Y1l1 Ozel Sayist

I ' BSEU Fen BilimleriDergisi BSEU Journal of Science
I b 6. Cilt - Prof. Dr. Fuat SEZGIN Bilim DOI: 10.35193/bseufbd.603274
i 237-246, 2019

BILECIK SEYH EDEBALI

UNIVERSITESI

e-1SSN:2458-7575 (http://dergipark.gov.tr/bseufbd)

Arastirma Makalesi | Research Article

Reactive RED 120 Boyarmaddesinin Silika Esash
Gozenekli Malzeme Uzerine Absorpsiyon Kosullarinin
Incelenmesi

Adsorption Conditions Investigation of Reactive RED 120 Dyes on
the Silica-Based Porous Material

Veli Simsek?, Zerrin Pat?, Kirali Murtezaoglu®

Gelis | Received: 07/08/2019 Revize / Revised: 24/08/2019 Kabul / Accepted: 24/08/2019
N Gergeklestirilen bu calismamin temel amaci: Reactive RED 120(RR120) boyarmaddesinin silika esash
O malzeme iizerine adsorpsiyon kosullarinin incelenmesidir. Endiistriyel atik sular igerisindeki kimyasal
boyarmaddeler nedeniyle insan ve cevre saghgim ciddi ol¢iide tehdit etmektedirler. Bu proje kapsaminda
dogaya desarj edilen tekstil atik sular1 icerisinde bulunan RR120 boyarmaddesinin adsorpsiyon yontemiyle giderimi
arastirllmistir. Tekstil iliretiminde kullanilan bu tiir boyalar cevre iizerinde olumsuz etkilere sahiptir. Bu boyalarin
adsorpsiyonunda kullanilacak silika esash malzemeler; yiiksek termal kararhlik, diizenli gézenek dagilimlari ve yiiksek
yiizey alanlarina sahip olmalar1 nedeniyle, sorpsiyon, katalizor vb. gibi alanlarda endiistriyel olarak kullamilan
maddelerdir. Bu kapsamda ilk olarak silika esash malzemelerin(MCM-41, SBA-15) sentezi hidrotermal yontemle
gerc¢eklestirilmistir. Daha sonra malzemelerin kalsinasyonlari literatiire gore belirlenen 500-600°C sicakhiklar1 arasinda
yapilmistir. Sentezlenen ve kalsinasyon islemleri tamamlanan malzemelerin yiizey yiikii, gozenek dagilimi, gibi baz
fiziksel ozellikleri BET, ZETA, XRD ve SEM analiz yontemleriyle incelenmis ve RR120 boyarmaddesinin
adsorpsiyonunda, optimizasyon calismalar1 yapilmistir. Bu amacla Kesikli sistemde pH, adsorban miktari, siire ve
baslangi¢ boyarmadde derisiminin etkisi arastirllmistir. Analiz sonug¢larina gore en iyi sonuglar, MCM-41 malzemesiyle
elde edilmistir.

Anahtar kelimeler: Silika, Hidrotermal Yéntem, Adsorpsiyon, Reactive RED120

bstract- The main aim of this project is the investigation of adsorption conditions of Reactive RED 120 dye on
A the silica-based material. Chemical dyes in the industrial waste waters threaten significantly the environment

and human health. In this study, 1t was investigated that RR120 dye in the textile waste water removed by
adsorption method and reduced to harmful effects of discharged wastewater to the environment. These dyes used in the
textile products which have the negative impact on the habitat. Silicate structured mesoporous materials are used to
adsorption of dyes due to its larger surface areas, narrow pore size distributions and high thermal stability. In addition,
they have industrial applications such as catalyst, sorption etc.,. In this context firstly, study synthesis of silica-based
materials(MCM-41, SBA-15) were carried out by hydrothermal. Then, calcination of materials were carried out
between 500-600°C determined according to literature. Surface charge, pore size distribution etc. physical properties
of the synthesized and calcined materials were determined by BET, ZETA, XRD and SEM analysis methods and they
optimization studies were conducted by adsorption of RR120 dye. For this purpose, in the batch system, pH, amount of
adsorbent, effect of the time and start concentration of dye were investigated. According to the analysis results, the best
results were obtained by the MCM-41 material.
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I. GIRIS

Giiniimiizde gozenekli malzemelerin sentezinde farkli yontemler kullanilmaktadir. Literatiir
arastirmalarinda gozenekli katalizorlerin sentezinde emdirme ve ¢oktiirme/birlikte ¢oktiirme yontemlerinin yaygin
olarak kullanildig1 goriilmektedir. Emdirme yontemi katalizor hazirlamada kolay uygulanabilmesi nedeniyle tercih
edilmektedir[1,2]. Ozellikle yiiksek metal oranma sahip katalizorlerde kararlihk, nano-biiyiikliikte metal
kristallerin elde edilmesi ve iiriiniin homojenligi bakimindan, katalizor sentezleme yoOntemlerinden birlikte
¢Oktiirme yonteminin daha uygun oldugu séylenebilir[1,2]. Diger yontemlerden bazilar1 ise; sol-gel, iyon degisimi,
1s1l flizyon, kati-sivi dziitleme ve 1slak emdirmedir. Fakat s6z konusu bu yontemlerin uygulama alanlar1 diger
yontemlere kiyasla daha sinirhidir[1]. Son zamanlarda termal dayanim ve sentez sonrasi elde edilen malzeme
miktarina bagli olarak hidrotermal yontemle malzeme sentezleri gergeklestirilmektedir. Bilim insanlarinin
kullanim amaglarina yonelik hidrotermal yontemle malzemelerin sentezi diger bazi yontemlerde oldugu gibi
yiiksek madde kullanimi olmadan gergeklestirilmektedir. Ornegin: Simsek ve arkadaslari tarafindan hidrotermal
yontemle silika esasli katalizorlerin sentezi gerceklestirilmis ve diisiik yiikleme oranlarina bagli olarak
katalizorlerin yiiksek termal kararliliga ve katalitik aktiviteye sahip olduklar1 gézlenmistir[2,3]. Tekstil iiretiminin
sonucu olusan atik sular igerisindeki boyalar; alic1 ortamdaki suyu ve su igerisindeki yasami olumsuz etkiler. Alici
ortamdaki boyalarin su igerisindeki organizmalarda birikmesi toksik ve kanserojenik iiriinlerin olusmasina neden
olur [4]. Atik su igerisindeki boyalarin zararh etkileri baz1 yontemler kullanilarak azaltilir. Bu yontemlerden
biriside adsorpsiyon yontemidir. Atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 yiizeyinde tutunmasi adsorpsiyon olarak
tanimlanir. Metaller ve plastikler de dahil olmak iizere bir kristal yapiya sahip olsun ya da olmasin tiim katilar az
veya ¢cok adsorplama giicline sahiptirler. Adsorplama giicii yiiksek olan baz1 dogal katilar komiirler, killer, zeolitler
ve cesitli metal filizleri seklinde; yapay katilar ise aktif komiirler, molekiiler elekler (yapay zeolitler), silikajeller,
metal oksitleri, katalizorler ve bazi 6zel seramikler seklinde siralanabilir[5]. Adsorpsiyon yontemiyle boyarlarin
su ortamindan uzaklastirilmasi i¢in bazi optimal kosullarin saglanmasi gerekir. Adsorpsiyon yontemi, kullanilan
malzemenin tiiriinden, ortamin sicakligindan ve ¢ozelti pH’1 gibi fizikokimyasal faktorlerden etkilenmektedir[6].
Sulu ¢6zeltiden adsorpsiyonda kat1 ve sivi fazlarin temasi s6z konusudur. Adsorplayici kati, hem ¢6ziineni hem de
¢ozilicliyii adsorplayabilir. Yalnizca ¢dziinenin adsorplandig1 durumlardaki adsorpsiyona pozitif adsorpsiyon denir.
Bazi durumlarda adsorplayict kati ¢oziiciiyli de adsorplayabilir. Bu durumda ¢dzeltinin derisimi artar. Bu olay
negatif adsorpsiyon olarak adlandirilir[7,8]. Reaktif boyarmaddeler ise tekstil elyafi ile bir kovalent bag
olusturmak iizere reaksiyon veren boyarmaddelerdir. Yapilarinda bulunan reaktif grup, selilloz, yiin, ipek,
poliamid gibi elyaf tiirleri ile reaksiyon verebildiginden bu elyaf siniflarinda kullanilir. Reaktif grup molekiiliiniin
renkli kismina baglhdir. Biitiin reaktif boyarmaddelerde ortak olan 6zellik, hepsinin kromofor tasiyan renkli grup
yaninda, bir reaktif ve bir de molekiile ¢oziiniirlik saglayan grup icermesidir[9].

Gergeklestirilen bu projenin temel amaci: RR120 boyarmaddesinin silika esasli malzemelerin
adsorpsiyon kosullarinin incelenmesidir. Endiistriyel atik sular igerisindeki kimyasal boyarmaddeler nedeniyle
insan ve c¢evre sagligim ciddi olgiide tehdit etmektedirler. Tekstil endiistrisinde 10,000'den fazla boyarmadde
kullanmlmaktadir. Bu boyarmaddeler tekstil endiistrisinde bir yilda yaklagik olarak 280,000 ton boyali atik suyun
olugsmasina neden olmaktadir[10]. Bu ¢aliyma kapsaminda dogaya desarj edilen tekstil atik sulari icerisinde
bulunan RR120 boyarmaddesinin adsorpsiyon yontemiyle giderimi arastirtlmigtir. Tekstil {iretiminde kullanilan
bu tiir boyalar ¢evre lizerinde olumsuz etkilere sahiptir. Bu boyalarin adsorpsiyonunda kullanilacak silika esasli
malzemeler; yiliksek termal kararlilik, diizenli gdzenek dagilimlari ve yiiksek yiizey alanlarina sahip olmalari
nedeniyle, sorpsiyon, katalizor vb. gibi alanlarda endiistriyel olarak kullanilan maddelerdir. Ayrica gergeklestirilen
bu ¢alismada silika esasli malzemelerle adsorpsiyon sonrasi ikincil atiklarin azaltilmasi1 amaglanmustir.

Bu kapsamda ilk olarak, yiiksek termal kararliliga, yiiksek yiizey alanina ve diizenli gézenek yapisina
sahip silika esasli malzemelerin hidrotermal yontemle sentezleri gergeklestirilmistir. Daha sonra silika esash
malzemelerin kalsinasyonlar1 literatiire gore belirlenen 500-600°C[2,3] sicakliklar1 arasinda yapilmustir.
Sentezlenen ve kalsinasyon islemleri tamamlanan silika esasli malzemelerin yiizey yiikii, gézenek dagilimi gibi
bazi fiziksel 6zellikleri BET, ZETA, XRD ve SEM vb. gibi analiz yontemleriyle incelenmistir. Ayrica, kalsinasyon
sicakhiginin adsorpsiyona etkisi de arastirilmistir. Bunun igin belirtilen boyarmadde adsorpsiyonunda kalsine
edilmis ve edilmemis silika esasli adsorbanin her ikisi de kullanilacak ve adsorpsiyona kalsinasyon sicakliginin
etkisinin olup olmadig1 belirlenmistir. Bu malzemeler {izerinde adsorpsiyon iglemi optimizsayonu tamamlandiktan
sonra, SEM gibi bazi fiziksel ve kimyasal analizler yapilarak adsorpsiyon mekanizmasi aydinlatiimaya
calisilmustir.

Gergeklestirilen bu c¢alismanin son asamalarinda silika esasli gozenekli malzemelerle RR120
boyarmaddesinin adsorpsiyonunda, optimizasyon c¢aligmalar1 yapilmistir. Bu amagla kesikli sistemde pH,
adsorban miktar1, siire ve baslangi¢ boyarmadde derisiminin etkisi arastirilmistir. RR120 boyarmaddesi
adsorpsiyon sonuglart silika esasli gozenekli malzemelerin sonuglar1 karsilagtirilarak incelenmistir.
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1. MATERYAL VE YONTEM
A. Direk-Hidrotermal Yontemiyle MCM-41Silika-Esasli Destek Malzemesinin Sentezi

Endistriyel atik su igerisinde(6zellikle tekstil iiretiminde) bulunan ve alict ortamdaki suyu ve su
igerisindeki yasami olumsuz etkileyen boyalardan biri olan RR120 boyarmaddesinin &zellikleri ve yapisal
gOsterimi sirasiyla Tablo 2.1 ve Sekil 2.1.'de verilmistir..

Tablo 2.1.RR120 boyarmaddesinin fiziksel 6zellikleri[11].

Kimyasal formiili Ca4H24Cl2N14020SsNas
Molekiiler agirligi 1469.98 g/mol
NaO,S SO Na
NaO,S N =N N=N SO;Na
OH HN NH HO
N— N
2 7N
HN N N NH
N=— —N
NaO.,S cl cl SO,Na

Sekil 2.1.RR120 boyarmaddesinin yapisal gosterimi[11].

MCM-41 sentezinde yer alan bilesenler yap1 belirleyici yiizey aktif madde, silika kaynagi, ¢oziicii ve
katalizor (asit ya da baz) olmak tizere 4 adettir[12,13]. Kullanilan bilesenler[12,13]:

» Yiizey aktif madde; setiltrimetil amonyum bromiir (CTMABr:Merck)
» Silika kaynag1; sodyum silikat ¢ozeltisi (Kiitlece %27 SiO3z:Merck)

» Coziicti; deiyonize su

» Sentez ¢Ozeltisinin pH’1 ayarlamak igin H.SO4(Merck)

Diger bir destek maddesi olan MCM-41’in sentezinde uygulanan yontemin temeli Gii¢cbilmez(2005)
Sener, Dogu ve Dogu(2006) tarafindan yapilan iki ayri ¢alismadan yararlanilarak olusturulmustur[14,15]. Destek
maddelerinin sentezinde uygulanan regete soz konusu calismalardan yararlanilarak yapilan modifikasyonlar
sonucunda belirlenmistir.

Sentez Asamalari:
1. Yiizey aktif maddesi saf suda ¢oziildii.

2. Elde edilen ¢ozelti sicakligi 30°C’de sabit tutularak berrak bir ¢ozelti elde edilinceye kadar karistirildi.
Berrak ¢ozelti olustuktan sonra karigma iglemi ile beraber ¢ozeltiye silika kaynagi olarak kullanilan sodyum silikat
damla damla ilave edildi. Bu iglemler sonunda elde edilen ¢6zeltinin pH degeri 11°e ayarlanir. pH degeri ayarlanan
¢ozelti yaklasik 1 saat daha karistirildi. Karistirma islemi tamamlandiktan sonra igerisinde teflon kap bulunan gelik
otoklava aktarilan ¢ozelti 96 saat boyunca 120°C’de etiivde bekletildi. Bu islem sonucunda sentezlenen numune
jel halini alir. Jel numune filtrelenerek kati igerik elde edildi. Elde edilen kati sentez numunesi pH degeri 7’ye
yakin bir degerde sabitleninceye kadar vakumlu filtrasyonla lizerinden saf su gegirilerek yikandi.
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3. Istenen pH degerine ulasildiktan sonra elde edilen kati {iriin oda kosullarinda kurutuldu.

Sentezlenen kati tiriin igerisinde membran filtre bulunan kuvars cam tiipii kullanilarak 550°C’de 6 saat
boyunca kalsine edildi ( tiipiin ¢api-boyu; 1,5 cm -100cm). kalsinasyon islemi cam tiipiin tiip firininda yatay
konumda yerlestirilmesiyle yapilir. Kalsinasyon sirasinda 1sitma oda sicaklifindan baglayarak 1°C/dak. 1sitma
hiziyla 550°C’ye kadar siirdiirtildi[13].

B. Direk-Hidrotermal Yontemiyle SBA-15 Silika-Esasli Malzemesinin Sentezi

SBA-15 gozenekli malzemelerin sentezinde kullanilan ana bilesenler agagida siralanmistir[13];

» Yiizey aktif madde; pluronic p123(Aldrich)

» Silika kaynagyi; tetraethylorthosilicate(TEOS:Merck)

» Coziicii; deiyonize su

» pH’1ayarlamak i¢in; HCI asit(Merck)

Sentez Asamalari:

1. ik olarak yiizey aktif madde ¢dzeltisi hazirlandi. Hazirlanan ¢dzelti 4 saat boyunca 40°C’de
karistirildi. Sentezde silika kaynagi olarak kullanilan tetraetilortosilikat (TEOS) ¢o6zeltiye TEOS/Pluronic p123
orani “2” olacak sekilde eklenir ve 2 saat siiresince karistirildi. Karistirma islemi tamamlandiktan sonra ¢ozelti
icerisinde teflon kap bulunan ¢elik otoklava yerlestirilerek 48 saat boyunca 100°C’de etiivde bekletildi. Bu iglem
sonucunda sentezlenen numune jel halini alir. Numuneyi jel halinden ayirmak igin karigim deiyonize su ile
yikanarak filtrelendi.

2. Yukaridaki islemler sonucunda elde edilen kat1 {iriin 12 saat siiresince 80°C’de kurutuldu.

3. Sentezlenen kat1 iiriin, i¢erisinde membran filtre bulunan kuvars cam tiipii kullanilarak 540°C’de 5
saat boyunca kalsine edildi. Bu amagla, 1,5 cm ¢apinda 100cm boyundaki cam tiip yatay konumda tiip firina
yerlestirilir. Isitma islemi kuru hava akis1 altinda oda sicakligindan baslatilarak 1°C /dk. 1sitma hiziyla belirlenen
kalsinasyon sicakligina getirildi[13].

C. Sentezlenen Silika Esasli Malzemelerle RR120 Boyarmaddesinin Adsorpsiyonu Incelenmesi

Gergeklestirilen bu projenin son agamasinda, sentezleri tamamlanan MCM-41 ve SBA-15 maddelerinin,
RR120 boyarmaddesinin sulu ¢ozeltilerden giderimi i¢in adsorban olarak kullanilabilirligi arastirilmigtir. Ayrica
adsorpsiyona kalsinasyon sicakliginin etkisinin olup olmadigi,bu galisma kapsaminda parametrelerden birisi
olarak incelenmistir. Bu amagla sentezlenen ve kalsinasyon islemleri yapilan MCM-41 ve SBA15 maddelerinden
0.05'er gram alinarak, 25mL pH'1 ayarlanmig (asidik-nétral ve bazik pH'larda) 100 ppm RR120 boyarmaddesi
igeren ¢ozeltilerle 1 saat siireyle muamele edilmistir. Daha sonra boya ¢ozeltisi ve adsorbant ayirmak i¢in 4000
rpm'de (1 dakikada 4000 devir karistirma hizinda) 4 dakika siireyle santrifiijleme islemi yapilmigtir. Santrifiijleme
sonrasinda adsorbandan ayrilan boyarmaddelerin derisimleri UV(Ultra visible) spektrofotometre kullanilarak
522nm dalga boyunda tayin edilmistir. Ger¢eklestirilen deneysel ¢aligmalarin sonuglarina gore kalsinasyon sonrasi
MCM-41 maddesinin ait sonuglarin, kalsinasyon dncesi ve sonrast SBA-15 maddesine ait sonuglardan ¢ok daha
iyi oldugu belirlenmistir. Derisimin, sicakligin ve adsorbent miktarinin RR120 boyarmaddesinin sulu ¢dzeltilerden
giderimine etkisi, kalsinasyon sonrast MCM-41 silika esasli malzemesiyle incelenmistir. Ayrica, MCM-41 silika
esasli malzemelerle RR120 boyarmaddesinin sulu ¢ozeltilerden giderimi, belirlenen optimum kosullarda
gerceklestirilerek elde edilen sonuglar karsilastirilmastir.

I11. ANALIZ VESONUCLAR

Bu calisma kapsaminda sentezlenen silika esasli gdzenekli malzemelerin kalsinasyon Oncesi-sonrasi
fiziksel ozellikleri XRD, SEM ve BET analiz yontemleri kullanilarak belirlenmistir. MCM-41, SBA-15
kalsinasyon oOncesi Orneklerle silika esasli malzemelerin (MCM-41 ve SBA-15) yiizey yiikleri ZETA analiz
yontemiyle belirlenmistir. Kalsinasyon sicakliginin silika esasli gézenekli malzeme tizerindeki etkisi XRD, BET
ve SEM analizleriyle incelenmistir.
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Hidrotermal yontemle sentezlenen silika esasli malzemelerin molekiiler faz yapilarini i¢in kullanilan
XRD analizleri, Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarindaki PANALYTICAL
EMPYREAN HT-XRD cihaz1 ile 26=0°-70° araliginda yapilmistir. Sentezlenen silika esasli gozenekli
malzemelere ait genis ve diisiikk agi XRD analiz sonuglart Sekil 3.1,2°de verilmistir. XRD analiz sonuglarina gore,
sentezlenen silika bazli gdzenekli malzemelerin sentezinde hidrotermal ydnteminin basariyla uygulandigi
g6zlenmistir. Yani literatiire uygun olarak temel Bragg piklerinin elde edildigi belirlenmistir[2,3].

——SBA-15K0

——MCM-41 KO
MCM-41KS SBA-15KS
) -
: =

& & |

‘5 .

AL £
= ' v a) E b)

0 2 i 6 8 10 0 2 4 6 8 10
20(derece) 20(derece)

Sekil 3.1. (a)Kalsinasyon éncesi-sonrasi(KO-KS) silika esasli gozenekli MCM-41 ve SBA-15 malzemelerine ait XRD kirimim diyagramlari(
a) MCM-41 "Kalsinasyon sicakligi ve siiresi: 550°C, 6 s", (b) SBA-15 "Kalsinasyon sicakligi ve siiresi: 540°C, 5 s".

Calisma kapsaminda sentezlenen silika esasli gozenekli malzemelerin( MCM-41, SBA-15) yiizey
alanlari, adsorpsiyon/desorpsiyon davranislari ve gdzenek boyut dagilimlarinin belirlenmesi i¢cin BET ve BJH
metodlar1 kullamlmis ve analizler Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuar1 biinyesinde
yer alan ASAP2020 Micromeritics cihaziyla gergeklestirilmistir. Analiz sonuglar1 Tablo 3.1'de verilmistir.
Kalsinasyon 6ncesi MCM-41 ve SBA-15 gozenekli malzemelerine ait adsorpsiyon/desorpsiyon Nzizoterm egrileri
Sekil 3.2°de verilmistir. BET analiz sonuglaria gore, kalsinasyon oncesi ve sonrasinda "SBA-15" ve kalsinasyon
sonrast "MCM-41" silika esasli gozenekli destek malzemelerine ait izoterm egrileri literatiire uygun olarak elde
edildigi belirlenmistir( IV. Tip, Sekil 3.2(d,e).

10 | ——MCMA1 KD 700 | —4—MCM-41 KS 4 ——MCM-41 KO
=R £ 600 7 MCM-41 KS
= B 3
% 2.} 500 EX 3
= - = E 15
g 6 E 400 ;: ,
5 £ 200 =2
= 2 = -
< a) 3 10 b)  0s C)

0 ] 0

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.3 1 0 200 400 600 800 1000
Relatif basme(p/p®) Relatif basmc(p/p®) Gizenek Capi(A)

350 | ——sBA1SKO 600 | —+—SBA1SKS 3 ——SBAIS KO
E 300 £ 500 PEL SBA-15KS
2 150 P2 Ea
= 50400 X 2
£ 200 E oS
= Z 300 2o 18

5 =
g 150 E g %
T 100 g 200 22 1
= = ~
= 50 d) = 100 e) £ o5 f)

4
o 0 o
o 021 0.4 0.6 0.8 1 0 02 0.4 0.6 0.8 1 0 200 400 600  S00 1000
Relatif basimc(p/p°) Relatif basmnc(p/p®) Gizenek Capi(A)

Sekil 3.2.Kalsinasyon 6ncesi - sonrast silika esash gozenekli MCM-41, SBA-15 malzemelerine ait N, (MCM-41 (a, b) ), (SBA-15 (d, €))ve
karsilastirmali BJH desorpsiyon gozenek hacim dagilimi (MCM-41 (c) ), (SBA-15 (f)).
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Gergeklestirilen bu ¢alisma kapsaminda sentezlenen silika esaslhh MCM-41, SBA-15 gdzenekli
malzemelerin yiizey yiikleri Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuari biinyesinde yer alan
MALVERN NANO-ZS cihaziyla gerceklestirilmisti. MCM-41 ve SBA-15 malzemelerine ait ZETA analiz

sonuglart Sekil 3.3'de verilmistir. Silika esasli malzemelere ait yiizey yiikleri sirasiyla -16.9, -21.8 ve mV olarak
belirlenmistir.

a) b)

Total intensiti

—4—5BA-15

Total intensiti

-100 73 300 23 0 25 30 75 100 -100 75 500 25 0 25 30 75 100

Zeta Potansivel (mV) Zeta Potansivel (mV)

Sekil 3.3.Kalsinasyon 6ncesi MCM-41(a) ve SBA-15(b) malzemelerine ait ZETA analizleri

Tablo 3.1. Sentezlenen silika esash gozenekli malzemelerin yapisal ve fiziksel 6zellikleri.

Malzeme BET yiizey alan Gozenek hacmi (cm®/g) Gozenek cap1
MCM-41 354 0.014 16190.1
MCM-41* 732.67 0.94 77.8
SBA-15 179.7 0.4389 317.97
SBA-15* 440.85 0.747 136.1

* Kalsinasyon sonrast

Sentezlenen silika esash MCM-41, SBA-15 malzemelerinin kalsinasyon Oncesi ve sonrasi SEM
goriintiileri  Sekil3.4'de verilmistir. Elde edilen SEM analizi sonuglarma gére, MCM-41[13] ve SBA-
15(hekzagonal yapiya sahip olduklar1)[2] malzemelerine ait yapisal ozelliklerin literatiire uygun olarak elde
edildigi gozlenmistir. Kalsinasyon sonrasinda silika esasli malzemelerin yapilarinda onemli degismeler
gozlenmemistir(Sekil 3.4).

Sekil 3.4. Kalsinasyon Oncesi-sonrast MCM-41, SBA-15 malzemelerine ait SEM gériintiileriMCM-41 kalsinasyon oncesi (a,b):5-10 kx,
kalsinasyon sonrast (c,d):5-10 kx), (SBA-15 kalsinasyon 6ncesi (e,f):5-10 kx, kalsinasyon sonrasi (g,h):5-10 kx).

Calisma kapsaminda gergeklestirilen karakterizasyon islemleriyle kalsinasyon iglemi dncesi ve sonrasi
sentezlenen silika esasli gozenekli malzemelerin fiziksel o6zelliklerindeki degismeler incelenmistir. XRD
sonuglarina gore kalsinasyon igleminin katalizorlerin sahip oldugu faz yapilarindaki degismeler sinirli olmasina
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ragmen BET yiizey alan1 ve gdzenek hacmi degerlerinde biiyiik degismeler gdzlenmistir(Tablo 3.1). Ozellikle
MCM-41 maddesi SBA-15 maddesine gore ylizey alam ve gozenek hacim degerindeki artisin ¢ok daha fazla
oldugu belirlenmistir. Sentezlenen silika esasli malzemelerin kalsinasyon 6ncesi yiizey alanlar1 ve gdzenek hacim
degerleri sirasiyla: MCM-41, SBA-15; 3.5447 m%/g, 0.01403 cm®/g- 179.6372 m?/g, 0.448458 cm?/g olarak elde
edilmistir. Kalsinasyon sonrasi ise bu degerler, 732.6629 m?/g, 0.942611 cm?/g- 438.9320 m?/g, 0.746753cm*/g
olarak belirlenmistir. Ayrica sentezlenen malzemelerin mezogozenekli yapiya sahip olduklart hem SEM hem de
XRD ve BET analiz sonuglariyla desteklenmistir.

Sentezleri gergeklestirilen MCM-41 ve SBA-15 silika esashi malzemelerle, RR120 boyarmaddesinin sulu
¢ozeltilerden giderim islemleri, kalsinasyon oncesi ve sonrast MCM-41 ve SBA-15 malzemeleri {izerinde
yapilmistir. Deneysel ¢aligmalar, kiitlece 0.05 gram adsorbent, 25mL( pH" ayarlanmus, asidik-nétral ve bazik
pH'larda) 100 ppm RR120 boyarmaddesi igeren ¢ozelti varliginda 1 saat boyunca gerceklestirilmistir. Daha sonra
ise elde edilen karisimdan boya ¢ozeltisi ve adsorban, 4000 rpm'de 4 dakika siireyle santrifiij yontemiyle
birbirlerinden ayirma islemi yapilmistir. Santrifiij islemi sonrasinda adsorbandan ayrilan boyarmaddelerin
derisimleri, UV spektrofotometre cihazi kullanilarak 522nm dalga boyunda tayin edilmistir. Sentezlenen
malzemelerle, kalsinasyon oncesi-sonrast ve farkli pH degerlerinde (pH: 1, 7.14, 10) gergeklestirilen analiz
sonuglar1 Tablo 3.2'de verilmistir. Tablo 3.2'deki sonuglara gore, RR120 boyarmaddesinin sulu ¢dzeltilerden
giderimin de, MCM-41 maddesinin daha etkili bir adsorban olabilecegi 6ngoriilmiistiir. Analiz sonuglari, RR120
boyarmaddesinin sulu ¢ozeltilerden giderimi, sentez sonrast kalsinasyon isleminin 6nemli bir etkiye sahip
oldugunu gostermistir. Ayrica, kalsinasyon iglemi sonrasinda her iki maddenin de adsorpsiyon kapasitelerinin
arttigi belirlenmistir. Bu durum, kalsinasyon sonrasi artan yilizey alam ve gozenek hacmindeki degisimle
iligkilendirilmektedir. Dahasi, MCM-41'in RR120 boyarmaddesinin giderimin de, SBA-15'den ¢ok daha etkili bir
adsorban olabilecegi goriillmiistiir. Yani, RR120 boyarmaddesinin adsorpsiyonla giderimin igleminde kalsinasyon
sonrast MCM-41 malzemesinin SBA-15 malzemesinden daha etkili bir adsorban oldugu belirlenmistir. MCM-41
maddesi i¢in optimizasyon islemleri yapilarak sonraki deneyler MCM-41 malzemesi iizerinde gergeklestirilmistir.
Ilk olarak, RR120 boyarmaddesinin 1000 ppm' lik stok ¢ozeltisi hazirlanmustir. Hazirlanan bu stok ¢ozeltisinden
hazirlanan 100ppm RR 120 boyarmaddesi i¢eren ¢ozeltilerleoptimizasyon ¢alismalari gerceklestirilmistir.

RR120 boyarmaddesinin MCM-41 destek maddesiyle giderimin igin ilk olarak pH optimizasyonu
yapilmistir. Bu amagla pH'1 1,2,3,5,7 ve 10 'a ayarlanmig, 25 mL RR120 boyarmaddesinin ¢ozeltileri 50mL'lik
beherlere konulmus ve 0.05'er gram MCM-41 maddesiyle 1 saat siireyle manyetik karigtiricida karistirilmistir.
Daha sonra adsorban ve boya ¢ozeltileri 4000 rpm'de 4 dakika boyunca santrifiij islemiyle birbirlerinden ayrilmis
ve adsorplanmadan kalan boyarmadde derisimleri 522nm'de UV spektrofotometre kullanilarak tayin edilmistir.
Elde edilen sonuglar Sekil 3.5'te verilmistir.
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Sekil 3.5. (a) RR120 boyarmaddesinin adsorpsiyon kapasitesinin pH'a bagli degisimi, (b) RR120 boyarmaddesinin pH'a bagl % giderimi, (c)
Adsorpsiyon kapasitesinin adsorban miktarina bagl degisimi, (d) RR120 boyarmaddesinin adsorban miktarina bagl % giderimi, (e)
Adsorpsiyonda karigtirma siiresi etkisinin sicaklikla degisimi, (f) Temas siiresi etkisinin sicakliga bagl degisimi.
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Baslangi¢ boyarmadde derisiminin adsorpsiyona etkisini belirlemek i¢in deneyler, dnce optimizasyonu
yapilan uygun ¢ozelti pH'inda, adsorban miktarinda ve optimum temas siiresinde gergeklestirilmistir. Ayrica,
baslangic boyarmadde derisiminin etkisi de temas siiresinde oldugu gibi yine ii¢ farkli sicaklik da (25, 35 ve 45
°C'de) yapilmustir. Adsorpsiyon kapasitesi baglangi¢ boyarmadde derisimine bagli olarak bir miktar artis
gostermistir. Ancak, belirli bir boyarmadde derisimden sonra adsorpsiyon kapasitesinin ¢ok fazla degismedigi ve
adsorpsiyonun dengeye geldigi gézlenmistir. Bu sonuglarin yaninda sicaklik degisiminin de adsorpsiyon kapasitesi
tizerinde ¢ok biiyiik etkiye neden olmadigi belirlenmistir(Sekil 3.6).

Tablo 3.2. MCM-41 ve SBA-15'in RR120 adsorpsiyonunda pH ve kalsinasyon etkisi

Kalsinasyon Oncesi Kalsinasyon Sonrasi
pH=1 pH=1
aq(mg/g) % q(mg/g) %
MCM-41 16.6 35.49 45.05 96.31
SBA-15 7.96 17.01 15.77 33.72
pH=7.14 pH=7.14
q(mg/g) % q(mg/g) %
MCM-41 0 0 26.00 55.58
SBA-15 0 0 0 0
pH=10 pH=10
q(mg/g) % q(mg/g) %
MCM-41 0 0 14.10 30.14
SBA-15 0 0 0 0
80 120
a) b)
70 I} 100 4 ° ® 25°C
) o 3%
60 - 6 8 . 80 M
o )
B E
‘\E 50 3 0 g 60 4 s
E o 3
& . ® . v
40 g 40 o
e 25%C
30 o 35° 20 v §
° v 45°%C
20 T T v T 0 . .
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C,(mg/g) C,(mg/g)

Sekil 3.6. (a) Adsorpsiyon kapasitesinde baslangi¢ boyarmadde derigiminin etkisi, (b) Baslangig boyarmadde derigimi etkisi.

Gergeklestirilen bu c¢alisma kapsamindan MCM-41 adsorbaniylaRR120 boyarmaddesinin sulu
¢ozeltilerinden giderimi i¢in deneyler; 100 ppm RR120, pH=2, 25 mL boya ¢6zeltisi, 0.05g adsorban varliginda
ve 50dk. boyunca gergeklestirilmistir. Elde edilen analiz sonuglarina gére en iyi sonug kalsinasyon sonrast MCM-
41 malzemesinin RR120 boyarmaddesinin giderimi %94.73 olarak elde edilmistir( q(mg/g)=47.36).

Elde edilen deneysel c¢alismalar sonucunda, sentezlenen silika esasli malzemelerden MCM-41
maddesinin diger maddelere gore ¢ok daha iyi sonuglar elde ettigi belirlenmistir. Sonug olarak MCM-41 silika
esaslt adsorbanin atiksulardan RR120 boyarmaddesinin adsorpsiyonu i¢in etkili ve ucuz bir adsorban olarak
kullanilabilecegi ongoriilmektedir.

IV. TARTISMA VE YORUM

"

Glinlimiizde bilim insanlarinin ilgisi " endiistride kullanilacak malzemelerin", termal dayanima ve
gergeklestirilen islemler sonrasi geri kazanimlar1 ve hatta tekrar kullanimlar1 kolay olan malzemelerin elde
edilmesine yonelmektedir. Bu amagla, RR120 boyarmaddesinin sulu ¢dzeltilerinden giderimi i¢in adsorban olarak
kullanilacak silika bazli MCM-41 ve SBA-15 malzemelerin sentezi, direk hidrotermal yontemle
gerceklestirilmistir.

244



Veli Simsek, Zerrin Pat, Kirali Miirtezaoglu/ BSEU Fen Bilimleri, 6. Cilt - Prof. Dr. Fuat SEZGIN Bilim Y1l Ozel Sayisi,
237-246, 2019

Gergeklestirilen bu ¢alismada, sentezlenen silika esasli malzemelerin (kalsinasyon Oncesi ve sonrast
MCM-41 ve SBALIS) fiziksel 6zellikleri "RR120 boyarmaddesinin sulu ¢dzeltilerden giderim iglemleri dncesi "
XRD, BET, SEM, ve ZETA analiz yontemleriyle incelenmistir. Silika esasli mezogdzenekli malzemeler ilizerinde
gergeklestirilen karakterizasyon iglemlerinin sonuglarina gore, kalsinasyon igleminin malzemelerin yiizey alanlari,
gozenek boyut dagilimlart ve gézenek hacim degisimlerinde ¢ok Onemli etkiye sahip oldugu goézlenmistir.
Kalsinasyon &ncesi ve sonrasit BET analiz sonuglari, (Tablo 3.1). Kalsinasyon Oncesi ve sonrasi sentezlenen
maddelere ait BET yiizey alam1 ve gozenek hacim degerleri sirasiyla, 3.54 m%g, 732.66 m?*/g, 0.014cm’/qg,
0.94cm?/g(MCM-41), 179.6 m*/g, 438.85 m?*/g, 0.448cm?/g, 0.747cm?/g( SBA-15) olarak edilmistir.

Yapilan bu ¢alismanin ikinci asamasinda, MCM-41 ve SBA-15 silika esasli malzemelerle, RR120
boyarmaddesinin sulu ¢ozeltilerden giderim islemleri, kalsinasyon oncesi ve sonrasi MCM-41 ve SBA-15
malzemeleri lizerinde yapilmistir. RR120 boyarmaddesinin adsorpsiyonla giderimin de kalsinasyon sonrast MCM-
41 malzemesinin SBA-15 malzemesinden daha etkili bir adsorban oldugu belirlenmistir. MCM-41 maddesi i¢in
optimizasyon islemleri yapilarak sonraki deneyler MCM-41 malzemesi iizerinde gerceklestirilmistir. {1k olarak,
pH optimizasyon deneyleri yapilmis, pH: 1, 2 degerlerinde adsorpsiyon kapasitesi ve % giderim degerlerinin
maksimum oldugu gozlenmistir. Adsorpsiyon kapasitesine, boya ile adsorbanin temas siiresi ve baglangi¢
boyarmadde derisiminin etkileri belirlemek icin deneyler pH:2 degerinde gergeklestirilmistir. Deney sonuglarina
gore 50. dakika sonrasi adsorpsiyon kapasitesinin ¢ok fazla degigsmedigi, boyarmadde miktarina bagl olarak bir
miktar artisin gézlenmesine ragmen belirli bir boyarmadde miktar1 sonrasinda degismeyerek dengeye geldigi
belirlenmistir. Ayrica, deney sicakliklarinin (6zellikle 25,35 ve 45°C) adsorpsiyon kapasitesi tizerinde ¢ok biiyiik
etkiye sahip olmadigi gézlenmistir.

Gergeklestirilen bu g¢aligmanin son asamasinda MCM-41 adsorbani, SBA-15 adsorbaniylaR120
boyarmaddesinin sulu ¢ozeltilerinden giderimi kiyaslanmigtir. Deney sonuglarma goére sentezlenen MCM-41
malzemesinin ¢ok daha fazla etkili oldugu gozlenmistir.

Sonug olarak, MCM-41 silika esasli mezog6zenekli maddesinin SBA-15 malzemesine gore ¢ok daha iyi
sonuglara sahip oldugu gézlenmistir. MCM-41 silika esasl adsorbanin atik sulardan RR120 boyarmaddesinin
adsorpsiyonu igin etkili ve ucuz bir adsorban olarak kullanilabilecegi 6ngoriilmektedir.
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