniirlik 6zelliklerine, boyama ve kimyasal yapilarna gére

siniflandirilir.

(Coziintirliik 6zelliklerine gore;
e Suda ¢ozlinen boyar maddeler
e Suda ¢oziinmeyen boyar maddeler

e Substratta ¢oziinen boyar maddeler

Kimyasal yapilarina gore;
e Azoik

e Nitrozo ve Nitro

e Polimetin

e Aril Metin

Boyama 6zelliklerine gore;
e Reaktif

e Direk

e Asit

e Bazik (Katyonik)

e Siilfur

e Kiip

e Mordan

e Metal & Kompleks

e Dispers Boyar



e Anilin Siyahi

e Pigment
1.3.3. Katyonik boyar maddeler ve Basic Yellow 28

Katyonik boyar maddeler, bilesiminde pozitif (+) yiik bulunduran boyar maddelerdir.
Bilesiminde ¢ogunlukla amonyum iyonu bulunur. Hidrojen tutan negatif yapi

bulunduran liflere tutunurlar.

Basic Yellow 28 suda ¢oziinebilen katyonik bir boyadir ve vapisal formiilii Sekil

1.1°de verilmistir.

HSC CH3

CH,0S05

OCHa,

Sekil 1.1. Basic Yellow 28°in yapisal formiilii

Pamuk kumasglarin boyanmasinda genellikle kullanilan boyar madde Basic Yellow 28
endiistriyel kirleticilerdendir. Bu ¢alismada kullanilan Basic Yellow 28’in baz fiziksel

ozellikleri Tablo 1.1°de verilmistir.

Tablo 1.1. Basic Yellow 28’1n fiziksel 6zellikleri

Ticari Adi Astrazon Gelb GLE

kmax (nm) 438

Tip Katyonik

Mol Kiitlesi (g/mol) 433,52

Azo grup 1

Coziiniirlik 90°, 80 g/L; 60°C, 60 g/L; 30°C, 40 g/L.
pH kararlilig 3-10




1.4. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, molekiillerin ¢ekme kuvvetlerinin etkisiyle temas ettikleri yiizeye
tutunmasidir [9,10]. Yani diger bir ifadeyle, ¢ozelti ortamindaki atom, iyon veya
molekiillerin bir adsorban ylizeyine aktarimina dayanan ve genellikle faz ytizeylerinde

olusan bir ayirma islemdir [11].

Adsorpsiyon olayinda adsorplayan katiya adsorban (adsorbent); birikim gosteren
maddeye adsorbat (adsorplanan madde) denir [12,13]. Ayrica, adsorbatin ¢ozelti

ortamina tekrar geri verilerek, ylizey derisiminin azalmasi islemine desorpsiyon denir.

Adsorpsiyon isleminde, serbest entalpi degisimi sifirdan kii¢iik (negatif) bir
degerdedir. Bunun sebebi olayin sabit sicaklik ve basingta kendiliginden
gerceklesmesidir. Ayni sekilde adsorpsiyon islemlerinde, entropi degisimi de sifirdan
kiiglik (negatif) bir degerdedir. Bunun sebebi ¢ézelti ortaminda bulunan taneciklerin

adsorban yiizeyine daha diizenli tutunmalaridir.

Adsorplama 6zelligi fazla olan kati maddelerin basinda komiir ve zeolitler, killer,
farkli metaller, aktif karbon ve baz1 bazik oksitler gelmektedir [14]. Adsorplama
isleminin kinetigi ve adsorbe olan adsorbent degeri, adsorban maddenin yiizey

ozellikleriyle dogrudan ilgilidir.

Adsorpsiyon; fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon olmak iizere 3 gesittir. Bu
adsorpsiyon ¢esitleri birlikte olusabildigi gibi ard arda da olustuklart i¢in aralarinda

kesin bir ayrim s6z konusu degildir [15,16].
1.4.1. Fiziksel adsorpsiyon

Adsorban ylizeyine, adsorbe edilen maddenin zayif van der Waals etkilesimleriyle
tutunmasidir. Bu baglarin adsorpsiyon enerjileri oldukca azdir. Fiziksel adsorpsiyonun

ozellikleri asagida verilmistir [17];

Elektrostatik etkilesim yoktur

Adsorban olarak tiim kat1 maddeler kullanilir

Adsorbat olarak sivilar, ¢6ztinmiis katilar ve gazlar kullanilir

Adsorban ile adsorbat etkilesimi zayif van der Waals kuuvetleriyle saglanir



Adsorpsiyon tersinirdir

Adsorplanan tanecikler kati yiizeyine tutunur ve hareket etme kabiliyetine sahiptir

Adsorpsiyon 1sis1 10 kcal/mol'den daha diisiiktiir
Aktivasyon enerjisi gerekmez

Diisiik sicaklikta bile istemlidir

Adsorpsiyon ¢ok tabakalidir

Adsorpsiyon hizi, artan sicaklik ile ters orantili olarak azalir

1.4.2. Kimyasal adsorpsiyon

Adsorban yiizeyine, adsorbe edilen maddeler kuvvetli kimyasal baglar ile tutunurlar.
Bu baglar genellikle kovalent baglardir. Bu sekilde gergeklesen adsorpsiyona kimyasal
adsorpsiyon (kemisorpsiyon) denir. Adsorbat ile adsorban arasndaki kimyasal bagin

uzunlugu, fiziksel adsorpsiyondaki zayif baglarin uzunluguna gore daha kisadir.

Kimyasal adsorpsiyonun ozellikleri asagida verilmistir [17];

Elektrostatik etkilesim vardir

Adsorban olarak bazi kati maddeler kullanilir

Adsorbat olarak bazi kimyasallar ve ¢dziinmiis katilar kullamlir
Adsorban ile adsorbat etkilesimi kuvvetli kimyasal baglarla saglanir
Adsorpsiyon tersinmezdir

Adsorplanan tanecikler kat1 yiizeyine tutunur ve hareket etmez
Adsorpsiyon 1s1s1 40 kcal/mol'den daha biiyiiktiir

Aktivasyon enerjisi gereklidir

Yiiksek sicaklikta bile istemlidir

Adsorpsiyon tek tabakalidir

Adsorpsiyon hizi, artan sicaklik ile dogru orantili olarak artmaktadir.

1.4.3. Iyonik (degisim) adsorpsiyon

Adsorban ile adsorbat arasinda zit elektrik yiiklerinin birbirilerini ¢cekmesi sonucu

olusan elektriksel ¢ekim ile gergeklesir.



1.4.4. Adsorpsiyon isleminin kullamildig: yerler

Atik sularin antinminda genellikle tercih edilen adsorpsiyon yénteminin kullanim
amagclar1 [18,19];

e Yiizey aktif maddelerin atik sulardan giderilmesi

e Tekstil atik sulardaki organik boyar maddelerin ve renk kirliliginin giderilmesi

e Istenmeyen fiziksel kirlilik (tat, koku vb.) giderilmesi

e Toksik ve kanserojen zehirli maddelerin atik sulardan giderilmesi

e Atk sulardaki klorun giderilmesi

e Kimyasallarin aritilmadan tesislerden ¢ikarak alici sulara gitmesine engel olmak

i¢in ti¢iinciil aritmadir.
1.4.5. Adsorpsiyona etki eden faktorler

Adsorpsiyon igleminin verimliligine;

e Adsorbatin fiziksel ve kimyasal ozellikleri,

e Adsorbanin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri,

e Adsorpsiyon olaymin gergeklestigi ortamin 6zellikleri,

olmak iizere 3 faktor etki etmektedir.

Adsorpsiyon mekanizmas: adsorbatin, tanecik ¢api, ¢ozelti ortamindaki anyon ve
katyon ¢oziintrliik kapasitesi, polar veya apolar yapisi; adsorbanin ise yiizey
ozellikleri arasinda olan gozenek yapisi ve yiizey alam etkisindedir. Adsorbanin yiizey

alani arttik¢a, adsorplanan madde miktar1 artmaktadir [20].

i) Karigtirma hizi: Adsorbat ile adsorban arasindaki ¢arpisma olasiligi kanstirma hizi
ile dogru orantilidir. Karigtirma hizi arttik¢a, adsorpsiyon hizi artar. Karistirma hizinin
asilmast durumunda aradaki baglar zarar goriir.

i) pH: Organik asitler diistik pH degerinde daha fazla adsorbe olurlar. Organik bazlar
ise yiiksek pH’larda daha iyi adsorplanirlar [21].

iii) Adsorbanin 6zelligi: Adsorbanin pargacikli yapiya ve gozenekli dagihma sahip
olmas: istenir. Pargacik boyutunun azalmas: ile adsorplama kapasitesi artmaktadir

[22].



iv) Sicaklik: Adsorpsiyon islemi ekzotermik olarak gergeklesen bir olaydir. Sicakligin
artmasiyla adsorpsiyon kapasitesi azalir. Agiga ¢ikan 1s1, fiziksel adsorpsiyon icin
yogunlagma ya da kristallenme enerjisi mertebesinde; kimyasal adsorpsiyonda ise
kimyasal reaksiyon enerjisi mertebesindedir.

v) Adsorbat ve ¢oziicli 6zellikleri: Polar 6zellikteki inorganik bilesikler genellikle az,
apolar 6zellikteki maddeler ise daha fazla adsorbe edilir. Fakat kolay ¢&ziinebilen bazi
bilegikler bazen kolaylikla adsorbe olabilir ve zayif ¢6ziilebilen birgok bilesik de zor
adsorbe olabilir [23]. Bu nedenle suda ¢éziinebilme durumu adsorpsiyon olayinda

farkli sonuglar gostermektedir.
1.4.6. Adsorpsiyon dengesi ve izotermler

Adsorpsiyon olayr bir denge islemidir. Adsorpsiyon isleminin devamlilig, sabit
sicaklikta s1v1 ¢ozeltisinde kalan adsorbat miktan ile kati yilizeye tutunan adsorbat
miktarinin dengeye ulagmasina baglidir. Denge aninda adsorpsiyon islemi sona erer.
Adsorpsiyon dengesini belirlemek igin, sabit sicaklikta dengede, sivi ¢ozeltiden
adsorplanan madde miktarina karsi birim agirlikta yiizeye tutunan adsorban madde
miktar1 grafige gegirilir. Bu grafikler genellikle dogrusalliktan sapma gosterirler ve
derigim degisimiyle elde edilen bu egrilere adsorpsiyon izotermi denir. Sabit sicaklikta
Esitlik (1.1) ile ifade edilir;

e = W (1.1)
Esitlikte,

Co, adsorbatin basglangi¢ derisimi (mg/L veya mol/L)

ge, adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi (mg/g veya mol/g)

Ce, adsorbatin denge anindaki derisimi (mg/L veya mol/L)

m, adsorban agirligi (g)

V, ¢ozelti hacmi (L) dir.

Adsorpsiyon izotermleri,
e Sabit sicaklikta ¢izilir.
e Kesikli veya siirekli olarak ¢alismaktadir.

e Adsorbat ile adsorban etkilesiminin denge kosullarin gésterir.
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e Yapilan ¢alisma sonuglar1 izoterm parametreleriyle hesaplanarak gerekli grafikler
¢izilir. Sonuglarin dogrusal oldugu (korelasyon katsayisi R*’nin 0,95°ten biiyiik
oldugu) bir veya birden fazla izoterm g¢esitleri adsorpsiyon igin en uygunlan

olmaktadir.
1.4.7. Adsorpsiyon izoterm esitlikleri

Aragtirmacilar ¢esitli ¢alismalar sonucunda asagida verilen birgok izoterm denklemi
ortaya ¢ikarnuslardir [24];

1. Freundlich izotermi

Langmuir Izotermi

Dubinin-Radushkevich Izotermi

BET Izotermi

Temkin Izotermi

Kiselev Izotermi

Harkins-Jura Izotermi

Redlich-Peterson Izotermi

Lo S o o B W

Polonyi Izotermi

—
(=

. De Boer-Lippens Izotermi
11. Sylgin-Frumkin Izotermi
Bu denklemlerden genellikle en ¢ok tercih edilenler Freundlich, Langmuir ve Dubinin-

Radushkevich (D-R) izotermleridir.
1.4.7.1. Langmuir izotermi

Bu izoterm, adsorban ylizeyine doygun tek tabakali adsorpsiyonun oldugunu agiklar
[25]. Bu durum tiim adsorban yiizeyinin kaplandigim gosterir. Yiizeye adsorplanmis
madde miktar1 sabit kalmaktadir ve bolgelerin hepsi ayni enerji diizeyinde olup
herhangi bir etkilesimde bulunmazlar. Dolayisiyla tanecikler hareket etmezler. Yiizey

mikroskobik diizeyde, miikkemmellik derecesinde diizgiin gériiniimliidiir.
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(Cozeltideki taneciklerin adsorpsiyonu ve adsorban maddelerin yiizeyden desorpsiyonu
ile adsorpsiyon/desorpsiyon dengesi kurulur. Langmuir izoterm modeli, Esitlik (1.2)

ve (1.3) ile ifade edilir;

quLCe
— 2L e 1.2
1=1+K,C, (12)
Langmuir denkleminin dogrusal sekli Esitlik (1.3) ile ifade edilir;
Lo 1 .5 (1.3)

Qe quL qm

Esitlikte,

gm, adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi. (mg adsorbat/g adsorban)

Ce, adsorpsiyondan sonra ¢ozeltide kalan madde derisimi (mg/L)'dir.

Ky, sicaklik ve adsorpsiyon entalpisine bagl, adsorban yiizeyinde bulunan aktif
merkezlerin birbirine olan yakinliklariyla alakali Langmuir sabiti (L/mg veya L/mol)
Qe, birim adsorplayici agirligi bagina adsorplanan madde miktar (g/g)

Bu izoterme uyan bir adsorpsiyon isleminde Ce/qe’nin Ce’ye karsi grafigi; egimi 1/qm

ve kesimi 1/qmKL olan diiz bir dogru verecektir [26-28].
1.4.7.2. Freundlich izotermi

Bu izoterm, c¢ok tabakali adsorpsiyonun yer aldigi heterojen yiizeylerdeki
adsorpsiyonu agiklar. Freundlich izoterminde, baslangigta adsorplanan madde derisimi
zamanla artar; fakat bir miiddet sonra adsorban yiizeyindeki adsorblayic1 bélgelerin
adsorbat tarafindan dolmasiyla adsorpsiyon hizi azalmaktadir [29]. Freundlich

izotermi Esitlik (1.4) ile ifade edilir;
1/n
qe = KFCe (1 4)

Esitlikte,
Qe, birim adsorban agirlig1 basina adsorbat miktar (g/g)
KF, adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili Freundlich sabiti (L/g)

n, enerji ile ilgili Freundlich sabiti

12



Ce, adsorbatin ¢6zeltideki kalan derisimi (mg/L)'dir.
Freundlich izotermi i¢in dogrusal denklem Esitlik (1.5) ile ifade edilir;

lnq,czanF+l]nCe (1.5)
n

Freundlich izoterminde InC.’ye karsi Inqe grafigi ¢izildiginde, egim 1/n ve kesim de

InKr degerlerini verir.
1.4.8. Adsorpsiyon kinetigi

Bir kimyasal mekanizmanin ag¢iklanabilmesi ig¢in  deneysel verilerinin
yorumlanabilmesi gereklidir. Deneysel verileri yorumlamak i¢in adsorpsiyon
kinetifinin hiz belirleyici basamagi bulunmalidir. Adsorpsiyon kinetiginin elde

edilmesiyle etkin adsorplanan madde ile adsorban arasindaki temas siiresi bulunur.

(Cozeltideki adsorban maddenin adsorbati adsorplamasi bir ka¢ farkli islem ile

olusabilir [30]:

1. Adsorbani kaplayan bir film tabakasina, gaz veya sivi fazla bulunan maddenin
hareketi s6z konudur. Bu basamakta, adsorpsiyon isleminde karistirma yani
hareketlilik cogu zaman ihmal edilir.

2. Adsorbatin film tabakasina ulagmasiyla, adsorban gézeneklerine difiizyonu.

3. Adsorbanin gozenek bosluklarinda tanecik i¢i difiizyon gergeklestiren adsorbatin
hareketiyle adsorpsiyonun meydana gelecegi ylizeylere difiizyonu.

4. Sorpsiyon, adsorban gozenek yiizeyine adsorbatin tutunmasi.

Adsorbanin tutundugu kisim durgun ise hiz1 1. basamak belirler; hareketliyse, yiizey
tabakasinin kalinlig1 azalir ve bu durum adsorpsiyon hizini arttirir. Bu nedenle 4.
basamak ¢ok hizli olur ve hiz1 6lgiilemez. 1. basamakta iyi bir karistirma sz konusu
oldugundan adsorpsiyon hizi i¢in 2. ve 3. basamak belirleyicidir. Adsorpsiyon
isleminin ilk dakikalarinda 2. basamak, islemin daha ileriki zamanlarinda ise 3.

basamak gerceklestigi icin adsorpsiyon hizim en ¢ok etkileyen basamak 3. basamaktir.
1.4.8.1. Yalanc1 (pseudo)—birinci—derece kinetik modeli

Lagergren’in yalanci—birinci—derece kinetik modeli Esitlik (1.6)’da verilmistir [31];
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In(q,—q,)=Ing,—k;t (1.6)

Esitlikte,

ki, yalanci—birinci—derece kinetik adsorpsiyon hiz sabiti (1/dk)
t, zaman (dk)

ge. dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

qi, herhangi bir t anindaki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)’dir.

In(qe—q:) “ye kars1 t degerleri grafige gegirildiginde kesim noktasi Inge degerini; egim

ise ki degerini verir.
1.4.8.2. Yalanci (pseudo)—ikinci—derece kinetik modeli

Yalanci—ikinci—derece kinetik modeli Esitlik (1.7) ile ifade edilmektedir [32];

+—t (1.7)

Esitlikte,

k>, yalanci—ikinci—derece hiz sabiti ((g/mg)/dk)
e, dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
qt, herhangi bir t anindaki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)’dir.

t/q’ye karsi t grafige gegirildiginde kesim noktas1 1/kz.qe?’yi; egim ise 1/qe degerini
q q

vermektedir.
1.4.8.3. Parc¢acik—ici difiizyon modeli

Diflizyon olaymnin yalanci—birinci-derece ve yalanci—ikinci—derece kinetik
modelleriyle agiklanamadigi durumlarda, pargacik—i¢i difiizyon modelinden
vararlamlir. Bu islemde, diflizyonun yiiriitiici kuvveti adsorpsiyon siirecini
etkilemektedir. Yiiriitiicti kuvvet ile ¢6zeltinin adsorbat derisimi dogru orantili olarak
degisir. Bu faktorlerin artmasi ile difiizyon artar. Pargacik—i¢i difiizyon modeli Esitlik
(1.8) ile ifade edilmektedir;
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Esitlikte,

qi, herhangi bir t anindaki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
C, ekstrapolasyon degeri ve sinir tabaka hakkinda bilgi veren sabit

Kir, pargacik i¢i difiizyon hiz sabiti ((mg/g)/dk'?)'dir.

Bu model igin q'ye kars1 t'? grafige gegirildiginde egim kair degerini; y ekseninde

kesim noktas1 C degerini veren diiz bir dogru olmaktadir.

1.4.9. Adsorpsiyon termodinamigi

"Thermo" anlami 1s1 ve "Dynamic" anlam gii¢ olan bu sézciiklerinden tiiretilmis olan
termodinamik kelimesi, 1s1 degisimi anlamini tasir. Dogadaki biitiin degisimler enerji
degisimi ile gergeklesir. Gergeklesen her tiirlii kimyasal reaksiyon aninda ve hareket

esnasinda enerji yayilmasi, enerji absorpsiyonu ve enerji doniistiimii s6z konusudur.

Adsorpsiyon termodinamiginin hesaplanmasi, adsorpsiyon isleminin Gibss serbest
enerji degisimi (AG®), entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi (AS®) ve denge sabiti
(Kq) ile bulunur. Adsorpsiyon sabit basing ve sicaklikta kendiliginden gergeklesen bir
islemdir ve AG® (serbest enerji degisimi) negatif isaretlidir. AH”’1n degerinin sifirdan
kiigiik (negatif) oldugu durumlar adsorpsiyonun ekzotermik, sifirdan biiyiik (pozitif)
oldugu durumlar endotermik oldugunu gésterir. AS®in sifirdan biiyiik (pozitif) oldugu
sonuglar kati/¢dzelti etkilesiminde entrapinin yiiksekligini gostermektedir. AH® ve AS®

degerlerini bulmak i¢in kullanilan van’t Hoff denklemi Esitlik (1.9) ile ifade

edilmektedir;
AS° AH° 1
InK; = — — 1.9
L= R (T) (1.9)

1/T degerine kars1 InKy grafige gegirildiginde egim AH°1 ve y ekseninde kesim
noktas1 AS®1 vermektedir. Her bir sicaklik i¢in AG® degerini belirlemek i¢in Esitlik
(1.10) esitligi kullanilir.

AG® = -RTInK, (1.10)
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1.5. Elektriksel Cift Tabaka
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Sekil 1.2. Elektriksel ¢ift tabaka ve ézellikleri [33]

(Cozeltideki zit yiiklii iyonlar ile tanecigin yiikii es deger miktarlarda dengelenir. Bu zit
yiiklii iyonlarin difiizyon bulutu taneciklerin etrafinda toplanirlar ve tanecik yiizeyinin
z1t yiiklii iyonlarla difiizlenerek kaplanmasi sonucu olusan bu yiizeye elektriksel ¢ift
tabaka adi verilir. Bu tabaka ¢ozelti ile temas eden kolloidal taneciklerin ve diger
taneciklerin davramslarinin yam sira bir yiizeyin yakinindaki elektriksel potansiyel
degisimini aciklamaktadir. Elektriksel ¢ift tabaka ve ozellikleri Sekil 1.2°de
verilmektedir [33-36].

1.5.1. Potansiyel tayin eden iyonlar

Potansiyel tayin eden iyonlar; yiizey elektrik yiikiinii belirleyen ve degistiren
iyonlardir [35,37]. Bu tanecikler proton ve hidroksit iyonlari, mineral iizerindeki

tutucu 6zellikte ve ligantlar ile kolaylikla kompleks olusturan taneciklerdir [35].
1.5.2. Sifir yiik noktasi

Sifir yiik noktasi, ayni derisimdeki elektrolit ¢ozeltisinin pH degerleri ve yiizey yiikii
degerlerinin birbiriyle kesisim noktasma denir. Yiizey yiikii, destekleyici elektrolit

derisiminde sadece bu noktada bagimsizdir. Bu terim katilar i¢in gegerlidir ve
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inversiyon 1s1s1 ve nétrallesme 1sis1 vb. ylizey termodinamik 6zellikleriyle alakalidir

[55].
1.5.3. Zeta potansiyeli ve 6nemi

Zeta potansiyeli Shear diizlemindeki elektriksel potansiyeldir. Tanecik etrafinda
bulunan difiiz ¢ift tabakanin baglangicindaki boyutunu belirlemek ig¢in énemlidir.
Tanecikler {izerindeki elektriksel yiikiin ve potansiyelin bulunmasini, kolloidal
sistemlerin agiklanmasini, kontrol edilebilirligini saglar. Daima yiizey potansiyelinden
kiigiiktiir [35]. Safir oldugu noktadaki pH. izoelektronik nokta (pHiep) olarak tanimlamir
[35.37].

1.6. Nanoteknoloji ve Tarihi

Yunanca "clice" anlamina gelen nano kelimesi bir terimdir. Metrenin milyarda bir
kism1 nanometredir. Nanopartikiil (NP)'lerin tanecik biiyiikliigii 1-100 nm arasinda

degiskenlik gostermektedir.

Nanoteknoloji 1959 yilinda Richard Feynman’in yapmis oldugu ¢alismalar ile ortaya
cikmustir. Richard Feynman, belli malzeme ve cihazlarin daha kiigiik boyutlarda
iretilmesi hakkinda ¢aligmalar yapmustir. 90'h yillarda grafit tabakalarinin olusumu
sayesinde karbon atomlarimin tiip formunda yapilarimin kesfiyle nanoteknoloji

alanindaki aragtirmalar hiz kazanmstir.
1.6.1. Nanoteknolojinin kullanim alanlan

Nanoteknoloji bilim, tip, miihendislik, saglik, ingaat gibi bir¢ok alanda kendine yer
bulmustur. Enerji depolama ve {iretim alaninda, karbon nanotiiplere dayali hidrojen
liretim ve depolama sistemleri ile giines pili igin karbon nanotiip ile islemler
yapilmugtir. Tip alaninda, bazi nanopargaciklar ve nanosensorler hastaliklarin teshisi
ve tedavisinde kullanilmaktadir. Sanayide 6zellikle nano filtrasyon ve ters ozmoz ile
kimyasal atiklarin ve kirliliklerin  giderimi su arntiminda kullanilmaktadir.
Adsorpsiyon teknolojileri atik bakimindan ¢evre dostu olmakla birlikte,
uygulanabilirlik ve ekonomik olarak daha uygun olan bir yéntemdir. Adsorpsiyon dzel

bir hizda kontrol edilen siirekli bir islemdir.
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1.6.2. Nanoteknolojinin 6nemi

Endiistriyel ¢alismalar metre, santimetre boyutlarinda iken nanoteknoloji sayesinde
nanometre (metrenin milyarda biri) boyutuna getirilmistir. Ayrica bir maddenin metre,
santimetre bilyiikliigiinde sahip oldugu o6zellikler ile nanometre boyutunda sahip
olacagi ozellikler olduk¢a farklidir. Tanecik boyutu, nanometre boyutuna
getirildiginde madde fiziksel, kimyasal, biyolojik, elektromagnetik vb. birgok yeni
ozellik kazanmaktadir. Nanoteknoloji sayesinde birgok teknoloji {iriinii daha kiiciik
boyutlarda olmasina ragmen daha fazla 6zellige sahip olmaktadir. Omegin; bilgisayar,
telefon, elektronik aletlerin tretildikten sonra meydana gelen degisimlerini
incelendiginde hacimsel olarak kiiciildiigii ama fonksiyonel 6zelliklerin ise
nanoteknoloji sayesinde her gegen giin hizla artig1 goriilmektedir. Iletkenligi diisiik
olan bir yarn metalin nanoboyuta indirgendiginde iletkenliginin artmasi veya
dayaniklik mukavemeti diisiik olan bir maddenin daha saglam bir yapiya déniismesi

gibi 6zellikler maddeye nanoboyut kazandirilmas: ile gergeklestirilmistir.

Giiniimiizde nanoteknolojinin amaglari;

e Nanometre boyuttaki maddelerin analizi ve liretimi,

e Nanometre boyutundaki maddelerin fiziksel 6zelliklerinin incelenmesi,

e Nanoboyutlu cihazlar tiretilmesi,

e Ustiin 6zelliklere sahip, elektrik, mekanik, kimyasal malzeme ve cihazlarin iiretilip
gelistirilmesi,

e Hafif ama daha saglam yapilarin iiretilmesi,

e Az enerji harcanmasi ve ekonomik malzeme kullanimi olarak siralanabilir.

Madde nanoboyuta indirgenerek yapilan ¢aligmalar, teknolojide daha az enerji
harcanmasina, kullanim &mrii uzun teknolojik iiriinler {iiretilmesine ve hayatin

kolaylastirilmasina biiyiik katki saglanmustir.
1.6.3. Nano—parcaciklar

Maddelerin tanecik boyutunun 1-100 nm biiyiikliigiine getirilmis haline nanoparcacik

denir.
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1.6.4. Nano—par¢aciklarin 6nemi

Maddeler nanoboyuta getirildiginde hacimsel yapilarindan farkli olarak sahip oldugu
ozellikler daha fazla islevsellik gostermektedir. Bu sayede nanopargaciklar birgok
endiistriyel alanda kullanilarak nanoteknolojinin gelismesine biiyiik katki saglamstir.

Maddenin nano—pargacik haline getirildiginde;

(1) Sahip oldugu fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zellikler degismektedir. Tanecik
boyutu kiigtildilkge temas ylizeyi artmaktadir ve nanopargaciklarin yiizeyleri
arasindaki tanecik sayisi, ylizey gerilimi ve elektromagnetik girisim artar. Parcacigin
sahip oldugu dalga etkili elektronlar pargacigin fiziksel degisiminden etkilenir. Bunun
sonucunda hacimsel biiyiiklik 50 nm’nin altina diistiigiinde kuantumlanms 6zellik

gostermektedir.

(i1) Elektromagnetik ozellikleri igerisine bagka bir madde eklenmesi gibi bir¢ok

degisiklik gozlenmektedir.

(i1i) Tanecikler arasi uzaklik kiigiiliir ve etkilesim hizlanr.
1.6.5. Magnetik nano—parcaciklar

Magnetik ozellik bir maddenin magnetik alana maruz birakildifinda etkilenip
etkilenmemesine baglidir. Elementlerin bir kismi dis kabuk orbitallerinde eslesmis
elektrona sahip olmadigi i¢in dipol momentleri sifirdan farklidir. Bu elementler
magnetik alana birakildiginda element iizerindeki magnetik momentleri alan yéniinde
kuvvet ile etkilenirler. Termik hareketler bu kuvvete tepki gosterir. Bu sekilde az da
olsa magnetik momentlere yon degistiren elementlere paramagnetik maddeler denir
[38]. Bu tiir maddelerin magnetik momentleri sifirdir. Magnetik alan etkisinden

¢ikarldiginda maddenin magnetik 6zellikleri de kaybolmus olur.

Ferromanyetizma, demir, nikel ve kobalt alagimlarinda magnetik alan etkisiyle gériilen
manyetizmadir. Siliperparamanyetizma, pargacik hacmi belirli bir degere kadar
kiigiildiigiinde ve sicak, bloklama sicakliginin iizerinde oldugunda taneciklerin
sergiledigi ozelliklerdir. Tanecik yeterli boyutta ve sicaklikta gerekli degere
ulastifinda termal enerji anizotropi enerjisinin iistesinden gelir ve magnetik momenti

rastgele hareket eder [38].
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1.6.6. Mangetik nano—parcaciklarmn iiretim yéntemleri

Nano—pargaciklarin tiretiminde kullanilan iki ana yontem vardir. Bunlar "Bottom Up"
vani agagidan yukariya ve "Top Down" yani yukardan asagiya ydntemleridir.
Ydontemlerin en 6nemli avantajlari; kolay ve ekonomik olmalan ve ayrica iiretilen
nano—parcaciklarin morfolojik &zellerinin ve kimyasal yapilarinin kolay kontrol

edilebilmesidir.

Asagidan yukariya "Bottom Up" ydnteminde, nano boyuttaki maddeyi kimyasal
tepkimelerle biiyiiterek pargacik olusumunun gergeklesmesi olayidir. Ornek olarak gaz
yogunlagtirma, kimyasal buhar yogunlastirma, kimyasal buhar kaplama, sprey piroliz
ve sol jel yontemleri verilebilir. Yukaridan asagiya "Top Down" yonteminde ise,
malzeminin enerji verilerek mekaniksel ve kimyasal tepkimelerle nano boyuta
indirgenmesi olayidir. Ornek olarak mekanik ogiitme ve asindirma yontemleri

verilebilir. $ekil 1.3’te nano boyutlu Fe;O4 tozlarinin drnek iiretim semas: verilmistir.

Fe(OH),
Solvewithaad [—*
L
FeClysolution Na(OH)
FeSOysolution [—* De-ionized water
v
nFe'): n(Fel*=1.5:1 Na(OH) solution
Drop slowly bre Ultrasonic
L
Coal-black Fe;0s particles

Water bath at 65°C » Washing and drying after centrifugal separation

v

Nano- Fe30; powders

Sekil 1.3. FesO4 magnetik nanopartikiiliiniin tiretim basamaklari [39]

1.7. Literatiir Ozeti

Literatiirde sulu ¢ozeltilerden Basic Yellow ve Brilliant Yellow giderimi igin yapilan

bazi c¢aligmalar bulunmaktadir. Ayrica son yillarda magnetik nano—parcaciklarin
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hazirlanarak kirliliklerin giderimi igin adsorban olarak kullanilmas: ile ilgili de bir¢ok

¢alisma mevcuttur. Asagida bu ¢alismalar 6zetlenmistir.

Zafer D. ve Onder O., [40] magnetik 6zellik gosteren zeolitler (MMZ) hazirlayarak
adsorpsiyon, tanecik degisimi ve magnetik Ozelliklerini  incelemislerdir.
Caligmalarinda zeolit minerali olarak Sigma-Aldrich firmasindan sentetik 13X zeoliti
ve Manisa Gordes yoresine ait klinoptlolit kullanmiglardir.  Magnetitin zeolit
tanecikleri tizerine adsorsiyonunun incelenmesi i¢in DTA-TGA, XRD, XRF, SEM ve
EDX tekniklerinden yararlanmiglardir. Sonug¢ olarak, manyetit taneciklerinin zeolit
taneciklerinin ylizeyine adsorbe oldugunu ve MMZ'e magnetik zellikligin
kazandinlmas: ile adsorpsiyon tanecik degisim ve magnetik etkilesimlerinin

degistigini gozlemlemislerdir.

Mithat C. ve Reyhan O. [41] tekstil atik sularindan boyar madde gideriminde
polimerlerden yararlanmiglardir. Katyonik bir boya olan Basic Yellow 28 boyar
maddesi, perflorkarbon igerikli polimer ile farkli parametreler uygulanarak
giderilmistir. Boyar maddenin perflorkarbon ile 45°C sicaklikta nétr pH ortaminda 100

dakika tamamen renksizlestirildigi gézlenmistir.

Asuhan U., [42] yaptif1 ¢alismada agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasi amaciyla
schiff bazi tiirevi baglanmig MNP parcaciklar ile magnetik nano adsorban
hazirlamistir. Calismada Fe3Oq ylizeyine schiff bazi molekiiliiniin kimyasal olarak
baglandigi bulunmustur. Sentezlenen modifiye edilmis MNP bilesigi XRD ve SEM
analizleri ile karakterize edilmistir. Yiizeyin sorpsiyon kapasitesi i¢in Cu(Il) ve Ni(II)
iyonlarimn sulu ortamdan adsorpsiyonu ¢alisilmistir. Elde edilen izoterm sonuglarinin

hem Freundlich hem Langmuir izotermi ile uyumlu oldugu bulunmustur.

Hasan T. ve ark. [43] yaptiklan c¢alismada magnetik aljinat/perlit kompozit
mikrokiirelerinin sentezleyerek mikrokiireler ile sulu ¢ozeltilerden agir metallerin
giderimini arastirmiglardir. Mikrokiirelerin agir metal adsorpsiyon kapasitesi iizerine
perlit derigiminin, baslangic metal iyon derisiminin ve ¢dzeltinin pH'min etkileri
arastirilmistir. Demir oksit iceren mikrokiirelere perlit ilavesi ile mikrokiirelerin su
tutma kapasiteleri azaldigi bulunmustur. SEM analizi sonuglari mikrokiirelerin kiire

yapisinda ve yiizeyinin piirtizlii oldugunu gostermistir. XRD analizi ile sentezlenen
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mikrokiirelerin i¢eriginde Fe3O4 oldugu ispatlanmigtir. TGA analizi perlit ilavesi ile
mikrokiirelerinin termal dayaniklih@inin arttigini gostermistir. Perlit/aljinat oram=2
oldugunda, hazirlanan mikrokiirelerin maksimum adsorplama kapasitesine ulastigi,

daha fazla perlit ilavesinde ise adsorpsiyon kapasitesinde azalma oldugu gdzlenmistir.

Tirkan K., [44] katyonik boyar madde Basic Yellow 28’in klinoptloit ve XAD-4
lizerine adsorpsiyonunu aragtirmigtir. Deneysel verilerin Langmuir ve Freundlich
modellerine uygun oldugu goézlenmistir. Langmuir adsorpsiyon izotermine gore
adsorpsiyon kapasitesi Qo, sirastyla 20, 30 ve 40°C’de klinoptilolit i¢in 59,6, 52,9 ve
56,7 mg/g olarak bulunmustur. Calismada klinoptilolit ile karsilastirildiginda amberlit

i¢in diisiik adsorpsiyon kapasitelerinin elde edildigi gézlenmistir.

Deniz 1.C., [45] hidroksiapatit ile alizarin kirmizi boyasinin adsorpsiyon islemi ile
giderimini arastirmistir. Calkalama hizi, ¢ozelti pH degeri, hidroksiapatit miktar1 ve
baslangi¢ boya derisimi gibi faktorlerin adsorpsiyon islemine etkisini incelemistir.
Adsorpsiyon isleminin Freundlich izotermine ve yalanci ikinci dereceden kinetik
modele uygun oldugu gézlenmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi pH 7'de, 1 g/L
hidroksiapatit ile 150 dakika adsorpsiyon sonucunda 149 mg/g olarak elde edilmistir.
Bu ¢alisma sonucunda, hidroksiapatitinin alizarin boyasi gibi boyalarin gideriminde

alternatif bir adsorbent olarak kullamilabilecegi bulmustur.

Signh K.K. ve ark. [46] disiik maliyetli bio—sorbent bugday kepeginin Cd(II)
iyonunun adsorpsiyona, temas siiresi, ¢bzelti pH’s1, baslangic derisimi ve ortam
sicakhigmin etkilerini incelenmislerdir. Artan sicaklik ile adsorplama kapasitesinin
daha kisa siirede daha fazla miktarda oldugu bulunmustur. Adsorpsiyon ilk basta hizli
olmasina karsilik, ilerleyen siiregte yavasladigi gozlenmistir. Kinetik incelemeler
sonucunda Cd(II) iyonu adsorpsiyonunun film difiizyonu ile gergeklestigi

vurgulanmistir.

Wu 8. ve ark. [40] ultrasonik kimyasal ¢dzelme yontemi ile cevher atigindan saf ve
dogayi kirletmeyen Fe3;O4 magnetik nanopartikiilleri sentezlemislerdir. Sentezledikleri

magnetik pargaciklar: C12H250SO3Na ile kaplamiglardir.
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Wang L.ve ark. [47] Fes3O4 nanopargaciklari kullanarak hazirladiklari Fe3;04/SiO;2 ve
Fe;04/Ag/SiO2  nanopargaciklariyla  yiizey plazmon rezonans biosensorleri
sentezlemislerdir. Hazirlanan biosensorlerin katalitik etkilerini incelemek igin, FTIR,

UV-Vis, TEM, SEM analizleri sonuglarindan faydalanilmisgtir.

Esmaelipour M.ve ark. [48] Fe;O4 nanopargacigim sentezleyerek magnetik destegi
olusturmak i¢in SiO; ile kaplamis bunu yaparken TEOS 'dan faydalanmistir. Daha
sonra katalizor elde etmek igin, schiff bazli kompleks olugturmak i¢in SiO; kapli Fe3Os
kullanmiglardir.  Sentezlenen magnetik ve nano  boyutlu  katalizériin

karakterizasyonlar1 FTIR, XRD ve TEM analizleri ile ger¢eklestirilmistir.

Yapilan detayl literatiir taramasi sonucu Fe3;04@SiO2-SH ve Fe3Os@SiO:-NH,
magnetik nanoparcaciklar1 sentezlenerek Basic Yellow 28 boyar maddesinin atik
sulardan uzaklastirilmasiyla ilgili ¢alismaya rastlanmamis olmasi bu ¢alisma icin ana
hedefimizi olusturmustur. Sentezlenen Fe;04@SiO2-SH ve Fe;04@Si02-NH:
magnetik nanoparcaciklarinin  karakterizasyonu i¢in farkli analiz yontemleri
kullanildi. Segilen farkli sicaklik, pH ve adsorban miktar1 gibi parametrelerin
adsorplanan boyar madde miktarina olan etkileri ¢aligildi. Elde edilen adsorpsiyon
verileri kullamlarak adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon termodinamigi ve adsorpsiyon

izoterm parametreleri belirlendi.
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2. MALZEME VE YONTEM
2.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasallar, Cihaz ve Yardimei Gerecler
2.1.1. Deneylerde kullanilan kimyasallar

Deneylerde kullanilan kimyasallar ve temin edildikleri firmalar Tablo 2.1°de

verilmistir.

Tablo 2.1. Deneylerde kullamlan kimyasallar

Kullanilan Kimyasallar Temin Edilen Firma

Basic Yellow 28 Yerel Tekstil Firmasi, Bursa
HCI Merck

NaOH Merck

Ethanol Merck

Toluen Merck

FeCl3.6H,0 Sigma—Aldrich

FeCl>.4H,O Sigma—Aldrich
3—Aminopropyltriethoxysilane Sigma-Aldrich

Sodium silicate Sigma—Aldrich
3—Mercaptopropyl trimetoxysilane Sigma—Aldrich

Yapilan ¢aligmada, stok g¢ozeltilerin hazirlanmasi ve derisim ayarinin yapilabilmesi

icin saf su kullanilmustir.
2.1.2. Deneylerde kullanilan cihazlar
Deneylerde kullanilan cihazlar ve marka ve modelleri Tablo 2.2°de verilmistir.

Tablo 2.2. Deneylerde kullanilan cihazlar

Kullanilan Cihaz ve Yardimci et ve Madel
Geregler
UV-Vis Spektrofotometre Shimadzu UV-2450 UV-vis
pH-metre Hanna pH 211 Microprocessor pH-meter
Isitmali Magnetik karigtiric IKA CMAG HS7 model
Vakum etiivii NUVE EV 018 model
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2.2. Fe3O4, Fe3s04@SiO2, Fe;04@SiO2-NH2 ve Fe304@Si02-SH Magnetik

Nano-Parc¢aciciklarinin Sentezi ve Karakterizasyonu

2.2.1. Fe3O4 magnetik nano—parcaciklarinin sentezi

Stiperparamagnetik Fe3Os, birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlendi. FeCl;.6H,O
(0,04 mol) ve FeCl2.4H20 (0,02 mol), 50 mL 0.5 M HCl ¢6zeltisinde ¢6ziildii ve daha
sonra igine azot atmosferi altinda 1 saat boyunca 80 °C’de 500 mL 1,5 M NaOH
¢ozeltisi damla damla eklendi. Gozle kolaylikla ayirt edilebilen siyah Fe3O4 ¢okelegi
hizl bir sekilde olustu ve magnetik olarak ayrilarak deiyonize su ile yikanip 50°C’de

kurutuldu.
2.2.2. Fe304@Si02 magnetik nano—parc¢aciklarinin sentezi

Fe304 nano—parcaciklarin silika ile kaplamak i¢in; azot gazi altinda 80 °C sicaklia
1sitilmadan 6nce 2 g Fe3O4 nano—pargaciklari 400 mL deiyonize su igerisinde dagitild.
40 mL 1 M sodyum silikat karisima damla damla eklendi ve karisgimin pH’s1 6,0°a
ayarlandi. Karigim 80 °C*de 3 h boyunca kanistirildi. Elde edilen nano—pargaciklar bir
miknatis yardimu ile ayrilip, su ile yikandiktan sonra 12 saat boyunca vakum altinda

kurutuldu.
2.2.3. Fe304@Si02-NH2 magnetik nano—parcaciklarinin sentezi

Amino—fonksiyonel silika kapli magnetik nano-parcaciklar 3-amino propyl
triethoxysilane (APTES) ile silanizasyon reaksiyonu sonucu elde edildi [49]. Bu asama
i¢in 2 g silika kapli nano—pargaciklar ultrasonik olarak toluen icerisinde 15 dakika
stiresince dagitildi ve azot atmosferi altinda 16 saat boyunca reflux edildi. Sonugta elde
edilen adsorban, Fe3Os4@SiO>—NHa, etil alkol ile yikanarak siiziildii ve 50°C de

vakumda kurutuldu.

25



2.2.4. Fe304@Si02-SH magnetik nano—parcaciklarinin sentezi

Tiyol-fonksiyonel silika kapli magnetik nano-parcaciklar 3-Mercaptopropyl
trimetoxysilane (MPTMS) ile silanizasyon reaksiyonu sonucu elde edildi [50]. 3 gram
Fe304@Si02 100 mL 1mol/L HCI de 12 saat kanstinldi. Nétral pH’a kadar deiyonize
su ile yikandi. Aktive olmus Fe;04@SiO; dnce 50 mL etanolle, sonra 2 kez 20 mL
toluenle yikandiktan sonra miknatisla ¢ekilip cam balona alindi. 10 mL MPTMS (3-
Mercaptopropyl trimetoxysilane) ve 100 mL toluen eklenip, 110°C de 24 saat N gazi
altinda geri sogutucu beraberinde reflux edildi. Uriin miknatisla ayrildi, toluen ve

etanolle yikamp 50°C de vakumda kurutuldu.

2.2.5. Fe3s04@SiO2-SH ve Fe304@SiO2-NH: magnetik nano parc¢aciklarinin

karakterizasyonu

Sentezlenen nano—pargaciklarin BET cihaz1 ile spesifik yiizey alanlari belirlendi.
Sentezlenen nano-pargaciklarin FTIR VE XRD analizleri ile yapisal 6zellikleri
aragtinldi. Nano—pargaciklarin SEM ve TEM analizleri ile yiizey morfolojileri ve igsel
yapilar1 belirlendi. TGA/DTA analizleri sentezlenen nano—pargaciklarin termal
ozelliklerinin belirlenmesi igin kullanildi. Sulu g¢ozeltilerden katyonik boyar madde
giderimi  i¢in, sentezlenen magnetik nano—pargaciklar  kullanilacagindan

nano—parcaciklarin zeta potansiyel 6l¢iimlerinden izoelektrik noktalar belirlendi.

Magnetik nano—parcaciklarin spesifik yiizey alanlari, ¢ok nokta Brunauer-Emmet-
Teller (BET) yontemi ile belirlendi (Quantachrome Corporation, Autosorb-6,ABD).
Magnetik nano—pargaciklarin yiizey morfolojisi taramali elektron mikroskobu (SEM)
(QUANTA 400F Field Emission) ile incelendi. Magnetik nano—pargaciklarin Fourier
doniisiimlii infared spektoroskopisi (FTIR) ve X-isimm kirmmmi (XRD) yéntemleri
kullanilarak yapisal karakterizasyonlar1 bulunmustur. Nano—par¢aciklarin X-1s1m
kirmmm desenleri (XRD) CuKa 1simasi (Rigaku Ultima-IV, ABD), A=0,154 nm
kullanilarak 26=5-70° araliginda ve 1°/dakika tarama hizinda kaydedilmistir.
Magnetik nano—pargaciklarin  Steram Labsys Termogravimetrik Analiz ve
Diferansiyel Termal Analiz Sistemi (TG/DT) kullanilarak termal karakterizasyonlari

hava atmosferinde, 25-950°C sicaklik araliginda 10°C/dakika tarama hizinda
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belirlendi. Sentezlenen magnetik nano—parcaciklarin Zeta-sizer (MALVERN Nano
7590, Malvern Mastersizer 2000) kullanilarak 2—11 pH araliginda zeta potansiyelleri

ve izoelektrik noktalar belirlendi.
2.3. Adsorpsiyon Deneyleri

Tekstil endiistrisinde siklikla kullanilan Basic Yellow 28 boyar maddesinin
sentezlenen magnetik nano—pargaciklar (Fe;O04@Si02-SH ve Fe;04@SiO>—NH>) ile
sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonunun incelendigi bu ¢aligmada, adsorpsiyona etki eden,
¢ozelti pH'1l, adsorban miktar1 ve ortam sicakhifi gibi faktorleri incelemek i¢in Basic
Yellow 28 boyar maddesinin standart ¢6zeltileri kullamlmistir. Adsorpsiyon
kapasitelerinin en fazla oldugu durum ve optimum sartlar, deneysel kosullarin
degistirilmesiyle tespit edilmesi i¢in c¢ahisilmistir. Adsorpsiyon islemi dengeye
ulagtiktan sonra adsorbe edilmemis boyar madde derisimini belirlemek igin UV-Vis
spektrometre kullanmilmistir. Adsorpsiyon deneyleri sonucunda elde edilen deneysel
verilere, izoterm sabitlerini belirlemek i¢in Langmuir ve Freundlich izoterm esitlikleri
uygulanmistir. Bunun yani sira yapilan bu ¢alismada adsorpsiyon Kkinetigi ve
termodinamigi hakkinda veriler elde etmek igin adsorpsiyon denge verilerinden

yararlanilmistir.
2.3.1. Standart cozeltilerin hazirlanmasi

Basic Yellow 28 saf suda ¢6ziilerek 100 mg/L stok ¢ozeltisi hazirlanmis ve ileriki
deneylerde belirli derisimdeki boya ¢ozeltileri bu stok ¢o6zelti seyreltilerek
kullanilmigtir. Stok ¢6zeltiden farkli bir dizi derigimlerde hazirlanan ¢ozelti 6rnekleri

UV-Vis spektrofotometresinde analiz edilerek kalibrasyon grafigi ¢izilmistir.
2.4. Tayin Yontemi
2.4.1. Basic Yellow 28 i¢in kalibrasyon grafigi

Adsorpsiyon isleminde sistem dengeye ulastiktan sonra adsorbe edilmemis boyar
madde derisimlerinin belirlenmesi i¢in UV-Vis spektrometresi kullanilmistir.
Kalibrasyon grafigi i¢in dalga boyu taramasi ile Basic Yellow 28’in maksimum

absorpsiyon yaptigi dalga boyu Ama=438 nm olarak belirlenmistir. Kalibrasyon
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grafigi ise bu dalga boyunda farkli derisimli boyar madde ¢ézeltilerinin kullamlmas
ile olusturulmustur. Basic Yellow 28 i¢in elde edilen kalibrasyon grafigi Sekil 2.1°de

verilmistir.

Absorbans

C (mg/L)

Sekil 2.1. Basic Yellow 28 i¢in kalibrasyon grafigi
2.5. Basic Yellow 28 Adsorpsiyonuna pH Etkisinin Incelenmesi

Farkl1 baslangic pH degerlerinin, adsorpsiyon kapasitesine etkisini incelemek igin
adsorban miktar1, sicaklik, zaman ve boya c¢ozeltisi baslangic derisimi sabit
tutulmustur. Stok Basic Yellow 28 ¢ozeltilerinden seyreltme yoluyla 10 mg/L
derisimde ve 100 mL hacimde numuneler hazirland:. istenilen ¢ozelti pH’s1, 0,1 M
HCI ve 0,1 M NaOH cozeltileri kullanilarak baslangic pH araligi 4,0-12,0 olacak
sekilde + 0,1 birim duyarlilikla pH-metre ile ayarlandi. pH’1 ayarlanan 100 mL’lik
cozeltilere 20 mg magnetik nano—pargacik ilave edilerek beherlerin tizeri parafilm ile
kapatildi. Isiticili magnetik karistiricida bulunan su banyosu igerisine yerlestirilerek
25°C ve 400 rpm’de adsorpsiyon dengeye ulagincaya kadar galkalandi. Belirli zaman
araliklarinda stispansiyondan 2 mL’lik érnekler alinarak siringa ucu filtre yardimi ile

stiziilerek ¢ozeltide kalan boya miktar1 UV-Vis spektrofotometresiyle belirlendi.
2.6. Basic Yellow 28 Adsorpsiyonuna Sicakhk Etkisinin Incelenmesi

Magnetik nano—par¢aciklarin Basic Yellow 28 adsorpsiyonuna sicaklik etkisi 35, 45

ve 55°C sicakliklarda incelendi. Calisilan sicaklik araliginin saglanabilmesi igin
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1sitmali magnetik karistirici kullanildi. Sicaklik ve zaman incelemesinin birlikte
yiriitiildigii deneylerde 20 mg magnetik nano—parcaciklar belirtilen sicakliklarda,
optimum pH’da, 10 mg/L baslangi¢ derisimnde ve 100 mL hacimdeki boyar madde
¢ozeltileriyle muamele edilerek adsorpsiyon dengeye gelinceye kadar izlendi.
Baslangi¢ c¢ozeltileri ve islem sonrasi siiziintiiler; ¢6zeltide kalan boyar madde
derisiminin belirlenebilmesi i¢in UV-Vis spektrofotometresi ile analiz edildi.
Sicakligin ve zamamn Basic Yellow 28 adsorpsiyonuna etkisi degerlendirildi. Bu
verilerden yararlanarak magnetik nano—pargaciklarin Basic  Yellow 28
adsorpsiyonunun kinetik parametrelerinin belirlenebilmesi i¢in pseudo—birinci—derece

ve pseudo—ikinci—derece kinetik baglantilar1 kullanildi.
2.7. Basic Yellow 28 Adsorpsiyonuna Adsorban Miktar Etkisinin incelenmesi

10, 20 ve 30 mg miktarlarda tartilan magnetik nano—pargaciklar ayr1 ayr1 beherlere
konularak optimum pH’da, 10 mg/L baslangi¢ derisiminde, 100 mL boyar madde
¢ozeltileriyle 25°C de adsorpsiyon iglemi dengeye ulagincaya kadar 1sitmali magnetik
karistirict yardimu ile karigtirildi. Filtreleme isleminin ardindan dengede ¢ozeltide

kalan boyar madde derisimleri belirlenerek adsorpsiyon verimi degerlendirildi.
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3.BULGULAR VE TARTISMA

3.1. FesO4@SiO2-NH2 ve Fe3O04@SiO2-SH Magnetik Nano—Parcaciklarinin

Karakterizasyonu
3.1.1. FTIR analizi

Sentezlenen Fe;O04@Si02-NH2 ve Fe;O04@Si02-SH magnetik nano—pargaciklarinin
FTIR spektrumu Sekil 3.1°de verilmistir. 555 cm~""de goriilen absorpsiyon piki her iki
ornekte de Fe—O titresimleri ile ilgilidir. Fe;O4@SiO2—NH2 nano—pargaciklarinin
spektrumunda, silika kaplamanin basarili bir sekilde gergeklestirildigi ise sirasiyla
1039 ve 795 cm'"deki Si—O-Si ve serbest silanol gruplarimin simetrik ve biikiilme
titresimleri ile dogrulanmistir [51]. Fe3sO4@Si02—NH>’in spektrumunda ($ekil 3.1 (a))
APTES’deki aminopropil grubundan kaynakli yeni ve kiigiik pikler 2800-3000 ¢cm™'
bolgesinde ortaya ¢ikmakta ve bu pikler karakteristik —CHz gerilme titregimlerinin
absorpsiyonundan kaynaklanmaktadir [52]. Ayrica amino—fonksiyonelizasyonu i¢in
en Onemli kamit 1559 cm™'’deki N-H pikidir. Fe3;04@SiO,—SH magnetik
nano—pargaciklarinin spektrumunda (Sekil 3.1 (b)) ise 1056 cm'"deki genis pik Si—
O-Si gerilmesinden kaynaklanmaktadir. Yapida —SH bag ile iligkili pik tiyol
grubunun zayif IR duyarliligi ve tiyoliin gorece diisiik igerigi nedeniyle agikca
gozlenememistir [50]. 2800-3000 cm™' bolgesinde ortaya ¢ikan pikler ise diger
ornekte oldugu gibi alkil zincirinin metillerinden kaynaklanan C—H gerilmelerini
gostermektedir [53]. FTIR sonuglari Fe3;O04@SiO2-NH2 ve Fe;04@Si02—SH

magnetik nano—parg¢aciklarinin basarili bir sekilde sentezlendigini géstermektedir.
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Sekil 3.1. (a)Fe;04@SiO2-NH2 ve (b)FesO4@SiO>—SH magnetik  nano
parcaciklarinin FTIR spektrumu
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3.1.2. SEM ve TEM analizi

Fe304@Si02-NH; ve Fe304@SiO2—SH nano—pargaciklarinin geometrik yapisi SEM
ve TEM analizleri ile karakterize edilmistir. Sekil 3.2’ den gérildiigii gibi amino— ve
tiyol- fonksiyonellestirmesinden sonra da Fe3Os4 nano—pargaciklarinin yiizeyi
tizerinde SiO; tabakalar1 hala gozlenmektedir. Sentez asamasinda Fe;Oq4
nano—pargaciklarinin agregat olusumuyla biraraya toplanmasi sonucu birden g¢ok
Fe304 nano—pargaciklarinin ayni SiO; tabakasi ile kaplandigi da Sekil 3.2 (¢ ve d)’den
goriilmektedir. Fe3O4 ¢ekirdek—kabuk yapili olarak basarili bir sekilde sabitlenmis ve

boylece ileri agregasyon olusumundan korunmustur.

50 nm

Sekil 3.2. (a) FeiO4@SiO-NH2 ve (b) Fe;04@SiO2—SH magnetik
nano—par¢actklarinin =~ 400 nm  biyiitme i¢cin SEM  goriintilleri  (c)
Fe304@Si10,-NHz ve (d) Fes04@SiO2—SH magnetik nano—pargaciklarinin 50
nm biiyiitme i¢in TEM goriintiileri
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3.1.3. TGA/DTA analizi

Sentezlenen magnetik nano pargaciklarin 1sisal 6zellikleri TGA/DTA analizleri ile
belirlenmis ve termogramlar Sekil 3.3’te verilmistir. Sekil 3.3 (a)’da verilen
Fe304@SiO2-NH2 nin ve Sekil 3.3 (b)’de verilen Fe304@Si02—-SH’nin TGA egrileri
oda sicakligindan 1000°C’ye kadar iki adet agirhik kaybi icermektedir. Bunlardan
birincisi 200°C’nin altindaki sicakliklarda meydana gelen ve silika tabakasinin
ylizeyinden desorbe olan su molekiillerinden kaynaklanmaktadir. Ikincisi ise
200°C’den 600°C’ye kadar silika yiizeyi tizerine asilanmis amino ve tiyol gruplarinin
bozunmasi sonucu olusan agirlik kaybini gosterir. 600°C ve 1000°C arasindaki kiigiik
agirhk kayiplart ise siloksan gruplarimin olusumu igin geri kalan silanollerin
kondenzasyonu ve boylece organik gruplann kirilmasi ve su kaybiyla sonuglanmasi

sonucu olusabilir [54,55].

60 O
e (a) L-:
-4
g “°
- -6
E R
= 30 -8 2
=
v N - -10
= 20
g - -12
10
=C - -14
o — =—— —— =——=——=x=1t %
o 200 400 600 800 1000
Swcakhk (°C)
80 4
- O
60
= -
E
& ®
2 - -8 =
E
20
12
e - e —— - - — L -LD_
O 200 400 600 800 1000
Swcakhk (°C)

Sekil 3.3. (a) Fe;0s@SiO2-NH:2 ve (b) Fe3O0s@SiO;—SH magnetik nano
parcaciklarinin TGA/DTA egrileri
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3.1.4. Zeta-Potansiyeli analizi

Sentezlenen magnetik nano—pargaciklarin yiizey ytklerinin ve izoelektrik noktalarinin
belirlenmesi amaci ile farkli pH’larda Zeta—potansiyel 6l¢timleri gergeklestirilmis ve
sonuglar Sekil 3.4’te verilmistir. Sekil 3.4’ten gortldugii gibi Fe;O4@Si10,-NH; ve
Fe304@Si0>—SH magnetik nano—pargaciklarinin izoelektrik noktalan sirasi ile pH
4,69 ve 2,98 olarak belirlenmistir. Izoelektrik noktanin altindaki pH araliginda
magnetik nano—parcaciklarin yiizey yiikii pozitif, iistiindeki pH’larda ise negatiftir.
Basic Yellow 28’in katyonik bir boyar madde olmasi nedeniyle magnetik
nano—pargaciklarin yiizey yiiklerinin negatif oldugu izoelektrik noktanin tizerindeki

pH'larda daha ¢ok adsorplanacagi beklenmektedir.
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Sekil 3.4. (a) Fe3s04@SiO2-NH:z ve (b) Fe3s04@SiO2—SH magnetik  nano
pargaciklarinin Zeta—potansiyel egrileri
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3.1.5. XRD analizi

Sentezlenen Fe;04@SiO;-NHz ve Fe:0s@SiO—SH magnetik nano—pargaciklarin
vapisal karakterizasyonlart XRD analizi ile gergeklestirilmistir ve kirinim desenleri
Sekil 3.57te gosterilmigtir. 26 = 25-70° arasinda yer alan ve Sekil 3.5 (a)’da goriilen
30,14° (220), 35,46° (311), 43,40° (400), 53,54° (422), 57.29° (511) ve 62.88°
(440)’deki keskin pikler Fe3sO4@SiO2—NHz; Sekil 3.5 (b)’de goriilen 30,05° (220),
35,42° (311), 43,28° (400), 53,82° (422), 57,10° (511) ve 62,93° (440)’deki keskin
pikler ise Fe3;04@Si0,-SH igin Fe3O4’iin kiibik spinel yapisini géstermektedir. 20 =
21,53° ve 20 = 21,10°°deki genis pikler ise magnetik magnetik nano—parcaciklarin

lizerini kaplayan SiO; kabugunun amorf yapist ile ilgilidir [56].
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Sekil 3.5. (a) Fe;04@Si02—-NH: ve (b) Fe3;04@Si02—SH magnetik
nano—par¢aciklarinin XRD desenleri
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3.1.6. BET analizi

Calismada sentezlenen magnetik nano—parcaciklarin BET analizi sonucu spesifik
yiizey alanlari ve nispi gdzenek hacimleri Fe3Os@SiO>—NH, icin 139,6 m?/g ve
5,61x107 cm?/g, Fe;04@SiO2-SH igin ise 235,8 m%/g ve 8,48x10~? cm’/g olarak

bulunmustur.
3.1.7. VSM analizi

(Calismada sentezlenen magnetik nano—parcaciklarin magnetik ozellikleri VSM
analizleri ile 6l¢iilmiis ve VSM egrileri $ekil 3.6°da verilmistir. Fe304@SiO>—NH: ve
Fe;04@Si0,—SH magnetik nano—parcaciklari i¢in doyum manyetizasyonu Sekil 3.6
(a) ve (b)’den goriilebilecegi gibi sirasi ile 18,07 ve 20,65 emu/g’dir. Bu degerler
sentezlenen magnetik nano—parcaciklarin digsal bir magnetik alan etkisi ile

slispansiyon ortamindan kolay ve etkili bir sekilde ayrilmasi igin yeterlidir.

Ayrica Sekil 3.6°daki ek sekillerden (-2000 ile +2000 Oe arasi) goriildigii gibi
Fe;04@Si102-NH» ve Fe:04@Si0,—SH magnetik nano—parcaciklari

siiperparamagnetik 6zellik gbstermektedir.
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Sekil 3.6. (a) Fe30s@SiO2-NHa ve (b) Fe3;04@SiO;—SH magnetik nano
parcaciklarinin VSM egrileri
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3.2. Fe3Os@SiO2—-NH: ve Fe3;04@SiO2:—SH Magnetik Nano—Parcaciklarin Basic
Yellow 28 Adsorpsiyonu

3.2.1. Basic Yellow 28 adsorpsiyonuna pH etkisi

Ortamin pH degeri, adsorpsiyon sirasinda denge olaylarimin yoniinii belirleyen,
iyonlasma derecesini, adsorbanin yiizey yiikiinii ve adsorplanan tiirleri etkileyen ¢ok
onemli bir faktdrdiir. Magnetik nano—pargaciklarin iizerine Basic Yellow 28
adsorpsiyonuna ortam pH’sinn etkisinin incelenmesi pH 4-12 aralifinda yapilan
deneylerle belirlenmistir. Fe;Os@SiO>-NH: ve Fe304@SiO;—SH nano—pargaciklar
lizerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonuna ¢dzeltinin baglangic pH inin etkisi Sekil
3.7°de gosterilmistir. Sekil 3.7°den goriilebilecegi gibi ortam pH’s1 arttikga magnetik
nano—parcaciklar lizerine adsorplanan Basic Yellow 28 miktar1 artmaktadir.
Fe3;04@Si02-NH: ve Fe;O04@SiO2—SH magnetik nano—pargaciklarin izoelektrik
noktalar1 sirasi ile pH 4,69 ve 2,98 olarak belirlenmistir (Sekil 3.4) ve bu noktalarin
altindaki pH degerlerinde magnetik nano—pargaciklarin yiizey yiikii pozitiftir. Bu
nedenle magnetik nano—parcaciklarin katyonik bir boya olan Basic Yellow 28 ile
etkilesimi elektrostatik itmeler nedeni ile zayiftir. Izoelektrik noktanin iizerindeki
pH’larda ise nano—pargaciklarin yiizey yiikii negatif oldugundan katyonik Basic
Yellow 28 ile arasindaki elektrostatik ¢cekim nedeniyle adsorplanan boya miktari

artmaktadir.
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Sekil 3.7. (a) Fe;04@8SiO,—NH: ve (b) Fe3;04@Si02—SH magnetik nano pargaciklari
tizerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonuna pH etkisi

3.2.2. Basic Yellow 28 adsorpsiyonuna adsorban miktarinin etkisi

Yiizeye tutunan boyar madde miktarinin yetersiz olmasi veya gereginden daha fazla
olmasi adsorpsiyon iglemini olumsuz etkileyen faktérlerdir. Adsorbatin adsorban
lizerine yeterli miktarlarda adsorbe olmadig1 durumlarda adsorpsiyon islemi verimli
sonuglar vermez. Adsorbatin gerektiginden fazla adsorbe olmasi durumu ise gereksiz
ekonomik ve deneysel yik anlammma gelmektedir. Bu yiizden magnetik
nano—parg¢aciklar tizerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonu isleminde en ideal adsorban
miktar1 belirlenmeye cahisilmigtir. Sekil 3.8°’de Basic Yellow 28 adsorpsiyonuna
adsorban miktarinin etkisi grafik olarak verilmistir. Sekil 3.8°den goriilebilecegi gibi
magnetik nano—pargaciklarin miktar1 arttikca Basic Yellow 28 adsorpsiyonu
azalmaktadir. Bunun nedeninin nano boyutta olan magnetik par¢aciklarin ¢ozelti
icerisinde bir araya toplanarak agregat olusturma egilimi olabilecegi yorumu

yapilabilir. Boylece Basic Yellow 28 molekiillerinin adsoplanabilecegi aktif
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merkezlerin sayisi azalacaktir. Calismamizda 10 ve 15 mg adsorban miktar ile
calisildiginda adsorbanin ¢ozeltiden ayrilmasinin zorlasmasi nedeni ile adsorban

miktar1 20 mg olarak sec¢ilmistir.
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Sekil 3.8. (a) Fe304@SiO2-NHz ve (b) Fe;04@Si02—SH magnetik nano—parcaciklari
tizerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonuna adsorban miktarinin etkisi

3.2.3. Basic Yellow 28 adsorpsiyonuna sicakhigin etkisi
Fe304@Si0,-NH2 ve Fe304@SiO>—SH iizerine Basic Yellow 28’in adsorpsiyonuna
sicakhgin etkisi Sekil 3.9°da gosterilmistir. Sekil 3.9°dan goriildiigii gibi ortam

sicakliginin artmasiyla Fe;04@SiO2—NH; ve Fe304@SiO2—SH iizerine adsorplanan
Basic Yellow miktarinda bir artig goriilmektedir. Sicakhgm 25°C’den 45°C’ye
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¢ikarilmasiyla adsorplanan Basic Yellow 28 miktan Fe304@SiO,-NH, ve
Fe3;04(@Si0,—-SH i¢in sirasiyla 46,7 mg/g’dan 53.01 mg/g’a ve 47,84 mg/g’dan 52,65
mg/g degerine yiikselmistir. Sicaklik arttik¢a adsorplanan Basic Yellow 28 miktarinin

artmasi adsorpsiyon isleminin endotermik karakterini géstermektedir.
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Sekil 3.9. (a) Fe3:04@Si02-NHz ve (b) Fe;04@Si02—SH magnetik nano—pargaciklar
lizerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonuna sicaklik etkisi

3.3. Adsorpsiyon Kinetigi
Deneysel veriler; pH 6,0 ve 20 mg adsorban igin, 25, 35, 45 ve 55°C sicakliklarda ve
400 rpm kanistirma hizinda 1sitmali magnetik karistiric: ile belirlenmistir. 25°C’de

Fe;04@Si02-NH: ve Fe304@Si0—SH magnetik nano—par¢aciklan iizerine Basic

Yellow 28 adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisini gdsteren grafikler Sekil 3.10°da
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verilmistir. Sekil 3.10°da goriildigii gibi adsorpsiyon islemi yaklasik 30 dakika iginde
dengeye ulagmaktadir.
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Sekil 3.10. (a) Fe;04@SiO-NH2 ve (b) FesOs@SiO2-SH  magnetik
nano—pargaciklar lizerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonuna 25°C’de temas siiresinin
etkisi

Deneysel veriler yalanci-birinci—-derece, yalanci—ikinci—derece ve pargacik—igi
diftizyon kinetik model esitlikleri kullamlarak degerlendirilmis ve kinetik esitliklerde
yer alan ilgili sabitler belirlenmistir. Basic Yellow 28 adsorpsiyonu igin uygulanan
kinetik modellerin hz sabitleri, adsorpsiyon kapasiteleri ve regresyon katsayilari

Tablo 3.1 ve Tablo 3.2'de verilmistir.
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Tablo 3.1. Fe3O4@Si0,-NH2 magnetik nano pargaciklar iizerine Basic Yellow 28
adsorpsiyonunun kinetik parametreleri

Kinetik Modelleri Parametreler 25%C 35°%C | 45%C | 55°C
Yalanci—birinci—derece | ki (1/min) 0.0856 | 0,2309 | 0,1592 | 0,1782
ge (mg/g) 16,53 | 2,09 1,30 135
R* 0,8929 | 0,9918 | 0,9077 | 0,9947
Yalanci—ikinci—derece | k2 (g/mg.min) 0,0127 | 0,2883 | 0,3008 | 0,3496
Qe (mg/g) 53,47 |53,76 |52,63 |53,47
i 0,9994 | 1,000 | 1,000 | 1,000
Parcacik—i¢i difizyon | kint [mg(g.min'?)!] | 1,6914 | 0,3236 | 0,1973 | 0,2279
R? 0,8075 | 0,7783 | 0,9471 | 0,8724
Kint 1 3,8832 | 0,8588 | 0,1782 | 0,3928
Kint.2 1,1049 | 0,0796 | 0,0958 | 0,0595

Tablo 3.2. Fe3O4@SiO2-SH magnetik nano pargaciklar: iizerine Basic Yellow 28
adsorpsiyonunun kinetik parametreleri

Kinetik Modelleri Parametreler 25°C 35°C 45°C 55°C
Yalanci—birinci—derece | ki (1/min) 0,0383 | 0,2785 | 0,1869 | 0,1526
qe (mg/g) 52,49 | 52,90 |52,22 52,77

R? 0,8266 | 0,9572 | 0,9571 | 0,9364

Yalanci—ikinci—derece | k2 (g/mg.min) 0,0066 | 0,7144 | 0,6080 | 3,5721
qe (mg/g) 51,28 [52,91 [5236 |5291

R? 0,9974 | 1,000 | 1,000 | 1,000

Parcacik—ici difiizyon | kint [mg(g.min'?)1] | 2,9438 | 0,2058 |0,1229 | 0,0255
R 0,7766 | 0,6140 | 0,8613 | 0,8095

Kint.1 3,8940 | 0,9308 | 0,1794 | 0,0484

Kint2 1,1560 | 0,0154 | 0,0407 | 0,0061

Adsorpsiyon igleminin hangi kinetik modele uydugunu belirlemek igin 2 6lgiit vardir.
Bunlar regresyon katsayisi ve hesaplanan q. degerleridir. Tablo 3.1 ve Tablo 3.2°den
goriilebilecegi gibi R*? degerlerinin 0,99°dan biiyiikk olmasi ve hesaplanan Je
degerlerinin deneysel qe degerlerine ¢ok yakin olmasi sebebi ile Basic Yellow 28
adsorpsiyonu yalanci—ikinci—derece kinetik modele uymaktadir. Fe;04@SiO>—NHa
ve Fe304@Si10,—SH tizerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonu igin 25, 35, 45 ve 55°C’de
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yalanci—ikinci—derece kinetik grafikleri sirasiyla Sekil 3.11 ve Sekil 3.12°de

verilmistir.
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Sekil 3.11. Fe304@Si0,-NH2 lizerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonunun a) 25 °C b)

35°C c) 45 °C ve d) 55 °C’deki yalanci ikinci derece kinetik grafikleri
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Sekil 3.12. Fe304(@$Si0>—SH tizerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonunun a) 25 °C b)
35°C c) 45 °C ve d) 55 °C’deki yalanci ikinci derece kinetik grafikleri
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Yalanci—birinci—derece ve yalanci—ikinci—derece modeller difiizyon mekanizmasini
tanimlamak i¢in kullamlamazlar [57]. Bu nedenle bu ¢alismada elde edilen verilere
pargacik—i¢i diflizyon modeli uygulanmistir. Heterojen adsorbanlar igin ¢ogunlukla
hiz belirliyici basamak pargacik—igi difiizyonu kapsar. Par¢acik—ici difiizyon ard arda

gergeklesen li¢ basamak ile tanimlanir:

1. Dis (veya) film difiizyonu olarak da bilinen molekiiler difiizyon vasitasiyla
adsorbanin dis yilizeyine yogun ¢6zeltiden adsorbatin tasinim,
2. Pargaciklarin yiizeyinden ig sitelere adsorbatin taginimi veya i¢ difiizyon,

3. Aktif sitelerden gozeneklerin ig yiizeylerine kati par¢aciklarinin adsorpsiyonu.

Adsorpsiyon isleminin ortalama hizi en yavas basamak ile kontrol edilir ve bu
basamaga hiz belirleyici basamak denir. Batch sisteminde hiz belirleyici basamagin
dogasi katinin ve adsorbanin zelliklerinden yararlanilarak belirlenebilir. Parcacik—igi
diftizyon olasiigmin oldugu bir adsorpsiyon sisteminde bu basamak hiz belirleyici

basamak olabilir [58,59].

Sekil 3.13. ve Sekil 3.14."te goriildiigii gibi 25, 35 45 ve 55 °C’de g/ nin t"?’ye karsi
¢izilen grafikleri farkli egimli iki dogrusal bolge igermektedir. Pargacik i¢i difiizyon
katsayilar1 i¢in hesaplanan kin1 ve kin2 degerleri Fe;Os@SiO-NH: ve
Fe3;04@Si02—SH igin Tablo 3.1 ve Tablo 3.2°de verilmistir.
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Sekil 3.13. Fe;04@SiO>-NH: iizerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonunun a) 25 °C
b)35 °C ¢) 45 °C ve d) 55 °C’deki pargacik—igi difiizyon kinetik grafikleri
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Sekil 3.14. Fe;04@Si0>—SH iizerine Basic Yellow 28 adsor.ﬁs.i)./onunun a)25°C bj 35
°C ¢) 45 °C ve d) 55 °C’deki pargacik—ig¢i difiizyon kinetik grafikleri
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t'2’ye kars ¢izilen grafiklerinden gériildiigii gibi adsorpsiyon islemi iki farkli

qt’nin
basamak icermektedir. Sekil 3.13 ve Sekil 3.14°teki grafiklerde goriilen iki basamak,
adsorpsiyon isleminin ilk 6nce ylizey adsorpsiyonu seklinde gergeklestigini daha sonra
ise pargacik i¢i diflizyon ile devam ettigini ifade etmektedir. Grafiklerde yer alan ilk
egri sinir tabaka etkisi, ikinci diiz kisim ise pargacik i¢i veya gozenek ici diflizyon

sebebiyledir. Grafiklerin ilk basamag: i¢in belirlenen Kin degerleri kin2 degerlerinden
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daha yiiksek oldugundan bu basamak hiz belirleyici basamak olamaz. Grafiklerin
ikinci basamaklarinin egimleri ise kin2 degerinin belirlenmesi icin kullamImistir. Sekil
3.13 ve Sekil 3.14°teki dogrularin kesim noktalar1 ise siir tabaka etkisini
yansitmaktadir ve kesim degerleri sinir tabakasinin kalinligi hakkinda bir bilgi verir;
belirlenen daha biyiikk kesim degerleri hiz belirleyici basamaga vyiizey
adsorpsiyonunun katkismin daha biiyiik oldugunu gostermektedir. Baslangicta Basic
Yellow 28  molekiillerinin =~ Fe;04@SiO>-NH;  ve  Fe304@Si0,-SH
nano—par¢aciklarinin dis yiizeylerine adsorplanmalari sebebi ile adsorpsiyon hizi
oldukga yiiksektir. Dis yiizey tizerine adsopsiyon doygunluga ulastiginda ise Basic
Yellow 28 molekiilleri Fe304@SiO>—NH: ve Fe304@SiO2—SH nano—parcaciklarimmn
gozeneklerine girmeye bagslayarak nano—pargaciklarin i¢ yiizeyine adsorbe olurlar.
(ozeltideki Basic Yellow 28 molekiillerinin derigsiminin azalmasi sonucu difiizyon
iglemi dengeye ulasincaya kadar diflizyon hzi azalmaya devam eder. Bu ¢alismada
adsorpsiyon islemi i¢in parcacik—i¢i difiizyon kinetik modeli kullanilarak belirlenen

daha diistik kint > degerlerinden dolay1 iz belirleyici basamak pargacik i¢i difiizyondur.
3.4. Adsorpsiyon Izotermleri

Deneysel olarak elde edilen adsorpsiyon verileri kullanilarak Fe;Os@SiO2—-NH2 ve
Fe;04@Si0:—-SH’1n Basic Yellow 28 adsorpsiyon kapasitesini analiz etmek amaciyla
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri secildi ve bu izotermlerin esitlikleri
kullamilarak izoterm sabitleri hesaplandi. Fe;04@SiO>—NHa ve Fe;04@SiO2—SH’1n
Basic Yellow 28 i¢in izoterm sabitleri ve R? degerleri Tablo 3.3. ve Tablo 3.4'te

verilmistir.
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Tablo 3.3. Fe304@Si02-NH; tizerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonu igin belirlenen

Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri

[zoterm Parametreler 25 15 45%C 55
qe (mg/g) 45,87 52,36 51,81 52,36
-3
. ki 1D 0.0545 1,910 4.825 2,388
Langmuir (L/mg)
{zatermi R2 0,9980 I i I
0,012- ] 0.01- | 0.002-
Rp 0.455 0,002-0,080 0,094 0,005
ke (L/mg) 47,34 52,34 51,58 52,21
Froundlich |~ o gge 0,32 1,61 322 238
Izotermi
R? 0,8871 0,8307 0,8228 | 10,7997

Tablo 3.4. Fe304@Si0,—SH iizerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonunda Langmuir ve

Freundlich izoterm parametreleri

[zoterm Parametreler | 25°C 35°C 45°C 5500
qe (mg/g) 45,57 51,81 51,81 52.63
Kix107

0,0016 6,433 6,433 95,00

Langmuir (L/mg)

Izotermi R? 0,9722 0,9999 1 1
0,012- 0,01- 0,002-

RL 0.455 0,002-0,080 0,094 0,695
kr (L/mg) 49,42 51,90 51,40 52.56

Freundlich 3
F—— nx10 0,0035 0,312 0,285 1,666
R? 0,8680 0,7436 0,9241 0,7990

Tablo 3.3. ve Tablo 3.4.'te verilen sonuglar Langmuir ve Freundlich izotermi igin

sirasiyla Esitlik (1.3) ve Esitlik (1.5) kullamlarak elde edilmistir. R? degerleri

(korelasyon sabitleri) en kiigiik kareler metodundan hesaplanmistir. Tablo 3.3. ve

Tablo 3.4.'te goriildiigii gibi, Fe;04@SiO2—-NH> ve Fe;04@SiO,—SH iizerine Basic

Yellow 28 adsorpsiyonu i¢in belirlenen R? degerlerinin ¢alisilan dort farkli sicaklik

i¢in daha yiiksek olmasi nedeniyle, adsorpsiyon islemini en iyi temsil eden izotermin

Langmuir izotermi oldugu sonucuna varilnustir. Langmuir izoterm modeli tek tabakali
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adsorpsiyon igin Onerilmistir ve adsorban yiizeyinin homojen oldugu ve es enerjili

aktif sitelerin varhigini kabul etmektedir. Fe3O04@SiO2—NHz ve Fe;O4@S10,-SH

lizerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonu igin 25, 35, 45 ve 55 °C’de ¢izilen Langmuir

adsorpsiyon izoterm egrileri sirasiyla Sekil 3.15 ve Sekil 3.16°da verilmigtir.
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Sekil 3.15. Fe:04@Si0>—NHj; iizerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonunun a) 25 °C

35°C ¢) 45 °C ve d) 55 °C’deki Langmuir izoterm grafikleri
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Sekil 3.16. Fe304@Si0,—SH iizerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonunun a) 25 °C b)
35°C ¢) 45 °C ve d) 55 °C’deki Langmuir izoterm grafikleri
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3.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik parametrelerin belirlenmesi kati—sivi ara ylizeylerinde gergeklesen
adsorpsiyon islemlerinin, yliriitiicli kuvvetlerinin ve mekanizmalarinin kilit noktasidir.
Esitlik (1.9) kullanilarak, 1/T 'ye kars1 InK;, (K, Langmuir sabiti) grafigi ¢izildiginde,
dogrunun egiminden yararlanarak AH° ve kesim noktasindan yararlanarak da AS°
degeri hesaplanabilir. Termodinamik parametrelerin belirlenmesi amaci ile
Fe;04@Si0,-NHz ve Fe;04@SiO>—SH igin ¢izilen grafikler Sekil 3.17'de
gosterilmistir. Adsorpsiyon islemi igin AG® degerleri ise Sekil 3.17. yardimui ile
belirlenen AH® ve AS® degerleri kullanilarak dort farkli sicaklik i¢in hesaplanmis ve
Fe304@Si10,-NH2 ve Fe;0s@Si0>—SH igin sirasiyla Tablo 3.5 ve Tablo 3.6’da

verilmistir.

Fe304@Si102-NH» ve Fe;04@Si0,-SH i¢in elde edilen deneysel veriler ve Sekil 3.15
yardimi ile belirlenen pozitif AH® degerleri adsorpsiyon isleminin endotermik
oldugunu belirtmektedir. Basic Yellow 28 adsorpsiyonuna sicakligin etkisi
arastirlldifinda ortam sicakliginin artmasi ile adsorplanan boyar madde miktarimin
artifn  gorilmustir. Pozitif AS° degerleri ise adsorpsiyon sirasinda kati-sivi
araylizeyindeki diizensizligin artisin1 gostermektedir. Yiizeydeki veya polar olmayan
¢oziinen maddelerin ¢evresindeki suyun tekrar diizenlenmesi veya tekrar yonelmesi
entropi igin elverigsizdir. Boylece var olan su yapisi bozulur ve g¢evredeki su
molekilleri yeni ve daha diizensiz bir yapiya sahip olur. Fe:Os@SiO-NHz ve
Fe;04@Si0,—-SH nano—pargaciklari tizerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonu sonucu
boyar maddenin c¢evresindeki su molekiillerinin sayis1 azalir ve boylece su
molekiillerinin serbestlik derecesi artar. Bu nedenle AS®'nin pozitif degeri adsorpsiyon
siiresince kati—s1v1 arayiizeyinde diizensizligin arttigimi gosterir. Calisilan doért farkl
sicaklik i¢in hesaplanan negatif AG® degerleri Fe3:04@Si0>—NHz ve Fez04@Si0,—-SH
nano—parcaciklarina Basic Yellow 28 adsorpsiyonunun termodinamik olarak miimkiin

oldugunu ve kendiliginden gerceklestigini gostermektedir.
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Sekil 3.17. (a) Fe304@Si02—NH; ve (b) Fe304@Si02—SH magnetik nano pargaciklari
iizerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonuna sicaklik etkisi
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Tablo 3.5. Fe304@SiO2~NHj iizerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonu igin AH®, AS°
ve a) 25 °C b) 35 °C ve ¢) 45 °C d) 55°C igin hesaplanan AG® degerleri

T AH® (kJ/mol) AS° (J/mol) AG® (klJ/mol)
298 +101,84 +491,59 - 44,655
308 - 49,571
318 - 54,487
328 - 59,453

Tablo 3.6. Fe3;04(@SiO;-SH lizerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonu igin AH®, AS°
ve a) 25 °C b) 35 °C ve ¢) 45 °C d) 55°C igin hesaplanan AG® degerleri

T AH® (kJ/mol) AS° (kJ/mol) AG" (kJ/mol)
298 +270,94 +1,036 -37,794
308 - 48,154
318 - 58,514
328 - 68,874

Fiziksel adsorpsiyon igin serbest enerji degisimi genellikle —20 ve 0 kJ/mol arasinda
iken kimyasal adsorpsiyon i¢in —80 ve —400 kJ/mol arasinda degismektedir [60]. Bu
calismada farkli sicakliklar igin hesaplanan AG® degerleri Fe:O4@SiO2—NH: ve
Fe304@Si02—SH nano—parcaciklarina Basic Yellow 28 adsorpsiyonunun ¢ogunlukla
fiziksel adsorpsiyon oldugunu ancak bu fiziksel adsorpsiyonun zayif kimyasal bir etki

tarafindan gii¢lendirildigini gostermektedir.
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4.SONUCLAR VE ONERILER

4.1. Sonuclar
Bu ¢alismada elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir:

1. Fes04@SiO2-NH2 ve Fe304@SiO2—SH nano—pargaciklart bagarilt bir sekilde
sentezlenmis ve XRD, FTIR, SEM, TEM ve TGA/DTA gibi yontemler ile karakterize
edilmistir. TEM analizleri sonucu nano—pargaciklarin ¢ekirdek/kabuk yapilan
gozlenerek dogrulanmistir. FTIR analizleri ile nano—pargaciklarin yapisina amin ve
tiyol gruplarimin katildigi ispatlanmistir. XRD analizleri ile nano-pargaciklarin
yapisindaki magnetit varligi belirlenmistir.

2. Calismada sentezlenen Fe;04@SiO>—-NH; ve Fe304@SiO>—SH igin spesifik
yiizey alanlari sirasi ile 139,6 m?/g ve 235,8 m?/g olarak bulunmustur.

3. Fe304@SiO2—-NHa ve Fe;04@Si0—SH nano pargaciklan {izerine Basic Yellow
28 adsorpsiyonuna ortam pH’sinin etkisi pH 4,0-12,0 arasinda ¢alisilmis ve ortam
pH’sinin artmasiyla, adsorplanan Basic Yellow 28 miktarmin arttif1 bulunmustur.

4. Fe304@Si02-NH: ve Fe;04@Si0,—SH nano pargaciklar iizerine Basic Yellow
28 adsorpsiyonuna ortam sicakligimin etkisi 25, 35, 45 ve 55°C sicakliklar igin
calisilmig ve sicakhiin artmasiyla, adsorplanan Basic Yellow 28 miktarinin arttii

bulunmustur.

5. Adsorpsiyon islemi i¢in termodinamik veriler hesaplanmis ve Gibbs serbest enerji
degisimi (AG®), entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi (AS°) gibi termodinamik
parametrelerin degerleri Fe304@Si0—-NH; i¢in 25°C’de sirasiyla —44,655 kJ/mol,
+101,84 klJ/mol ve +491,00 J/molK; Fe3O4@SiO>—SH nano parcaciklari igin ise
25°C’de sirasiyla —37,794 klJ/mol, +270,94 kJ/mol ve +1036 J/molK olarak
belirlenmistir.

6. Negatif AG®  degerleri  Fe;O4@SiO>-NH2  ve  Fe3O04@SiO,—SH
nano—pargaciklarina Basic Yellow 28 adsorpsiyonunun termodinamik olarak miimkiin
oldugunu ve kendiliginden gergeklestigini gostermektedir.

7. Pozitif AH® degerleri adsorpsiyon isleminin endotermik oldugunu géstermistir.
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8. Pozitif AS° degerleri, adsorpsiyon sirasinda kati—sivi ara yiizeyindeki
diizensizligin arttigin1 géstermektedir.

9. Elde edilen deneysel adsorpsiyon verilerine Langmuir ve Freundlich izotermleri
uygulanmis ve Fe3;0s@SiO2-NHa ve Fe304@SiO2-SH nano—pargaciklan iizerine
adsorplanan Basic Yellow 28 adsorpsiyonunun Langmuir modeline uydugu
belirlenmistir. Elde edilen deneysel verilerin Langmuir modeline uymasi
Fe3;04@Si0,-NHa ve Fe3;04@SiO;—SH nano-pargaciklarinin  yiizeyindeki aktif
bolgelerin homojen dagildigini yani yiizeyin homojen oldugunu ve tek tabakali
adsorpsiyonun gergeklestigini ortaya koymaktadir.

10. Elde edilen deneysel adsorpsiyon verilerine yalanci-birinci—derece,
yalanci—ikinci—derece ve pargacik—i¢i difizyon kinetik modelleri uygulanmis ve
yalanci—ikinci—derece kinetik modeli i¢in belirlenen regresyon katsayisinin diger
kinetik modellerin regresyon katsayilarindan daha biiyiikk oldugu bulunmustur.
Fe3;04@Si02-NH; ve Fe;04@SiO2—SH nano—pargaciklar iizerine Basic Yellow 28
adsorpsiyonunun yalanci—ikinci—derece kinetik modeline uydugu belirlenmistir.

11. Deneysel adsorpsiyon verilerine pargacik—i¢i diftizyon kinetik modeli uygulanmis
ve elde edilen sonuglara goére adsorpsiyon isleminin iki basamakli bir mekanizma
Uzerinden gergeklestigi belirlenmistir. Adsorpsiyon islemi i¢in hiz belirleyici
basamagin ise Fe;04@SiO2-NHz2 ve Fe304@SiO:-SH nano—pargaciklarinin  ig
kisimlarina Basic Yellow 28 molekiillerinin adsorplandigi pargacik—i¢i difiizyon
basamag oldugu belirlenmistir.

12. Adsorpsiyona etki eden parametrelerin arastirilmas: sonucunda; Basic Yellow 28
adsorpsiyonunda Fe30s@SiO2—NH> ve Fe;04@SiO;—SH nano—pargaciklar igin en
yiiksek adsorpsiyon kapasitesinin 55°C sicaklik, 20 mg adsorban miktar: ve bazik pH
sartlarinda gerceklestigi belirlenmistir.

13. Calisma sonucunda elde edilen verilere gore, sentezlenen Fe:04@SiO—NHa ve
Fe304@SiO,—SH nano-parcaciklarinin, sulu ¢ozeltilerden Basic Yellow 28 giderimi

i¢in potansiyel bir adsorban olarak kullanilabilecedi belirlenmistir.
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4.2. Oneriler

Calisma  kapsaminda sentezlenen Fe;O4@SiO-NH:  ve  Fes0s@SiO>—SH
nano—par¢aciklari magnetik 6zellige sahip olmalari sebebi ile 6zellikle adsopsiyon
isleminin gergeklesmesinden sonra adsorbanin siispansiyondan ayrilmasi asamasinda
kargilagilan zorluklarin tizerinden gelinmesi agisindan oldukga biiyiik bir avantaja
sahiptir. Ayrica her iki adsorbamin oldukga biiyiik spesifik yiizey alam verileri bu
nano—par¢aciklarin farkl boyalarin yani sira giiniimiizde su kaynaklarini tehdit eden
metaller, fenoller gibi toksik &zellige sahip organik maddeler ve pestisitler gibi toksik

tarim ilaglarinin gideriminde kullamlabilirligi icin umut vaat etmektedir.
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