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Cevre kirliliginin en 6nemli kaynaklarindan biri de endiistriyel atik sulariyla ¢evreye salinan boyarmadde atiklaridir. Endiistride siklikla
kullanilan boyalardan biri olan Orange G (OG), hidrotermal yontemle sentezlenmis a-Fe,O3 nanopartikiilleri yardimiyla adsorpsiyon
islemine tabi tutulmustur. Sentezlenen a-Fe>Os; nanopartikiillerinin karakterizasyonu SEM-EDS ve XRD analizleri ile belirlenmistir.
Adsorpsiyon calismalart igin, temas siiresinin, pH’1n, baslangi¢c boya konsantrasyonunun, adsorban miktarinin ve sicakligin etkisi
incelenmistir. Yapilan denemeler sonucunda optimum dengelenme siiresi 180 dakika ve optimum pH degeri 6,5 olarak belirlenmistir.
OG’nin a-Fe,O3 nanopartikiilleri {izerinde adsorpsiyonundan elde edilen denge verilerine en uygun izoterm modelinin Freundlich
modeli ve en uygun kinetik modelin yalanci ikinci mertebe modeli oldugu bulundu. Langmuir modeli yardimiyla maksimum tek tabakali
adsorpsiyon kapasitesinin 334 mg/g oldugu belirlendi. Termodinamik ¢alismalarla, OG’nin o-Fe,Os; nanopartikiillerine
adsorpsiyonunun endotermik oldugu, fiziksel adsorpsiyonun meydana geldigi ve adsorpsiyon olaymin kendiliginden gergeklestigi
sonucuna varildi. Sonug olarak, a-Fe,O3 nanopartikiillerinin endiistriyel atik olarak ¢evreye salinan atik sulardaki boyarmaddelerin
uzaklastirilmasi i¢in biiyiik bir potansiyele sahip oldugu ortaya konuldu.

Anahtar Kelimeler: o-Fe,0O;, Orange G, Adsorspsiyon, Izoterm, Kinetik, Termodinamik.

Using a-Fe;03; Nanoparticles as an Adsorbent to Remove Orange G
from Aqueous Solutions: Adsorption, Kinetic and Thermodynamic
Properties

Abstract

One of the most important sources of environmental pollution is dyestuff waste released to the environment by industrial wastewater.
Orange G (OG), one of the dyes frequently used in the industry, was adsorbed with a-Fe,Oz nanoparticles synthesized by the
hydrothermal method. The characterization of synthesized a-Fe,O3 nanoparticles was determined by SEM-EDS and XRD analysis. For
adsorption studies, the effects of contact time, pH, initial dye concentration, adsorbent amount, and temperature were investigated. As
a result of the experiments, the optimum equilibration time was defined as 180 minutes and the optimum pH value was determined as
6.5. It was found that the most suitable isotherm model for the equilibrium data obtained from the adsorption of OG on a-Fe;O3
nanoparticles was the Freundlich model and the most suitable kinetic model was the pseudo-second-order model. With the result of the
Langmuir model, it was determined that the maximum single layer adsorption capacity was 334 mg/g. With the thermodynamic studies
It was evaluated that the adsorption of OG to a-Fe;O3 nanoparticles was endothermic, physical adsorption occurred and the adsorption
event occurred by itself. As a result, it was demonstrated that a-Fe,O3 nanoparticles have great potential for the removal of dyestuffs
from wastewater released as industrial waste.

Keywords: a-Fe203, Orange G, Adsorption, Isotherm, Kinetics, Thermodynamics.
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1. Giris

Gilinlimiizde hizla artan niifus ve teknolojik gelismeler tekstil,
gida, kozmetik, kagit ve ila¢ endiistrilerinin artmasina neden
olmaktadir. Endiistriyel alaninda meydana gelen bu artis ¢evreye
salman kirletici maddelerinde artisina sebep olmaktadir
(Cheknane, Bouras, Baudu, Basly, & Cherguielaine, 2010). Bu
kirleticilerin biiyiik bir ¢ogunlugunu olusturan karmasik yapiya
sahip boyar maddelerin, dogal ortama salinimi hem akarsularin,
gollerin hem de dogal su kaynaklarin kirlenmesine sebep
olmaktadir (Mia et al., 2019). Bu kirlenmeler, direk ve dolaylh
olarak canli yasamlarini biiyiik oranda tehlikeye sokmaktadir. Son
yillara meydana gelen dogal su kaynaklarindaki azalmalar ve su
ihtiyaglarimin  artmas1 atik sulardaki kirleticilerin ortadan
kaldirilmasin1 kagiilmaz kildigindan dolay, aragtirmacilarin bu
alanda ¢aligmalar ortaya koymasi tesvik edilmektedir (Kiziltag &
Tekin, 2017; Xu et al., 2020; Y1lmaz,2020).

Kirleticilerin giderilmesi islemleri fiziksel, kimyasal ve
biyolojik  olarak  geleneksel iyilestirmeler  yardimiyla
yapilmaktadir (Sen, 2015). Ancak bu yontemlerin yiiksek
maliyetli olmasi, ikincil kirlilik olusturmasi ve bazi yontemlerin
smirlt verimle ¢alismasi gibi ¢esitli dezavantajlart bulunmaktadir
(Katheresan, Kansedo, & Sie Yon, 2018). Mevcut bu
dezavantajlar nedeniyle bu yontemlerin kirleticilerin giderimin de
kullanimi sinirlandirilmis olmasina ragmen, diisiik maliyetli,
yiiksek giderim verimine sahip ve kolay uygulanabilme
ozellikleriyle adsorpsiyon yontemi siklikla tercih edilen bir
yontemdir (De Gisi, Lofrano, Grassi, & Notarnicola, 2016).
Adsorpsiyon iglemlerinde kullanilan adsorbanlarin yiiksek hizda
adsorplama yapabilmesi ve adsorpsiyon kapasiteleri ¢cok 6nemli
iki faktor olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Wiersum, Chang, Serre,
& Llewellyn, 2013). Bu baglamda yiiksek adsorpsiyon yiizey
alanina sahip olabilen nano yapili absorbanlar, yiiksek verimli
adsorpsiyon sistemleri agisindan Dbiiylk ilgi gdormektedir
(Manyangadze et al., 2020). Ayrica, adsorpsiyon isleminin
ardindan adsorbanlarin ¢6zelti ortamindan uzaklagtirilmasi igin
ekstra enerji kaybina neden olan siizme ve filtreleme gibi
islemlere gereksinim duyulmaktadir (Rashed, 2013).

Yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip ve ¢ozelti ortamindan
ayrilmada kolaylik saglayabilen absorbanlarin iiretilmesi son
yillarda ¢ok fazla ilgi ¢eken konular arasinda yer almaktadir
(Iconaru et al., 2016; Khan, Pathak, & Fulekar, 2017; Roto, 2018).
Ozellikle, farkli metal oksitlerin islevselliginin gelistirilmesi ve
nano boyutta sentezlenmeleri ile kazandiklari yeni fiziksel
ozelliklerin kesfedilmesi kapsamli bir sekilde caligilmigtir

(Abdel-Karim, Reda, & Abdel-Fattah, 2020; Dontsova,
Nabhirniak, & Astrelin, 2019).
Bu c¢alismada, alternatif adsorban olarak o-Fe,O3

nanopartikiilleri sentezlenmistir. Sentezlenen nanopartikiillerin

Herhangi bir t aninda a-Fe;O; tarafindan adsorplanan OG
miktar1 qt (mg/g) asagidaki denklem yardimiyla hesaplanmistir
(Bhalara, Punetha, & Balasubramanian, 2015).

q=(Co-Cy).V/m 1

Denge siiresinde adsorplanan OG miktart qe (mg/g),
asagidaki denklem yardimiyla hesaplanmistir (Akalin).

4—(Co-C¢).V/m 2)

burada, Co, C; ve C. (mg/L) sirasiyla baslangi¢, herhangi bir
zamandaki ve denge siiresindeki boya konsantrasyonlari, V (L)
¢Ozelti hacmi ve m (g) adsorban miktaridir.
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karakterizasyonu igin SEM-EDS ve XRD analizleri yapilmistir.
Temas siiresi, Optimum pH, baslangi¢ boya konsantrasyonu,
adsorban miktart ve sicaklik gibi c¢esitli parametrelerin
adsorpsiyon kapasitesi iizerindeki etkisinin incelenmesi igin ipek
ve yin Uriinlerinin boyanmasinda siklikla kullanilan OG azo
boyasimnin a-Fe;O3; nanopartikiilleri {izerindeki adsorpsiyonu
incelenmigtir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Materyaller

a-Fe,O3 nanopartikiillerinin sentezlenmesinde demir (III)
kloriir hegzahidrat (FeCl3.6H,0, %97, Sigma-Aldrich), amonyak
(NHs, %25, Sigma-Aldrich) kullanmilmistir.  Adsorpsiyon
denemeleri  i¢in  boyar madde olarak Orange G
(Ci6H10N2NaxO7S,, > 80%, Sigma-Aldrich) kullanilmistir.

2.2. 0-Fe203 nanopartikiillerinin sentezlenmesi

1,35 gr FeCl3.6H,O daha onceden hazirlanmis olan 75 ml
amonyak ve 25 ml deiyonize sudan olusan ¢o6zelti icerisine
eklenerek seffaf ¢ozelti elde edilene kadar 45°C’°de karistirildi
(Ma, Lian, Duan, Liu, & Zheng, 2010). Daha sonra elde edilen
karigim 200 ml’lik teflon astarli paslanmaz ¢elik otoklav reaktor
igerisine aktarilarak 180°C’de 8 saat siire bekletildi. Elde edilen
kirmizi {irlin harici miknatislanma ile ¢6zelti ortamindan ayrilarak
etanol ve deiyonize suyla yikanarak 60°C’de etiivde 2 saat siireyle
kurutuldu.

2.3. Karakterizasyon

Sentezlenen a-Fe,O3 nanopartikiillerinin karakterizasyonu
icin taramali elektron mikroskobu (SEM, Zeiss -Sigma 300),
Enerji Dagitict X-151n1 Spektroskopisi (EDS) ve X-1g1n1 kirinimi
(XRD, PANalytical-) cihazlar1 kullanilmigtir.

2.4. Adsorpsiyon Prosediirii

Sentezlenen o-Fe,Os nanopartikiilleri tizerinde OG boyar
maddesi i¢in gergeklestirilen adsorpsiyon deneyleri sicaklik
kontrollii ¢alkalayict (Edmund Biihler TH15/KS15, Almanya) ile
yapilmigtir. Temas siiresinin belirlenmesi igin sabit ozelliklere
sahip (pH, baslangi¢ boya konsantrasyonu, adsorban miktar1 ve
sicaklik) on farkli erlen igerisine konulmus 100 ml OG
calkalayictya yerlestirilip belirli zaman araliklarin da (0-300
dakika) boya konsantrasyonu &lglimleri spektrofotometre
(Optizen a, Giliney Kore) ile yapilmistir. Denge siiresinin
belirlenmesinin ardindan, adsorpsiyon deneyleri pH, baslangic
boya konsantrasyonu, adsorban miktar1 ve sicaklik gibi
parametreler ile gerceklestirilmistir. Cozelti pH ayarlanmasi 0,05
mol/L HCI ve NaOH ¢dzeltileri yardimiyla ve pH metre (Thermo
Scientific, Orion 3 Star, USA) dl¢limleriyle yapilmistir.

Adsorpsiyon deneyleri i¢in % giderim asagidaki denklem
yardimiyla hesaplanmistir (Kaur, Rani, & Mahajan, 2013).

% Giderim =(Co-Ce).100/ Co 3)

3. Arastirma Sonugclar1 ve Tartisma

3.1. a-Fe203 nanopartikiillerinin karakterizasyonu

Sentezlenen a-Fe,Os nanopartikiillerine ait SEM ve EDS
analizi sonuglar1 Sekil 1’de verilmistir.
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Sekil 1’de gorildigi gibi, sentezlenmis olan a-Fe,O3
nanopartikiilleri kiiresel olarak olusumunu tamamlamis ve
homojen  bir dagilim  sergilemektedir. =~ Elde edilen
nanopartikiillerin ¢ap dagilimi 90-120 nm araliginda degismekte
olup ortalama cap yaklagik 100nm’dir.

EDS analizi yardimiyla numunedeki demir ve oksijen varligi
kanitlanmigtir.

Sentezlenen o-Fe,Os nanopartikiillerine ait XRD analizi
sonuglar1 Sekil 2’°de verilmistir.

XRD analizi ile elde edilen tim kirmmim pikleri literatiir
degerleri ile tutarl1 olan altigen yapiya indekslene bilir (JCPDS 33

-0664) (Qurashi, Zhong, & Alam, 2010). Sentezlenen a-Fe;Os
nanopartikiilleri igin 20 = 24°, 33°, 35°, 41°, 49°, 54°, 57°, 62°,
64°, 69°, 72°, 75° ve 78° degerlerinde gozlemlenen tipik X 1511
kirinim pikleri sirastyla (012), (104), (110), (113), (024), (116),
(112), (214), (300), (208), (10-10), (202) ve (306) diizlemlerini
gostermektedir (Cao, Chen, Shen, & Long, 2011). XRD
analizindeki (104) kirinimmin tepe yogunlugu diger tepe
noktalart ile kargilastirildiginda daha yiiksektir. Buda, o-Fe>O3’{in
oldukga kristal yap1 sergiledigini gostermektedir.
Nanopartikiillerin boyutu Scherrer denklemi ile hesapladiginda
ortalama c¢ap 97 nm olarak belirlenmistir (Senol, 2017). XRD
analizi sonucunda safsizlik temsil eden hicbir tepe noktasi
goriilmemistir.

Element % Agirhk¢a % Atomca
[e] 35.82 66.08
Fe 64.18 33.92
Fe
Fe
3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 80 kev

Sekil 1. Hidrotermal yontemle sentezlenmis a-Fe,O3 nanopartikiillerine ait SEM-EDS analizi

Siddet (a.u)

10 20 30 40

50 60 70 80 90
20 (derece)

Sekil 2. Hidrotermal yontemle sentezlenmis a-Fe,O3z nanopartikiillerine ait XRD diyagrami

Optimum pH’in belirlenmesi i¢in 100 ppm 100 ml OG
¢ozeltisi 10 farkli erlen icerisine konularak pH’lar1 2 ile 11
araliginda ayarlandi. Ardindan, erlenler i¢eresine 100 mg a-Fe,O3
adsorbani eklenerek 30°C’ye ayarlanmig bir karistirici igerine
konularak, 2 saat siireyle karigtirllmistir. Daha sonra her bir
erlendeki numuneler harici miknatislanma ile ayrilarak ¢ozelti

e-ISSN: 2148-2683

pH’s1 olgiildii. Sekil 3°de gosterildigi gibi, baslangi¢ pH’indan
farki hesaplanarak ApH bulundu ve baslangic pH’sina kars1 grafik
edilerek adsorpsiyon denemeleri i¢in ApH degerinin sifir oldugu
optimum ¢alisma pH degeri 6,5 olarak belirlenmistir (Meetani et
al., 2011).
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ApH

-4

pH

Sekil 3. OG boyast i¢in optimum adsorpsiyon pH’inin belirlenmesi

Belirlenmis olan pH’da OG’nin a-Fe,O3 nanopartikiilleri ile
farkli konsantrasyonlarda adsorpsiyonu i¢in denge siiresinin
belirlenmesi i¢in 8’er adet 100°er ml OG ¢ozeltisi hazirlanarak
icerisine 100 mg a-Fe,O3 adsorbani eklenip 30°C’ye ayarlanmis
bir karistirict igerine konulmustur. Sekil 4’te gosterildigi gibi,
belirli zaman araliklarinda biri kullanilmak kaydiyla farkli

konsantrasyondaki numunelerin konsantrasyonu belirlendi ve
grafik edildi. Kati-sivi ara yiiziindeki denge siiresinin diisiik
konsantrasyonlarda daha kisa olmasma ragmen, daha yiiksek
konsantrasyonlarda denge degerleri elde edebilmek icin tiim
deneyler 180 dakikalik temas siiresi ile gerceklestirilmistir.

180 1 _@—50 mg/L
—8— 100 mg/L
150 1 —e—150mg/L

—&— 200 mg/L
120

90

a,(mg/g)

60

30

L 2

90 120 150 180
t (dk)

Sekil 4. Baslangi¢ boya konsantrasyonunun ve temas siiresinin qt {izerine etkisi

Sekil 4’ten de goriilecegi gibi, adsorpsiyon ilk 120 dakikalik
zaman diliminde ¢ok hizli bir sekilde gerceklesirken, daha
sondasinda sabitlenmeye baslamustir. Baslangigtaki
adsorpsiyonun hizli olmasmin temel nedeni itici gii¢ olan
baslangic konsantrasyonun yiiksek olmasi absorban yiizeyi ile
OG arasinda olusan direncinin azalmasina neden olmasindan
kaynaklanmaktadir (Azmier & Alrozi, 2011).

e-ISSN: 2148-2683

Belirlenmis olan pH’da, farkli miktarlardaki o-Fe;Os
nanopartikiillerinin OG’nin adsorpsiyonuna etkisinin
belirlenmesi i¢in 4 adet 100’er ml OG ¢ozeltisi hazirlanarak
igerisine 50, 100, 150 ve 200 mg a-Fe;O; adsorbani eklenip
30°C’ye ayarlanmig bir karistirict icerine konulmustur. Elde
edilen giderim ylizdesi ve qe degerleri farkli miktarlardaki
adsorban miktarina gore degerleri Sekil 5’de gosterilmistir.
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Sekil 5. Adsorban miktarinin g. ve giderim tizerine etkisi

Adsorban miktar1 arttikga artan aktif ylizey alanina bagh
olarak boya uzaklastirma orani artmustir (Kili¢ & Janabi, 2017).
Artan adsorban miktar1 ayn1 zamanda sistemdeki mevcut kalan
boya miktarinin azalmasi dolayisiyla adsorpsiyon hizi azalmistir.
Doymamus aktif yilizey alanindaki artisa bagli olarak adsorpsiyon
kapasitesinde yogun bir azalma meydana gelmistir (Kilig &
Janabi, 2017).

Sicakligin adsorpsiyon iizerine etkisi incelemek amacryla 30,
40 ve 50°C’de 100 mg/L’lik 100 ml OG boyasina 100 mg a-Fe,O3
nanopartikiilleri eklenerek ayarlanmis bir karigtirict igerine
konulmustur. Farkli sicakliklar i¢in elde edilen adsorbe edilen OG
miktarma kars1 zaman grafigi Sekil 6’da verilmistir.

100

a,(mg/g)

100
t (dk)

150 200

Sekil 6. Sicakligin q; iizerine etkisi

Adsorpsiyon {izerine etki eden en 6nemli parametrelerden biri
olan sicakligin artmasiyla adsorblanan OG miktar1 artis1 Sekil
6’da goriilmektedir. Elde edilen sonuglar adsorpsiyon isleminin
endotermik oldugunu ortaya koymaktadir.

Artan sicaklik boyarmadde molekiillerinin entalpilerinde
artisa sebep olarak adsorban iizerinde aktif sitelere erisimini ve

etkilemisini kolaylastirmaktadir (Aljeboree, Alshirifi, & Alkaim,
2017). Buna bagl olarak da adsorplanan OG miktar1 artmaktadir.

Adsorpsiyon izotermleri, adsorban ile absorbat arasindaki
iliskiyi aciklayabilmek i¢in degerlendirildi. Elde edilen veriler
Langmuir ve Freundlich izotermleri ile analiz edildi. Kullanilan
izotermlere ait denklemler ve sabitler Tablo 1°de verilmistir.

Tablol1. Denge verilerini analiz etmek igin kullanilan izotermler

e-ISSN: 2148-2683
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izoterm Denklem izoterm sabitleri Referans
) Ce 1 Ce qm: maksimum adsorpsiyon kapasitesi (Patiha, Heraldy, Hidayat,
Langmuir | 7%=+ o “) - - iy & Firdaus, 2016
de  AmBL  dm Ky: Langmuir adsorpsiyon sabiti lrdaus, )

) 1 Kr: Freundlich sabiti
Freundlich Ing, =InKz +=InC, (5) (Van der Bruggen, 2015)
n n: adsorban-adsorbat sistemi i¢in sabittir

1

Langmuir izotermi i¢in boyutsuz ayirma formiilii Ry, Tablo 1°de L= (6)
elde edilmis sabitler kullamlarak asagidaki denklem yardimiyla 1+K1Co
hesaplanmugtir. Adsorpsiyonun R;=0 igin geri dondirilemez, Freundlich izotermi i¢in verilmis denklemde yer alana n
Ri=1 i¢in 40gmsal ve .O <Ry <1 i¢in uygun oldugunu  degeri 1 ile 10 arasinda degistiginde, adsorpsiyonun uygun oldugu
gostermektedir (Igwe & Abia, 2007). kabul edilmektedir (Gézeten & Savran, 2018).
a) 0,28
026 | e
o .
T "
e e
............ y = 0,0012x +0,2105
........ R?=0,9832
0,22 [}
0,2
5 15 25 35 45
Ce
b) 55
)
s e
as | e
v Lo
o | e
< | -
al e
........ y = 0,8868x + 1,7715
d R? = 0,9998
3,5
3
2 2,5 3 3,5 4
InC,

Sekil 7. (a) Langmuir ve (b)Freundlich izoterm egrileri (adsorban miktar1 = 0.1 g; temas siiresi = 180 dakika, pH = 6,5, sicaklik =
30°C)
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Elde edilen izoterm modellerine ait grafikler Sekil 7’de ve
istatistiksel analizle elde edilen sonuglar Tablo 2’de verilmistir.
30°C’de OG’nin a-Fe,O; adsorpsiyonu igin en uygun modelin

0,999 ile Freundlich izotermi oldugu belirlenmigtir. Langmuir
denklemindeki R;=0,637 ve Freundlich izotermindeki n=1,13 g/L
adsorpsiyonun uygun oldugunu gostermektedir.

Tablo 2. OG'nin a-Fe;0s 'e adsorpsiyonu igin modellerin izoterm sabitleri ve korelasyon katsayilart

Langmuir Freundlich
R2 (qm KL RL R2 KF n
0,9832 334 0,0057 0,637 0,9998 5,88 1,13

Adsorpsiyon mekanizmasi adsorpsiyonun hangi basamakta
kontrol edildigini belirlemek agisindan son derece énemlidir. Bu
nedenle, literatiirde bircok kinetik model ortaya konmustur
(Aydin, Ozmetin, Korkmaz, & Fil, 2017; Kajjumba, Emik,

Ongen, Ozcan, & Aydin, 2018). Bu ¢alismada, siklikla literatiirde
kullanilan yalanci birinci mertebe, yalanc ikinci mertebe ve intra
partikiil difiizyonu test edilmigtir. Kinetik modellere ait
denklemler Tablo 3’te verilmistir.

Tablo 3. Adsorpsiyon i¢in uygulanan kinetik modeller

Kinetik Denklem Model sabitleri Referans

Model

Yalanct K (Senol,  Giirsoy,

Birinci log(ge — q¢) =logqe — . 3(1)3 t @) Ki: yalanci birinci mertebe hiz sabiti | Simsek, Ozer, &

Mertebe ' Karakus, 2020)

Yalanci . ) . (Chen, Wang, Lyu,

Ikinci —=—+— ® Ko: yalanci birinci mertebe hiz sabiti | Bai, & Guo, 2020)
qt K2qg de

Mertebe

Intra Partikiil 1 L et ge g .. (Pholosi, Naidoo,

Difiizyonu g =Ktz +¢ 9) K;: intra partikiil difiizyonu sabiti & Ofomaja, 2020)

Deneysel veriler kullanilarak her bir kinetik model igin
grafikler ¢izilerek Tablo 4’te dzetlenmistir. Kinetik modellere ait
R? degerleri incelendiginde en yiiksek dege Yalanci ikinci
Mertebenin sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica, hesaplanan
denge degerleri ile deneylerle belirlenen degerlerin uyum

Tablo 4. Farkl: kinetik model icin kinetik sabitler

icerisinde oldugu goriilmektedir. Sonug olarak, OG boyasinin o-
Fe,Os nanopartikiilleri iizerindeki adsorpsiyonunun Yalanci ikinci
Mertebe uydugu ortaya konmustur. Yalanci ikinci mertebeye ait
sonug grafigi Sekil 8’de gosterilmistir.

Yalanci Birinci Mertebe Yalanci ikinci Mertebe Intra Partikiil Diflizyonu
Co Je.deneysel Ky e.hesaplanan R? K> e hesaplanan R? Ki e hesaplanan R?
(mg. LY | (mg.g") | (dk7) | (mg.g™) (mg. g'.dk) | (mgg?) (mg. g'. dk'?) | (mg.g")
50 41,7 0,078 10,233 0,8387 0,068 41,3 0,996 1,256 38,4 0,965
100 82,8 0,170 6,055 0,6767 0,070 84,6 0,983 2,265 74,6 0,955
150 121,3 0,180 8,132 0,6572 0,071 122,8 0,987 3,684 109,5 0,941
200 174,3 0,189 10,290 0,6355 0,074 176,4 0,982 3,915 164,9 0,947
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Sekil 8. Yalanci ikinci derece model sonuglari
Adsorpsiyon termodinamigi incelemelerinde Oncelikle K. = e (11)
adsorpsiyon isleminin kendiliginden gerceklesip Ce
gerceklesmedigine karar verilmelidir. Gibbs serbest enerji Ayrica, adsorpsiyon termodinamigi i¢in diger Onemli

degisimi (AG®), kendi kendine ger¢eklesmenin bir gostergesidir
ve bu nedenle onemli bir kriterdir (Fil, Korkmaz, & Ozmetin,
2014). Sistemin AG® degerinin bulunmasi i¢in asagidaki denklem
kullanilmistir (Sahu, Mall, & Srivastava, 2007).

AG°=-R.T. In Kc (10)

Burada, R evrensel gaz sabiti (8,314 J/mol. K), T sicaklik (K)
ve Kc adsorban yiizeyin afinitesini gosteren dagilim katsayisidir.
Kc asagidaki denklem ile hesaplanmistir (Lacin, Haghighatnia,
Demir, & Sevim, 2019).

parametreler olan standart entalpi (AH®) ve standart entropi (AS®)
parametreleri, asagida verilmis olan Van't Hoff denklemi
kullanilarak, In Kc'ye karst 1/T grafiginin e§im ve kesisim
degerleri kullanilarak belirlenmistir ve sonuglar Sekil 9’da
verilmistir (Lima, Hosseini-Bandegharaei, Moreno-Pirajan, &
Anastopoulos, 2019).

InK, =2 — (12)

Sistemin hesaplanan AG°, AH® ve AS° degerleri Tablo 5’te
verilmistir.

3,5

25

In K,

1,5

0,5

0

0,00305 0,0031 0,00315

0,0032
YT

0,00325 0,0033  0,00335

Sekil 9. Van't Hoff denklem grafigi
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Tablo 5. Sistemin belirlenen termodinamik sabitleri

T(K) AG°(kJ/mol) AH® (kJ/mol) AS° (kJ/mol. K)
303 -3,994
308 -4,857
313 -5,718 55,205 0,195
318 -6,813
323 7,907
OG’nin a-Fe>O; nanopartikiillerine adsorpsiyon isleminin Kaynaklar

endotermik oldugu AH® (55,205 kJ/mol) degerinin pozitif olarak
belirlenmesi ile dogrulanmistir. a-Fe,Os; adsorbani igin AS°
degerinin (0,195 kJ/mol) pozitif olmasi, OG molekiillerinin o-
Fe,0s3 yiizeyinin aktif bolgelerine adsorpsiyonu sirasinda kati-sivi
ara yiiziinde gelisiglizelligin arttigint gostermektedir (Nath,
Chakraborty, & Bhattacharjee, 2014). Farkli sicakliklarda
gerceklestirilen deneylerde, sicakligin artmasiyla negatif degeri
artan AG® degerleri denge kapasitesinin arttigini ve gergeklesen
islemin kendiliginden gerceklestigini gostermektedir. AG°
degerinin fiziksel adsorpsiyon i¢in -20 ile 0 kJ/mol ve kimyasal
adsorpsiyon i¢in -80 ile -400 kJ/mol araliginda oldugu 6nceki
caligmalar ile ortaya konmustur (Humpola, Odetti, Fertitta, &
Vicente, 2013). OG’nin a-Fe,O3 nanopartikiilleri yiizeyine
adsorpsiyon isleminin fiziksel adsorpsiyonla gerceklestigi elde
edilen AG® degerlerinin -20 ile 0 kJ/mol araliginda olmasindan
belirlenmistir.

4. Sonuc¢

Bu ¢alismada a-Fe>O; nanopartikiilleri hidrotermal yontem
kullanilarak sentezlenmistir. Sentezlenmis olan nanopartikiillerin
karakterizasyonu i¢in SEM ve XRS analizleri kullanilmistir. SEM
analizi sonuglari nanopartikiillerin olusumunu tamamlamis ve
homojen bir dagilim sergiledigini, EDS analizi numunedeki demir
ve oksijen varligin1 ve XRD analizi ise nanopartikiillerin altigen
kristal yapiya sahip olduklarini ortaya koymustur. Sentezlenen -
Fe,O3 nanopartikiillerinin adsorban etkisi ise tekstilde siklikla
kullanilan OG boyast iizerinde degerlendirilmigtir. Deneysel
veriler adsorpsiyon izotermlerine uygulandiginda en uygun
modelin Freundlich izotermi oldugu ortaya konmustur. Langmuir
izotermine gore maksimum adsorpsiyon kapasitesi 333,33 mg/g
olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon mekanizmasimin belirlene
bilmesi i¢in farkli kinetik modeller uygulanmis, R2 degerleri
incelenmis ve yalanci ikinci mertebenin adsorpsiyon kinetigine
uygun oldugu bulunmustur. Termodinamik veriler, OG’nin a-
Fe,Os3 iizerine adsorpsiyonun endotermik oldugunu, diizensizlik
derecesinin arttigini, fiziksel adsorpsiyonun gerceklestigini ve
kendiliginden yiirliyen bir sistem oldugunu ortaya koymustur.
Tiim bu sonuglar g6z dniine alindiginda, a-Fe,O3 nanopartikiilleri
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, ¢evre dostu, yiiksek ¢ozelti
ortamindan uzaklagma etkinligi, kolay ve ucuz sentezlenebilmesi
nedenlerinden dolay1 yaygin olarak adsorban olarak kullanilabilir.
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