Siileyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlisii Dergisi
Cilt 25, Say1 3, 721-730, 2021

Silleyman Demirel University
Journal of Natural and Applied Sciences
Volume 25, Issue 3,721-730, 2021

DOI: 10.19113/sdufenbed.938832

Metilen Mavisinin SiCI@AgNP Nanokompoziti ile Gideriminin incelenmesi

Biilent KIRKAN*1"', Burcu Akyol ORAL?2

1Siileyman Demirel Universitesi, Su Enstitiisii, 32000, Isparta, Tiirkiye
2Siileyman Demirel Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Su Yonetimi Anabilim Dali, 32000, Isparta, Tiirkiye

(Almnis / Received: 18.05.2021, Kabul / Accepted: 05.08.2021, Online Yayinlanma / Published Online: 25.12.2021)

Anahtar Kelimeler
Biyosentez,

Defne yapragi,
AgNP,
Nanokompozit,
Metilen mavisi,
Giderim

Ozet: Bu calismada; defne yaprag: (Laurus nobilis) su éziitii kullamlarak biyosentez
yontemi ile SiCI@AgNP nanokompozit sentezlenmigtir. Uretilmis olan
nanokompozitin yapist UV-Vis, FTIR, XRD ve SEM teknikleri ile karakterize
edilmistir. Daha sonra iiretilmis olan nanokompozit adsorbent, sulu ¢ézeltiden bir
katyonik boyar madde olan metilen mavisinin (MM) gideriminde
degerlendirilmigtir. Ilk olarak adsorpsiyon siirecine etki edebilecek
parametrelerden, ¢o6zelti pH'1, baslangic MM konsantrasyonu, temas siiresi,
adsorbent dozu ve ortam sicaklifinin etkisi incelenmistir. Deneysel verilerin
Langmuir, Freundlich ve D-R izotermlerine uygunlugu analiz edilmis ve Langmuir
izoterm modeli ile uyum sagladig1 gézlemlenmistir. Gibbs serbest enerjisi, entropi
ve entalpi degisikligi termodinamik parametreleri hesaplanmis ve elde edilen
degerler MM adsorpsiyonunun uygulanabilirligini ve endotermik karakterli
oldugunu gostermistir. Biyosentez yontemi ile iiretilmis olan diisiik maliyetli
SiCl@AgNP nanokompozitinin sulu ¢ozeltiden MM boyar madde gideriminde etkili
bir adsorbent oldugu belirlenmistir. Ayrica iiretilmis olan nanokompozit
adsorbentin diger katyonik boyar maddelerin gideriminde de kullanilabilecegi
onerilmistir.

Investigation of the Removal of Methylene Blue with SiCI@AgNP Nanocomposite

Keywords Abstract: In this study; SiCI@AgNP nanocomposite was synthesized by biosynthesis
Biosynthesis, method using water extract of bay leaf (Laurus nobilis). The structure of the
Leave of daphne, produced nanocomposite was characterized by UV-Vis, FTIR, XRD and SEM
AgNP, . techniques. Then, the produced nanocomposite adsorbent was evaluated in the
Nanocompozit, Ly L .
Methylene blue, rgmoval of methylene blu-e (MM),.V\{h-lCh is a cationic dy?, from the aqueous solution.
Removal First, the effects of solution pH, initial MM concentration, contact time, adsorbent
dose and ambient temperature were investigated among the parameters that may
affect the adsorption process. The suitability of the experimental data to the
Langmuir, Freundlich and D-R isotherms was analyzed and it was observed that it
was compatible with the Langmuir isotherm model. Thermodynamic parameters of
Gibbs free energy, entropy and enthalpy change were calculated and the values
obtained showed the applicability of MM adsorption and its endothermic character.
It has been determined that low-cost SiCI@AgNP nanocomposite produced by
biosynthesis method is an effective adsorbent in MM dyestuff removal from aqueous
solution. In addition, it has been suggested that the produced nanocomposite
adsorbent can be used in the removal of other cationic dyestuffs.
1. Giris gelmesine neden olacaktir. Su kirliligi kaynaklari;
niifus artisi, sehirlesme, sanayilesme ve tarimsal
Su kaynaklarinin Kkirlenmesi sonucunda olusacak uygulamalar olmak iizere dort ana bashk altinda
olumsuz etkiler sadece temiz su talebini toplanabilir. Sanayilesmenin artis1 ile kullanilan
sinirlandirmakla kalmayip sucul ortamda mevcut kimyasallar, kontrolsiiz desarj, kapsamh
canli ekolojisinin de olumsuz etkilenmesine sebep gerceklestirilemeyen aritim sonucunda geri doniisi
olmaktadir. Diinya iizerinde mevcut su kaynaklarinin mimkiin olmayan c¢evresel sorunlara neden
kirlenmesi sonucunda kullanilamaz duruma gelmesi olmaktadir. Ozellikle gerceklestirilen endiistriyel
gelecege yonelik biiylik problemlerin meydana faaliyetler sonucunda meydana gelen kirlilik
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kaynaklari toksik agir metaller ve boyar maddelerdir.
Boyar maddelerin kullaniminin yaygin oldugu
endiistrilerin baslicalar1 plastik, kozmetik, deri ve
tekstil sektorleridir. S6z konusu sektérlerde boyar
madde kullaniminin artisi sonucunda atik suyun renk
yikide artis gostermektedir. Su kaynaklarinda
mevcut farkli Kkirleticiler sucul ekolojide bulunan
¢anlilarda biyo birikimi sonucunda besin zinciri ile
insanlara ulasmasiyla toksik ve kanserojen etkilere
sebep olabilmektedir. Bu nedenle arastirmacilar i¢in
bu alanda su Kkirliligi giderimine yo6nelik farkh
yontemler lizerine ¢alismalara ilgi gliniimiizde artis
gostermektedir.

Katyonik karakterli boyar madde olan metilen mavisi,
su kaynaklarin kirlenmesinde karsimiza ¢ikmaktadir.
Metilen mavisi molekiil kiitlesi 373,9 gram ve kapali
formiilii ise C16H18N3SCL.3H20’d1r. Renk yogunlugunun
fazla olmasi nedeniyle ¢ok az miktari bile yogun renk
icerigine sahip olabilen bir boyar maddedir.

Metalik nanopartikiil yapilari kullanim alanlarina gore
kendi baslarina ihtiyaca karsilik verememeleri
durumunda ¢ekirdek-kabuk (core-shell) yapiya sahip
olan nanokompozitler tretilmektedir. Nano yapiya
sahip malzemeler, yeni sentez teknikleri kullanilarak
ihtiyaca gore talep edilen sekil (¢ubuk, silindir, kiibik
vb.) ve oOzelliklere sahip olarak iiretilebilmektedir.
Glimiis, nikel, platin, bakir vb. metalik nanopartikiller
silika cekirdege modifiye edilerek c¢ekirdek-kabuk
yapiya sahip nanokompozitler tliretilebilmektedir [1].

Biyosentez yontemi ile iiretilmis olan AgNPs metalik
nanopartikiil ~ve nanokompozit malzemelerin
teknoloji ve bilimin farkli alanlarinda ¢ok genis
kapsamli olarak farkli uygulama alanlarina sahiptir.
Bu uygulama alanlar arasinda g¢evresel uygulamalar
acisindan onderistirme[2] ve giderim siireglerinde
adsorbent olarak yaygin kullanima sahiptir [3-9].
Literatiirde farkli bitki oziitleri [5-12] kullamilarak
biyosentez yontemi ile AgNP nanopartikiil tretimi
¢alismalar1 bulunmaktadir. Fakat bir indirgeyici ajan
olarak defne yapragi (Laurus nobilis) oOziti
kullanilarak SiCI@AgNP nanokompozit iiretimine ait
bir ¢alisma literatiirde bulunmamaktadir.

Biyosentez yonteminde kullanilmis olan defne yapragi
y1l boyunca yaprak dékmeyen bir bitkidir. Ulkemizde
Ege, Akdeniz, Karadeniz ve Marmara bolgelerinin kiy1
ve i¢ kisimlarinda yetistiriciligi yapilmaktadir ve ticari
olarak degere sahip olan bir bitkidir. Defne bitkisi
yapraklari eterik asit bilesigini icermektedir.

Bu calismada, ucuz, basit ve gevreci bir yontem olan
biyosentez yontemiyle defne yaprag: (Laurus nobilis)
ozltiinden yararlanilarak AgNPs nanopartikiil sentezi
yapimstir. ik olarak AgNPs iiretiminde etkili
olabilecek metal tuzu/bitki 6ziit karisim orani,
reaksiyon siliresi ve sicaklik parametreleri icin
optimum kosullar incelenmistir. Daha sonra elde
edilmis olan optimum kosullarda AgNPs metalik

nanopartikiiller kat1 destek olarak modifiye silikajel
iizerine kaplanmis ve yeni SiCI@AgNP nanokompoziti
elde  edilmistir.  Uretilmis olan  SiCI@AgNP
nanokompozit yapisi UV-vis, FTIR, XRD ve SEM
teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir. Elde
edilmis olan nanokompozit malzeme kullanilarak
katyonik bir boyar madde olan metilen mavisi (MM)
giderimi siirecinde adsorbent olarak kullanilabilirligi
incelenmistir. Bunun yaninda adsorpsiyon siirecinde
gerceklesen mekanizmanin belirlenmesi amaciyla
termodinamik parametreleri hesaplanmis ve elde
edilen deneysel sonuglarin Langmuir, Freundlich ve D-
R adsorpsiyon izotermlerine uygunlugu incelenmistir.

2. Materyal ve Metot

Bu calismada kullanilmis olan kimyasal reaktifler
Merck veya Sigma-Aldrich firmalarindan temin
edilmis olup analitik safliga sahiptirler. Calismada
¢0ziicii olarak deiyonize saf su kullanilmistir. Metilen
mavisi (MM) giderim ¢alismalarinda, ana stok ¢ozeltisi
olarak 1000 mg/L’lik konsantrasyonlu ¢ozelti saf su
icerisinde C16H18CIN3S.xH20 (x=2-3) (Merck) tuzunun
¢ozlndiiriilmesi ile elde edilmistir. Ana stok
cozeltiden giinliikk kullanim amagh olan seyreltik
deney cozeltileri hazirlanmistir. Metilen mavisi
katyonik boyar maddesi giderim deneylerinde ¢ozelti
baslangi¢ pH’larinin ayarlanmasi amaciyla 0,01 M
sodyum hidroksit (NaOH) ve nitrik asit (HNO3)
cozeltileri kullanmilmistir. pH metre (Jenco marka
6173) kalibrasyonunda pH 4 ve 7 degerlerine sahip
tampon ¢6zeltilerinden yararlanilmis ve her deneysel
calisma i¢in kor (blank) 6rnek kullanilmistir.

2.1. Defne
hazirlanmasi

(Laurus nobilis) yapragl oziiti

Cevreci yaklasimla Defne (Laurus nobilis) yapragi
oziitl, AgNPs iiretim siirecinde indirgen ajan olmasi
yaninda olusan nanopartikiillerin kararlilastiriimasi
amaciylada kullanilmistir. Calismada Mugla Mentese
bolgesinden Eyliill ay1 déneminde toplanmis olan
defne bitkisinin yapraklariilk olarak cesme suyu ve saf
su ile yikanarak {izerinde bulunabilecek olan
muhtemel kirliliklerinden arindirilarak golgede
kurutulmustur. Kurumus olan defne yapraklar
ogutiict kullanilarak toz haline getirilmistir.

Toz haline getirilmis olan defne yapragindan 5 gram
alinarak 20 dakika stire ile 60 °C sabit sicaklikta 100
mL saf suda manyetik karistirici ile karistirilarak bitki
ozitl hazirlanmistir. Elde edilmis olan agik sar1 renkte
¢ozelti sogumaya birakild1 ve oda sicakligina gelmis
olan c¢ozelti filtre kagid1 yardimiyla siiziildii. Siiziintii
AgNPs nanopartikiil iiretiminde kullanilmak tzere
buzdolabinda saklandu.

2.2. SiCI@AgNP nanokompozitinin hazirlanmasi

Modifiye silikajel (SiCl) literatiire uygun olarak
sentezlenmistir [13]. Modifiye silikajel (SiCl) sentezi
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iki asamal olarak gerceklestirildi. ilk asamada ham
silikajel ytlizeyinin aktive edilmesi i¢in bir cam balon
icerisine 25,0 gram ham silikajel alind1 ve iizerine 6
mol/L, 100 mL HCI asit ilave edildi ve 24 saat siire ile
geri sogutucu altinda karistirildi. Bu islemin sonunda
olusan c¢ozelti siiziildi, stizlintii distile su yardimiyla
notral olana kadar yikandi ve 160 °C’de 8 saat siire ile
etiivde kurumaya birakilarak aktive silikajel elde
edildi. ikinci asamada ise bir cam balona 20,0 gram
aktive silikajel alindi, lizerine silanlama ajani olan 3-
kloropropiltrimetoksisilan bilesiginden 22,5 mL ve
200 mL kuru toluen ilave edildi. Elde edilen siispanse
karisim geri sogutucu altinda 12 saat siire ile
karistirildi. Bu islem sonunda olusan karisim siiziildii
ve slzilintii kisminda mevcut reaktiflerin tamamen
giderilmesi amaciyla toluen, alkol ve dietil eter
¢oziciileri ile yikandi, 70 °C'de 6 siire ile etlivde
kurutuldu.

AgNPs nanopartikiillerin sentezinde AgNO3 metal tuzu
¢ozeltisinin baslangi¢ konsantrasyonu 10 mM olarak
alinmistir. Nanopartikiill sentezi siirecinde AgNPs
liretimine etkisi olabilecek olan Ag*tuzu/defne yaprak
ozuti hacim orani, sentez reaksiyon siiresi ve ortam
sicakligl parametreleri incelenmis ve nanapartikiil
liretimi icin optimum kosullar belirlenmistir. Ilk
olarak toplam ¢6zelti hacmi 30 ml olacak sekilde Ag*
iyonu/defne yaprag o6ziitii ¢ozeltilerinin farkl hacim
oranlar1 (25/5; 20/10; 15/15; 10/20; 5/25) ile
calisilmis ve optimum hacim oraninin 10/20 oldugu
belirlenmistir. Ikinci olarak reaksiyon siiresinin
AgNPs metalik nanopartikiil iiretimi {izerine etkisinin
incelenmesi icin 15 ile 360 dakika reaksiyon
stirelerinde calisilmis ve optimum reaksiyon stiresi
olarak 180 dakikanin yeterli oldugu belirlenmistir.
Ugiincii olarak AgNPs metalik nanopartikiil {iretimine
ortam sicakliginin etkisi 25, 50 ve 80 °C sicakliklarinda
gerceklestirilmis ve optimum ortam sicakligi olarak
50 °C oldugu belirlenmistir. Sentez asamalarinda
gerceklesmis olan renk degisimi Sekil 1'de verilmistir.
AgNP nanopartikiillerinin  sentezinde optimum
kosullarin belirlenmesi slirecinde UV-vis
spektrofotometre ile 458 nm’de gozlenen AgNPs icin
SPR maksimum absorbans piki ile degisimler
izlenmistir.

Defne Yaprag Oziitii

AgNPs Ag'@a)
Sekil 1. Sentez siirecinde renk degisimi

AgNPs  metalik  nanopartikill  dretimi  igin
gerceklestirilmis olan deneyler sonucunda belirlenmis

olan optimum kosullardan yararlanilarak SiCI@AgNP
nanokompoziti sentezi gerceklestirildi. Nanokompozit
sentezinde 0,5 g SiCl kat1 destek maddesi alinarak
izerine 10mM Ag* ¢ozeltisiden 20 ml ilave edildi.
Karisim 50 °C’de su banyosu icerisinde yaklasik 1 saat
siire ile manyetik karistiricida 300 rpm’de karistirildi.
Olusan karisim iizerine 10 ml damla damla defne
yaprag1 oziitl ilave edildi ve 3 saat karistirma islemine
devam edildi. Son olusan ¢ozelti karisimina 15 dakika
siire ile santrifiij islemi uygulandi ve sivi kisim
atildiktan sonra kalan ¢okelek saf su ilave edilerek 2
defa santrifiij islemi ile yikandi. Bu islemler sonucunda
elde edilmis olan kahverengi ¢cokelege 80 °C’de etiivde
6 saatlik siirecte kurutma islemi uygulandi.

2.3. SiCl@AgNP nanokompoziti karakterizasyonu

Defne yapragi 6ziitli kullanilarak biyosentez yontemi
ile tiretilmis olan SiCI@AgNP nanokompozit yapisi
FTIR, XRD ve SEM tekniklerinden yararlanilarak
karakterize edilmistir.

2.4. SiCI@AgNP nanokompoziti ile MM gideriminin
incelenmesi

SiCl@AgNP  nanokompoziti ile MM  boyar
maddesinin adsorpsiyonu deneyleri kesikli (batch)
yontem ile gercgeklestirilmistirr MM boyar maddesi
adsorpsiyonunda; baslangi¢ ¢6zelti pH'1, baslangic MM
konsantrasyonu, temas siiresi, adsorbent dozu ve
ortam sicakligt  parametrelerinin  adsorpsiyon
stirecine  etkileri  incelenmistir. ~ Adsorpsiyon
dengesinin olusmasi sonrasinda santrifiij islemi (Niive
NF 400) uygulanarak adsorplanmadan ¢6zeltide kalan
MM miktarlar;, UV spektrofotometresinde (WTW
photoLab 6100 VIS) 665 nm dalga boyunda tespit
edilmistir. Elde edilen sonuglara goére adsorbentin
denge durumunda adsorpladigi MM adsorpsiyon
kapasitesi (Q) ve % adsorpsiyon verimi asagida
verilmis olan denklemler kullanilarak hesaplanmistir.

Co— G (1

Q= X,

—-C
£ %100 (2)
0

.G
% Ads.Verimi =

Burada;

Q: Birim kiitlede adsorbent basina adsorplanmis MM
boyar madde miktar1 (mg/g)

Co: Baslangi¢ MM konsantrasyonu (mg/L)

Ce: Herhangi bir anda ¢ozelti ortaminda kalan MM
konsantrasyonu (mg/L)

Xo: Adsorbent dozu (g/L)

3. Bulgular
3.1. SiCl@AgNP nanokompoziti karakterizasyonu

SiCl@AgNP nanokompozitinin FTIR spektrumu SiCl
kat1 destegi ile birlikte Sekil 2’de verilmistir. SiCl
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maddesi lzerine AgNP metalik nanopartikiillerinin
kaplanmas1  sonucu elde edilen SiCI@AgNP
nanokompozitinin  FTIR  spektrumunda  bariz
farkliliklar gézlenmemistir. Bu durumun nedeninin
SiCl maddesinin iizerine kaplanmis olan AgNPs
metalik  nanopartikiilerinin ~ SiCl kat1  destek
malzemesinden miktar olarak daha az olmasi sonucu
olustugu dusiiniilmektedir. SiCl kat1 destek malzemesi
ve elde edilen SiCI@AgNP nanokompozitinin IR
spektrumlart ~ karsilastirlldiginda, 3466 cm!
bolgesinde SiCli¢in gézlenmis olan O-H gerilme pikleri
SiCl@AgNP nanokompoziti icin ise 3455 cm™
bolgesinde gozlemlenmistir. Elde edilmis olan
spektrumlarda gozlenen alkolik ve fenolik O-H
gruplari i¢in 1635 ve 1637 cm-! bolgelerinde gerilme
piklerinin oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica 1097, 970,
799 ve 468 cm bolgelerinde elde edilmis olan
piklerin SiCI@AgNP nanokompoziti karakteristik
pikleri oldugu diisiiniilmektedir.

Sicl@AgNE - -
e,

40000 3000 2000 1500 1000 400

Sekil 2. FTIR spektrumlari

SiCl@AgNP  nanokompoziti yiizey  morfolojisi
degisiminin belirlenmesinde FEI Quanta FEG 250
model Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) cihazi
kullanilmistir. Biyosentez yontemi ile iiretilmis olan
SiCl@AgNP nanokompoziti ve ham silikajelin SEM
goriintilleri Sekil 3’de verilmistir. Uretilmis olan
nanokompozitin SEM goriintiilerinden kaplama
isleminin kesin olarak gerceklesip gerceklesmedigi
konusunda bir sonuca varmak dogru olmamasina
ragmen, kaplama isleminden sonra Sekil 3’de verilmis
olan SEM goériintiisiinde ham silikajele  gore
nanokompozit  yiizeyinde  farkhiliklar  oldugu
gozlenmistir. Diger karakterizasyon tekniklerinden
elde edilmis olan bulgular i¢in elde edilmis olan SEM
goriintileri bir destek olusturmaktadir.

sekil 3. Ham Silikajel
gorintiileri

sol) V Sil@gP (sag) SEM

Sentezlenmis olan SiCI@AgNP nanokompozitinin
kiristal yapinin belirlenmesi amaciyla Bruker D8
Advance markali X-Isin1 Difraktometresi (XRD) cihazi
ile gerceklestirilmistir. XRD analizi sonucunda elde
edilen spekrum Sekil 4'de verilmistir. SiCI@AgNP
nanokompoziti icin elde edilmis olan spektrumunda
yaklasik 38,2°, 64,4° ve 77,4° 20 ac¢1 degerlerinde
pikler AgNP metalik nanopartikiillerinin ylzey
merkezli kiibik kristal yapiya sahip oldugunu
gostermektedir [11,14-16].

T 1 r T T T
2 % o E) @ £ "
2Thela (Goupled TwoThela/Theta) WL=1.54060

Sekil 4. XRD spektrumu

3.2. SiCl@AgNP nanokompoziti ile MM gideriminin
incelenmesi

Cozelti baslangic pH'indaki degisim, adsorpsiyon
siiregleri i¢in etkili bir parametredir. SiCI@AgNP
nanokompoziti icin pH’a kars1 adsorpsiyon kapasitesi
degisimi Sekil 5’de verilmistir. Sekil 5’de pH degerinin
6,0)dan 10,0 degerine artmasi ile birlikte MM
giderimininde artis gosterdigi gozlenmistir. Soz
konusu adsorpsiyon Kkapasitesindeki artisin, pH
degerinin artis1 ile ¢ozelti ortaminda mevcut OH-
iyonlarinin miktarinin artmasi sonucu adsorbent
ylzeyinin negatif ylikk yogunluguna sahip olmasi
sonucu adsorbent ile c¢ozelti ortaminda bulunan
katyonik MM boyar madde molekiilleri arasinda
elektrostatik ¢ekme kuvvetinin artmasina bagh
olabilecegi diisiiniilmektedir. Bu nedenle SiCI@AgNP
nanokompozit ile MM boyar maddesi gideriminde
¢ozeltisi baslangic pH degeri 10,0 belirlenmistir. Bu
pH degeri icin adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon
verimi sirasiyla 5,96 mg/g ve %95,4 olarak elde
edilmistir.

Q (mg/g)
s L . S 1 T =

11

53
=~
=]

pH
Sekil 5. pH Degisiminin MM’'nin Adsorpsiyonuna Etkisi (MM
konsantrasyonu: 25 mg/L, temas siiresi: 120 dk, adsorbent
dozu: 4 g/L, ortam sicakligi: 25 °C, ¢6zelti hacmi: 25 ml)

MM boyar maddesinin SiCI@AgNP nanokompoziti ile
adsorpsiyonunda elde edilen temas siiresi ile
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adsorpsiyon kapasitesi degisimi Sekil 6’da verilmistir.
SiCl@AgNP nanokompozit adsorbenti ile MM
gideriminde temas siiresi artisiyla adsorpsiyon
kapasitesinin de artis gosterdigi gozlenmistir. Sekil
6’da adsorpsiyonun dengeye ulasmis oldugu 60
dakika optimum temas siiresi olarak alinmis ve en
yiksek adsorpsiyon kapasitesi olarak 5,99 mg/g
degeri elde edilmistir.

|
|

Q (mg/g)
= AW s N

0 50 100 150 200

Temas Siiresi (dk)
Sekil 6. Temas siiresinin MM gidemine etkisi (pH: 10, MM
konsantrasyonu: 25 mg/L, adsorbent dozu: 4 g/L, ortam
sicakligi: 25 °C, ¢ozelti hacmi: 25 ml)

SiCl@AgNP nanokompoziti ile MM boyar maddesi
gideriminde, farkli adsorbent dozu oranlar ile %
giderim miktarlarinin degisimi Sekil 7°de verilmistir.
Adsorbent dozunun diisik oldugu ¢6zelti ortaminda
yeterli miktarda nanokompozit adsorbent
bulunmadigi  i¢in  birim  adsorbent basina
adsorplanmis MM boyar madde miktari fazla olmasina
ragmen adsorplanmis madde miktar1 ve % giderim
miktar1 olduk¢a diisiik olmaktadir. Adsorbent
dozunun artis1 ile adsorplanmis olan madde
miktarinin azalis géstermesi, adsorbent dozu artisi ile
ylizey alanindaki tanecikler arasindaki etkilesimin
artist sonucu meydana gelen azalmaya bagl oldugu
diistintilmektedir. Elde edilen sonuglara gore
SiCl@AgNP nanokompoziti i¢in 4 g/L adsorbent dozu
oraninda en yliksek MM giderim verimi %96,2 olarak
elde edilmistir.

100
90
80
70
60
50 -
40
30
20
10

0

% Giderim

0 2 4 6 8 10
Adsorbent Dozu (g/L)
Sekil 7. Adsorbent dozu degisiminin MM giderimine etkisi

(pH: 10, MM konsantrasyonu: 25 mg/L, temas siiresi: 60 dk,
ortam sicakligi: 25 °C, ¢dzelti hacmi: 25 ml)

SiCl@AgNP nanokompoziti ile MM gideriminde, farkl
baslangic MM boyar madde konsantrasyonlarina
karsilik % giderim degerlerinin degisimi Sekil 8'de
verilmistir. SiICI@AgNP nanokompoziti adsorbenti i¢cin
baslangic MM konsantrasyonunun 25 mg/L olmasi
durumunda %96,2’lik giderim miktarina ulasilmis ve
sonrasinda baslangic MM boyar maddesinin

konsantrasyonunun artisi ile ters orantili olarak
giderim veriminde keskin bir diisiis oldugu Sekil 8’de
gorilmektedir. Bu nedenle giderim veriminin en
yiksek  oldugu 25 mg/L baslangig MM
konsantrasyonu optimum deger olarak alinmistir.

100 =

9% Giderim

30 —
20 T T
0 50 100

Baslangi¢c MM konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 8. Baslangic MM konsantrasyonunun MM giderimine
etkisi (pH: 10, temas siiresi: 60 dk, adsorbent dozu: 4 g/L,
ortam sicakligi: 25 oC, ¢ézelti hacmi: 25 ml)

SiCl@AgNP nanokompoziti ile MM boyar maddesi
gideriminde farkli ortam sicaklik degerleri ile
adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) degisimi Sekil 9’da
verilmistir. Sekil 9'da gorildiigi gibi SiCI@AgNP
nanokompoziti i¢in ortam sicakliginin artisi ile birlikte
adsorpsiyon kapasitesinde az miktarda artis
gozlenmistir. Sekil 9°da elde edilen verilere gore ortam
sicakliginin degisimi ile MM gideriminin ¢ok az
miktarda degisim gosterdigi belirlenmistir. Bu
nedenle MM giderimin ortam sicakliginin degisimi ile
az miktarda artis gostermesi endotermik karakterli
bir adsorpsiyon strecinin oldugunu gostermesine
ragmen ortam sicaklik degisimin adsorpsiyon
kapasitesi degisimindeki etkisinin az olmasi nedeniyle
enerji tasarrufu agisindan optimum ortam sicakliginin
25 °C olarak alimmasinin  uygun olacagl
diistinilmistiir.

Q (mg/g)
S I IS S ® 2 B e

20 25 30 35 40 45 50 55 6

Sicaklik (°C)
Sekil 9. Ortam sicakliginin MM giderimine etkisi (pH: 10,
MM konsantrasyonu: 25 mg/L, temas stiresi: 60 dk,
adsorbent dozu: 4 g/L, ortam sicakligi: 25 oC, ¢ozelti hacmi:
25 ml)

nanokompozitinin MM
ozelliklerinin

3.3. SiCI@AgNP
gideriminde termodinamik
incelenmesi

SiCl@AgNP nanokompoziti ile sulu ¢ozeltiden MM
boyar maddesi gideriminde serbest enerji degisimi
(AG), adsorpsiyon entalpisi (AH) ve entropi degisimi
(AS)  termodinamik  parametreleri ~ degerleri
hesaplanmistir.
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Termodinamikte,

AG = —RT InK, (3)
denklemi asagidaki gibi yazilabilir;

K, = e AG/RT 4)
K. denge sabiti Esitlik 5’de verilmistir.

Ke=2 (5)

Cs

Burada; Ca, c¢ozeltiden adsorbent iizerine denge
durumunda adsorplanmis olan madde miktari (mg/L)
Cs, c¢ozeltide adsorpsiyon sonrasinda kalan madde
miktarini ifade etmektedir.

Termodinamikte  serbest enerji  degisiminin,
adsorpsiyon entalpisi ve entropi degisimi ile sicakliga
bagimliligy;

AG = AH — TAS (6)

seklinde verilmistir. Buradan

_AH-TAS

K. =e &7 (7)

denklemi elde edilir. Denlemin her iki tarafinin In
logaritmasi alinmasi durumunda;
s_ oM

A
ITlKC= ?_ RT

(8)
elde edilir.

Sekil 10’da SiCI@AgNP nanokompoziti ile MM boyar
madde giderilmesinde 1/T’e karsi InK. degerlerinin
degisimi verilmistir. Buradan adsorpsiyon siirecine ait
AH ve AS termodinamik parametrelerinin degeri
esitlik 8’e gore [In Kc] vs [1/T] grafiginin kesim
noktasi ve egiminden yararlanarak hesaplanmistir. AG
Spesifik adsorpsiyon serbest enerjisi ise Esitlik 6’dan
yararlanilarak hesaplanmistir. Elde edilmis olan AH,
AS ve AG termodinamik parametrelerine ait sayisal
degerler tablo 1'de verilmistir.

Pozitif degere sahip olan AH degeri endotermik
karakterli adsorpsiyon siirecini ifade etmektedir.
Adsorpsiyon entalpi degerinin 2,1 - 20,9 kj/mol
araliginda olmast durumunda genel olarak
adsorpsiyon siireci fiziksel adsorpsiyon olurken 80-
200 kJ/mol araliginda elde edilen adsorpsiyon entalpi
degeri ise siirecin kimyasal adsorpsiyon olarak
gerceklestigini gostermektedir [17-19]. Bu nedenle
SiCl@AgNP nanokompoziti ile MM boyar maddesi
gideriminde elde edilen 10,1 kJ/mol'liikk adsorpsiyon
entalpisi degeri nedeniyle gerceklesen adsorpsiyon
stirecinin fiziksel adsorpsiyon karakterine sahip
oldugu sdylenebilecektir.

Ortalama serbest enerji degisimi SiCI@AgNP
nanokompoziti i¢in -27,04 KkJ/mol olarak elde
edilmistir. Sicaklik artisi ile AG degerinin sahip oldugu
daha kiiciik degerler nedeniyle ortam sicakliginin
ylikselmesi ile adsorpsiyon prosesinin kendiliginden
yluridiginiin gostergesi olmaktadir. Kendiliginden
gerceklesen siireclerde diizensiz artisin olusmasi
nedeniyle entropi degerinde de artis gozlenmektedir.
Entropinin pozitif degere sahip olmasi, giderim
stirecinde ¢ozelti ve kat1 ara yiizeyi lizerinde rastgele
tutunmanin artmis oldugunu goéstermektedir. Ayrica
pozitif degere sahip entropi degisiminin MM boyar
maddesinin  SiCI@AgNP nanokompozitine olan
ilgisinin bir gostergesi olmaktadir [18-21].

10,7 -
y =-1,2086x+14,27
= 10,5 R?=0,9297
=
10,3 -
10,1 . . . T ,

2,9 3 31 32 3.3 34 35
1/Tx 103 (KY)
Sekil 10. MM adsorpsiyonuna ait [InKc] vs [1/T] grafigi

Tablo 1. MM adsorpsiyonunda termodinamik parametreler

AH (kJ/mol) 10,1
AS (J/molK) 1186

K 298,15 308,15 318,15 328,15
AG (kJ/mol) -2526  -2645  -27,63  -28,82
3.4. Adsorpsiyon izoterm modellerinin
olusturulmasi
SiCl@AgNP nanokompozit adsorbenti ile sulu

¢ozeltidlen MM boyar maddesi gideriminde
belirlenmis olan optimum kosullarda 5-100 mg/L
araliginda baslangic MM konsantrasyon degerlerinde
elde edilmis olan deneysel verilerin Langmuir,
Freundlich ve D-R izotermlerine uygunluk durumu
incelenmistir.

Langmuir izoterm modeli, absorbent yiizeyinde aktif
olan belli miktarda merkez iizerine tek tabakal
sekilde homojen doygun bir adsorpsiyonu kabul
etmektedir. Belli miktarda adsorplanan
konsantrasyonuna ulasilmasi durumunda yiizeyde bir
doygunluga ulasildigi varsayilmaktadir. Bu modele
gore, dinamik bir adsorpsiyon dengesine erisildigini
bir baska degisle bir dt zaman siirecinde adsorplanmis
olan madde miktar1 ile adsorbentin yilizeyinden
ayrilan kirletici madde miktarinin birbirine esit
oldugunu varsaymaktadir. Langmuir modeli [19, 22]
asagida verilmis olan esitlik ile ifade edilmektedir;

1 1 1 1

ot ©)

Qe Qmax QmaxKL Ce
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Ce: Denge durumunda ¢ozelti ortaminda kalan
adsorplanmamis MM konsantrasyonunu (mg/L) ifade
etmektedir.

Qe: Denge durumunda, birim adsorbent kiitlesinin
adsorplamis oldugu MM miktarini (mg/g), Qmax
(mg/g) ve Ku (L/mg) degerleri kapasite ve enerji ile
baglantih  Langmuir sabiti degerlerini ifade
etmektedir. Elde edilen bu degerlerin sabitleri tablo
2’de verilmistir. SiCI@AgNP nanokompoziti ile MM
boyar maddesinin gideriminde elde edilen Langmuir
izotermi grafigi Sekil 11’de verilmistir.

y=0,0979x+0,0914

R? = 0,9809
dos
-
O T T T T 1
0 2 4 6 8
1/c,

Sekil 11. Langmuir Izoterm modeli

izotermal adsorpsiyonu ifade eden Freundlich
izoterm modeli heterojen ylizey enerjileri acisindan
6zel bir durumu gostermektedir. Genel anlamda,
Freundlich izoterm modeline goére adsorplanmis olan
madde miktarinin artisi ile adsorpsiyon dengesinin
olusmasi durumunda adsorplanmis madde
miktarlarinin artis gosterdigi heterojen yiizeylerde
gerceklesen daha gerceke¢i bir adsorpsiyonu temsil
eden bir modeldir. Freundlich izoterm modeli [19, 23]
asagida verilmis olan esitlik ile ifade edilmektedir;

logq., =logKp + % logC, (10)

Yukaridaki esitlikte, qe ve Ce degerleri Langmuir
izoterm modelindeki ge ve Ce'ye esdegerdir. Kr (mg/g)
ise kapasite ile baglantili Freundlich izoterm sabitini
ifade etmektedir, heterojenite faktorii olan 1/n degeri
0 ile 1 araliginda bir degere sahiptir. Heterojen
yuzeyler icin heterojenligin artisi ile birlikte 1/n
degeri de sifira yaklagmaktadir. Tablo 2’de
hesaplanmis olan bu sabitlerin degerleri verilmistir.
SiCl@AgNP nanokompoziti ile MM boyar maddesi
giderimine ait elde edilen Freundlich izoterm modeli
grafigi Sekil 12’de verilmistir.

1,5 y=0,2774x+0,5294
R?=0,7623

log Ce
Sekil 12. Freundlich izoterm modeli

Adsorplanmis sivi faz buhar basincinin ayni sicakliga
sahip saf sivi faz buhar basincina esit oldugunu,

sistemin dengeye ulasmasi durumunda 1 mol
maddenin buhar fazindan adsorplanan faza tersinir
bir sekilde tasinmasi durumunda maksimum isin €
olarak tanimlanmis olan adsorpsiyon potansiyeli
Polonyi izotermini esas almaktadir. Dubinin-
Radushkevich (D-R) izoterm modelinde adsorbent
adsorpsiyon potansiyelinin mikrogézenek hacmi ile
degisiminin Gauss dagilimina benzedigini ileri
siirilerek, buhar fazindan adsorpsiyonlarda € =
RTIn[P./P], ¢ozelti fazindan adsorpsiyonlarda ise € =
RTIn[1+(1/Ce)] olarak alinir. Xm degeri maksimum
iyon degisim kapasitesini ve B degeri ise adsorplanmis
olan kirleticiye ait 6zel bir sabit deger olmak iizere D-
R adsorpsiyon izoterm modeli [17, 24] icin asagidaki
denklem verilmistir.

Cads= Xm exp(-B€2) veya InCads = InXm -.€2 (11)

D-R adsorpsiyon izoterm modeli incelendiginde
adsorpsiyon bulgular1  kullanilarak  SiClI@AgNP
nanokompozit adsorbenti icin Sekil 13’de [EZ] vs
[InCads] degisim grafigi verilmistir. Elde edilen grafigin
egim ve kesim noktasindan yararlanilarak Xm ve f8
degerleri hesaplanmis ve tablo 2’de verilmistir.
Hesaplanmis olan [ degerinin kullanilmasiyla E
adsorpsiyon  enerjisi; E=1/(-28)1/2  denklemi
kullanilarak hesaplanmistir.

yu

y =-38,082x+2,2006

g 7_
=0,9546
=1 \
0 : : : . |
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05

€2 x 10% (J/mol)?
Sekil 13. D-R izoterm modeli

Tablo 2. Adsorpsiyon izoterm sabitleri

Langmuir
Qmax (mg/g) Ki (L/mg) R2
10,94 0,93 0,981
Freundlich
Kr(mg/g) 1/n R2
3,38 0,28 0,762
Dubinin-Radushkevich (D-R)
Xm (mg/g) E (kJ/mol) R2
9,03 1,15 0,955

SiCl@AgNP nanokompoziti ile sulu ¢ozeltiden MM
giderimi silirecinin Langmuir, Freundlich ve D-R
izoterm modellerine uygunlugu incelenmistir. Tablo
2’de verilmis olan R2 degerlerine bakildiginda
adsorpsiyon silirecinin Langmuir izoterm modeli i¢in
elde edilen 0,981 degeri nedeniyle diger izoterm
modellerine gére Lagmuir izoterm modeli ile uyum
icerisinde  oldugu belirlenmistir. Bu nedenle
SiCl@AgNP nanokompozit adsorbenti ile MM boyar
madde gideriminde Langmuir izotermine uygunluk
gostermesi, nanokompozit yilizeyinde mevcut belli
sayidaki aktif merkez tarafindan tek tabakali dinamik
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bir adsorpsiyon prosesinin olustugu ve adsorbent
ylizeyinin doygunluga ulastigl sonucuna
varilabilmektedir.

3.5. SiCI@AgNP ile MM adsorpsiyonunun literatiir
karsilastirmasi

Literatiir calismalarinda MM boyar maddesi giderimi
sturecinde kullanilan malzemelerin katalitik aktivite
[5,7,8,10,11,12] ve adsorban [2,25-30] 6zelliklerinin
incelenmesine yonelik calismalar bulunmaktadir.
Calismamizda MM giderimi i¢in adsorpsiyon yontemi
kullanilmis ve benzer malzemeler ile yapilmis olan
calismalarda elde edilen MM boyar maddesi icin
adsorplama kapasitesine iliskin literatiir verileri tablo
3’de verilmistir. Tabloda verilen adsorbentlerin MM
adsorplama kapasiteleri (Qmax, mg/g)
karsilastirildiginda SiCI@AgNP adsorbenti icin elde
edilen adsorplama Kkapasitesine gore daha yiliksek
degerler olmasina ragmen c¢alismada elde edilmis
verinin anlamli oldugu diisiiniilmektedir.

Tablo 3. MM gideriminde kullanilan bazi adsorbentler i¢in

maksimum adsorpsiyon kapasitesi (Qmax, mg/g)
karsilastirilmasi
Adsorbent Qmax(mg/g) Kaynak
Ag NPs-AC 34,5 [25]
AgNPs-AC 172,2 [26]
Ag/Si02-6 37,0 [27]
Silika kserojel 51,9 [28]
AgNPs 45,25 [29]
AgNPs-AC 75,20 [30]
SiCl@AgNP 6,11 Bu calisma

4. Tartisma ve Sonug¢

Bu ¢alismada, ilk olarak defne yapragi 6ziitii kullanilarak
biyosentez yontemi ile AgNPs metalik nanopartikiil
dretimi i¢cin optimum kosullar belirlenmistir. Elde
edilmis olan optimum kosullardan yararlanilarak
metalik nanopartikiillerin SiCl kat1 destegi lizerine
kaplanmas1 sonucunda SiCI@AgNP nanokompoziti
elde edilmistir. Elde edilmis olan SiCI@AgNP
nanokompozitinin yapist FTIR, XRD, SEM teknikleri
kullanilarak karakterize edilmistir. Daha sonra elde
edilmis olan nanokompozitin adsorptif 6zelliklerinin
belirlenebilmesi i¢in katyonik bir boyar madde olan
MM adsorpsiyonu incelenmistir. Giderim
deneylerinde nanokompozit {izerine adsorpsiyona
etki edebilecek olan ¢ozelti baslangi¢ pH'1, baslangi¢
MM konsantrasyonu, temas siiresi, adsorbent dozu ve
ortam sicakligl parametrelerinin etkisi incelenmigtir.
SiCl@AgNP nanokompoziti ile MM boyar madde
gideriminde elde edilen optimum kosullar; pH 10;
baslangic MM konsantrasyonu 25 mg/L; temas siiresi
60 dakika; adsorbent dozu 4 g/L ve ortam sicaklig1 25
°C olarak elde edilmistir.

SiCl@AgNP nanokompozitinin deneysel sonug¢larinin
Langmuir, D-R ve Freundlich ve izoterm modellerine
uygunluk durumu incelenmis ve gerceklesen
adsorpsiyon siirecinin Langmuir izoterm modeli ile

uyum icerisinde oldugu belirlenmistir. SiCI@AgNP
nanokompoziti i¢in deneysel olarak adsorpsiyon
kapasitesi 6,11 mg/g elde edilmisken Langmuir
izotermine gore 10,94 mg/g olarak hesaplanmistir.
MM  gideriminde  SiCI@AgNP  nanokompozit
adsorbenti i¢cin AH, AS ve AG termodinamik
parametreleri hesaplanmis ve elde edilen sonuglara
gore gerceklesen adsorpsiyon siirecinin endotermik
karakterli oldugu ve Kkendiliginden gergeklestigi
sonucuna varilmistir.

Elde edilen sonuglara gore SiCl@AgNP
nanokompozitinin MM boyar madde gideriminde
etkin oldugu belirlenmis ve sentezlenmis olan
nanokompozitin diger katyonik boyar maddelerin
gideriminde bir adsorbent olarak kullanilabilecegi
diistiniilmektedir.
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