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OZET

Bu ¢alismada, manyetik demir oksit (Fe3Oa) pargaciklari ve aljinat (Alg) kullanilarak
seryum (Ce) iyonlari ile iyonik ¢apraz baglama yoluyla seryum temelli manyetik partikiiller
hazirland1 ve malahit yesili boyanin sulu ¢ozeltilerde gideriminde bu manyetik partikiillerin
adsorpsiyon potansiyeli incelendi. Malahit yesili boya ¢ozeltilerin seryum temelli manyetik
partikiiller ile boya giderimleri i¢in adsorpsiyon parametreleri incelendi ve ideal adsorpsiyon
parametreleri pH:9, zaman (t):100 dk, seryum temelli manyetik partikiil miktar1 (m):20 mg,
malahit yesili konsantrasyonu (Co):20 mg/L, sicaklik (T):298 K olarak belirlendi.
Adsorpsiyon siirecinin tek katmanli Langmuir izotermiyle uyumlu oldugu tespit edildi ve
Langmuir izotermine gore elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesi 37.17 mg/g olarak
hesaplandi. Adsorpsiyon siirecinin sézde ikinci dereceye uygun oldugu bulundu ve
adsorpsiyon siireci, parcacik ic¢i difiizyonla agiklandi. Adsorpsiyon termodinamigi
calismalarina gore, adsorpsiyon reaksiyonunun dogasmin kendiliginden oldugu ve bu
stirecin endotermik oldugu ve artan rastgelelige sahip oldugu belirlendi. Ayrica, seryum
temelli manyetik partikiillerin yeniden kullanilabilirligi arastirildi ve basarili bir sekilde
kullanilabilecegi belirlendi.

Anahtar kelimeler: Malahit yesili, seryum, manyetik, adsorpsiyon
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ABSTRACT

Adsorption of Malachite Green from Aqueous Solutions with Cerium-Based
Magnetic Particles

In this study, cerium-based magnetic particles were prepared by ionic cross-linking
with cerium (Ce) ions using magnetic iron oxide (FezO4) particles and alginate (Alg) and the
adsorption potential of these magnetic particles in the removal of malachite green dye from
aqueous solutions was investigated. The adsorption parameters for the dye removal of
malachite green dye solutions with cerium-based magnetic particles were investigated and
the ideal adsorption parameters were determined as pH:9, time (t):100 min, cerium-based
magnetic particle amount (m):20 mg, malachite green concentration (Co):20 mg/L,
temperature (T):298 K. The adsorption process was found to be compatible with the single-
layer Langmuir isotherm and the maximum adsorption capacity obtained according to the
Langmuir isotherm was calculated as 37.17 mg/g. The adsorption process was found to be
pseudo-second order and the adsorption process was explained by intra-particle diffusion.
According to adsorption thermodynamics studies, it was determined that the nature of the
adsorption reaction was spontaneous, and this process was endothermic and had increasing
randomness. In addition, the reusability of cerium-based magnetic particles was
investigated, and it was determined that they could be used successfully.

Keywords: Malachite green, cerium, magnetic, adsorption
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1. GIRIS

Tekstil (ipek, pamuk, kumas, elyaf), kagit, boya, ilag, plastik, otomotiv gibi farkl
endiistrilerde renklendirme amagli boyar maddeler kullanilir (Yagub ve ark., 2014). Boyar
maddeler endiistriyel atik sularla birlikte gevreye yayilir, 6nemli dl¢lide ¢evre kirliligine
neden olur ve bu atik sular ile ¢evreye yayilan inorganik ve organik kirleticiler kanserojen,
toksik olup canli ve cansiz yasami tehdit eder. Atik sular kimyasal, biyolojik veya fiziksel
yontemler ile;

v' Cevresel kirliliginin olusmamasi,

v" Ekolojik dengenin saglanmast,

v' Cevrenin korunmasi,

v Insan sagligm korunmast,

v' Bitki ortiistiniin korunmasi gibi nedenlerden dolay1 aritilmalidir.

Boya, metal, ilag gibi bir¢ok kimyasal maddenin gideriminde fiziksel bir ayirma yontemi
olan genellikle adsorpsiyon yontemi tercih edilir (Ayhan, 2024; Shaikh ve ark., 2022;
Homagai ve ark., 2022; Singh ve ark., 2021; Liu ve ark., 2019; Zhang ve ark., 2021; Babeker
ve Chen, 2021; Seker ve Ayhan, 2023; Tewari ve ark., 2018). Bu yontemde adsorplayici bir
katt madde yiizeyinde kimyasal maddelerin tutunmas ile ayirma islemi gergeklesir ve bu
islemi etkileyen pH, sicaklik, konsantrasyon ve karigtirma hizi gibi parametreler arastirilir.
Dogal ve yapay olmak iizere farkli adsorbanlar kullanilmakta olup 6zellikle adsorban
seciminde kitosan, aljinat, zeolit, kil ve perlit gibi dogal adsorbanlar son yillarda tercih
edilmektedir (Ayhan, 2024; Li ve ark., 2021; Su ve ark., 2020; Zhao ve Li, 2022; Munagapati
ve ark., 2023; Li ve Yin, 2021; Li ve Chen, 2022; Imessaoudene ve ark., 2023; Li ve Yin,
2020; Seker ve Ayhan, 2023; Padmanaban ve ark., 2021; Akha ve ark., 2022). Bu
adsorbanlarin tercih edilme nedenlert;

v Toksik olmamasi,

Biyobozunur olmasi,
Dogaya zarar vermemesi,
Kolay bulunabilir,
Maliyeti diisiik,

NN

Tekrar kullanilabilir 6zellikte olmalar sayilabilir.
Dogal bir adsorban olan aljinat, aljinik asitin bir tuzudur, alglerden elde edilir ve

polimerik boncuklarin eldesinde ¢ok degerlikli katyonlar ile reaksiyona girer. Son yillarda



nadir toprak elementleri (NTE) ile hazirlanan aljinat bazli biyopolimerlerin, atik sulardaki
boyalarin, floriir iyonlarinin, fosfatlarin gideriminde kullanildigi rapor edilmistir (Ayhan,
2024; Feng ve ark., 2022; Li ve Yin, 2021; Kosari ve Sepehrian, 2017; Wei ve ark., 2022;
Huo ve ark., 2011; Yang ve ark., 2016; Li ve Yin, 2020; Seker ve Ayhan, 2023; Li ve Chen,
2022). Nadir toprak elementleri periyodik cetvelde lantanitler ve lantanitlere benzer
kimyasal 6zellik gosteren elementlerini de iceren on yedi elementten olusur. Bu elementler
i¢ gecis elementleri olarak da bilinir ve periyodik cetvelin f blogunda yer alirlar.

Bu calismada seryum temelli manyetik partikiiller, manyetik demir oksit (Fe3Oa)
parcaciklar1 ve aljinat kullanilarak seryum iyonlar ile iyonik ¢apraz baglama ile hazirlandi
ve malahit yesili boyanin sulu ¢ozeltilerde gideriminde bu manyetik partikiillerin
adsorpsiyon potansiyeli incelendi. Seryum temelli manyetik partikiiller ile malahit yesili
boyanin sulu ¢ozeltilerde gideriminde pH, temas siiresi, seryum temelli manyetik partikiil
miktar1, malahit yesili konsantrasyonu ve sicaklik parametreleri incelendi ve bu boyanin
adsorpsiyonu i¢in ideal adsorpsiyon parametreleri belirlendi. Ayrica, ideal adsorpsiyon
kosullarinda adsorpsiyon izotermi, kinetik ve termodinamik ¢alismalar1 gergeklestirildi.
Seryum temelli manyetik partikiillerin tekrar kullanilabilirligi ve farkli su ornekleri

uygulamalari ¢alismalar1 da gergeklestirildi ve degerlendirildi.

1.1. Boyar Maddeler

Boya, bir malzemenin renklendirilmesinde ve dis etkenlerden korunmasi amagh
kullanilan yilizeyde fiziki olarak tutunan, kalici degisiklige sebep olmayan ve kazinarak
uzaklastirilan maddeler olarak tanimlanir, boyama bu amagla yapilan islemler olarak ifade
edilir. Boyar maddeler ise ¢esitli malzemelerin (kumas, ipek, elyaf, pamuk gibi) kalic1 olarak
renklendirilmesinde kullanilan uygulandig1 yilizey ile kimyasal bir etkilesime girerek
ylizeyden yikama, kazima gibi islemler ile uzaklastirilamayan maddeler olarak tanimlanir
(Mijjdeci, 2019; Karadeniz, 2021). Boyar maddeler boyaya rengini veren ve kalicilig
saglayan kromofor grup ve boyayi1 baglayan fonksiyonel gruplardan olusur (Correia ve ark.,
1994). Yapilarinda kromofor (400-700 nm arasinda 15181 adsorbe eden, boyanin renkli
goriinmeni saglayan gruplar) ve oksokrom (boyar maddenin kimyasal yiizeye baglanmasi ve
farkli c¢oziiciilerle ¢ozlinmesini saglayan renk tonu/siddetini degistiren gruplar) gruplari

bulundururlar ve genellikle boyar maddeler hidroksil (-OH), amino (-NH>), siilfon (-SO3zH)



veya karboksil (-COOH) gruplar daha ¢ok sayida bulunur (Karanfil, 2021; Zollinger, 1991;
Yagub ve ark., 2014).

1.2. Boyar Maddelerin Siniflandirilmasi

(Coziiniirliiklerine, kimyasal yapilarina ve boyama 6zelliklere gore boyar maddelerin

siniflandirilmasi Sekil 1.1°de sunulmustur (Yagub ve ark., 2014).
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1.2.1. Coziiniirliiklerine gore boyar maddeler

Boyar maddeler ¢oziintirliiklerine goére suda ¢oziinen ve suda ¢oziinemeyen boyar
maddeler olarak siniflandirilirlar. Suda ¢oziinen boyar maddelerin molekiil yapisinda en az
bir tane tuz igeren yap1 bulunmakta olup anyonik, katyonik ve zwitter iyon karakterli boyar
maddeler olarak ayrilirlar (Karadeniz, 2021). Negatif bir iyona bagli olan anyonik boyar
maddeler yapilarinda ¢ogunlukla siilfonik asit ve kismi olarak karboksilik gruplarini ve
onlarin tuzlarini bulundururlar. Katyonik boyar maddelerde tasidiklari pozitif yiik sayesinde
renk olugsmakta olup yapilarinda bulunan bazik grubun asitlerle reaksiyonu sonucunda tuz
meydana gelerek suda ¢oziinlir hale gelirler. Zwitter iyon karakterli boyar maddeler ise
yapilarinda hem asidik hem bazik gruplar bulundururlar.

Genellikle tekstil endiistrisinde kullanilan suda ¢6ziinmeyen boyar maddelerden
organik ¢oziiciilerde ¢oziinen boyar maddeler petrol iirlinlerinin renklendirilmesinde, gecici
¢cOzliniirliigli olan boyar maddeler elyaf renklendirilmesinde kullanilir. Pigmentlerin
karboksilik ve stilfonik asit fonksiyonel gruplart ile ¢oziinmezlikleri saglanir. Boya
molekiillerinin sentetik elyaf iizerine dagilmasiyla substratta ¢ézlinen boyar maddeler, elyaf
icerisinde farkli kimyasal reaksiyonlarin olusmasini saglayan elyafta olusturulan boyar
maddeler, polyester, poliamid gibi elyaflarin {iretildigi polimerlerin eldesinde

polikondenzasyon boyar maddeler kullanilirlar (Kuvanci, 2021).

1.2.2. Kimyasal yapilarina gore boyar maddeler

Kimyasal yapilarina gore boyar maddelerden azo boyar maddeler yapilarinda azo
grubunu (N=N) bulunduran sanayide farkli endiistrilerde kullanilan bir boyar maddedir. Sari,
kirmiz1 ve turuncu renkteki boyalarin eldesinde -OH, -NH veya -SH gruplari ile kovalent
bag olustururlar. Nitro ve nitrozo boyar maddelerin yapilarinda en az bir nitro grubu ve bir
verici grubu bulunmaktadir. Polimetin boyar maddeler uzun konjuge zincire sahip bu boyar
maddelerden en bilineni karotenlerdir. Arilmetin boyar maddelerin yapisinda -CH veya -N
gruplar1 bulunmaktadir. Seliilozik elyaflarda pamugu renklendirmek i¢in kiikiirt boyar
maddeler kullanilir. Nadiren ipek ve kagidin boyanmasinda ve bazi deri boyalarinda da bu
boyar maddeler kullanilmasi ile ucuz, yikama ile renk solmasinin olmamasi ve Kkolay
uygulanmasi nedeniyle bu boyar maddeler tercih edilir (Nguyen ve Juang, 2013). Iki indoksil

molekiilii bulunan indigo boyar maddeler olup indigo boyasi tekstil endiistrisinde kot



pantolon ve ceketlerin boyanmasinda tipta, yari1 iletkenlerde ve kozmetikte de

kullanilmaktadir (Gurses ve ark., 2016; Kavak, 2018).

1.2.3. Boyama ozelliklerine gore boyar maddeler

Boyama ozeliklerine gore boyar maddelerden kiipe boyar maddeler karbonil grubu
igerir ve ¢oziinlir durumdayken elyafa ¢ektirilirler ve oksidasyon ile ¢oziinmez hale gelirler.
Seliilozik ve kismen de protein elyafin boyanmasi ve baskisinda kiipe boyar maddeler
kullanilirlar (Elbagli, 2016). Siilfonik ve karboksilik asitlerin sodyum tuzlarini igeren direkt
boyar maddeler farkli endiistrilerde kullanilirlar (Karadeniz, 2021). Suda ¢oziinen direkt
boyalarin lifteki kaliciligir ve giiclii dayanimi molekiil agirliginin yiiksek olmasindan
kaynaklidir. Reaktif boyar maddeler tekstil endiistrisinde yogun bir sekilde kullanilir ve azo,
antrakinon, oksazin, formazan, ftalosiyanin ve bazik boyalar bazi reaktif boyalardir
(Sansarci, 2020). Canli, parlak ve gesitli renk tonlarina sahip olan bu boyar maddelerde
reaktif grup kromofora -NH-, -CO- ve SO»- gruplar ile baglanir (Pereira ve Alves, 2012).
Basta polyester olmak lizere akrilik, asetat, seliiloz, naylon liflerde dispers boyar maddeler
kullanilir (Kuvanci, 2021). Asidik boyar maddeler yapilarinda -SOsH veya -COOH
gruplarini bulunduran anyonik boyar maddelerdir, genellikle poliamit, yiin, ipek, modifiye
akrilik ve polipropilen elyaflari gibi belirli elyaf tiplerini ile pamuk, polyester karigimlarinin
boyamasinda kullanilirlar (Gurses ve ark., 2016; Ayad ve El-Nasr, 2012). En asidik boyalar
stilfonik asit tuzlaridir, azo, antrakinon, trifenilmetan, nitro gibi bagh gruplan da igerirler.
Bazik boyar maddeler ise katyonik olup anyonik grup bulunduran kumaslara baglanirlar
(Kavak, 2018). Bu boyalar suda ¢6ziinerek renkli katyonlar olustururlar ve asidik veya direkt
boyalar ile kullanilmazlar (Hunger, 2003).

1.3. Boyar Madde Kullamim Alanlar

Bitkilerin kdk, kabuk, tohum gibi kisimlarindan dogal boyar maddeler, petrolden ve
komiir katranindan elde edilen hidrokarbon gruplardan ise sentetik boyar maddeler elde
edilir (Kasiri ve Safapour, 2015). Teknoloji ve endiistrinin gelismesiyle birlikte 6zellikle
sentetik boyar maddeler kalicilig1, kolay uygulanmasi, kolay eldesi gibi sebeplerden dolay1
sanayide bir¢ok endiistride tercih edilmektedir. Boyar maddeler basta tekstil olmak iizere

kagit, plastik, sentetik lif iiretimi makine, deri, lastik, kaucuk, ilag, gida, elektro kaplama,



kozmetik, insaat, cam ve porselen, otomotiv, matbaacilik gibi endiistrinin farkll

sektorlerinde kullanilmaktadir (Ghasemi ve ark., 2016).

1.4. Malahit Yesili

Katyonik bir boya olan malahit yesili trifenilmetan boyalardan olup parlak yesil
renge sahiptir. Bu boya anilin yesili, elmas yesili B, Victoria yesili B olarak da bilinir. ilk
kez 1877 yilinda kimyager Otto Fischer tarafindan sentezlenen bu boya 1878 yilinda Oskar
Doebner tarafindan Fischer'den bagimsiz olarak ayni boyayr sentezlemistir. Molekiiler
formiilii C23H2sN2 ve molekiil agirhigi 329.46 g/mol’diir. Malahit yesili boyast suda
¢oziindiigiinde, deniz canlilar1 igin antiseptik, parazit Onleyici, mantar ve bakteriyel
enfeksiyonlarini onleyici 6zellik gosterir ve ayrica bakteriyolojide boyar madde olarak da
kullanilir. Yapilan ¢alismalarda malahit yesilinin kanserojen ve toksik etkiye sahip oldugu
rapor edilmistir. pH indikatorii olarak kullanilan bu boya ipek, deri ve kagit sanayisinde
genellikle kullanir. Hiicrelerin ve kiiltiir 6rneklerinin mikroskobik analizinde, bakterilerin
tayininde ve Saprolegria adi verilen bir mantar hastaligini onlemesi nedeniyle balik
yumurtalarinda kullanilir (URL-1, 2024).

1.5. Boyar Madde Giderim Yontemleri

Tekstil, boya, kagit, otomotiv, ilag, gida ve kozmetik gibi birgok endiistriyel tesislerin
atik sularinda boyar maddeler, inorganik ve organikler maddeler igermektedir. Bu tesislerde
gerekli filtrasyon iglemlerinin yapilmamasi nedeniyle dogaya salinan atik sular biiyiik bir
cevresel kirlilige sebep olmaktadir. Ozellikle dogaya salinan bu atik sular yeralt1 su
sistemlerine, baraj, nehir ve g6l sularina, topraga ve ¢esitli bitki Ortiilerine karigmakta ve
temiz igme suyu kaynaklarini da kirletmektedir. Cevresel yikima neden olan atik sular dogal
kaynaklarinin kirletilmesi ile sularin salindig1 bolgede yasayan canli hayatina da biiyiik zarar
vermektedir. Kirlilik sonucunda bolgede yasayan insanlarda kanser, mutasyon ve ¢esitli cilt
hastaliklari, yine hayvanlarda hastalik ve oliimler, aga¢ ve bitki Ortiisiinde yok oluslar
goriilebilmektedir. Canli/cansiz hayatin siirdiiriilebilmesi, ekolojik dengenin bozulmamasi,
cevresel yikimlarin ve kirliligin 6nlenmesi i¢in mutlaka atik sular endiistriyel tesislerden
arttilmalidir. Atik sularin aritilmasinda genellikle kimyasal ¢oktiirme, kimyasal oksidasyon,

kimyasal koagiilasyon ve flokiilasyon kullanildigi kimyasal yontemler, aerobik ve anaerobik



yontemlerin kullanildigi biyolojik yontemler ve membran prosesi, fiziksel yontemler

kullanilir (Elbagli, 2016; Kavak, 2018; Seker, 2023).

1.5.1. Kimyasal yontemler

1.5.1.1. Kimyasal ¢oktiirme yontemi

Agir metalleri igeren atik sulardan kimyasal ¢Oktiirme islemi ile Kirleticiler
uzaklagtirilir. Bunun i¢in ¢6ziinmeyen ¢okeltiler olusturulur. Bu yontemde giderimi
etkileyecek faktorlerden pH, sicaklik, konsantrasyon gibi parametreler incelenir ve en iyi

giderimi saglayacak sartlar belirlenir (Gunatilake, 2015).

1.5.1.2. Kimyasal oksidasyon yontemi

Kimyasal oksidasyon yonteminde ozon, klor, potasyum permanganat, hidrojen
peroksit gibi oksidanlar kullanilmakta olup kimyasal tiirler arasinda elektron transferin
gerceklesmesi ile boya molekiiliindeki aromatik halkanin kirilarak renk giderimi gergeklesir.
Kimyasal ¢oktiirme yonteminde oldugu gibi pH, sicaklik, reaktantlar ve konsantrasyon gibi
farkli parametreler optimize edilerek ideal giderim sartlari arastirilir. Tat-koku, amonyak ve

demir gideriminde oksidasyon iglemi kullanilir (Seker, 2023).

1.5.1.3. Kimyasal koagiilasyon ve flokiilasyon yontemi

Atik sularda bulunan ¢oziinmiis maddeler ve kolloidler uzaklastirilmasinda FeCls,
Al2(SO4)s, FeSO4 gibi kimyasal maddeler kullanilarak koagiilasyon islemi gergeklestirilir.
Bu kimyasal maddeler partikiiller arasindaki itici kuvvetleri azaltarak bir araya gelmelerini
saglarlar. Suda ¢oziiniir yliksek molekiil agirliga sahip organik polimerler ile tanecikler bir
araya getirilerek de flokiilasyon islemi gerceklestirilir. Stizdiirme, filtrasyon veya yiizdiirme

yontemiyle flokiilasyon sonrasi parcaciklar ortamdan uzaklastirilir.



1.5.2. Biyolojik yontemler

1.5.2.1. Aerobik yontem

Mikroorganizmalar tarafindan bazik, direkt ve bazi azo boyarmaddeler atik suda
¢ozlinlir halde bulunmasindan dolay1 indirgenemezler. Bakteri {izerine bir kismi adsorbe
edilerek boya giderimi saglandigi gibi elektrofilik azo baginin ortamda kirilmasi ile de renk

giderimi saglanir (Elbagli, 2016).

1.5.2.2. Anaerobik yontem

Aerobik yontemle giderilemeyen suda ¢dzliniir azo boyar maddelerin giderilmesinde
anaerobik yontemler kullanilir. Anaerobik mikroorganizmalar ile organik maddeler
ortamdan hidrolize edilerek CH4 ve CO. doniistiiriilerek ortamdan giderilirler (Elbagl,
2016).

1.5.3. Fiziksel yontemler

1.5.3.1. Membran prosesi

Membran prosesi ile endiistriyel atik sularda boyar maddeler ve inorganik kimyasal
atiklarin giderilmesinde genellikle kullanilan yontemlerdendir. Bu yontem ile atik sularda
filtrasyonun saglanabilmesi icin farkl filtrasyon yontemleri kullanilmakta olup genellikle
ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon, ters ozmoz yontemleri kullanilir. Bu yontem sicakliga,
kimyasal ortama ve mikrobiyal aktiviteye kars1 direngli olmasi1 nedeniyle avantajlidir. Ancak
yiiksek maliyet, membran tikanmasi ve stk membran degisimi dezavantajlari da bulunur

(Seker 2023; Gunatilake, 2015).
1.5.3.2. Koagiilasyon
Demir, aliiminyum ve Kkalsiyum tuzlart ile renk giderimleri bu yontemde

gerceklestirilir. Demir ile koordine olabilen asidik fonksiyonel gruplar hidrofobik

kompleksler olusturur ve renk giderimi saglanir. Koagiilant miktart boyanin sinifina,



konsantrasyonuna ve diger proseslerin varligina bagli olarak degisir. Baz1 boyalar (asidik,
direkt, reaktif boyalar gibi) koagiile olur ve ¢okemezler, siilfiir ve disperse boyalar ise
koagiile olarak ¢okerler (Seker, 2023).

1.5.3.3. Iyon degisimi

Katyon, anyon ve amfoterik iyon degistiriciler ile endiistriyel atik sular iyon
degistirici reginelerden gegirilir ve anyonik ve katyonik boyalarin uzaklastirilmasi saglanir.
Suda ¢oziinmeyen iyon degistiriciler sentetik ve organik iyon degistirme re¢ineleridir (Dizge
ve ark., 2009; Homagai ve ark., 2022). Iyon degisimi ydnteminin ¢dziinebilir boyalarin
giderimi, adsorbent kayb1 olmamasi ve ¢dziiciiniin iyilestirilebilmesi gibi avantajlar1 bulunur,

ancak yliksek maliyet dezavantaji da bulunur.

1.5.3.4. Adsorpsiyon

Adsorplayici bir katt madde yiizeyinde kimyasal maddelerin tutunarak ayrilmasi
islemidir. Adsorpsiyon yontemi boya, metal, organik madde, ilag giderimi gibi ¢esitli
kimyasallarin giderimlerinde kullanilmaktadir (Shaikh ve ark., 2022; Tewari ve ark., 2018;
Homagai ve ark., 2022; Seker ve Ayhan, 2023; Singh ve ark., 2021; Zhang ve ark., 2021;
Babeker ve Chen, 2021; Yang ve ark., 2016; Liu ve ark., 2019).

1.6. Adsorpsiyon Yoéntemi

Adsorpsiyon isleminde gaz veya ¢ozeltilerde bulunan molekiil, atom ve iyonlar kati
bir maddenin yiizeyinde tutulur. Cozelti i¢erisinde ¢6ziinmiis halde bulunan bilesenlerin kati
bir adsorbent yiizeyine tutunmasina dayanan ylizey fazinda gergeklesen yiizeyde tutunma
islemi olarak da adsorpsiyon tanimlanabilir. Bu islem, sivi-sivi ve sivi-kati1 gibi herhangi iki
faz arasinda olusmaktadir. Kat1 adsorbent (adsorban) c¢ozeltilerdeki iyonik bilesikleri,
adsorplanan madde (adsorbat) ise kat1 yiizeyinde tutunan maddedir. Adsorpsiyon islemi
adsorban ve malzeme arasindaki etkilesimlerin tiiriine bagli olarak kimyasal (tersinmez, tek
tabakal1) veya fiziksel (tek ya da ¢ok tabakali) olarak gerceklesir. Kimyasal adsorpsiyonda
adsorban ve adsorbent molekiilleri arasinda karsilikli elektron alisverisi veya paylasimi olur

ve kuvvetli kimyasal baglar olusur, fiziksel adsorpsiyonda ise adsorban ve adsorbent



molekiilleri arasinda zayif Van der Waals kuvvetleri etkilidir. Adsorpsiyon islemi sirasinda
kimyasal veya iyonik baglar olusabilir, ayrica Van deer Waals veya elektrostatik etkilesimler

de olusabilir.

1.6.1. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler

Adsorpsiyon islemini adsorbent ve adsorbat molekiillerinin yapisi ve ozelligi,
adsorbentin dozu, partikiil boyutu gibi parametrelerin etkilemesiyle birlikte ¢zelti ortaminin
pH’s1, sicakligi, konsantrasyonu ve temas siiresi adsorpsiyonu etkileyen en onemli
etmenlerdir (ElImoubarki ve ark., 2015, Chen ve ark., 2011, Anirudhan ve Ramachandran,
2007). Genellikle adsorpsiyon c¢alismalarinda pH, temas siiresi, adsorban miktari,

konsantrasyon ve sicaklik parametreleri arastirthir (Sekil 1.2).

. N

Sicakhik

Temas

siiresi

\

| Konsantrasyon

Adsorban
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Sekil 1.2. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler

1.6.1.1. pH
Adsorbanin yiizey yiikiiniin dagilimi pH’1 degistirebilir. Kirletici ¢dzeltinin pH'st

adsorpsiyon mekanizmasini ve adsorbanlarin yiizey yiikiinii 6nemli 6lgiide etkiler (Jioui ve

ark., 2023). Adsorpsiyon ortaminda bulunan H* (asidik) ve OH" iyonlarinin kuvvetli bir
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sekilde adsorbent ylizeyine tutunurlar ve diger adsorbent molekiillerin adsorplanmasini
etkilerler (Balci, 2018). Cozelti pH’mna bagli olan adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi diisiik
pH degerlerinde anyonik boya giderme miktarinda artisa yliksek pH degerlerinde ise azalisa
neden olur (Kavak, 2018).

1.6.1.2. Temas siiresi

Adsorban ile adsorplanan madde arasindaki etkilesim farkli temas siirelerinde
degiskenlik gosterir. Adsorpsiyon isleminde adsorbansin aktif bolgesi ile adsorplanan
maddenin bu bolgede doygunluga ulagana kadar karistirma islemine devam edilir, belli bir

temas siiresinden sonra ise adsorpsiyon sabitlenir (Sarojini ve ark., 2022).

1.6.1.3. Adsorban miktari

Boya giderim verimini adsorban miktar1 onemli oOlgiide etkiler. Adsorban
miktarindaki artigla birlikte boya giderim verimi artar ve dengeye ulasana kadar boya
giderimi devam eder. Bu durum artan adsorban miktarina, adsorpsiyon alani ve temas igin

daha fazla yiizey alaninin mevcudiyetine atfedilebilir (Jioui ve ark., 2023).

1.6.1.4. Konsantrasyon

Boya giderim verimi baslangi¢ konsantrasyonundaki artisa bagl olarak artar, ancak
boya adsorpsiyonunda etkili olan adsorbandaki aktif bolgelerin doygunluga ulasmasiyla
adsorpsiyon giderimleri azalir (Jioui ve ark., 2023).

1.6.1.5. Sicakhik

Cozelti ortaminin sicakligina bagl olarak adsorpsiyon islemi ekzotermik veya

endotermik olarak gergeklesebilir. Izoterm, kinetik, termodinamik gibi calismalar farkli

sicakliklarda uygulanan adsorpsiyon islemi ile belirlenir (Kavak, 2018).
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1.6.2. Adsorban ozellikleri

Adsorbanlarin genis ylizey alanina, farkli fonksiyonel gruplarin olmasina, suda
¢oziinmemesi gibi temel 6zelliklere sahip olmasi istenir. Dogal ve yapay (sentetik) olmak
tizere farkli adsorbanlar boya, metal, ilag gibi kirlilige neden olan farkli maddelerin
gideriminde kullanilir. Yapay adsorbanlar farkli kimyasal islemler sonucunda elde edilen ve
adsorpsiyon islemi i¢in fonksiyonel gruplar ile aktif bolgelerin olusturuldugu adsorbanlardir.
Bu adsorbanlarin tekrar kullanilabilirliginin azlhi§i, maliyetinin yiiksek, zor iiretimi ve
cevreye zararli oldugu bilinmektedir. Son yilarda belirtilen nedenlerden dolay1 yapay
adsorbanlar yerine dogal adsorbanlar tercih edilmektedir. Dogal adsorbanlarin toksik
etkisinin olmamasi, ¢evreye zarar vermemesi, kolay bulunabilir, diisiik maliyetli ve tekrar
kullanilabilir 6zellikte oldugu bilinir. Genellikle kitosan, aljinat, zeolit, kil ve perlit gibi
dogal adsorbanlar ile son yillarda yapilan ¢alismalarda rapor edilmistir (Ayhan, 2024; Li ve
ark., 2021; Su ve ark., 2020; Zhao ve Li, 2022; Munagapati ve ark., 2023; Li ve Yin, 2021,
Li ve Chen, 2022; Imessaoudene ve ark., 2023; Li ve Yin, 2020; Seker ve Ayhan, 2023;
Padmanaban ve ark., 2021; Akha ve ark., 2022).

1.6.2.1. Aljinat

Dogal bir adsorban olan aljinat, aljinik asitin bir tuzudur, kahverengi alglerden elde
edilen, yenilenebilir, hidrofilik bir polisakkarittir. Aljinatin biyouyumlu, kolay bulunabilir
ve toksik olmadig: bilinir. Jel ve film halleri stabilize edici ve su tutan ajanlar olarak farkl
endistrilerde farkli amaglar i¢in kullanilan aljinat, son yillarda ¢ok degerlikli katyonlar ile
reaksiyona girmesi ile elde edilen adsorbanlar boya, metal, ilag gibi kirlilige neden olan
maddelerin gideriminde kullanilmaktadir (Elgarahy ve ark., 2020; Fadillah ve ark., 2019;
Inal ve Erduran, 2015; Verma ve ark., 2020). Son yillarda aljinat bazli boncuklarin
hazirlanmasinda 6zel elektronik katman yapilar1 ve oksijen ile koordinasyonlar1 nedeniyle
nadir toprak elementleri (NTE) tercih edilmektedir. Ozellikle nadir toprak elementleri ile
hazirlanan aljinat bazli biyopolimerlerin atik sulardaki boyalarin, floriir iyonlarinin,
fosfatlarin gideriminde kullanildig: rapor edilmistir (Ayhan, 2024; Feng ve ark., 2022; Li ve
Yin, 2021; Kosari ve Sepehrian, 2017; Wei ve ark., 2022; Huo ve ark., 2011; Yang ve ark.,
2016; Li ve Yin, 2020; Seker ve Ayhan, 2023; Li ve Chen, 2022). Ayrica, bu biyopolimerler

manyetik demir oksit partikiilleri esliginde nadir toprak elementleri ile hazirlanan aljinat
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bazli biyopolimerlerin farkli boyalarin gideriminde etkili oldugu rapor edilmistir (Li and

Chen, 2021; Ayhan, 2024; Seker ve Ayhan, 2023).

1.7. Nadir Toprak Elementleri

Nadir toprak elementleri periyodik cetvelde lantanitler ve lantanitlere benzer
kimyasal 6zellik gosteren skandiyum (Sc) itriyum (Y) elementlerini de iceren on yedi
elementten (lantan (La), seryum (Ce), praseodimyum (Pr), neodimyum (Nd), prometyum
(Pm), samaryum (Sm), evropiyum (Eu), gadolinyum (Gd), terbiyum (Tb), disprosyum (Dy),
holmiyum (Ho), erbiyum (Er), tulyum (Tu), iterbiyum (YDb), Litesyum (Lu), skandiyum (Sc),
itriyum (Y)) olusur. Bu elementler i¢ gegis elementleri olarak da bilinir ve periyodik cetvelin
f blogunda yer alirlar. Biitiin nadir toprak elementlerinin elektron dizilimi 5s25p°6s?
seklindedir ve elektron gegisi yalnizca 4f orbitaline olur. Paramanyetik 6zellige sahip olan
bu elementler hem sogurma hem de yayinlama spektrumu verebilirler. Nadir toprak
elementleri elektronik konfigiirasyonlar1 nedeniyle oldukca reaktif olup bu elementler ve
bilesiklerinin ¢ogu, metal olmayan elementler ile kolaylikla reaksiyona girerler. Ayrica,
cesitli inorganik ve organik ligandlarla iyonik NTE-ligand kompleksleri olustururlar
(Gwenzi, 2018). Dogada diisiik konsantrasyonda bulunan NTE’ler 160’tan fazla mineralde
bulunur, ancak bunlarin sadece 13 islenebilir ve NTE {iretiminin %951 bastnasit, monazit
ve ksenotim gibi minerallerden saglandigi bilinmektedir (Teixeira ve ark., 2020). Bu
minerallerden, bastnasit minerali %72 oraninda nadir toprak oksiti, monazit mineralinin
%60-70 oraninda NTE, ksenotim minerali %53-65 oraninda NTE i¢germektedir. Bu mineral
yataklar1 Cin, Amerika Birlesik Devletleri, Hindistan, Avustralya, Giiney Afrika, Rusya,
Brezilya, Malezya, Endonezya, Tayland’da bulunmaktadir. Ancak Cin en biiyiikk nadir

toprak elementi yataklari igerir.

1.7.1. Nadir toprak elementlerinin kullanim alanlari

Nadir toprak elementleri farkli endiistrilerde kullanim alanina sahiptir. Bu
elementler;
v/ Savunma sanayi,
v Cam cilalama ve cama renk verme,

v' Petrol rafinasyonunda,
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Otomotiv katalitik konvertorlerinde,
Miknatis iiretimi,

Hibrid araglar,

Riizgar tlirbinleri,

Cep telefonu,

Elektronik devreler,

AN N N NN

Giines enerjisi panelleri gibi farkli alanlarda kullanilmaktadir (Y1ildiz, 2016).

Son yillarda rapor edilen yeni ¢aligmalarda nadir toprak elementi katkilandirilmig
dogal adsorbanlarin eldesi ve bunlarin farkli kirleticilerde kullanimi, nanopartikiillerin
eldesi, ¢esitli devrelerde kullanilmak tizere NTE katkili polimer matriksli kompozit
malzemelerin eldesi, yara ortii malzemeleri gibi farkli ¢alismalarda bu elementin kullanimi
bildirilmistir (Ayhan, 2024; Kaygusuz ve ark., 2017; Feng ve ark., 2022; Li ve Yin, 2021;
Kaygusuz ve Erim, 2020; Kosari ve Sepehrian, 2017; Wei ve ark., 2022; Boukhari ve ark.,
2017; Huo ve ark., 2011; Yang ve ark., 2016; Li ve Yin, 2020; Torgut ve ark., 2013;
Cetinkaya, 2024; Kaygusuz ve ark., 2014; Seker ve Ayhan, 2023; Li ve Chen, 2022).

1.7.2. Seryum

Atom numarasi 58, kiitle numarast 140.116 g/mol olan seryum elementinin simgesi
Ce olup lantanit serisinde yer alan nadir toprak elementlerinden biridir. Bu elementin erime
noktas1 795 °C, yogunlugu 6.770 g/cm?® ve elektronik yapis1 [Xe] 4! 5d1 6s%dir. Seryum
elementi cam, metal, bilgisayar ¢ipleri, floresan ampul {iretiminde, cam yapiminda bilesen
ve renk giderici olarak, metaliirjik ve niikleer uygulamalarda 1siya dayanikli giiclii alagimli
metal {iretiminde seryum oksit halinde kullanilmaktadir. Seryum ve seryum igeren karisik
oksitler, i1yi bilinen oksijen depolama kapasiteleri nedeniyle otomotivde ve ii¢ yollu
katalizorlerde kullanilirlar (Mullins, 2015). Bunlar disinda literatiirde rapor edilen bazi
caligmalarda seryum elementinin yara ortii malzemesi, polimer matriksli kompozit malzeme,
nanopartikiil, seryum katkili adsorbanlar g¢alismalarinda kullanimi da rapor edilmistir
(Kaygusuz ve Erim, 2020; Kaygusuz ve ark., 2017; Wei ve ark., 2022; Yang ve ark., 2016;
Incesu, 2024).
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1.8. Literatiirde Manyetik Ozellikli ve Aljinat Icerikli Adsorbanlar ile Malahit
Yesilinin Giderimi ile Tlgili Yapilan Bazi Calismalar

Tez calismasinda seryum temelli manyetik partikiiller kullanilarak malahit yesili
boyanin sulu ¢ozeltilerden giderimi gergeklestirilmistir. Bu kapsamda yiiriitillen tez
calismasinda kullanilan adsorban manyetik 6zellikli ve aljinat i¢eriklidir. Malahit yesili boya
ile ilgili literatiir caligmas1 degerlendirmesi manyetik 6zellikli ve aljinat igerikli adsorbanlar
dikkate alinarak degerlendirilmistir. Literatiir taramasinda her iki 6zelligi tasiyan
adsorbanlar ile malahit yesili boyanin giderimi ile ilgili sinirli ¢alisma oldugu belirlenmis
olup seryum temelli manyetik partikiiller ile bu boyanin giderimi ile ilgili ¢alisma mevcut
degildir. Literatiirde manyetik 6zellikli ve aljinat icerikli adsorbanlar ile malahit yesili
giderimi ile ilgili yapilan ¢alismalar 6zetlenecek olursa;

Soni ve ark. (2014), nano-demir oksit yiiklii aljinat mikrokiireler ile malahit yesilinin
sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasini incelemislerdir. pH 7-8’de %93.9 ile maksimum boya
giderimi elde etmisler ve Freundlich izotermin adsorpsiyon dengesine uygun oldugunu
belirlemislerdir. Nano-demir oksit yiiklii aljinat mikrokiirelerin adsorpsiyon kapasitesi 2.298

mg/g olarak hesaplanmistir (Soni ve ark., 2014)

Mallakpour ve ark. (2022), aljinat/sitrik asit-talas/Fe304 nanokompozit boncuklar ile
sulu ¢ozeltilerden malahit yesilinin giderimini aragtirmiglar ve %90-95 oraninda giderim
verimi elde etmislerdir. Kinetik sonuglarin s6zde birinci derece kinetik modele uygun oldugu
ve adsorpsiyon izoterminin Langmuir izotermine uyumlu oldugu belirlenmistir.
Aljinat/sitrik asit-talag/Fe3O4 nanokompozit boncuklarin adsorpsiyon kapasitesi 6.23 mg/g
olarak hesaplanmistir (Mallakpour ve ark., 2022).

Parlayici ve Pehlivan (2023), mese palamudu kaplar1 (Quercus coccifera L.) ile
manyetik aljinat-biyokomiir elde etmisler ve metilen mavisi ve malahit yesili boyalarinin
sulu ¢ozeltiden giderimini arastirmiglardir. Malahit yesilinin optimum adsorpsiyonu dogal
cozelti pH’inda 120 dk temas siiresi ile 3 g/L adsorban dozajinda oldugu belirlenmistir.
Adsorpsiyon isleminin Langmuir izoterm modeliyle uyumlu oldugu ve manyetik aljinat-
biyokomiirlerin malahit yesili giderimi i¢in 22.88 mg/g adsorpsiyon kapasitesine sahip
oldugu belirlenmistir. Ayrica, adsorpsiyon isleminin sézde ikinci derece kinetik modele
uygun oldugu ve termodinamik c¢alismalara gore endotermik ve kendiliginden olustugu

tespit edilmistir (Parlayici ve Pehlivan, 2023).
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Metin ve ark. (2020), iyonik ¢apraz bagli sodyum aljinat ve polianetosiilfonik asit
bazli manyetik jel boncuklar ile metilen mavisi ve malahit yesilinin sulu ¢ozeltilerden
giderimini incelemislerdir. Bu manyetik boncuklar ile malahit yesilinin giderimi i¢in
adsorpsiyon Kkapasitesi 164 mg/g olarak hesaplanmistir. Rejenerasyon ve tekrar
kullanilabilirlik ¢aligmalar1 ile ilk giderimde %90 giderim ile basarili bir sekilde
desorpsiyonun gerceklestigi ve manyetik jel boncuklarinin yiiksek asidik kosullarda 10 kez
adsorpsiyon/desorpsiyon dongiisiinden sonra sekillerini korudugunu tespit etmislerdir

(Metin ve ark., 2020).

Parlayici (2019), aljinat kapli perlit boncuklar ile metilen mavisi, malahit yesili ve
metil meneksenin sulu ¢ozeltilerden giderimini incelemis ve kinetik, termodinamik ve denge
calismalarin1 gergeklestirmistir. Bu kapsamda, farkli adsorpsiyon parametreleri arastirilmas,
adsorpsiyon isleminin aljinat kapli perlit boncuklar ile 60 dk’da dengeye ulastig1 tespit
edilmistir. Adsorpsiyon mekanizmasinin Langmuir izoterm modele uygun oldugu ve aljinat
kapli perlit boncuklar ile malahit yesilinin giderimi i¢in adsorpsiyon kapasitesi 74.6 mg/g
olarak hesaplanmistir. Ayrica, adsorpsiyon isleminin sdzde ikinci derece kinetik modele

uygun oldugu belirlenmistir (Parlayici, 2019).

Mohammadi ve ark. (2014), yeni siiper paramanyetik sodyum aljinat kapli Fe3zO4
nanopartikiilleri ile malahit yesili boyanin giderimini incelemislerdir. Elde edilen deneysel
sonuclara gore adsorpsiyon izotermin Langmuir modele uyumlu oldugu, adsorpsiyon
kinetiginin sdzde birinci derece kinetik modele uyumlu oldugu ve siiper paramanyetik
sodyum aljinat kapl1 FesO4 nanopartikiillerinin 47.84 mg/g adsorpsiyon kapasitesine sahip
oldugu belirlenmistir (Mohammadi ve ark., 2014).
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2. MATERYAL ve METOT

2.1. Kullanilan Cihazlar ve Malzemeler

Malahit yesili boyanin sulu ¢ozeltilerden giderim g¢alismalarinda Shimadzu 1800
Model Ultraviyole-Goriiniir Bolge Spektrofotometre (UV-Vis) cihazi kullanildi ve 6lgtimler
595 nm’de gergeklestirildi. Malahit yesili boyanin molekiiler formiilii C23H2sN2 ve molekiil
agirhigr 463.50 g/mol’diir. Tablo 2.1°de malahit yesilinin kimyasal 6zellikleri ve 6l¢ctim
sartlar1 sunuldu. Deneysel ¢alismada kullanilan diger yardimcer geregler; ultra saf su cihazi
(Millipore, Direct-Q), elektronik terazi (Denver), manyetik karistirict (Velp), vorteks (Velp),
etiiv (Niive), UV kiiveti, degisik biiyiikliikte erlen, mikro pipet, beher, balon joje, meziir vb

cam malzemelerdir.

Tablo 2.1. Malahit yesili boyanin kimyasal 6zellikleri

Boya Molekiil Yapisi Molekiill ~ Molekiil Agirhg, Dalgaboyu,
Formiilii MA (g/mol) Amax (Nm)
Malahit ) Ca3H2sN2 463.50 595
yesili i f
| =3 \\-\.‘-’/%
HaG~p~ SSK-CHy
HsC CHs
O
O“T”L“OH
o

2.2. Malahit Yesili Boyanin Standart Cozeltilerinin Hazirlanmasi

1000 ppm’lik malahit yesili (Carlo Erba) standart stok ¢ozeltisini hazirlamak i¢in
0.25 g malahit yesili boya tartildi ve son hacim saf su ile 250 mL’ye tamamlandi. Stok
cozeltide gerekli seyreltmeler yapilarak ara stok ¢ozeltiler hazirlandi (0.1-7.5 mg/L) ve bu

cozeltiler kalibrasyon grafigi i¢in kullanildi.
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2.3. Seryum Temelli Manyetik Partikiillerin Hazirlanmasi

Seryum temelli manyetik partikiiller literatiirde daha 6nce sunulan galismamizda
mindr degisiklikler yapilarak hazirlandi (Ayhan, 2024). Bu amagla literatiirde rapor edilen
caligmada elde edilen manyetik demir oksit (FesOas) parcaciklari kullanildi. Seryum temelli
manyetik partikiilleri elde etmek i¢in Fe3O4 parcaciklart %2 (w/v) aljinat ¢dzeltisine eklendi
ve 24 saat kanistirildi. Hazirlanan homojen ¢ozelti bir siringa kullanilarak %1 Ce (w/v)
¢ozeltisine damla damla eklendi ve iyonik ¢apraz baglama gerceklestirildi. Elde edilen
seryum temelli manyetik partikiiller 120 dk siireyle karistirilmaya birakildi. Daha sonra
seryum temelli manyetik partikiiller siiziildii, saf su ile yikandi ve etiive kurutmaya birakildi.
Seryum temelli manyetik partikiiller malahit yesili boyanin gideriminde kullanmak i¢in
450 °C'de 1s1l isleme tabi tutuldu. Deneysel islem basamaklar halinde Sekil 2.1°de ve elde

edilen seryum temelli manyetik partikiillerin goriintiisii Resim 2.1°de sunuldu.

%2 aljinat cdzeltisi

\ J Fe;04
ilavesi

Manyetik aljinat
cozeltisinin eldesi

%l Ce \ J

cozeltisine . . .

o Iyonik capraz baglama
ekleme ‘ :

g A

Seryumn temelli
manyetik jel
partikiiller

120 dk

Seryum temelli
manyetik jel
partikiilleri siizme,
yikama ve kurutma

450 OC 151l islem
uygulama

Seryum temelli
manyetik partikiillerin
eldesi

7

Sekil 2.1. Seryum temelli manyetik partikiillerin hazirlanmasi
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Resim 2.1. Seryum temelli manyetik partikiillerin goriintiisii

2.4. Seryum Temelli Manyetik Partikiillerin Karakterizasyonu

Seryum temelli manyetik partikiillerin karakterizasyonu igin fouirer transform
kizil6tesi spektrofotometre cihazi (FTIR, JASCO 6700, Japonya) kullanildi, FTIR
spektrumlar1 4000-400 cm™ araliginda kaydedildi. Morfolojik yapis: ve element dagilimlart
taramal1 elektron mikroskobu ve enerji dagiliml spektroskopi (SEM-EDS, Hitachi S-3500,
Japonya) ile gergeklestirildi. Termal analiz 6l¢timleri termogravimetrik ve diferansiyel

termal analizor (DTG-60, Shimadzu Inc., Japonya) ile gergeklestirildi.

2.5. Adsorpsiyon Calismalar:

Malahit yesili boyanin adsorpsiyon ¢aligmasinda, pH 3-11, temas siiresi (t) 20-120
dk, seryum temelli manyetik partikiillerin miktar1 (m) 5-25 mg, malahit yesili
konsantrasyonu (Co) 5-40 mg/L ve sicaklik (T) 298-318 K olmak iizere 10 mL’lik boya
cozeltileri ile adsorpsiyon parametreleri incelendi ve ideal adsorpsiyon parametreleri
belirlendi. pH, 0.1 M HCl ve 0.1 M NaOH ¢ozeltileri kullanilarak ayarlandi. Bir adsorpsiyon
kosulu test edildiginde, diger kosulun en iyi degerleri kullanild1 ve her kosul en az ii¢ tekrar
yapilarak incelendi. Boya giderim verimleri (%R) dikkate alinarak ideal adsorpsiyon
parametreleri belirlendi. Esitlik 2.1 kullanilarak boya giderim verimleri, Esitlik 2.2

kullanilarak denge aninda adsorplanan boya miktarlari (¢e) hesaplandi.

Giderim verimi, %R = (Co-Ce¢)/Co x 100 (2.1)

Qe = (Co-Ce) x V/m (2.2)
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Co: Baslangic anindaki malahit yesili konsantrasyonu, mg/L
Ce: Denge anindaki malahit yesili konsantrasyonu, mg/L

Je: Denge aninda adsorplanmis malahit yesili miktari, mg/g
m: Adsorban miktari, g

V: Cozelti hacmi, L

2.6. izotermlerin Olusturulmasi

Ideal sicaklik degeri ve adsorpsiyon sartlarinda Langmuir ve Freundlich izoterm

modelleri uygulandi ve adsorpsiyon dengesini tanimlayan ideal izoterm modeli belirlendi.

2.7. Kinetik Parametrelerin Belirlenmesi

Sozde birinci mertebe ve sozde ikinci mertebe kinetik modeller malahit yesili
boyanin seryum temelli manyetik partikiillerin adsorpsiyonu kinetiginin belirlenmesi igin

uygulandi ve kinetik parametrelerin tespiti modellerin uygunlugu ile belirlendi.

2.8. Desorpsiyon ve Tekrar Kullanilabilirlik Calismalari

Adsorpsiyon/desorpsiyon dongiileri, seryum temelli manyetik partikiillerin yeniden
kullanilabilirligini belirlemek i¢in ayni seryum temelli manyetik partikiiller kullanilarak ayni
konsantrasyonda farkli malahit yesili boya ¢ozeltilerinin giderimi i¢in 12 kez tekrarlandi. 5
mL etanol/asetik asit c¢ozeltisi kullanilarak her bir donglide desorpsiyon islemi

gerceklestirildi.

2.9. Farkh Su Orneklerine Uygulama

Tunceli ilinden toplanan musluk suyu, nehir suyu, baraj suyu ekleme-geri kazanim
calismalar1 yapilarak kullanilan yontemin dogrulugu test edildi. Malahit yesili boyanin

degisen konsantrasyonlar1 farkli su numunelerine eklendi, belirlenen ideal deneysel sartlar

dikkate alinarak adsorpsiyon ¢alismasi uygulandi.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Malahit yesili boyanin adsorpsiyon yoluyla sulu ¢ozeltilerden giderimi seryum
temelli manyetik partikiiller kullanilarak gergeklestirildi. pH, temas siiresi, seryum temelli
manyetik partikiillerin miktari, malahit yesili konsantrasyonu ve sicaklik parametreleri
arastirildi ve ideal adsorpsiyon parametreleri belirlendi. Karakterizasyon ve morfolojik

calismalar FTIR, SEM-EDS ve TGA cihazlari ile yapildi.

3.1. FTIR Analizleri

Manyetik Fe3O4 pargaciklari, aljinat ve seryum temelli manyetik partikiillerin FTIR
spektrumlar Sekil 3.1'de sunuldu. Literatiirde rapor edilen ¢alismamizda oldugu gibi FezOa4
parcaciklart ve aljinat i¢in benzer spektrumlar elde edildi (Ayhan, 2024). Fe-O piklerinin
varlig1 539 cm™ civarinda goriilmektedir (Sekil 3.1 (a)). Yine aljinat icin 3230 cm™ (-OH
gerilme titresimi), 2917 cm? (-CH gerilme titresimi), 1585 ve 1406 (-C=O ve
-COO'nun asimetrik ve simetrik gerilim pikleri), 1023 cm™ (-COC gerilme titresimleri)
noktalarindaki emilim bantlar1 6nceki ¢alismamizda oldugu gibi gozlendi (Ayhan, 2024).
Sekil 3.1 (c)'de seryum temelli manyetik partikiiller i¢cin sunulan FTIR spektrumu
incelendiginde, 529.36 cm™ civarinda olusan tepe, demir oksit baginin seryum-aljinat ile

etkilesime girdigi yerdeki gerilme titresimini gosterdi (Li and Chen, 2021).
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Sekil 3.1. (a) Manyetik Fe3Os pargaciklari (b) Aljinat (c) Seryum temelli manyetik
partikiillerin FTIR spektrumlari

3.2. SEM-EDX Analizleri

Sekil 3.2’de manyetik FesOs pargaciklari, aljinat ve seryum temelli manyetik
partikiillerin SEM ile goriintiilenen farkli boyutlardaki yiizey morfolojisine ait goriintiiler
verildi. Goriintiiler incelendiginde seryum temelli manyetik partikiillerin derin oluklara ve
pliriizlii yiizeylere sahip oldugu ve bu 6zelliklere sahip bu partikiiller boya adsorpsiyonu igin
uygun oldugu tespit edildi. Sekil 3.2 (a) ve 3 (b)’de manyetik FesOs parcaciklar: ve aljinat
icin analiz sonuglar1 sunuldu (Ayhan, 2024). Seryum temelli manyetik partikiillerin element
agirlik oranlar1 Sekil 3.2 (¢)’de verilmis olup element oranlar1 C igin %2.7, O igin %16.7,
Na i¢in %1.2, Fe i¢in %11.4, Au i¢in %6.0 ve Ce i¢in %62.1°dir. Sekil 3.3 seryum temelli

manyetik partikiillerin elementlerinin dagilimlarin1 gosteren haritalama goriintiileri sunuldu.
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Sekil 3.2. (a) Manyetik FesOs pargaciklart (b) Aljinat (c) Seryum temelli manyetik
partikiillerin SEM goriintiileri ve EDS spektrumlari
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Sekil 3.3. Seryum temelli manyetik partikiillerin EDS haritalama goriintiileri

3.3. TGA Analizleri

Termogravimetrik analizler, 10 °C/dk 1sitma hiziyla 25 °C ile 600 °C arasinda azot
gaz1 altinda gergeklestirildi ve analiz sonuglar1 Sekil 3.4'te sunuldu. Literatiirde rapor edilen
caligmamizda oldugu gibi manyetik FesOs parcgaciklart ve aljinat igin termal bozunma
egrileri elde edildi (Ayhan, 2024). Aljinat i¢in su ve glikozidik baglarin kayb1 nedeniyle iki
asamali bir agirlik kaybi gozlendi (Seker ve Ayhan, 2023; Li ve Yin, 2021). Seryum temelli
manyetik partikiillerin termal bozunma egrisinde herhangi bir agirlik kaybi gézlenmedi. Bu
durum, boncuklarin iiretimi sirasinda uygulanan 6n 1sitma isleminden ve aljinat iskeletinin
tahrip olmasiyla iligkilidir (Ayhan, 2024). Ayrica seryum temelli manyetik partikiiller iyi

termal kararliliga sahiptir ve uzun siireli depolama i¢in uygundur.

3.4. Adsorpsiyon Calismalari
Sulu ¢ozeltilerden malahit yesili boyanin giderimi i¢in kalibrasyon egrisi elde edildi

ve bu egri kullanilarak sonuglar degerlendirildi. 0.1-7.5 mg/L araliginda hazirlanan malahit

yesili boya standartlar1 ile kalibrasyon egrisi elde edildi (Sekil 3.5).

24



100 ©

(a)
X
o
>
<
4
~
=
pell]
<

50+
(b)
T T T T T T T T T T ! |
0 100 200 300 400 500 600

Sicaklik, °C
Sekil 3.4. (a) Manyetik FesOs pargaciklart (b) Aljinat (c) Seryum temelli manyetik
partikiillerin TGA analizleri
1.0

R?=0.9997, »
0.8 - e

o
o)
N\

Absorbans
<
~
1
\
\

0.2 1 N

00—"‘ I T I ' I ' I T I T I T I T I
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Konsantrasyon, mg/L

Sekil 3.5. Malahit yesili boya i¢in elde edilen kalibrasyon grafigi
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3.4.1. pH’1n belirlenmesi

pH, adsorpsiyon verimini etkileyen énemli parametrelerden biridir. Malahit yesili
boyanin seryum temelli manyetik partikiiller ile giderimi i¢in boya ¢dzelti ortami1 pH’1 3, 5,
7, 9 ve 11 olarak incelendi. pH taramasinda; temas siiresi 100 dk, seryum temelli manyetik
partikiillerin miktart 10 mg, boya ¢6zeltisi miktar1 10 mL, malahit yesili konsantrasyonu
10 mg/L ve sicaklik 298 K olarak adsorpsiyon islemi gerceklestirildi. Sekil 3.6’da elde edilen
sonuglara gore pH 9’a kadar malahit yesili giderim orani artarak devam etti ve pH 9°da en
iyi giderim %90.1 ile elde edildi. ideal pH degerinden sonra malahit yesili gideriminde
azalma goriildii. Bu durum, diisiik pH degerlerinde, H (+) iyonlar ile pozitif yiikli malahit
yesili boya molekiilleri arasindaki rekabet sonucunda boya molekiilleri ile manyetik
partikiillerin aktif bolgeleri arasindaki etkilesimin azalmasi ve boylece, pH arttikga H (+)
konsantrasyonu azalacagindan boya iyonlar ile negatif yiiklii ylizey bolgeleri arasinda
etkilesim artmast ile agiklanabilir (Jioui ve ark. 2023). Ayrica, pH 9’dan sonra malahit yesili
boyanin bozunmaya basladig: tespit edildi ve verimin diismesi bu duruma baglanabilir
(Resim 3.1). Farkli pH’larda gergeklestirilen adsorpsiyon ¢alismasinda malahit yesili boya

¢ozeltilerinin deney Oncesi ve sonrasi goriiniimleri Resim 3.1°de sunuldu.
100 ~
80 - - “m

60
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40 - /

20+

Sekil 3.6. pH’1n malahit yesili boyanin giderimine etkisi (t:100 dk, m:10 mg, Co:10 mg/L,
T:298 K)
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Resim 3.1. Farkli pH’larda gergeklestirilen adsorpsiyon g¢aligmasinda malahit yesili boya
cozeltilerinin deney Oncesi ve sonrast gortiiniimleri

3.4.2. Temas siiresinin belirlenmesi

Ideal pH'da malahit yesili boya ¢ozeltilerine 1, 3, 5, 7, 9, 11, 13, 15, 20, 40, 60, 80,
100 ve 120 dakikalik farkli temas siireleri uygulands. Ilk dakikadan itibaren malahit yesilinin
giderimi kademeli olarak artmaya bagladi. Temas siiresi 20 dk’da %67.6, 40°da %74.1, 60
dk’da 9%80.4, 80 dk’da %88.1, 100 dk’da %90.2 ve 120 dk’da %90.2 boya giderim verimleri
elde edildi ve sonuglar Sekil 3.7’de sunuldu. Bu sonuglara gore ideal temas siiresi 100 dk
olarak belirlendi. Ideal temas siiresinden sonra karistirma dengeye ulagmastyla manyetik
partikiillerin boya adsorpsiyonunda etkili olan aktif bolgelerinin doygunluga ulasir ve boya
giderimleri sabitlenir (Sarojini ve ark., 2022). 20 dk’dan itibaren farkli temas siirelerinde
gerceklestirilen adsorpsiyon ¢alismasinda malahit yesili boya ¢ozeltilerinin deney Oncesi ve

sonrasi gortiniimleri Resim 3.2°de sunuldu.
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Sekil 3.7. Temas siiresinin malahit yesili boyanin giderimine etkisi (pH:9, m:10 mg,
Co:10 mg/L, T: 298 K)

20 dk 40 dk 60 dk 80 dk

Resim 3.2. Farkli temas siiresinde gergeklestirilen adsorpsiyon ¢alismasinda malahit yesili
boya ¢ozeltilerinin deney Oncesi ve sonrasi goriiniimleri

3.4.3. Seryum temelli manyetik partikiil miktarinin belirlenmesi
Ideal adsorpsiyon kosullarinda seryum temelli manyetik partikiiller kullanilarak 5,

10, 15, 20 ve 25 mg'lik adsorban miktarlar1 incelendi. Sekil 3.8 incelendiginde, adsorban

miktarindaki artigla birlikte boya giderimi adsorpsiyonunun arttigi ancak adsorban dozu
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artmaya devam etmesine ragmen malahit yesilinin adsorpsiyon siireci doygunluga
ulastigindan giderim verimi 25 mg’da diistii. 20 mg’dan sonra dengeye ulasan adsorbanin
aktif yiizeylerinin dolmas1 ve ayrica yapida degisimler olmasinda dolay1 adsorban verimi
azalmaya baslamis olabilir. Sonuglara gore, 5 mg ile %75.7, 10 mg ile %90.2, 15 mg ile
%92.5,20 mg ile %95.5 ve 25 mg ile %85.1 malahit yesili boya giderim verimleri elde edildi.
Malahit yesili boyanin giderimi i¢in ideal seryum temelli manyetik partikiillerin miktari 20
mg olarak belirlendi. Farkli seryum temelli manyetik partikiillerin miktarlar1 ile
gergeklestirilen adsorpsiyon ¢alismasinda malahit yesili boya ¢ozeltilerinin deney oncesi ve

sonrasi gortiniimleri Resim 3.3’te sunuldu.
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Sekil 3.8. Seryum temelli manyetik partikiil miktarinin malahit yesili giderimine etkisi
(pH:9, :100 dk, Co:10 mg/L, T:298 K)
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Smg 10 mg 15 mg 20 mg 25 mg

Resim 3.3. Farkli seryum temelli manyetik partikiillerin miktarlar1 ile gergeklestirilen
adsorpsiyon caligmasinda malahit yesili boya ¢ozeltilerinin deney Oncesi ve
sonrast goriintimleri

3.4.4. Malahit yesili konsantrasyonunun belirlenmesi

5, 10, 20 ve 40 mg/L’lik farkli konsantrasyonlardaki malahit yesili boya
¢ozeltilerinin boya giderimi ideal adsorpsiyon kosullarinda incelendi. %98.2 verimle en iyi
giderim gerceklesti ve ideal malahit yesili konsantrasyonu 20 mg/L olarak belirlendi (Sekil
3.9). Sekil 3.9 incelendiginde, malahit yesili konsantrasyonunun artmasina bagli olarak
malahit yesili boya giderimleri arttr, seryum temelli manyetik partikiillerin boya
adsorpsiyonunda etkili olan aktif bolgelerinin doygunluga ulagmasiyla adsorpsiyon
giderimleri azaldi1 (Jioui ve ark., 2023). Farkli konsantrasyondaki boya c¢ozeltileri ile
gerceklestirilen adsorpsiyon ¢aligsmasinda malahit yesili boya ¢ozeltilerinin deney dncesi ve

sonrasi gorliniimleri Resim 3.4’te sunuldu.
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Sekil 3.9. Malahit yesili konsantrasyonunun malahit yesili giderimine etkisi (pH:9,
t:100 dk, m:20 mg, T:298 K)

S mg/L 10 mg/L 20mg/L 40 mg/L

Resim 3.4. Farkli konsantrasyondaki boya c¢ozeltileri ile gergeklestirilen adsorpsiyon
calismasinda malahit yesili boya c¢dozeltilerinin deney Oncesi ve sonrasi
goriiniimleri

3.4.5. Sicakhigin belirlenmesi

Malahit yesili boyanin giderimi i¢in 298-318 K sicaklik araliginda sicakligin etkisi
incelendi, Sekil 3.10°da gorildigi gibi, 298 K sicaklikta %98.2, 308 K sicaklikta %98.3 ve
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318 K sicaklikta %98.2 boya giderim verimleri elde edildi. Calisilan sicakliklara bagli olarak
boya giderim verimlerinin 6nemli 6l¢lide degismedigi tespit edilmistir. Bu nedenle oda
sicaklig1 olan 298 K ideal ¢alisma sicakligi olarak se¢ildi. Farkli sicakliktaki boya ¢ozeltileri
ile gerceklestirilen adsorpsiyon ¢aligmasinda malahit yesili boya ¢ozeltilerinin deney dncesi

ve sonrasi goriiniimleri Resim 3.5’te sunuldu.
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Sekil 3.10. Sicakhigin malahit yesili giderimine etkisi (pH:9, t:100 dk, m:20 mg,
Co:20 mg/L)

298K 308 K 318K

Resim 3.5. Farkli sicakliklardaki boya ¢ozeltileri ile gergeklestirilen adsorpsiyon
caligmasinda malahit yesili boya c¢ozeltilerinin deney Oncesi ve sonrasi
goriintimleri
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Adsorpsiyon caligmalart sonucunda seryum temelli manyetik partikiiller ile malahit
yesili boyanin sulu ¢ozeltiden giderimi icin ideal adsorpsiyon parametreleri pH:9,
t:100 dk, m:20 mg, Co:20 mg/L, T:298 K olarak belirlendi. Bu ideal adsorpsiyon
parametrelerinde seryum temelli manyetik partikiiller ile malahit yesili boya ¢ozeltisinin

adsorpsiyon oncesi ve sonrasi goriiniimii Resim 3.6’da sunuldu.

Adsorpsiyon sonrasi

Adsorpsiyon 6ncesi

Resim 3.6. Ideal adsorpsiyon parametrelerinde seryum temelli manyetik partikiiller ile
malahit yesili boya ¢dzeltisinin adsorpsiyon oncesi ve sonrasi gériiniimii

3.5. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri ile adsorban ylizeyinin sekli, homojenligi ve heterojenligi
aciklanabilir. Langmuir model, tek tabaka i¢in uygulanmakta olup bu model boya
molekiillerinin kati yilizeyinde tek tabaka olusumunu en iyi sekilde aciklamaktadir

(Langmuir, 1918). Langmuir denklemi Esitlik 3.1’de verildi.

1/ge = (1/gmbCe) + (L/gm) (3.1)
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Ce boyanin denge konsantrasyonu (mg/L), qm Langmuir maksimum adsorpsiyon
kapasitesi (mg/g), b adsorpsiyon kabiliyeti (L/mg) ve g adsorbe edilen boya kapasitesidir.

Freundlich izotermi, ¢ok katmanli adsorpsiyon prosesleri i¢in kullanilir. Boya ve
adsorban molekiilleri arasindaki heterojenlik gosterir (Freundlich, 1906). Freundlich

denklemi Esitlik 3.2’de verildi.

Inge = InKs + 1/n InCe (3.2)

Kt Freundlich sabiti, n adsorpsiyon yogunlugudur. Adsorpsiyon ¢aligmalari i¢in Inge
ve InCe arasinda ¢izilen grafikten Ks ve 1/n hesaplanir, 1/n degeri O ile 1 arasinda olmalidir.

Seryum temelli manyetik partikiiller ile Langmuir ve Freundlich olmak {izere iki
izotermin denklemleri kullanilarak malahit yesili boyanin ideal adsorpsiyon kosullarinda
(pH:9, t:100 dk, m:20 mg, Co:20 mg/L, T:298 K) adsorpsiyon mekanizmasi incelendi. Her
iki izoterm i¢in izoterm grafiklerinden izoterm sabitleri hesaplandi ve korelasyon katsayilari
(R?) dikkate alinarak izotermler degerlendirildi. Sekil 3.11’de malahit yesili boyanin izoterm
egrileri ve Tablo 3.1'de bu grafiklerden elde edilen izoterm sabitleri sunuldu.

Langmuir ve Freundlich izotermlerinden elde edilen korelasyon katsayilart malahit
yesili boya i¢in karsilastirildiginda, Langmuir izoterminin korelasyon katsayisinin
(R?=0.9821) Freundlich izoterminin korelasyon katsayisindan (R?=0.9588) daha yiiksek
oldugu belirlendi. Adsorpsiyon isleminin tek katmanli oldugu ve Langmuir izotermi ile daha

uyumlu oldugu tespit edildi.
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Sekil 3.11. Malahit yesilinin adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich izotermleri

Tablo 3.1. Malahit yesili boyanin adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich izoterm

parametreleri

Izoterm Parametre Deger Izoterm Parametre Deger
model model
Langmuir gm (Mg/Q) 37.14  Freundlich Kt (L/mQ) 9.86
b (L/mg) 0.409 1/n 0.740
R? 0.9821 R? 0.9588
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3.6. Adsorpsiyon Kinetikleri

Adsorpsiyon mekanizmasini anlamak i¢in sdzde birinci mertebe, sézde ikinci
mertebe ve partikiil i¢i difiizyon kinetik modeller seryum temelli manyetik partikiiller
tizerindeki malahit yesili boyanin sulu c¢dzeltilerden giderilme hizini belirlemek igin
uygulandi ve kinetik sabitleri hesaplandi (Lagergren, 1898; Ho ve Mckay, 1999; Zhou ve
ark., 2009). Esitlik 3.3-3.5’te kinetik modeller i¢in denklemler verildi.

log(qe-qr) = l0g(ge) — kit/2.303 (3.3)
t/qr = 1/k2q¢® + (1/ge)t (3.4)
gt = kit (3.5)

ki sozde birinci mertebeden kinetik hiz sabitidir (1/dk). log (qe-Qt) ve t (dk)
grafiginden egim ki ve kesisme noktasi (qe) hesaplanir. ko sézde ikinci mertebeden kinetik
hiz sabiti ((g/mg)/dk), ki partikiil i¢i difiizyon sabitidir ((mg/g)/min*?).

Ideal adsorpsiyon kosullarinda (pH:9, t:100 dk, m:20 mg, Co:20 mg/L, T:298 K)
malahit yesili boya i¢in elde edilen grafiklerden s6zde birinci mertebe, sozde ikinci mertebe
ve partikiil i¢i difiizyon degerleri hesaplandi ve bu grafikler ve degerler Sekil 3.12 ve Tablo
3.2'de sunuldu.

Sozde ikinci mertebe model ile elde edilen korelasyon katsayis1 degeri (R?=0.9994)
s6zde birinci mertebe model ile elde edilen korelasyon katsayisi degerinden (R?=0.9848)
daha ytiksek olmasi, ayrica sozde ikinci mertebe model ile elde edilen deneysel qe degerinin

(10.63), hesaplanan ge degerine (11.48) yakin olmasindan dolay1 malahit yesili boyanin

adsorpsiyon islemi i¢in s6zde ikinci mertebe model uygundur.
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Sekil 3.12. Malahit yesili boyanin adsorpsiyonu i¢in sdzde birinci mertebe, sdzde ikinci
mertebe ve partikiil i¢i difiizyon kinetik modelleri

Tablo 3.2. Malahit yesili boyanin adsorpsiyonu i¢in kinetik parametreler

Kinetik model Parametre Deger
Sozde birinci ki, 1/dk 0.065
mertebe Qe, hes, mg/g 9.70
Qe, den, mg/g 10.63

R? 0.9848

Sozde ikinci ko, (9/mg)/dk  0.011
mertebe Qe, hes, mg/g 11.48
Qe, den, mg/g 10.63

R? 0.9994

Partikiil ici ki, (mg/g)/dk?  0.4461

difiizyon
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3.7. Adsorpsiyon Termodinamikleri

Adsorban ile adsorplanan madde arasindaki etkilesimin fizibilitesi, kendiligindenligi
ve dogas1 Gibbs serbest enerji (AG®), entalpi (AH®) ve entropi (AS®) degerleri hesaplanarak
belirlenir. Esitlik 3.6-3.7°de termodinamik denklemleri verildi.

AG®=-R T Ink (3.6)
AG®= AH?— TAS® (3.7)

k denge sabiti (k = gele), R evrensel gaz sabiti (8.314 J/mol K), T sicaklik (K), AH®
entalpi degisimi (kJ/mol), AS® entropi degisimi (kJ/mol K), AG® Gibbs serbest enerjisidir
(kJ/mol).

AGP, AH® ve AS® degerleri Langmuir denge sabiti (b) degeri kullanilarak hesaplandi.
Bunun i¢in Ink degerleri ve 1/T grafikleri ¢izildi, elde edilen denklemden AH® ve AS°
degerleri belirlendi (Sekil 3.13). Malahit yesili boyanin seryum temelli manyetik partikiillere
adsorpsiyonu igin AG® degerleri 298 K icin -29.98 kJ/mol, 308 K igin
-34.27 kJ/mol ve 318 K igin -35.76 kJ/mol olarak hesaplandi. Negatif elde edilen AG°
degerleri, malahit yesili boyanin seryum temelli manyetik partikiiller {izerinde
adsorpsiyonunun istemli ve kendiliginden gergeklestigini gosterdi. AH® degeri
56.56 kJ/mol ve adsorpsiyon islemi endotermik olarak belirlendi. AS® degeri
0.292 kJ/mol K olarak hesaplandi ve adsorpsiyon iglemi sirasinda rastgelelik artti.
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Sekil 3.13. Malahit yesili boyanin adsorpsiyonu i¢in Ink degerlerinin 1/T ile degisimi

3.8. Seryum Temelli Manyetik Partikiillerin Yeniden Kullamlabilirligi

Adsorpsiyon/desorpsiyon dongiileri, ayni seryum temelli manyetik partikiiller
kullanilarak malahit yesili boyanin adsorpsiyonu ve desorpsiyonu 12 defa adsorpsiyon
islemi tekrarlanarak gerceklestirildi. Adsorpsiyon/desorpsiyon dongiileri ideal adsorpsiyon
kosullarinda uygulandi (pH:9, t:100 dk, m:20 mg, Co:20 mg/L, T:298 K). Desorpsiyon islemi
etanol/asetik asit ¢ozeltisi ile yapildi. Sekil 3.14’te malahit yesili boyanin 12 ardisik
adsorpsiyon/desorpsiyon dongiisii uygulanarak elde edilen giderim verimleri verildi. Elde
edilen boya giderim verimleri incelendiginde, seryum temelli manyetik partikiillerin ilk
kullanimda %98.2 boya giderimi sagladigi, 12 defa kullanimdan sonra %88.3 boya giderimi
sagladig1 tespit edildi ve 6nemli bir azalma olmaksizin yeniden basariyla seryum temelli

manyetik partikiillerin kullanilabildigi tespit edildi (Sekil 3.14).
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Sekil 3.14. Seryum temelli manyetik partikiillerin yeniden kullanilabilirligi

3.9. Farkli Su Orneklerine Uygulama

Seryum temelli manyetik partikiiller ile malahit yesili boyanin gercek su
numunelerinde giderimi musluk suyu, nehir suyu, baraj suyu kullanilarak test edildi. Bu
islem 10 ve 20 mg/L standart boya ¢ozeltileri kullanilarak gerceklestirildi. Tiim su 6rnekleri
ideal adsorpsiyon kosullarinda ¢alisildi (pH:9, t:100 dk, m:20 mg, T:298 K). 10 mg/L
konsantrasyonda hazirlanan gergek su numunelerinde %96.1 ve 20 mg/L konsantrasyonda
hazirlanan gergek su numunelerinde %98.0 malahit yesili boya giderim verimleri elde edildi.
Sonuglar, malahit yesili boyada seryum temelli manyetik partikiillerin adsorpsiyon
etkinliginin sulu ¢ozeltide benzer oldugu ve gergcek su numunelerinde malahit yesili
boyaninda seryum temelli manyetik partikiiller ile etkin bir sekilde uzaklastirildig1 tespit
edildi.
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3.10. Seryum Temelli Manyetik Partikiillerin Literatiirdeki Bazi Calismalar

ile Karsilastirilmasi

Tablo 3.3’te malahit yesili boyanin giderimi ile ilgili literatiirde yer alan bazi
caligmalar ile bu ¢aligmada kullanilan seryum temelli manyetik partikiillerin adsorpsiyon
calismalar1 degerlendirildi. Farkli adsorbanlarin yiizeyi, c¢alisma kosullari, boyanin
baglandig1 fonksiyonel gruplara bagli olarak adsorban kapasitesi degistigi birgok ¢alismada
rapor edilmistir (Radoor ve ark., 2024; Wang ve ark., 2019; Sarojini ve ark., 2022; Lee ve
Patel, 2022). Tablo 3.3’te sunulan c¢alismalar incelendiginde literatiirde rapor edildigi gibi
adsorbanlarin yiizeyi, ¢alisma kosullari, boyanin baglandigi fonksiyonel gruplarin adsorban
kapasitesine etki ettigi goriildii. Sulu ¢ozeltilerden malahit yesili boyanin giderimi igin

seryum temelli manyetik partikiillerin yiiksek potansiyele sahip oldugu tespit edildi.

Tablo 3.3. Malahit yesili boyanin gideriminde farkli adsorbanlarin adsorpsiyon kapasiteleri

Adsorban Adsorpsiyon Referanslar
kapasitesi, mg/g
Nano-demir oksit yiiklii aljinat 2.298 Soni ve ark., 2014
mikrokiireler
Aljinat/sitrik asit-talas/Fe3Oa4 6.23 Mallakpour ve ark.,
nanokompozit boncuklar 2022
Mese palamudu kaplari ile 22.88 Parlayici ve Pehlivan
manyetik aljinat-biyokdmiir 2023
Iyonik gapraz bagl sodyum 164 Metin ve ark., 2020

aljinat ve polianetosiilfonik asit
bazli manyetik jel boncuklar

Aljinat kapl perlit boncuklar 74.6 Parlayici, 2019
Stiper paramanyetik sodyum 47.84 Mohammadi ve ark.,
aljinat kapli FesO4 2014
nanopartikiilleri
Seryum temell manyetik 37.17 Bu caligma
partikiiller
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4. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada seryum temelli manyetik partikiiller manyetik demir oksit (Fe3Oa4)
parcaciklar1 ve aljinat kullanilarak seryum iyonlar1 ile iyonik ¢apraz baglama ile hazirland
ve sulu cozeltilerden malahit yesili boyanin gideriminde bu manyetik partikiillerin
adsorpsiyon potansiyeli incelendi. Bu kapsamda oncelikle elde edilen seryum temelli
manyetik partikiillerin karakterizasyon ¢alismalar1 gerceklestirildi. Adsorpsiyon ¢alismasi
igin, pH, temas siiresi, seryum temelli manyetik partikiillerin miktari, malahit yesili
konsantrasyonu ve sicaklik parametreleri arastirildi ve ideal adsorpsiyon parametreleri
belirlendi. Malahit yesili boyanin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi i¢in uygulanan deneysel
caligmalarda ideal adsorpsiyon kosullart; pH:9, t:100 dk, m:20 mg, Co:20 mg/L, T:298 K
olarak belirlendi. Bu kosullarda Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm modelleri ve
sOzde birinci dereceden ve sozde ikinci dereceden kinetik ¢aligmalar gergeklestirildi. Uygun
izoterm modeli icin korelasyon katsayilari degerlendirildi. Ideal kosullarda elde edilen
korelasyon katsayilari incelendiginde, Langmuir izoterminin Korelasyon katsayisinin
(R?=0.9821) Freundlich izoterminin korelasyon katsayisindan (R?=0.9588) daha yiiksek
oldugu, adsorpsiyon isleminin tek katmanli oldugu ve Langmuir izotermi ile daha uyumlu
oldugu tespit edildi. Malahit yesili boya i¢in Langmuir izotermine gore elde edilen
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 37.17 mg/g olarak hesaplandi. Sulu ¢ozeltilerden malahit
yesili boyanin giderimi i¢in literatiirdeki manyetik 6zellikli ve aljinat igerikli adsorbanlar ile
yapilan baz1 ¢aligmalar degerlendirildiginde adsorpsiyon tiiriine bagli olarak adsorpsiyon
kapasitesinin degistigi belirlendi ve bu calismada kullanilan seryum temelli manyetik
partikiillerin yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu tespit edildi (Soni ve ark., 2014;
Mallakpour ve ark., 2022; Parlayici ve Pehlivan, 2023; Metin ve ark., 2020; Parlayici, 2019;
Mohammadi ve ark., 2014). Korelasyon katsayilar1 dikkate alinarak adsorpsiyon kinetigi
caligmalar1 degerlendirildiginde, s6zde ikinci mertebe model ile elde edilen korelasyon
katsayis1 degeri (R?=0.9994), sozde birinci mertebe model ile elde edilen korelasyon
katsayis1 degerinden (R?=0.9848) daha yiiksek bulundu. Ayrica sézde ikinci mertebe model
ile elde edilen deneysel Qe degerinin (10.63), hesaplanan ge degerine (11.48) yakin
olmasindan dolay1 malahit yesili boyanin adsorpsiyon isleminde sdzde ikinci mertebe model
uygun oldugu tespit edildi. Adsorpsiyon termodinamigi ¢alismasinda, malahit yesili boyanin
seryum temelli manyetik partikiillere adsorpsiyonu igin AG® degerleri 298 K icin
-29.98 kJ/mol, 308 K i¢in -34.27 kJ/mol ve 318 K igin -35.76 kJ/mol olarak hesaplandi.
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Negatif elde edilen AG° degerleri, malahit yesili boyanin seryum temelli manyetik
partikiillerler lizerinde adsorpsiyonunun istemli ve kendiliginden gergeklestigini gosterdi.
AHP degeri 56.56 kJ/mol ve adsorpsiyon islemi endotermik olarak belirlendi. AS degeri
0.292 kJ/molK olarak hesaplandi ve adsorpsiyon islemi sirasinda rastgelelik artti. Ayrica,
calismada kullanilan seryum temelli manyetik partikiillerin adsorpsiyon/desorpsiyon
dongiisii deneyleri yapilarak tekrar kullanilabilirligi arastirildi. 12 ardisik inceleme
sonrasinda dahi %88.3 malahit yesili boyanin gideriminin saglandigi ve manyetik
partikiillerin yeniden basariyla kullanilabildigi tespit edildi. Ayrica, Tunceli musluk suyu,
nehir suyu, baraj suyu 6rnekleri kullanilarak farkli su 6rneklerinde malahit yesili boyanin
giderimi incelendi ve bu su orneklerinde seryum temelli manyetik partikiiller ile malahit
yesili boya etkin bir sekilde uzaklastirildi.

Sonug olarak, biyobozunur, toksik olmayan, kolay bulunabilir ve dogal bir polimer
olan aljinat kullanilarak elde edilen seryum temelli manyetik partikiillerin malahit yesili
boyanin sulu c¢ozeltilerden giderimi i¢in yiiksek adsorpsiyon potansiyelinin oldugu
belirlendi. Ayrica, seryum temelli manyetik partikiillerin desorpsiyon ¢alismalarinda
magnetik partikiillerin basari ile tekrar kullanilacagi belirlendi. Bu magnetik partikiiller ile
farkli boyalarin, metallerin veya ilag kalintilarinin giderimi ile ilgili yeni g¢alismalar

yapilabilir.
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