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Ozet

Tekstil endiistrisinde yiliksek konsantrasyonda organik madde ve boya igeren renkli atiksu agiga
¢ikmaktadir. Bu tiir atiksularin aritilabilirliginde yaygm olarak kimyasal veya ileri oksidasyon prosesleri
kullanilmaktadir. Son zamanlarda sifir degerlikli partikiiller (A1%, Cu°, Fe°, Mg°, Ni’, Zn°) kullanilarak suda
bulunan kirleticilerin giderimi konusunda g¢aligmalar yer almaktadir. Calisma kapsaminda, kesikli reaktor
diizeneginde ultrases (US—40 kHz) ve nano—boyutta sifir degerlikli aliiminyum (nZVAl) partikiiliiniin tekli ve
birlesik (US/nZV Al) proses uygulamalarinin Basic Blue 11 (BB11) boya giderimine pH, nZV Al dozu ve reaksiyon
siiresi parametrelerinin etkisi arastirilmistir. Elde edilen sonuglara gore, nZVAl partikiiliniin adsorpsiyon
kapasitesinin pH 10 degerinde daha iyi oldugu tespit edilmistir. Ultrases prosesi tek basina uygulandiginda BB11
boya gideriminde etkisi az iken, nZV Al partikiilii tek basina kullanildiginda 0.40 g nZV Al dozunda 60 dk’da elde
edilen benzer sonug, birlesik US/nZV Al prosesi kullanildiginda 0.20 g dozda elde edilmistir. Ultrases etkisi altinda
nZVAl partikiil cap boyutu kiigiildiigiinden ve ylizey alani arttigindan daha diisiik dozda ve kisa siirede BB11
giderimi elde edilmistir. nZVAI partikiiliinin BB11 gideriminde geri kazanimi ve tekrar kullanilabilirligi
arastirilmis ve nZVALl tek kullanildiginda 2 kez, birlesik US/nZV Al uygulandiginda 5 kez tekrar kullanilabilecegi
ortaya konmustur. nZVALI ve ultrases prosesi ile boya adsorpsiyonun Langmuir izotermine ve ikinci dereceden
adsorpsiyon kinetigine uygun oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Basic Blue 11, Ileri Oksidasyon Prosesi, Izoterm, Kinetik, Sifir yiikli aliminyum,
Ultrases

Investigation of Sonocatalytic Oxidation of Basic Blue 11 with Nano—Size Aluminum
Particle

Abstract

In the textile industry, colored wastewater containing high concentrations of organic matter and dyes is
released. Chemical or advanced oxidation processes are commonly used in the treatment of such wastewater.
Recently, there have been studies on the removal of pollutants in water using zero—valent particles (Al0, Cu0, FeO0,
Mg0, Ni0, Zn0). Within the scope of the study, the effects of the alone and combined (US/nZVAl) process
applications of ultrasound (US—40 kHz) and nano—sized zero—valent aluminum (nZVAl) particles in batch reactor
setup on pH, nZVAl dose, and reaction time parameters were investigated in terms of Basic Blue 11 (BB11) dye
removal. According to the results obtained, it was determined that the adsorption capacity of the nZV Al particle
was better at pH 10. When the effect of the ultrasound process alone was low, a similar result, which was obtained
in 60 minutes at a dose of 0.40 g nZVAIl when the nZV Al particle was used alone, was obtained at a dose of 0.20
g using the combined US/nZV Al process. Since the nZV Al particle diameter size decreased and the surface area
increased under the effect of ultrasound, BB11 removal was obtained at a lower dose and in a short time. The
recovery and reusability of the nZV Al particle in BB11 removal was investigated, and it was found out that while
nZVAl was used 2 times when used alone, it could be reused 5 times when the combined US/nZV Al process was
applied. It was also determined that dye adsorption with nZV Al and the ultrasound process was in accordance with
the Langmuir isotherm and second order adsorption kinetics.

Keywords: Basic Blue 11, Advanced Oxidation Process, Isotherm, Kinetic, Zero—valent aluminium,
Ultrasound
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Giris

Tekstil endiistrisinde iiretim sirasinda yiiksek hacimde su ve farkli karakterde boya tiirleri
(anyonik, katyonik ve reaktif) kullanilmaktadir (Ho ve Chiang, 2001; Siilkii, 2012; Yagub ve ark., 2014;
Deng ve ark., 2020). Boyar maddeler, sentetik kokenli olmalart ve karmasik aromatik yapilar
igermesinden dolayi su igerisinde kararli yapida olmasina sebep olmaktadir. Yiiksek konsantrasyonda
boyar madde, organik madde ve askida katt madde (AKM) igeren tekstil atiksularinin dogrudan alict
ortama desarj edilmesiyle suda 151k gegirgenligini azaltmakta ve biyolojik aktiviteyi olumsuz yonde
etkilemektedir (Bisschops ve Spanjers, 2003; Forgacs ve ark., 2004; Atacag Erkurt, 2010; Yaseen ve
Scholz, 2018). Tekstil endiistrisinden kaynaklanan atiksular alic1 ortama desarj edilmeden 6nce fiziksel,
kimyasal, biyolojik veya ileri oksidasyon prosesleri kullanilarak aritilmaktadir (Atacag Erkurt, 2010).
fleri Oksidasyon Prosesleri (IOP), toksik ve biyolojik aritilabilirligi zor organik maddeleri zararsiz son
tiriinlere doniistiirebilmektedir. Fenton, foto—fenton, elektrokimyasal, kimyasal indirgeme, fotokatalitik
oksidasyon, ultrases (US) gibi ileri oksidasyon proseslerinin boya gideriminde etkili oldugu yapilan
caligmalarda vurgulanmaktadir (Rezaee ve ark., 2008; Radha ve ark., 2009; Singh ve Arora, 2011; Eren,
2012; Abid ve ark., 2012; Ertugay ve Acar, 2019; Cai ve ark., 2016; Hassaan ve El Nemr, 2017; Sharma
ve Kaur, 2018; Ileri, 2022). Son zamanlarda atiksudan azo boya, fenol, agir metal, nitrat, perklorat gibi
toksik bilesiklerin gideriminde sifir degerlikli partikiiller (A1°, Cu®, Fe?, Mg’ Mn° Ni° Ti° Zn°)
kullanilarak yapilan ¢alismalar artmaktadir (Fu ve ark., 2014; ileri ve ark., 2015; Ayyildiz ve ark., 2016;
Dutta ve ark., 2016; Raman ve Kanmani, 2016; Nidheesh ve ark., 2018; Marcelo ve ark., 2018;
Taherkhani ve Khani, 2019; Ileri ve ark., 2019; Ileri, 2019; Wang ve ark., 2020; ileri ve Dogu, 2022).
Biyolojik ayrismasi zor olan kirleticilerin gideriminde en ¢ok kullamilan partikiillerden biri sifir
degerlikli demir (Fe°) (E° (Fe?'/Fe’= —0.44 V) elementidir (Fan ve ark., 2009; Dutta ve ark., 2016; Abd
El-Lateef ve ark., 2018; Qui ve ark., 2018). Sudan agir metal (Li ve ark., 2016), p—nitrofenol (Du ve
ark., 2017), klorlu organik bilesikler (Mdlovu ve ark., 2019; Wang ve ark., 2020), perklorat (Lien ve
ark., 2010), nitrat (Hwang ve ark., 2011), pestisit (Fu ve ark., 2014) ve azo boya (Cai ve ark., 2015;
Hamdy ve ark., 2018) gideriminde Fe’ elementinin etkili bir indirgeyici oldugu yapilan ¢aligmalarla
ortaya konmusgtur.

Sifir degerlikli aliiminyum (Al°) partikiilii yiiksek elektrokimyasal potansiyele (E’= —1.662 V)
sahip etkili bir indirgeyicidir (Bokare ve Choi, 2009; Yang ve ark., 2016). Al° partikiilii suda bulunan
azo boya (Wang ve ark., 2014; Yang ve ark., 2017; Khatri ve ark., 2018; Ileri ve Dogu, 2022), nitrat
(ileri, 2016; Esfahani ve Datta 2018), nitrobenzen (Yang ve ark., 2017), fenol (Cheng ve ark., 2015; Wu
ve ark., 2021), perklorat (Lien ve ark., 2010), krom(VI) (Lin ve ark., 2009; Trevifio ve ark., 2014; Fu ve
ark., 2015a; Jiang ve ark., 2017), klor (McCafferty, 2003) ve bisfenol A (Liu ve ark., 2011) gibi
kirleticilerin adsorpsiyon, oksidasyon ve indirgeme mekanizmalar1 ile giderimini saglamaktadir.
Denklem 2—4’ de gosterilen reaksiyona gore hidrojen peroksit (H>O;) ve serbest radikaller (OHe, HO-e,
Cls, SOgs*) olusmakta ve AIl’° metali kullamilarak sudan uzaklastirilmas1 zor olan boyalarin
giderilmesinde etkili oldugu rapor edilmektedir (Chen ve ark., 2011; Wang ve ark., 2014; Xei ve ark.,
2021; ileri ve Dogu, 2022).

Al - AIP+3e (E'=-1.662 V) (1)
Al°+ O, + H — AI™ + H,O, (2)
Al°+ H,0, + H" — Al + OHe + H,O (3)
Al’+ 3H,0, — Al**+ 30Hs + 30H" (4)

Reaksiyon sirasinda, pH degerine ve giderime bagl olarak Al° yiizeyi aliiminyum hidroksit
(Al(OH);3) veya aliminyum oksit (Al>O;) ile kaplanmakta ve indirgeme kapasitesi azalmaktadir
(Mahmoud ve ark., 2020; ; ileri ve Dogu, 2022). Oksit film olusumunu &nlemek icin, Al° partikiiliiniin
yiizey aktivitesini arttirmak amaciyla asit ile yikama (ileri ve Dogu, 2022), baz ile yikama (Wang ve
ark., 2014; Xie ve ark., 2021) veya bimetalik formlar (Fe/Al, Pd/Al, Cu/Al, Mn/Al) (Lien ve Zhang,
2002; Yang ve ark., 2013; Fu ve ark., 2014; Fu ve ark., 2015b; Hsu ve ark., 2016; AboliGhasemabadi
ve ark., 2020) seklinde islemler kullanilarak partikiilin adsorpsiyon ve indirgeme kapasitesi
arttirilmaktadir. Bu yontemlere alternatif olarak partikiil ylizey aktivitesinin iyilestirilmesi ve oksit
tabakanin 6nlenmesinde son yillarda US teknolojisi kullanilmaktadir. Ultrasonik oksidasyon sistemi, su
aritiminda “kavitasyon” prensibine dayali olarak calisan ve ses dalgasi ile gelistirilen bir kimyasal
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oksidasyon yontemidir. Ultrases etkisiyle yiiksek basing, sicaklik ile su ve oksijenin ayrigmasi sonucu
yiiksek reaktif 6zelliginde oksijen tiirleri olugsmakta ve iiretilen serbest radikallerin (OHe, HO,e, Cle,
SO4) ayrisma ve oksidasyon ile kavitasyon olay1 gergceklesmektedir (Suslick, 1998; Mason ve Peters,
2001; Beckett ve Hua, 2001). Kavitasyon adi verilen bu noktada kiitle ve 1s1 transferi ¢ok hizh
gergeklesmektedir (Mason ve Peters, 2001; Brotchie ve ark., 2012). Ultrasesin etkisiyle su ve oksijen
molekiilleri serbest hidroksil (OHe) ve hidrojen (He) radikallerine ayrismakta (Denklem 5) ve sudan
giderimi zor olan organik bilesiklerin ve boyar maddelerin okside olmasinda etkili olmaktadir
(Breitbach ve ark., 2003; Eren ve O’Shea, 2020; ileri ve Dogu, 2022). Ayrica agiga ¢ikan serbest OHe
radikaller reaksiyona girerek H,O, (E°= 1.77 V) giiclii oksidantim olusturmaktadir (Denklem 6)
(Breitbach ve ark., 2003; Pokhrel ve ark., 2016). Ultrases prosesinin, Fe? (US/Fe®) (Chen ve ark., 2011;
Eren, 2012b.), Mg (US/Mg°) (lleri ve ark., 2015) ve Al° (US/AI%) (Wang ve ark., 2014; Ileri ve Dogu,
2022) partikiillerin ylizeyini aktive ettigi ve giderimi arttirdig1 aragtirmacilar tarafindan rapor edilmistir.

H,O +US))) — OHs + He %)
OHe + OH* — H;0, (6)
0.+ US))) — 20¢ @)
O+ + H,O — 20H- ®)

Bu calisma kapsaminda, pH, nZVAl dozu ve reaksiyon siiresi parametreleri dikkate alinarak tek
basma nZVAl, US ve birlesik US/nZV Al proseslerinin BB11 giderimine etkisi arastirilmistir. Ultrases
etkisi ile nZVAI katalizoriiniin yiizey alanm1 ve gozenek c¢apinda iyilestirme saglanmasi ve BB11
gideriminde tekrar kullanilabilirligine siireklilik kazandirilmasi hedeflenmistir. nZVAI partikiiliiniin
kimyasal, fiziksel ve mineralojik 6zellikleri taramali elektron mikroskobu (FE-SEM), X—is1m1 kirinimi
(XRD), Brunauer—Emmer—Teller (BET), Mastersizer ve X-isin1 floresan (XRF) analizleri ile
belirlenmistir. Elde edilen sonuglar, adsorpsiyon izoterm ve kinetik modeller kullanilarak
degerlendirilmistir. Belirlenen optimum sartlar dikkate alinarak, nZVAl partikiilii reaksiyon sonunda
geri kazanilarak BB11 boya gideriminde tekrar kullanilabilirligi arastirilmis ve bdylece olusan atik
camur hacmi minimize edilmistir.

Materyal ve Yontem
Materyal

Basic Blue 11 Boyar Maddesi

Boya ¢ozeltisi hazirlamak i¢in katyonik 6zellikte Basic Blue 11 (Victoria Blue R) (C2oH3,CIN3)
boyast kullanilmis ve BB11 boyasina ait 6zellikler Cizelge 1°de verilmistir. Boyar maddenin stok
¢ozeltisi 1000 mg/L konsantrasyonunda hazirlanmistir. Istenilen konsantrasyon araligia gére seyreltme
islemi yapilmistir. Deneylerde BB11 boyar maddesinin baglangi¢c konsantrasyonu 20 mg/L olarak
kullanilmustir.

Cizelge 1. Basic Blue 11 boyasinimn 6zellikleri

Ozellikleri Basic Blue 11

(HsC)N N(CH3)2
Kimyasal yapisi O 7 O

NHCHs ¢l
Kimyasal formiili C29H3,CIN;
C. L ismi C.I. Basic Blue 11
Esanlaml Victoria Blue R
Molekiiler agirligi 458,04 g/mol

}Mmax 615 nm
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Nano-Boyutta Sifir Degerlikli Aliiminyumun Asitle Modifikasyonu

Dogal nZV Al partikiiliinden (%99 saflikta, Nanografi) 1 g tartilmis ve 0.10 mol/L hidroklorik
asit (HCIL, Merck, >%36) (50 mL) ile 5 dakika stiresince orbital ¢alkalayici (BioSan PSU-20i, Riga,
Litvanya) kullanilarak karigim saglanmistir (Sekil 1a). Siire sonunda nZV Al partikiilii 0.45 pm ¢apinda
membran filtreden siiziilmiis ve vakumlu etiivde 50 °C’ de 1 saat kurutma islemi yapilmistir. Deneyde
asitle modifiye edilen nZVAl partikiilii kullanilmistir. nZV Al partikiiliiniin izoelektrik noktasini (pHpzc)
belirlemek i¢in 50 mL hacimde farkli pH (2, 4, 6, 8, 10 ve 12) degerlerine sahip 0.1 M potasyum nitrat
(KNOs;, Merck, >9%99) cozeltileri hazirlanmis ve igerisine 1 g nZVAl ilave edilerek 24 saat
kanistirilmustir (fleri ve Sanhyiiksel Yiicel, 2020). Reaksiyon sonunda ¢dzeltilerin pH degeri pH metre
cihazi ile Olclilmiistir (WTW, Almanya). pHpaglangie’@ karsilik ApH grafigi ¢izilmis ve y=0 olan
noktadan pHy,. degeri hesaplanmigtir.

Yontem

Basic Blue 11 giderim deneyleri kapsaminda deneysel calismalar kesikli reaktor diizeneginde
yiiriitiilmiistiir. Orneklerin pH degeri ayarlamasmda 0.1 M HCI veya 0.1 M NaOH ¢ozeltileri
kullanilmigtir. BB11 boya giderim deneylerinde 40 kHz frekansli US, nZV Al ve birlesik US/nZV Al
prosesleri kullanilmis ve pH, nZV Al dozu ve reaksiyon siiresi parametrelerinin BB11 giderim verimine
etkisi belirlenmistir. ilk olarak, nZVAl tek basina kullanilmis ve orbital ¢alkalayici yardimiyla BB11
arittmina pH, reaksiyon siiresi ve nZVAl dozunun etkisi tespit edilmistir. Tkinci asamada ise, 40 kHz
frekansli ultrases cihazi kullanilmig (Sekil 1b) ve reaksiyon siiresi ve nZVAl dozunun etkisi
arastinlmistir. Uciincii asamada ise, US prosesi ile nZV Al partikiilii birlesik olarak BB11 gideriminde
test edilmis ve pH, reaksiyon siiresi ve nZV Al dozunun etkisi belirlenmistir. Belirlenen optimum sartlar
dikkate alinarak, nZVAl partikiiliiniin geri kazanimi ve tekrar kullanilabilirligi arastirilmistir. Deney
sirasinda ¢ozeltinin pH degeri pH metre cihazi ile 6l¢iilmiistiir. BB11 absorbans degeri spektrofotometre
kullanilarak 615 nm dalga boyunda Ol¢iilmiistiir (Hach Lange DR 5000, ABD). Boya giderimi
sonrasinda elde edilen optimum sonuglar i¢in reaksiyon mekanizmalar1 adsorpsiyon izoterm (Langmuir
ve Freundlich) ve kinetik (Birinci dereceden, Ikinci dereceden, Partikiil i¢i difiizyon ve Elovich)
modelleri ile analiz edilmistir. Deneyler 3 tekerriirlii olarak gergeklestirilmistir.

Sekil 1. a) Orbital galkalayict, b) 40 kHz frekansli ultrasonik banyo cihazi

Nano-Boyutta Sifir Degerlikli Aliiminyumun Yiizey Karakterizasyonu

Basic Blue 11 artimi amaciyla kullanilan nZV Al partikiiliiniin fiziksel 6zellikleri partikiil boyut
ve spesifik yiizey alan1 (BET) analizi ile, morfolojik ve kristal yapisi ile elementel igerigi taramali
elektron mikroskobu (SEM—-EDS) analizi ile, kimyasal igerigi X—Ray fluorescence (XRF) analizi ve
mineralojik bilesimi X—Isinlar difraktometresinde (XRD) analizi ile tespit edilmistir.
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Adsorpsiyon Izotermi

Adsorpsiyon izotermi, sabit sicaklikta adsorbanin birim agirligi basina adsorplanan madde
miktart ile ¢ozeltide kalan madde miktar1 arasindaki iligkiyi gosteren matematiksel modellerdir (Eren
ve ark., 2020). Adsorbanin etkinligini belirlemede ve sulu ¢ozeltideki bir bilesigin adsorban {izerinde
birikimini ifade eden izoterm modelleri gelistirilmistir. Langmuir izotermi, adsorban ylizeyinin
tamamen ayni oldugu, adsorpsiyonun adsorban iizerinde tek tabaka halinde tutuldugu ve absorplanan
molekiiller sabit olup hareket etmedigi ayrica adsorbanin yiizeyinde enerji dagilimimin homojen oldugu
kabul edilmektedir (Langmuir, 1916). Langmuir izotermine ait esitlik denklem (9) ve (10)’ da
verilmistir,

Co— C.).V
e = (OT )
Ce/qe = Qmax * b + Co/Qmax (10)

ge: Adsorbanim birim kiitlesinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g); Co: Adsorplanan maddenin baslangi¢c konsantrasyonu
(mg/L); Ce: Adsorplanan maddenin ¢dzeltide kalan konsantrasyonu (mg/L); V: Cozelti hacmi (L); W: Adsorban agirlig (g);
qmax: Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g); b: Langmuir sabiti (L/mg).

Freundlich adsorpsiyon izotermi belli miktarda adsorban yiizeyinde adsorplanan madde
miktarmin istel bir fonksiyonudur (Freundlich, 1906). Freundlich izotermine ait denklem (11) ve
(12)’de verilmistir.

g~ Ke*Ce*1/n (11)
log q. = log K¢ + 1/n*log C. (12)
Ke: Adsorpsiyon kapasitesinin bityiikligii; n: Adsorpsiyon siddeti
Adsorpsiyon Kinetik Modellerinin Belirlenmesi

BB 11 boyasinin nZVAl iizerinde adsorpsiyonu Lagergren’s birinci dereceden (Lagergren,
1898), ikinci dereceden (Ho ve McKay, 1998), partikiil i¢i difiizyon (Weber ve Morris, 1963) ve Elovich
(Chien ve Clayton, 1980) kinetik modellerine gore belirlenmistir. Lagergren’s birinci dereceden
adsorpsiyon kinetigi denklem 13’ de verildigi sekilde #’ye karsilik /rn (g.—q,) grafigi ¢izilmis ve hiz sabiti
(k1) ve q. miktar1 hesaplanmustir. Ikinci dereceden adsorpsiyon kinetigi denklem 14° de verildigi sekilde
t’ye karsilik #/q, grafigi cizilmis ve ks ve q. degeri belirlenmistir. Pargacik i¢i difiizyonun modeli i¢in
t"ye karsilik ¢, grafigi ¢izilmis ve denklem 15’ de verilen kis ve C degeri hesaplanmistir. Elovich
kinetik model icin ¢;’ve karsilik Int grafigi ¢izilmis ve denklem 16’ da verilen a ve B sabitleri
hesaplanmustir.

In(ge — q¢) = Inqe — kyt (13)

! L + ! (14)

a  qiks Qe

q=kiat"?+C (15)

1 1

qc = (E) Inaf + (E) Int (16)
qu: Herhangi bir t aninda adsorplanan madde miktar1 (mg/g); ki: Lagergren’s hiz sabiti (1/dk); kz: ikinci dereceden hiz sabiti
(g/mg dk); kia: pargacik igi difiizyonunun hiz sabiti (mg/g dk'?), a: baslangi¢ adsorpsiyon orani (mg/g dk), B:

desorpsiyon sabiti (g/mg).
nZVAl Geri Kazanimi ve Tekrar Kullanilabilirligi

Olusan nZV Al gamur hacminin minimize edilmesi amaciyla, deney sonunda nZVAl partikiili
geri kazanilarak BB11 gideriminde tekrar kullanilabilirligi aragtirilmistir. Optimum deneysel sartlar
dikkate almarak (BB11=20 mg/L, 0.20 g/100 mL, t= 30 dk, pH= 10), nZVAl tek ve birlesik US/nZVAl
prosesleri kullanilmis ve 30 dk reaksiyon sonunda nZVAl partikiilii vakum altinda filtre edilmis, saf su
ve etanol ile yikanmustir. Filtrelemeden sonra geri kazanilan nZVAl partikiili 50 C’de etiivde 30 dk
kurutulmustur. Geri kazanilan nZV Al partikiilii yeni hazirlanan BB11 boya 6rnegine ilave edilmis ve
deney tekrar baglatilmistir. Geri kazanim deneyi giderim verimi %20’nin altina diisene kadar devam
ettirilmistir.
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Bulgular ve Tartisma
nZVAl Yiizey Karakterizasyonu

Sekil 2a’da dogal nZVAl ve Sekil 2b’de ise asitle modifiye edilen nZVAl'in FE-SEM
goriintiileri gosterilmisgtir. FE-SEM goriintiilerine gore, dogal nZVAl'in morfolojisi diizgiin kiiresel
sekilde dagilim gostermistir. Asit ile modifikasyondan sonra nZVAl partikiil ¢apinin kiigiildiigii ve
ylizeyinin pargalanmig oldugu goriilmektedir. EDS sonucuna gore, temel bilesik olarak aliiminyum ve
oksijen yiizdesi dogal nZVAl ve asitle modifiye edilen nZVAl igin sirastyla %96.10 ve %3.90 ile
%85.90 ve %14.10 olarak belirlenmistir. XRD analizi ile nZVAI yapisinin aliiminyumdan olustugu
ortaya konmustur (Sekil 2c). Mastersizer analizine gore, dogal nZVAl partikiil boyutu ortalama 1967
nm Ol¢lilmiistiir. Asitle modifikasyon sonucu nZVAl parcacik boyutunun %32'ye kadar azaldigi
belirlenmistir. BET analizine gore, dogal ve asitle modifiye edilen nZVAl'in yiizey alani sirasiyla 3.24
m?/g ve 16.38 m?/g olarak olgiilmiistiir. XRF analizi ile dogal ve asitle modifiye edilen nZVAl'in
aliimina (Al,O3, %99.86), silika (SiO», %0.051), demir oksit (Fe,Os, %0.064) ve potasyum oksit (K>O,
9%0.025) elementlerinden olustugunu tespit edilmistir.

24000
0 0Al
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= ~
Element . @Al o 2 0
= < 12000 4
% 960 . 3.90 z
_ 2 .
]
E 8000 1
Asitle modifiye edilen nZVAl J
-
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3 5
Element. | Al o 10 20 30 40 50 60 70 80
” o
% 8590 1410 c) 20 CuKa (*)

Sekil 2. Dogal nZV Al (a), asitle modifiye edilen nZV Al (b) partikiiliiniin SEM goériintiisii ve EDS sonucu, nZV Al partikiiliiniin
XRD piki (c)

pH Degerinin BB11 Boya Giderimine Etkisi

pH degeri hem partikiil iizerinde yiizey baglanma bolgelerini hem de boya molekiillerinin ¢ekim
kuvvetini etkilediginden adsorpsiyon ve oksidasyon siirecini etkilemektedir. pH degerinin BB11
giderimi tizerindeki etkisi nZVAIl prosesi kullanilarak farkli basglangic pH (7-11) degerlerinde
arastirtlmistir (Sekil 3a). pH’ nin artmasiyla birlikte adsorpsiyon miktarinda artig oldugu, nZV Al metali
ile pH 10’da en fazla adsorpsiyonun gergeklestigi belirlenmistir. nZVAl’in izoelektrik noktasi 7.83
olarak hesaplanmustir (Sekil 3b). pH 8 ve pH 10 araliginda nZVAl yiizeyi negatif olarak yiiklendigi ve
BB11 katyonik boyasinin kolayca adsorbe edildigi ortaya konmustur. nZVAI partikiiliiniin dig yiizeyi
PHyzc’nin altinda pozitif yiike sahip iken, pH> pH,,. oldugunda negatif yiizey yiikiine sahip oldugundan
BB11 aritiminda etkili bir katalizor oldugu belirlenmistir. Tek basina nZV Al giderim verimi pH 7 ile 11
arasinda sirastyla %15'ten %94'e artmistir. Diisiik pH degerinde nZV Al yiizeyi ile BB11 boya arasinda
ylizey yikiiniin etkisi ile elektrostatik itme kuvvetinden dolay1 elektron transferi ve difiizyon hizi
azaldigindan verim diisiik elde edilmistir. nZVAI kullanilarak BB11 giderim verimi en yiiksek pH 10
degerinde elde edilmistir.
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Sekil 3. pH degerinin BB11 giderimine etkisi (a), nZVAl izoelektrik noktasi (b), BB11=20 mg/L, nZVAIl=0.20 g/100 mL

nZVAl Dozunun BB11 Boya Giderimine Etkisi

Boya gideriminde kullanilan partikiil maddenin yiizey alan1 ve porozitesi adsorpsiyon veriminde
etkili olmaktadir. Tek basina nZVAI ve birlesik US/nZVAl proseslerinin BB11 giderimi iizerindeki
etkisini belirlemek amaciyla deneyler 4 farkli nZVAI dozu (0.20 g, 0.30 g, 0.40 g ve 0.50 g/100 mL)
kullanilarak 60 dk boyunca yiiriitiilmiistiir (Sekil 4a, b). nZV Al dozunun arttirilmasi ile etkin aktif alan
sayis1 artmig ve boya giderim verimliligi tizerinde etkili olmustur. nZVAI dozu 0.40 g'dan 0.50 g’a
cikarildiginda renk giderim orani az oranda degismistir. Ultrases prosesi tek bagina uygulandiginda
BBI11 giderimi %]15’in altinda elde edilmistir (Sekil 4b). Birlesik US/nZV Al prosesi kullanildiginda
daha diisiik dozda BB11 giderimi elde edilmistir. nZV Al dozu 0.10 g’dan 2 katina ¢ikarildiginda yiiksek
bir artis elde edilmistir. nZVAI dozu 0.20 g’dan 0.30 g'a arttirildiginda giderim verimi degismezken,
doz 0.50 g uygulandiginda BB11 giderimi 30 dk sonunda tamamlanmistir. Elde edilen sonuglara gore,
BBI11 giderimi i¢in tek nZVAI uygulandiginda 60 dk siire sonunda 0.40 g dozda elde edilen benzer
sonug, birlesik US/nZV Al prosesi uygulandiginda 0.20 g dozda tespit edilmistir. Sonuglardan goriildiigii
izere, doz arttikga adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 ve US etkisiyle ylizey alan artan nZVAl ile kisa
stirede ve diisiik dozda daha etkili BB11 gideriminin saglandigi tespit edilmistir. Benzer sonuglar
yapilan ¢alismalarda ortaya konmustur (Chen ve ark., 2011; Wang ve ark., 2014; ileri ve Dogu, 2022).
Birlesik US/Fe® partikiilii ile yapilan bir galigmada, US giicii etkisiyle partikiil yiizey alaninin arttigi ve
boylece adsorpsiyon kapasitesinin arttigi vurgulanmistir (Chen ve ark., 2011). Ileri ve Dogu (2022)
tarafindan, reaktif mavisi 19 gideriminde nZVAl tek ve birlesik US/nZVAl prosesi kullanilmis ve
birlesik US/nZV Al prosesi uygulandiginda 0.10 g dozda 30 dk’da elde edilen benzer sonug, nZVAl tek
kullanildiginda 0.20 g dozda 60 dk’da elde edilmistir.
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Sekil 4. nZVAI dozunun BB11 giderimine etkisi, a) nZVAl, b) US/nZVAI, BB11= 20 mg/L, pH= 10

nZV Al Partikiiliiniin Geri Kazanimi ve Tekrar Kullamlabilirligi

Atik partikiil hacim olusumunu azaltmak amaciyla optimum sartlar altinda BB11 gideriminde
nZV Al partikiiliiniin tekrar kullanilabilirligi arastirilmistir. Deney sonunda nZVAI:BB11 partikiilii 7 kez

geri kazanilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 5°de sunulmustur. Bu sonuglara gore, ilk geri kazanimda
nZVAl partikiiliiniin reaktifliginin devam ettigi tespit edilmistir. Geri kazanim sayis1 arttikga, nZVAl
partikiiliniin aktif ylizey alan sayisinin ve kapasitesinin azaldigi goriilmektedir. BB11 giderimi

incelendiginde, geri kazanim sayisi arttikca nZVAl tek kullanildiginda giderim verimi %57’ den %10’a
azalirken; birlesik US/nZV Al prosesi uygulandiginda giderim veriminin %78’den %32’ye azaldig1

tespit edilmistir. %50 nin altina diistiigii giderim verimi dikkate alindiginda, birlesik US/nZV Al prosesi
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Geri kazanim sayis1
BB11=20 mg/L, pH= 10

kullanildiginda 5 kez, nZVAI tek basma uygulandiginda 2 kez partikiiliin geri kazanilarak BB11

giderimi i¢in tekrar kullanilabilecegi belirlenmistir. Ultrases etkisi ile aktif yiizey alami arttigindan
giderimin devam ettigi ve geri kazanilarak 5 kez tekrar kullanilabilecegi ortaya konmustur.
80 3

Sekil 5. nZVAl partikiiliiniin tekrar kullanilabilirliginin BB11 giderim verimine etkisi, nZVAI dozu= 0.20 g/100 mL, t=30 dk,
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Adsorpsiyon Izoterm Calismalar

Farkli baslangi¢c konsantrasyonlarda (20-50 mg/L) BBI11 ¢o6zeltisi kullanilarak optimum
deneysel sartlarda (nZV Al dozu= 0.20 g/100 mL, t= 30 dk, pH= 10) deney yiiriitiilmiis ve elde edilen
sonuglara Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri uygulanmistir (Sekil 6a, b). Langmuir sabitleri
gmax ile b grafigin egim ve kesim noktasindan hesaplanmustir. Freundlich sabiti n grafigin egim
noktasindan, Kr ise grafigin kesim noktasindan hesaplanmistir. Cizelge 2’de hesaplanan izoterm
parametrelerinin ve korelasyon katsayilarimin karsilastirilmas: verilmistir. Maksimum adsorplama
kapasitesi (gmax) NZVAI ve US/nZVAl igin 0.26 mg/g ve 0.42 mg/g olarak hesaplanmistir. Ultrasesin
etkisiyle adsorplama kapasitesinin 2 katina ¢iktigi1 belirlenmistir. Hesaplanan korelasyon katsayisina
(R?) gore BB11 giderimi i¢in elde edilen datanin Langmuir adsorpsiyon izotermine uyumlu oldugu tespit
edilmistir.
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Sekil 6. Adsorpsiyon izoterm grafigi a) Langmuir izotermi, b) Freundlich izotermi

Cizelge 2. BB11 boyasinin nZVAl partikiilii iizerine adsorpsiyonunda Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm
parametrelerinin ve korelasyon katsayilarinin karsilastirilmasi

Adsorpsiyon izotermi Parametre nZVAl US/nZVAI
Qmax (ME/g) 0.26 0.42
Langmuir b (L/mg) 0.076 0.057
R? 0.99 0.99
Kr(L/mg) 5.75 0.60
Freundlich n 4.16 1.85
R? 0.85 0.98

Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon verimi ve hizina etki eden parametrelerin belirlenmesi agamasinda adsorpsiyon
kinetigi 6nemli olmaktadir. nZV Al partikiilii iizerinde BB11 boya adsorpsiyonu Lagergren’s birinci
dereceden, ikinci dereceden, partikiil i¢i difiizyon ve Elovich kinetik modellerine gore belirlenmistir
(Sekil 7a—d). Adsorpsiyon kinetik ¢aligmasindan nZVAl {izerinde BB11 boyasmin adsorpsiyonuna ait
hesaplanan hiz katsayilar ile korelasyon katsayilari karsilastirmali olarak Cizelge 3’de verilmistir.
Adsorpsiyon kinetiklerine ait grafikler dikkate alindiginda, nZVAl tek ve birlesik US/nZVAl i¢in en
yiiksek R? degerine gore (0.99) ikinci dereceden hiz kinetigi modeline uydugu belirlenmistir.
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Sekil 7. Adsorpsiyon kinetik modelleri a) Birinci dereceden adsorpsiyon kinetigi, b) Ikinci dereceden adsorpsiyon kinetigi, c)
Pargacik i¢i difiizyon modeli, d) Elovich kinetik model

Cizelge 3. BB11 boyasinin nZVAl iizerine adsorpsiyonunda kinetik parametrelerinin ve hiz katsayilarmin
karsilastirilmasi

Model Parametre nZVAl US/nZVAl
qe (mg/g) 0.13 0.19
Birinci dereceden adsorpsiyon kinetigi ki (1/dk) 0.04 0.06
R? 0.97 0.98
qe (mg/g) 0.75 0.87
ikinci dereceden adsorpsiyon kinetigi ko (g/mg dk) 0.30 0.26
R? 0.99 0.99
kia (mg/g dk'’?) 0.03 0.04
Parcacik ici difiizyon C (mg/g) 0.44 0.50
R? 0.93 0.94
o (mg/g dk) 2.13 2.34
Elovich B (g/mg) 10.75 9.09
R? 0.97 0.98
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Sonug¢ ve Oneriler

Tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilan BB11 boyasimin giderilmesi amaciyla nZVAl
partikiilii ile US tek ve birlesik US/nZV Al prosesleri kullanilmis ve giderim verimine pH, nZVAl dozu
ve reaksiyon siiresinin etkisi ortaya konmustur. Katyonik karakterde olan BB11 boyasinin nZVAl
partikiili ile giderim verimi pH 10 degerinde yiiksek elde edilmistir. Ultrases mekanik kuvvet etkisiyle
(40 kHz) nZVAI partikiiliiniin yiizey alan1 artmis ve ¢ap boyutu azalmistir. Bu etki ile BB11 giderim
verimi diisiik doz ve kisa siirede elde edilmistir. nZV Al partikiilii tek bagina kullanildiginda 0.40 g
nZVAl dozunda 60 dk’ da elde edilen benzer sonug, birlesik US/nZV Al prosesi kullanildiginda 0.20 g
dozda elde edilmistir. Ultrases etkisi ile nZV Al daha genis yiizey alana sahip oldugundan geri kazanim
sirasinda aktifliginin devam ettigi ve daha yiliksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu ortaya
konmustur. Buna gore, BB11 gideriminde nZVAl partikiiliiniin tek nZVAI kullanildiginda 2 kez,
birlesik US/nZV Al prosesi ile 5 kez geri kazanilarak BB11 gideriminde tekrar kullanilabilecegi ortaya
konmustur. Adsorpsiyon izoterm c¢alismasinda elde edilen datalarin R? degerine gore Langmuir
izotermine ve ikinci dereceden adsorpsiyon kinetigine uygun oldugu tespit edilmistir. nZVAl
partikiiliiniin adsorplama kapasitesinin yiiksek oldugu ve suda bulunan diger kirleticilerin ve azo boya
tirlerinin giderimi igin alternatif bir katalizor olarak kullanilabilecegi diistiniilmektedir.
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