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OZET

Bu caligma, kesikli adsorpsiyon prosesi ile Reaktif Orange 16 boyasmin (RO 16) adsorpsiyonu i¢in manyetik
nanokompozit materyal olarak Fes0s@ZnO@TiO2'nin kullanilma olasiligini arastirmaktadir. Adsorban dozajinin,
temas siiresinin, boya baslangi¢ konsantrasyonunun ve sicakligin RO 16 giderim performansi tizerindeki etkilerini
arastirmak i¢in kesikli adsorpsiyon sistemi kullanilmistir. Sentezlenen FezO4@ZnO@TiO2 nanokompozitin yiizey
ozellikleri ve elementel analizi icin SEM ve EDS analizleri yapilmistir. Denge izoterm verileri, 40°C'de 38,61 mg/g
maksimum adsorpsiyon kapasitesi ile Langmuir modeli kullanilarak en iyi sekilde iliskilendirilmistir. S6zde ikinci
dereceden model adsorpsiyon kinetigini iyi bir sekilde temsil etmis ve kemisorpsiyonu takip etmistir. Hazirlanan
Fes0.@ZnO@TiO,, reaktif boyalarin atik sulardan uzaklastirilmasinda kullanilabilecek etkili bir adsorbent adayidir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Reaktif Orange 16, kompozit materyal, manyetik nanopartikiil,
Fe:04@Zn0@TiO;

ABSTRACT

This work investigates the possibility of utilizing Fez0.@ZnO@TiO; as magnetic nanocomposite materials for the
adsorption of reactive orange 16 dye (RO 16) through batch adsorption processing. A batch system was used to
investigate the effects of adsorbent dosage, contact time, dye initial concentration, and temperature on the removal
performance of RO 16. SEM and EDS analyses were performed for surface properties and elemental analysis of the
synthesized Fe;0.@ZnO@TiO, nanocomposite. The equilibrium isotherm data were best correlated using the
Langmuir model with a maximum adsorption capacity of 38.61 mg/g at 40-C. The pseudo-second-order model well
represented the adsorption kinetics and followed chemisorption. The prepared Fe;0.@ZnO@TiO; is an effective
adsorbent candidate for the removal of reactive dyes from wastewater.
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GIRIS
Boya bazli ¢evresel kirleticiler sucul organizma ve iiriinlere ciddi zararlar vermektedir. Ayrica boyalar insan sagligini
da etkiledigi icin alerji, cilt hastaliklari, kanser ve genetik mutasyonlara sebep olmaktadir. Bu nedenle sucul
ortamlardan uzaklastirilmas: olduk¢a 6nemlidir (Yildirim, 2021). Farkli boya gruplarindan birisi olan Reaktif azo
boyalar seliiloz materyali boyamak i¢in kullanilir ve genis renk araligina sahiptir. Degerlendirmelere gore boyama
endiistrisinde kullanilan boyalarin yaklasik %30°u reaktif boyadir (Ravindiran vd., 2022). Reaktif boyalar ile ilgili
esas problem yiiksek pH, tuz konsantrasyonu, 1s18a direng, stabilite vb. temel 6zellikleri nedeniyle tipik atiksu aritma
prosesleri araciligi ile hizlica giderilememesidir. Cevreye azo bilesiklerin salinimi tehlikelidir. Bu tehlikelilik durumu
sadece onlarin renginden dolay1 degildir ayni zamanda onlarin degredasyon {irlinlerinin yasam ig¢in toksik ve

mutajenik olmasindandir (Obulapuram vd., 2021; Yildirim, 2021). Bu yiizden alic1 sulara, nehirlere ve diger su
yapilarina desarjdan once atiksu akimlarindan azo boyalar1 gidermek oldukg¢a 6nemlidir.

Membran filtrasyon, iyon degistirme, sedimantasyon, elektrokoagiilasyon, ters osmoz ve fitoremediasyon ¢ok
siklikla kullanilan aritim metotlarindan bazilaridir (Ravindiran vd., 2022). Fakat bu aritim segeneklerinin en biiyiik
dezavantaji aritim maliyeti ve gerekli olan zamandir. Koagiilasyon, ¢oktiirme, flokiillasyon gibi geleneksel
yaklasimlar da seyreltik ¢ozeltilerden boyalarin ¢ogunu gidermede kesinlikle verimsizdir. Adsorpsiyonla aritma
tekstil endiistrisinden {iretilen atiksuyun renksizlestirilmesi i¢in yaygin olarak kullanilan bir yaklasimdir. Diger
tekniklere gore iistiinliikkleri daha once defalarca yapilan caligmalarda gosterilmistir (Sentiirk, 2023; Sentiirk &
Alzein, 2020a, 2020b; Sentirk & Yildiz, 2020). Maliyet, Ozgiinliik, kolaylik, isletme basitligi, yiiksek
konsantrasyonlarda bile boyali atiksuyu aritma yetenegi bu teknik ile ilgili avantajdir. Bu amagcla kullanilan
adsorbentlerin en bilineni aktif karbondur ancak hala ¢ok pahali olmasindan 6tiirii farkli alternatifler aragtirilmaktadir
(Obulapuram vd., 2021).

Son zamanlarda gevresel kirleticilerin giderimi amaciyla yapilan adsorpsiyon ¢aligmalarinda metal ya da metal oksit
nanomateryaller ¢ok sik tercih edilmektedir. Bu amagla kullanilan metal oksitlerden birisi olan ¢inko oksit (ZnO)
nanopartikiiller, diisiik maliyetle biiyiik dlgekte kolaylikla iiretilerek pek ¢cok alanda uygulanabilir (F. Zhang vd.,
2016). ZnO, ¢evre dostu olmasi ve sahip oldugu yiizey fonksiyonel gruplari nedeniyle gelecek vaat eden malzemeler
arasinda yer almaktadir. Literatiirde, boyalarin metal oksitler, 6zellikle de ZnO nanopartikiiller tarafindan foto-
bozunmasi tizerine ¢esitli caligmalar rapor edilmistir (Kansal vd., 2013; Mousavi vd., 2015). Ancak boya giderimi
icin adsorban olarak ZnO nanopartikiilleri {izerine ¢ok az ¢aligma mevcuttur (Kataria & Garg, 2017). Diger bir metal
oksit olan titanyum dioksit (TiO,) kararli, diisiik maliyetli, gevreye dost toksik olmayan bir malzemedir ancak sucul
¢ozeltilerden ayirmak zordur (Canbaz vd., 2019a; Keklikcioglu Cakmak & Topal Canbaz, 2020). Bu nedenle TiO2’in
verimliligini artirmak i¢in farkli metal oksitlerle baglanmasi gerekir. Bu amagla tercih edilen metal oksitlerden birisi
de demir (I, 111) oksittir (FesOs). FesOs nanopartikiiller sahip oldugu essiz manyetik 6zelligi sayesinde sudan
kolaylikla ayristirilabilir (Fauzian vd., 2016; Taufik & Saleh, 2017). FesO4 nanopartikiiller, basit liretim teknikleri,
kararl1 6zellikleri, diisiik toksisiteleri ve diisiikk maliyetleri nedeniyle manyetik bir bilesen olarak yaygin sekilde
kullanilmaktadir (Fang vd., 2021). ZnO ve TiO> nanopartikiiller (NPs) cok kolay bir sekilde FesOuiizerine
yiiklenebilmektedir (Nemati vd., 2017). Bu bilgilerden yola ¢ikarak Fe;0.@ZnO@TiO, kompozit nanoyapili
adsorbent sentezlenmistir.

Bu ¢alisma i¢in segilen Reaktif Orange 16 (RO 16) biodegrade olmayan, anyonik, siilfonath ve reaktif azo boyadir.
RO 16 boyanin gideriminde sentezlenen Fe3;0s@ZnO@TIiO, kompozit nanopartikiiliin adsorpsiyon davranigini
incelemek icin bu calisma gergeklestirilmistir. Calisma kapsaminda adsorpsiyon {izerine etkili oldugu bilinen
adsorbent dozu, temas siiresi, kirletici konsantrasyonu ve sicaklik gibi parametreler incelenerek deneylerden elde
edilen sonuglar kinetik ve izoterm modeller yardimiyla irdelenerek adsorpsiyon mekanizmasi arastirtlmistir.

MATERYAL ve METOT

Adsorbent

Adsorbent sentezi igin birkag¢ asamali yol takip edilmistir. Bu asamalarin her biri asagida agiklanmustir.

Birinci asama: 0.2 mol/L FeCl;.6H,0 ve 0.1 mol/L FeSO4.7H,0 100 mL deiyonize su igerisinde ayr1 ayri hazirlandu.
Ardindan iki ¢6zelti ayr1 bir beherde birlestirilerek 200 mL’lik karisim 15 dakika boyunca 50°C’de karistirildi.
Ardindan pH 10-11 ayarlamak i¢in %25’lik NH4OH c¢ozeltisinden karigima damla damla eklendi. Bu islemin



KSU Miihendislik Bilimleri Dergisi, 27(2), 2024 525 KSU J Eng Sci, 27(2), 2024
Arastirma Makalesi Research Article
L. Sentiirk

ardindan 2 saat 80°C’de karigtirma islemine devam edildi. Bu siire sonunda olusan siyah ¢okelti oda isisinda
karistirmadan ¢okelmesi i¢in bekletildi. Olusan ¢okelti miknatisla ayrildiktan sonra fazla NH4OH’1n uzaklastirilmasi
icin yikama suyu pH’1 n6tr olana kadar saf su ile yikandi. En sonunda elde edilen manyetik FesO. nanopartikiilleri
60°C’de gece boyunca kurutularak kullanima hazir hale getirildi (Zhang vd., 2014).

Ikinci asama: 11 g Zn(CH3COO), 100 mL saf su icinde ¢oziildii. Ardindan agz1 kapali cam sise igine yerlestirilen
coOzeltiye kapak tlizerinde agilan kii¢iik bir delikten 2 M NaOH ¢o6zelti pH’1 12 olacak sekilde damla damla ilave
edilerek 2 saat boyunca Karistirildi. Iyi bir karisim ve ¢oziinme saglayabilmek igin tiim islemler 70-80°C’de yapildi.
Islem sonunda olusan ¢okelti safsizliklarin giderilmesi i¢in su ile birkag kez yikandi ve santrifiijlendi. En son asamada
olusan ZnO nanopartikiiller etiivde 60°C’de 12 saat boyunca kurutularak kullanima hazir hale getirildi (Canbaz,
Agikel, & Agikel, 2023; Topal Canbaz, Agikel, & Sag Agikel, 2022).

Uciincii asama: 5 mL Titanium (IV) butoxide (TBT), 40 mL ethanol ve 5 mL iso-propanol manyetik karistiricida
karistirildi. Ardindan deiyonize su ile karisim 100 mL’ye tamamlandi ve beyaz bir ¢okelti hazirlamak igin 2 g
cetyltrimethyl ammonium bromide (CTAB) ¢ozeltiye eklendi. Karigim 4 saat 80°C’de tutuldu. Karisimdaki fazla su,
su banyosu i¢inde sabit karistirma altinda buharlagtirmayla giderildi. Bu asamada sentezlenen materyal 12 saat
110°C’de kurutuldu. Islem sonunda TiO2 NP elde edildi (Canbaz, Cakmak, Eroglu, & Agikel, 2019).

Dordiincii asama: Sol-gel metodu ile sentezlenen FesOs, ZnO ve TiO; nanopartikiiller sirasiyla 1:2:1 agirlik oraninda
tartilarak cam siseye alind1 ve tlizerine 20 mL ethanol eklenerek agzi kapali bir sekilde 40°C’de 9 saat boyunca
karigtirildi. Karisimin ardindan siiziiliip saf su ile birkac¢ kez yikanan partikiiller 50°C’de kurutulduktan sonra tam
kristalizasyon i¢in 2 saat 500°C’de kiil firminda kalsine edildi (Winatapura, Dewi, Wardiyati, & Fisli, 2015). Elde
edilen Fes04@ZnO@TiO, kompozit nanopartikiil adsorbent olarak ¢aligmalarda kullanildi.

Caligmalarda kullanilacak Fe30,@ZnO@TiO; nanopartikiiliin ylizey 6zelliklerini belirlemek i¢in SEM goriintiileme
ve EDS element analizleri gergeklestirilmistir (Sekil 1a-b). Sekil 1(a)’da goriildigii gibi FesO.@ZnO@TiO, NP
diizenli, poroz ve tam karismis bir ylizey yapisina sahiptir. Gézlemlenen ylizey yapisi adsorbent olarak kullanima
uygun oldugunu gostermektedir. Sekil 1(b)’de verilen EDS analiz sonuglarindan NP igerisindeki Fe, Zn ve Ti
elementleri ve kompozit igerisindeki % agirlik oranlar1 goriilmektedir. SEM-EDS sonuclar1 kompozit nanoyapili
adsorbentin basaril1 bir sekilde sentezlendigini gostermektedir.

SE

View field: 20.8 pym
SEM MAG: 10.00 kx
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Summary results:

Element | Weight% | Atomic% |
° S131-- 042 7882
Ti 14.46 +- 0.19 7.42
Fe 13.90 + 021 6.12
Zn 20.34 - 035 7.65
Totals  100.00 100.00

L

=

M spccoms -1 &

Spectrum 1 [§

Sekil 1. Fe;0,@ZnO@TiO, NP I¢in a. SEM b. EDS Analiz Sonuglari

Adsorbat

Reaktif orange 16 (RO 16) farkli boyalar arasinda en ¢ok iiretilen ve kullanilan reaktif azo boyalardan biridir. Stok
boya ¢ozeltisi 1 g boyanin tartilarak 1 litre safsu i¢inde ¢oziilmesiyle hazirlandiktan sonra istenilen konsantrasyona

buradan seyreltmeler yapilarak deneylerde kullanilmistir. Tablo 1’de RO 16 boyanin yapist ve karakteristikleri
verilmistir.

Tablo 1. RO 16 Boyanin Yapis: ve Karakteristigi (Marrakchi, Ahmed, Khanday, Asif, & Hameed, 2017)
Molekiil agirhg:
(9/mol)

§-ONa
1}
jj)\ OO 0
HsC H Ca0H17N3Na2011S3 617,54 492

2N
7,
L0
S—"0-5-ONa

0 0

Yapi Kimyasal formiil Amax (NM)

Kesikli Adsorpsiyon Calismalar

Calisma kapsaminda Fes0s@ZnO@Ti0O2 nanopartikiiliin sulu ¢ozeltilerden RO 16 boyar maddesi gideriminde temas
stiresi, adsorbent miktari, baglangi¢ konsantrasyonu ve sicaklik parametrelerinin etkisi arastirilmistir. Ayrica ¢aligma
icin gerekli uygun pH araligini belirlemek i¢in pHp,c degeri belirlenmistir.

Adsorpsiyon denemeleri 125 mg/L sentetik boya ¢dzeltisi ile 30°C sicaklik ve 125 rpm karistirma hizinda caligan
orbital ¢alkalayicida gergeklestirilmistir. Cozelti i¢indeki adsorbent maddenin ayrimi i¢in 4000 rpm’de 5 dakika
santrifiijleme iglemi yapilmis, ardindan siiziintii 492 nm maksimum dalga boyunda spektrofotometrik olarak analiz
edilerek aritilmadan kalan RO 16 miktar1 belirlenmistir. Bunun i¢in ¢aligma Oncesi elde edilen kalibrasyon dogru
denkleminden (y=0,0291x-0,0287 R?=0,9997) yararlanilarak deney sonrasi okunan absorbans degerlerinin
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konsantrasyon esdegerleri hesaplanmistir. Adsorpsiyon verimi ve gram adsorbent bagina adsorbe edilen RO 16 boyar
madde miktar1 sirastyla Esitlik (1) ve (2) kullanilarak hesaplanmustir.

Verim (%) = Cic;ffxwo (1)
(Ci—CoV
= Gt )

Burada, Ci baslangi¢ RO 16 konsantrasyonu (mg/L), C; t siiresinde okunan RO 16 konsantrasyonu, m adsorbent
miktar1 (g), V Cozelti hacmi (L) ve q ise adsorbentin birim kiitlesi bagina adsorplanan RO 16 miktaridir (mg/g).

Adsorpsiyon Kinetik ve Izoterm Modelleri

Adsorpsiyon sistemi i¢in ideal ¢alisma kosullarim1 segmek, adsorbent malzemenin davranigini ve adsorpsiyon
prosesinin kontrol mekanizmasini anlamak i¢in adsorpsiyon kinetikleri arastirilmaktadir. Dengede adsorbent yiizeyi
lizerine adsorbe olan boyanin miktar1 ve dengede sivi iginde ¢oziinen boyanin konsantrasyonu arasindaki iligki
adsorpsiyon izotermleri ile agiklanmaktadir. Adsorbentin maksimum adsorpsiyon kapasitesi ve adsorbentin yiizey
mekanizmasi adsorpsiyon izotermleri ile tanimlanir. Endiistriyel 6l¢ekli adsorpsiyon prosesi tasarlayip kurmak igin
gerekli bilgi izotermlerden saglanmaktadir. Bu amagla farkli kinetik ve izoterm modelleri deney sonuglarina
uyarlanmustir. Reaktif Orange 16 boyar maddesinin adsorpsiyonunu arastirmak i¢in bilinen kinetik modellerden
birinci derece reaksiyon kinetigi modeli (pseudo first-order reaction), ikinci derece reaksiyon kinetigi modeli (pseudo
second-order reaction), partikiili¢i difiizyon modeli (intra-particle diffusion) ve Elovich modelleri ile Langmuir,
Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich adsorpsiyon izoterm modelleri kullanilmustir.

Kinetik Modeller

Birinci derece reaksiyon kinetigi modeli (Esitlik 3), sivi sathadan uzaklastirilmak istenen kirleticinin adsorpsiyonunu
tamimlamak i¢in en yaygin olarak kullanilan hiz esitliklerinden biridir (Farouq & Yousef, 2015). Modele gore
adsorban iizerindeki adsorplama boélgelerinin doluluk orani ile bos sorpsiyon bdlgelerinin sayisi arasinda oranti
oldugu kabul edilmektedir.

In(qe — q) =Inqe — Ky t (3)

Sozde ikinci dereceden kinetik modelde (Esitlik 4), hiz sinirlayict asama, adsorbent ve boya molekiilleri arasinda
elektron aligverisi veya paylasimi da dahil olmak iizere kimyasal adsorpsiyonu igeren yiizey adsorpsiyonudur.

t 1 t
- = + — 4
ac k29 e )

Weber & Morris, (1963) tarafindan ileri siiriilen partikiili¢i diflizyon modeli (Esitlik 5) adsorpsiyon prosesinde hiz
sinirlayici prosesi aragtirmak i¢in kullanilir. Modele gore elde edilen dogru denklemi sifirdan gecer ve diiz bir ¢izgi
olusturursa igsel difiizyon hiz kontrol prosesini tek basina kontrol eder. Fakat egri multilineer ya da sifir noktasindan
gecmiyorsa bir¢ok diflizyon mekanizmasi adsorpsiyon prosesini kontrol edebilir.

Ge = kgt +C ®)
Elovich kinetik model (Esitlik 6), kati sistemler ve heterojen yiizeyler {izerine gazlarin kemisorpsiyonu igin
kullanilmistir ve sucul ¢ozeltilerden kirleticilerin giderim ¢aligmasinda da uygulamalar1 vardir. Modele gore kati

yiizey heterojen enerjiye sahiptir ancak adsorpsiyon icin herhangi bir mekanizma Onermemektedir (Edet &
Ifelebuegu, 2020).

q: = %ln(aﬁ) + %lnt (6)

3-6 nolu esitliklerde gegen,

g:: t aninda adsorbe olan boya konsantrasyonu (mg/g),
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ge: Denge aninda adsorbe olan boya konsantrasyonu (mg/g),
ki: Birinci derece hiz sabiti (1/min),

ko: Ikinci derece hiz sabiti (g/mg min),

Kig: Partikiili¢i hiz sabiti (mg/g min'?),

C: Film tabaka kalinlig1,

a: Adsorpsiyon hiz sabiti (mg/g min),

f: Desorpsiyon hiz sabitidir (g/mg).

Tzoterm Modeller

Langmuir izotermi (Esitlik 7), adsorbent yiizeyindeki bir nokta bir kez doldugunda o noktada daha fazla sorpsiyon
gerceklesmedigini savunan homojen yiizeylerde kati ve sivi arasindaki denge dagilimini belirlemek i¢in kullanilan
teorik tek katmanli kimyasal adsorpsiyon modelidir (Sekil 2(a)) (Langmuir, 1918). Langmuir esitliginin boyutsuz bir
sabiti olan ayirma faktorii (RL) izotermin tipi hakkinda fikir edinmek i¢in hesaplanir (Esitlik 8).

11 1

()

de Ky ‘hlnax € dmax

L = (+K.Co) ®)

Freundlich izotermi (Esitlik 9), heterojen yiizeye sahip adsorbanin her molekiiliiniin farkli adsorpsiyon potansiyeline
sahip oldugunu ve boylece adsorban yiizeyinde adsorbe edilen molekiiller arasindaki etkilesime izin veren ¢ok
katmanli bir yap1 olustugu varsayimina dayanmaktadir. Coklu tabaka olusturan adsorbe molekiiller arasindaki
etkilesim, baglarin giiclii olmadigin1 varsayar. Sekil 2(b) adsorpsiyonda ¢ok katmanli olusumu gostermektedir
(Ragadhita & Nandiyanto, 2022).

Inge = InKp + = Ce 9)
0 Adsorbate 0 ‘
® ¢ g o
O 0 0 Adsorbated . e
TEK COKLU
TABAKALI TABAKALI
(a) (b)

Sekil 2. Tek Tabaka ve Cok Tabaka Olusumunun Gdosterimi a. Langmuir, b. Freundlich izotermi (Ragadhita &
Nandiyanto, 2022)

Temkin izoterm modeli (Esitlik 10), adsorpsiyon isisinin artan adsorban yiizeyi ile ters orantili oldugu ve
adsorpsiyonun maksimum baglanma enerjisine kadar enerji dagiliminin diizgiin bir sekilde oldugunu varsaymaktadir
(Balarak & McKay, 2021). Bu modele gore, adsorbanin yiizeyi arttik¢a, tabaka igindeki tiim molekiillerin
adsorpsiyon 1sis1 (AH, sicakligin bir fonksiyonu) logaritmik olarak degil lineer olarak azalir (Edet & Ifelebuegu,
2020).

de = BIn(A C,) (10)
Dubinin—Radushkevich modeli (D-R) (Esitlik 11), adsorbentin gbzenek yapisinin adsorpsiyon prosesine etkisini

incelemektedir. Genellikle heterojen bir yiizey tizerinde Gauss enerji dagilimi ve adsorpsiyon mekanizmasini ifade
etmek i¢in uygulanir. D-R izoterm modeli, homojen bir yiizeyi veya sabit adsorpsiyon potansiyelini dikkate almadigi
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icin Langmuir izoterminden daha {istiindiir (Hu & Zhang, 2019). Adsorbentler i¢in adsorpsiyon denge iligkisi
adsorpsiyon potansiyeli (¢) kullanilarak sicakliktan bagimsiz olarak ifade edilir (Esitlik 12).

Ing, = Inq, — Pe? (11)
e=RTin(1+=) (12)
1

Adsorbat molekiilde adsorpsiyon serbest enerjisi (E= kJ/mol) Esitlik 13 ile hesaplanir.
Esitliklerde gecen,

ge: Denge aninda birim adsorban agirlig1 basina adsorplanan kirletici miktar1 (mg/g),
KL: Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili sabit (L/mg),

gm: Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g),

Ce: Denge anindan sonra ¢ozeltideki kirletici konsantrasyonu (mg/L),

Kr: Adsorbanin adsorpsiyon kapasitesini gosteren sabit (mg> WL g),

n: Adsorpsiyon yogunlugunu gdsteren sabit,

B: Adsorpsiyon 1s1 sabiti ve B= RT/b ile ifade edilir.

b: Adsorpsiyon 1sist ile ilgili Temkin sabiti (J/mol), T: Mutlak sicaklik (K), R: Gaz sabiti (8.314 J/molK),
A: Temkin denge sabiti (L/g),

gs: Teorik izoterm doygunluk kapasitesi (mg/g),

B: D-R izoterm sabiti (mol?/kJ?)

¢ Polanyi potansiyelidir.

BULGULAR VE TARTISMA

pH Etkisi

pH ve pHp degerleri adsorpsiyon ¢alismalarinda olduk¢a 6nemlidir. Cozeltinin pH degeri, adsorbent materyal ve
boyanin yiizey yiikiinii etkiler. Sifir yiik noktas1 (pHpzc), adsorbentlerin yilizey yiikiinii gosterir ve yiizeyin net
yiikiiniin sifir oldugu pH degeridir. pHpzc, adsorpsiyon mekanizmasini daha iyi anlamak i¢in kullanilan bir kavramdir.
Bu nedenle pHp.c ¢alismasi yapilmasinin daha uygun olduguna karar verilmis ve Sadaf & Bhatti, (2014)’e gore pHpac
degeri belirlenmistir.

pH degeri sifir yiik noktasini astiginda yani pH > pHp.c oldugunda net bir negatif ya da anyonik yiik adsorbent
yiizeyini kaplar. Bu durumda yiizey, katyon degisim reaksiyonuna gore pozitif yiikleri ¢ceker. Fakat pH degeri sifir
yiilk noktasinin altinda kaliyorsa yani pH < pHp,. ise ylizey pozitif ylike sahip olacagindan anyon degisim
reaksiyonuna gore anyonlar1 yani negatif yiikleri yiizeyine ¢eker. Adsorbent ylizeyi ve ylizeye tutulmasi istenen
adsorbent molekiiller arasindaki etkilesim aslinda tamamen kullanilan adsorbentin pHp,c degerine baglidir. pHpzc
degeri Sekil 3’de verilen grafikte egrinin x eksenini kesim noktasi okunarak belirlenmistir. Bu deger sucul ¢ozeltiden
RO 16 giderimi i¢in optimum pH degeri araligini vermektedir.

Bu calisma icin segilen boya ¢ozeltisinin dogal pH degeri 6,03’diir. RO 16 sucul ¢ozelti iginde negatif yiikler
tasidigindan etkili bir boya giderimi i¢in adsorbent pozitif yiizey yiikiine sahip olmalidir (Calvete vd., 2010).
Adsorbentin sifir nokta yiik degeri (pHpzc) 6,4 olarak okunmustur yani ¢ézelti pH degeri (6,03)<pHpzc (6,4). Bu sonug
adsorbent ylizeyindeki pozitif yiik yogunlugunun arttigin1 bunun sonucunda negatif yiiklii RO 16 bilesiklerinin
adsorpsiyonunun da arttigim1 gostermektedir. Bu nedenle isletme kolayligi ve maliyet parametresi de géz Oniine
alinarak ¢ozeltinin kendi pH degerinde ¢alisilmasina karar verilmistir. Aksi durumda pH 6’dan daha kiigik pH
degerlerinde adsorpsiyon denemelerinin yapilmasi gerekirdi ki bu durumda asidik kosullarin saglanmasi igin ilave
bir maliyet kalemi demektir.
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Sekil 3. Fe;0.@ZnO@TiO, Nanopartikiiliin pHp,c Degeri

Adsorbent Dozunun Etkisi

Fes0.@ZnO@TIiO, nanokompozit partikiilin RO 16 boyar maddesini adsorplama yetenegi iizerine adsorbent
dozunun etkisi Sekil 4’de goriildiigii sekilde gerceklesmistir. En iyi verimin alindig1 adsorbent madde dozunu
belirlemek igin 1-2-4-6 ve 8 g/L adsorbent dozlarinda 125 rpm karistirma hiz1 ve 30°C sicaklikta, pH ayarlamasi
olmadan 125 mg/L RO 16 boya ¢ozeltisi ile 4 saat boyunca adsorpsiyon ¢alismasi yapilmistir.
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Sekil 4. Fe;0,@ZnO@TiO, NC Dozunun RO 16 Boyar Maddesi Giderimine Etkisi (Co: 125 mg/L RO 16, 125
rpm, 30°C, pH 6,03, siire 4 saat)

Adsorpsiyon i¢in elde edilebilir bolgelerin miktarindaki artigla iligkili olarak artan adsorbent dozu ile giderim
veriminin arttigi bilinmektedir. Ancak belli bir noktadan sonra adsorbent dozundaki daha fazla artigta adsorbent
ylizeyi lizerindeki adsorpsiyon bolgelerinin agregasyonu nedeniyle adsorpsiyon kapasitesinde gozle goriiliir bir diisiis
yada azalma olmaktadir (Jun vd., 2019). Sekil 4’de goriildiigi iizere adsorbent dozundaki artigla birlikte RO 16 boyar
maddesinin giderim verimi de artmistir. Fe30,@ZnO@TiO, NC iizerine RO 16 adsorpsiyonunda belirgin hizl artig
1-6 g/L adsorbent doz araliginda olmustur. 6 ve 8 g/L adsorbent dozlarinda sirasiyla %93,70 ve %99,95 giderim
verimleri elde edilmistir. 1 g/L adsorbent dozajinda bu deger %26,81 dir.

Adsorpsiyon kapasitesi ise artan adsorbent dozu ile birlikte azalmistir. 1 g/L adsorbent dozajinda adsorpsiyon
kapasitesi 29,19 mg/g iken 8 g/L adsorbent dozajinda bu deger 13,60 mg/g’dir. Adsorbent konsantrasyonundaki artig
ile boya molekiilleri i¢in daha fazla aktif bolge olugmaktadir. Ancak ayni kosullarda boya konsantrasyonu sabit
kaldig1 igin adsorpsiyon kapasitesi azalir ¢iinkii biitiin bu bolgeleri doldurmak i¢in boya molekiillerinin sayis1 yetersiz

oldugundan doygun olmayan sorpsiyon bolgelerinin sayisindan dolay1 adsorpsiyon kapasitesi azalacaktir (Gamal,
Rizk, & El-Hefny, 2021).
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Elde edilen sonuglar ve daha yiiksek boya konsantrasyonlari ile ¢alisilmasi durumunda hedeflenen yiiksek aritim
verimleri nedeniyle 6 g/L adsorbent dozaji1 daha sonraki ¢aligmalar icin secilmistir.

Temas Siiresinin Etkisi

Sabit bir baslangic boya konsantrasyonunda adsorpsiyon zamanini optimize etmek, adsorpsiyon denge siiresini
belirlemek icin deneyler gergeklestirilmistir. Onceden belirlenen zaman araliklarinda alinan érnekler analiz edilerek
cozeltide kalan RO 16 boya konsantrasyonu belirlenmis, bu degerlere gore hesaplanan giderim verimleri ve
adsorpsiyon kapasiteleri Sekil 5°de sunulmustur. Gorselden ilk 30 dakikada yaklasik %60 aritim saglandigi
dolayisiyla reaksiyonun ilk asamalarinda aritimin hizli oldugu ilerleyen siirecte 150 dakikadan sonra denge
durumunun olustugu 180. dakikada %93,13 aritim saglandigr goriilmiistiir. Adsorpsiyonun ilk dakikalarinda
adsorbent ylizeyinde bulunan bol miktardaki bos alanin siire ilerledikge dolmasindan dolayr giderim veriminde
azalma hatta sabitlenme goriilmesi son derece normal bir siirectir (Koklii & Ozer, 2018).

Ayn1 zaman diliminde yani 30-180 dk araliginda birim adsorbent basina adsorplanan madde miktar1 11,21 mg/g’dan
17,44 mg/g’a yiikselmistir. 150. dakikadan sonra temas siiresinin devam etmesiyle RO 16 giderim veriminde ¢ok
fazla bir degisim olmamakla birlikte 180. dakikadaki giderim ve q: degerleri denge degerleri olarak kabul edilmistir.
Calismanin bu boliimiinden elde edilen deneysel sonuglar kinetik model hesaplamalarinda kullanilmistir.
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Sekil 5. Fe;0,@ZnO@TiO, NC ile RO 16 Boyar Maddesinin Giderim Verimi Uzerine Temas Siiresinin Etkisi (Co:
125 mg/L RO 16, 125 rpm, 30°C, pH 6,03, adsorbent dozu 6 g/L)

Adsorpsiyon Kinetik Modelleri

Fe:0.@ZnO@TiO, nanokompozit iizerine RO 16 boyar maddesinin sorpsiyon mekanizmasini anlamak ve
reaksiyonun hiz kontrol eden asamasini tanimlamak igin sorpsiyon kinetik modeller ¢aligilmistir. Aragtirma yalanci
birinci derece reaksiyon kinetigi modeli (Lagergren’s pseudo-first order equation), yalanci ikinci derece reaksiyon
kinetigi modeli (Ho’s pseudo-second-order), Elovich modeli ve partikiili¢i difiizyon modeli (intraparticle diffusion
model) ile temas siiresi ¢aligmalarindan elde edilen deneysel kinetik verinin modellenmesiyle gerceklestirilmistir.
Kinetik parametreler s6z konusu kinetik modellerin dogrusal grafiklerinden hesaplanmis ve bu modellere ait grafikler
Sekil 6'da sunulmustur.
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Sekil 6. RO 16 Boyar Maddesinin Adsorpsiyonunda a. Birinci Derece b. ikinci Derece c. Elovich ve d. Partikiil I¢i
Difiizyon Modeli

Sekil 6°dan elde edilen korelasyon katsay1 degerleri incelendiginde 0,9916 gibi yiiksek bir R? degeri ile deneysel
sonuclarin yalanci ikinci derece reaksiyon kinetigi modeli ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Ayrica deneysel olarak
belirlenen sorpsiyon miktart (qeden, 17,44 mg/g) ile hesaplanan sorpsiyon miktari (qenes. 18,62 mg/g) birbirine
oldukca yakindir. Bu sonu¢ giderim hizinin yiizey baglanma bolgelerinin sayisiyla iliskili oldugunu ortaya
cikarmistir. Hiz belirleyici asama, adsorbent ve adsorbat molekiilleri arasindaki elektronlarin degisimi ya da
paylasimiyla olan kemisorpsiyon prosesiyle tanimlanabilir.

Asamal1 adsorpsiyon siirecini arastirmak ve diflizyon mekanizmasini analiz etmek i¢in partikiili¢i difiizyon modeli
uygulanmustir (Sekil 6d). Sekilden q: ve tY2 arasindaki diiz ¢izginin orijinden itibaren temelde dogrusal olmadigi ve
Fe30,@ZnO@TiO, NC ile RO 16 adsorpsiyonunun iki asamali prosesten olustugu goriilmektedir. ilk asamadaki
hizli artis, en dis yiizeydeki adsorpsiyon asamasidir ve anlik bir difiizyondur. Ikinci asama kademeli adsorpsiyon
asamasidir ve burada hiz partikiili¢i difiizyon prosesi ile kontrol edilir (Balarak & McKay, 2021). Bu yiizden,
adsorpsiyon hizi iki asama tarafindan ortaklasa kontrol edilmis ve partikiili¢i difiizyon tek hiz smirlayici adim
degildir. Ilk basamagm egimi ile karsilastirildiginda, ikinci basamagm egimi daha diisiiktiir. Bu durum boya
molekiillerinin difiizyon siiresi arttikca Fes0.@ZnO@TiO, NC iizerindeki aktif bolgelerin azalmasiyla iligkili
olabilir (Song vd., 2022).

Boya Konsantrasyonunun Etkisi

Fes04@ZnO@TiO2 NC kullanarak RO 16 boyar maddesinin potansiyel giderimi farkli sicakliklarda (20-30-40°C)
baslangi¢ boya konsantrasyonunun 100-250-350-500 ve 700 mg/L seklinde degistirilmesiyle ¢calisilmistir (Sekil 7).
Tiim sicaklik degerlerinde konsantrasyon artisi ile birlikte giderim verimlerinin azaldig1 goriilmektedir. 100 mg/L
baslangi¢ RO 16 boyar madde konsantrasyonunda %94,65 aritim verimine ulagilirken ayni sicaklikta (40°C) 700
mg/LL RO 16 konsantrasyonunda verim %32,89’dur. Bu sonug, boya molekiilleri ile etkilesim igin
Fes0.@ZnO@TiO; nanokompozit ylizeyinin agikta kalan baglanma bdlgelerinin  kullanilabilirligi  ile
iliskilendirilebilir. Yine tiim konsantrasyonlarda sicaklik artisi ile giderim verimlerinin ¢ok fazla degismedigi tiim
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sicaklik degerlerinde en yiiksek giderimin 100 mg/L baslangi¢ RO 16 konsantrasyonunda oldugu goriilmektedir. Elde

edilen sonuglar, adsorpsiyon {initesinin performansit agisindan bir 6n aritim ile RO 16 boyar madde
konsantrasyonunun diisiiriilmesi gerekliligi ve sicaklik kontroliine ihtiya¢ duyulmadigi seklinde yorumlanabilir.

m20°C ®m30°C =40°C
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Sekil 7. Farkli Sicakliklarda Fes0.@ZnO@TiO, Nanokompozitin Sorpsiyon Kapasitesi Uzerine RO 16
Konsantrasyonunun Etkisi (125 rpm, pH 6,03, adsorbent dozu 6 g/L, siire 3 saat)

Adsorpsiyon Izoterm Modelleri

Denge verisinin izoterm modellemesi adsorbent yiizeyi ile adsorbat iyonlarinin etkilesim tarzini agikladigi igin biiyiik
Ooneme sahiptir. Adsorpsiyon izotermi dengede ¢ozelti i¢inde adsorplanmadan kalan boya konsantrasyonuna karsi
adsorplanan miktarin grafige gegirilmesi ile grafiksel olarak ifade edilebilmektedir.

Fes0,@ZnO@TiO, NC iizerine RO 16 boyar maddesinin adsorpsiyonundan elde edilen deneysel veriler Langmuir,
Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich adsorpsiyon izoterm modellerine farkli sicakliklarda uygulanmustir.

[zoterm modellerine ait denklemler (Esitlik 7-13) ile elde edilen izoterm grafikleri ve sabitler sirastyla Sekil 8 ve
Tablo 2’de verilmistir.
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Sekil 8. Farkli Sicakliklarda Fes0,@ZnO@TiO2 NC Uzerine RO 16 Boyar Maddesinin Adsorpsiyonu I¢in Izoterm
Modeller a. Langmuir b. Freundlich ¢. Temkin ve d. Dubinin—Radushkevich Modeli

Langmuir model, adsorbent iizerindeki yiizey bolgelerinin homojen dagildigini ve adsorbe olan molekiillerin sadece
tek bir tabaka ile kaplandigini varsayar. Molekiiller yilizey iizerindeki tiim bu bolgeleri doldurdugunda daha fazla
adsorpsiyon meydana gelmez ve adsorbent ile adsorbe olan molekiiller arasinda etkilesim olmaz. Langmuir
esitliginin boyutsuz bir sabiti olan ayirma faktorii (RL) degeri izotermin tipi hakkinda fikir verir. R degerinin
azalmasi adsorpsiyon prosesinin cazip oldugunu gosterir. O<R.<1 ise tercih edilebilir adsorpsiyon (normal
adsorpsiyon), R.>1 ise adsorpsiyon tercih edilmez (desorpsiyon prosesi baskindir), Ri=0 ise tek yonlii/tersinemez
(kuvvetli adsorpsiyon) ve R =1 ise lineerdir (Ragadhita & Nandiyanto, 2022). Tablo 2’de gosterildigi gibi Ry biitiin
calisilan sicakliklarda O ile 1 arasindadir ve artan sicaklik ile azalmaktadir. Bu sonu¢ gosteriyor ki
Fes04@ZnO@TiO, NC tarafindan RO 16 boyasinin giderimi tercih edilebilir ve adsorpsiyon i¢in yiiksek sicaklik
sart degildir.

Freundlich izoterminden elde edilen n degeri adsorbat ¢6zelti ve adsorpsiyon arasindaki lineerlik derecesini gosterir.
n=1 lineer adsorpsiyon, n<l kemisorpsiyon prosesi, n>1 fizikosorpsiyon prosesi, 0<1/n<1 tercih edilebilir
adsorpsiyon, 1/n>1 isbirlik¢i adsorpsiyon baskindir (Ragadhita & Nandiyanto, 2022). Tablo 2’deki n degerlerine
bakildiginda her ii¢ sicaklikta da n>1 oldugu bu nedenle burada fizikosorpsiyon mekanizmasinin aktif oldugu
gOrilmiigtiir.

Temkin izoterminden elde edilen B sabiti adsorpsiyon enerjisinin varyasyonu olarak tanimlanir. B>1 ise adsorpsiyon
prosesi ekzotermik, tersi durumda ise endotermiktir (B<1). Tablodaki B degerleri tiim sicaklik degerlerinde B>1
J/mol oldugu i¢in bu durum elektrostatik etkilesim mekanizmasi ile ekzotermik adsorpsiyon reaksiyonunu gosterir
(Asadi, Abdollahi, Gharabaghi, & Boroumand, 2020).

Dubinin-Radushkevich izoterm ile hesaplanan E degeri >16 kJ/mol ise adsorpsiyonda kimyasal iyon degisim
mekanizmas: etkindir fakat bu deger 1-16 kJ/mol ise fiziksel adsorpsiyon etkindir (Sentiirk, 2023). Bu ¢alismada ii¢
sicaklik degeri i¢in de E degeri 16 kJ/mol den azdir ve bu adsorbent yiizeyi {izerindeki fizikosorpsiyon prosesini
dogrular.
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Tablo 2. Fe;0,@ZnO@TiO, NC ile RO 16 Boyar Maddesinin Giderimi I¢in izoterm Parametreleri

. Sicaklik °C
Model parametresi 20 30 20
Qmax (MY/g) 32,89 32,05 38,61
Langmuir K. (L/mg) 0,041 0,106 0,086
RL 0,197 0,086 0,104
R? 0,9595 0,9946 0,9934
Kr (Mg/g) 9,185 11,488 14,338
Freundlich n 4,717 5,555 5,817
R? 0,7075 0,7639 0,847
A (L/g) 2,273 7,744 11,7
Temkin B (J/mol) 4,7135 4,1084 4,619
R? 0,667 0,7224 0,8335
gs (mg/g) 29,82 30,815 35,093
Dubinin-Radushkevich B (mol?/kJ?) 4E-05 1E-05 4E-06
(D-R) E (kJ/mol) 0,112 0,224 0,354
R? 0,8651 0,9164 0,8762

Sentezlemis oldugumuz Fe;0.@ZnO@TiO; kompozit nanoyapili adsorbentin sucul ¢ozeltiden RO 16 giderimi igin
adsorbent olarak kullanim verimliligi literatiirde kullanilan diger adsorbent materyaller ile adsorpsiyon kapasitesinin
karsilastirilmasi yoluyla degerlendirildi (Tablo 3). Diger rapor edilen adsorbent materyaller ile karsilastirildiginda
kullanmis oldugumuz kompozit materyalin RO 16 boyasinin adsorpsiyonu i¢in nispeten makul bir kapasiteye sahip
oldugu anlasilmaktadir. Bu yiizden Fes0s@ZnO@TiO. nanokompozit materyal sucul ¢ozeltiden RO 16 boyasini
ayirmak i¢in yapilacak islemlerde faydali bir adsorbent olarak kullanilabilir.

Tablo 3. Farkli Adsorbentler Tarafindan Adsorplanan RO 16 Boyar Maddesi I¢in Sorpsiyon Kapasitesi, Qmax
(mg/g) Degerlerinin Karsilagtirilmast
Max. Langmuir adsorpsiyon

Adsorbent - Referans
kapasitesi (mg/g)
5 (Chandarana, Subburaj, Kumar,
Ct-AhP. 72,17 & Kumar, 2021)
. (Marrakchi, Khanday, Asif, &
CS50SP50 composite adsorbent 190,96 Hameed, 2016)
Activated alumina 263
e (Malek, Jawad, Ismail, Razuan,
m-Cs-PVA/FA 1238 & ALOthman, 2021)
L i (Jawad, Malek, Abdulhameed,
Magnetic chitosan-fly ash/Fe304 66,9 & Razuan, 2020)
Carbonized fish (Labeo rohita) scales (CFS) 105,8 (Marrakchi vd., 2017)
. 0 (Kimura, Laranjeira, De Favere,
Chitosan cross-linked (beads) 30 & Furlan, 2002)
Fes:0.@ZnO@TiO, NC 38,61 Bu calisma

SONUCLAR VE ONERILER

Calismadan elde edilen sonuclar sentezlenen Fe:0,@ZnO@TiO: nanoyapili kompozit materyalin RO 16 boyar
madde gideriminde adsorbent materyal olarak etkili bir sekilde kullanilabilecegini gostermektedir.
Fes04@ZnO@TiO2 NC ile RO 16 boyasinin hiz sinirlayict basamagi ikinci derece kinetik model ile uyumlu
bulunmustur. Bu sonug her boya molekiiliiniin kemisorpsiyonunun adsorbent yiizeyinde meydana geldigini gosterir.
Adsorsiyonu en iyi tanimlayan izoterm modeli Langmuir adsorpsiyon modeli olmustur. Buradan boya molekiillerinin
homojen olarak dagilan adsorpsiyon enerjisi ile yiizeyde bir tekli tabaka olusturdugu anlasilmaktadir. Adsorbent igin
PHpzc degeri 6,4 olarak belirlenmistir. Ayrica diisiik boya konsantrasyonlarinda adsorpsiyon isleminin daha etkin
oldugu ve sicaklik kontroliine ¢ok da ihtiya¢ duyulmadigi belirlenmistir.
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