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ETiK ILKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI

Bu tezin bana ait, 6zglin bir calisma oldugunu; ¢alismamin hazirlik, veri
toplama, analiz ve bilgilerin sunumu olmak {izere tiim asamalarinda bilimsel etik ilke ve
kurallara uygun davrandigimi; bu ¢aligma kapsaminda elde edilen tiim veri ve bilgiler igin
kaynak gosterdigimi ve bu kaynaklara kaynakcada yer verdigimi ve higbir sekilde “intihal
icermedigini” beyan ederim. Herhangi bir zamanda, ¢alismamla ilgili yaptigim bu beyana
aykir1 bir durumun saptanmasi durumunda, ortaya ¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki sonuglar
kabul ettigimi bildiririm.
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OZET

Bu tez ¢alismasinda, Kongo Kirmizisi (KK) ve Parlak Mavi G (PMG) boyalarinin
sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasi i¢in Neodimyum/Aljinat (Nd/Alg) boncuklar1 hazirlanmis
ve bu boyalarin adsorpsiyon potansiyelleri incelenmistir. Bunun i¢in ¢apraz baglama
kullanilarak hazirlanan Nd/Alg boncuklart FTIR, SEM-EDS ve TGA ile karakterize
edilmistir. KK ve PMG boyalarinin adsorpsiyonu i¢in adsorban (boncuk) i¢indeki Nd
miktar1, pH, temas siiresi, adsorban miktari, baslangi¢ boya konsantrasyonu ve sicaklik
gibi cesitli parametrelerin etkileri incelenmistir. KK ve PMG boyalarinin etkin
uzaklastirilmasi i¢in optimum kosullar boncuktaki Nd miktari: %3, pH: 7, temas siiresi: 60
dk,
boncuk miktari: 15 mg, baslangi¢c boya konsantrasyonu: 25 mg/L ve sicaklik: 298 K olarak
belirlenmistir. Adsorpsiyon izoterm calismalar1 (Langmuir ve Freundlich izotermleri) ve
kinetik c¢alismalar (sozde birinci mertebe ve sézde ikinci mertebe) optimum kosullar
altinda gergeklestirildi. Adsorpsiyon verilerinin, KK ve PMG boyalar i¢in Langmuir
modelini takip ettigi bulunmustur. Optimum kosullar altinda maksimum adsorpsiyon
kapasiteleri KK i¢in 46.03 mg/g ve PMG igin 25.25 mg/g olarak bulunmustur. Her iki
boyanin adsorpsiyon kinetik verileri sézde birinci mertebe ile uyumlu bulunmus ve
adsorpsiyon siiregleri partikiil i¢i difiizyon ile agiklanmistir. Termodinamik caligmalara
gore, adsorpsiyon reaksiyonunun dogasi her iki boya i¢in de spontan, ekzotermik ve artan
rastgeleliktedir. Ozetle, dogal bir polimer ile elde edilen Nd/Alg boncuklarmin diisiik
maliyetli ve yliksek verimlilige sahip oldugu ve bu boncuklarin kii¢iik miktarlarinin bile
yiiksek konsantrasyonlu boya atik sularmin aritimi i¢in yiiksek potansiyele sahip oldugu
sonucuna varilabilir.

Anahtar kelimeler: Aljinat, adsorpsiyon, kongo kirmzisi, parlak mavi, neodimyum



ABSTRACT

Investigation of the Usability of Neodymium/Alginate Beads for Dye Removal

In this thesis, neodymium/alginate (Nd/Alg) beads were prepared to removal of
Congo Red (CR) and Brilliant Blue G (BBG) dyes from aqueous solution and the
adsorption potentials of these dyes were investigated. For this, Nd/Alg beads prepared
using crosslinking were characterized by FTIR, SEM-EDS and TGA. For the adsorption of
CR and BBG dyes, the effects of various parameters including the amount of Nd in
adsorbent (bead), pH, contact time, adsorbent amount, initial dye concentration and
temperature were investigated. The optimum conditions for the effective removal of CR
and BBG dyes were determined as Nd amount in bead: 3%, pH: 7, contact time: 60 min,
bead amount: 15 mg, initial dye concentration: 25 mg/L and temperature: 298 K.
Adsorption isotherm studies (Langmuir and Freundlich isotherms) and kinetic studies
(pseudo-first-order and pseudo-second-order) were carried out under optimum conditions.
The adsorption data were found to completely follow Langmuir model for CR and BBG
dyes. The maximum adsorption capacities were found to be 46.03 mg/g for CR and
25.25 mg/g for BBG under optimum conditions. The adsorption Kinetic data of both dyes
were found to be compatible with pseudo-first-order and adsorption processes were
explained by intraparticle diffusion. According to thermodynamic studies, nature of
adsorption reaction was spontaneous, exothermic and increasing randomness for both dyes.
It summary, it can be concluded that Nd/Alg beads obtained with a natural polymer have
low cost and high efficiency and even small amounts of these beads have high potential for
treatment of high concentration dye wastewater.

Keywords: Alginate, adsorption, Congo red, Brilliant blue, neodymium
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1. GIRIS

Tekstil, kagit, boya, gida, kimya, bask1 ve otomotiv endiistri gibi bir¢ok endiistride
boyar maddeler kullanilmaktadir ve bu boyar maddeler ¢evreyi kirletmekle birlikte su
ekosistemini de 6nemli derecede etkilemektedir. Genellikle tekstil sanayisinde yogun bir
sekilde kullanilan boyar maddelerin atik sulardan giderilmesi amaciyla kimyasal, fiziksel
ve biyolojik birgok yontem gelistirilmistir ve genellikle boyar maddelerin gideriminde
adsorpsiyon prosesi tercih edilmektedir. Tekstil sanayisinde yogun sekilde kullanilan boyar
maddelerin sulu ortamda giderilmesiyle ilgili c¢alismalar mevcut olup 06zellikle bu
problemin c¢oziilebilmesi ile ilgili yeni ¢aligmalara devam edilmektedir. Bu amacla son
zamanlarda dogaya =zarar vermeyen, kimyasal gereksinimine ihtiya¢ duymayan
biyoadsorbanlar kullanilmaktadir. Bu amagcla gidalarin kabuklar1 ve atiklari kullanilmakta
birlikte dogal polimerler ile aljinat, kitosan, kil gibi adsorbanlarda tercih edilmektedir
(Gandhi ve ark., 2012; Devi ve ark., 2020; Rapo ve ark., 2020; Crini ve ark., 2019; Zhu ve
ark., 2012; Wang ve ark., 2019; Elgarahy ve ark., 2020; Fadillah ve ark., 2019; Inal ve
Erduran, 2015; Verma ve ark., 2020; Yadav ve ark., 2021; Zhao ve ark., 2021; Chen ve
ark., 2022; Gharbani ve Mehrizad, 2022 Mahreni ve ark., 2022). Ancak adsorpsiyon amagli
aljinat jel boncuklarinin kullanilmasiyla ilgili ¢aligmalar mevcut olup nadir toprak
elementlerini igeren aljinat boncuklar ile ilgili sinirli sayida ¢alisma bulunmaktadir (Li ve
Yin, 2020; Li ve Chen, 2021; Li ve Yin, 2021).

Aljinik asitin bir tuzu olan aljinat alglerden elde edilen dogal bir polimerdir.
Biyouyumlu olmasi, kolay bulunabilmesi ve toksik olmamasi gibi bir¢cok avantaja sahiptir.
Bu polimerin jel ve film halleri stabilize edici ve su tutan ajanlar olarak farkli endiistrilerde
kullanilmaktadir. Iyonik bir yapiya sahip olan aljinat, polimer boncuklar elde etmek igin
cok degerli katyonlarla reaksiyona girer. Son zamanlarda bu sekilde hazirlanan ¢evre dostu
aljinat boncuklar tizerine ¢esitli adsorpsiyon ¢alismalar1 yapilmakta ve bu calismalarin
sayis1 giderek artmaktadir (Elgarahy ve ark., 2020; Fadillah ve ark., 2019;
Inal ve Erduran, 2015; Verma ve ark., 2020). Yeni ¢alismalarda aljinat bazli boncuklarin
hazirlanmasinda 6zel elektronik katman yapilar1 ve oksijen ile koordinasyonlar: nedeniyle
nadir toprak elementleri (NTE) tercih edilmektedir. Ozellikle nadir toprak elementleri ile
hazirlanan aljinat bazli biyopolimerler, atik sudaki anyonik kirleticilerin gideriminde

kullanilmaktadir (Li ve Yin, 2020; Li ve Chen, 2021; Li ve Yin, 2021).



Bu ¢aligmada farkli alanlarda kullanilan nadir toprak elementlerinden neodimyum
elementinin adsorpsiyon amagli kullanimi hedeflenmis ve boyar madde gideriminde
kullanimi arastirilmistir. Bu amagla dogal bir polimer olan aljinat kullanilarak neodimyum
aljinat boncuklar hazirlanmis ve bu boncuklarin sulu ¢ozeltilerde kongo kirmizisi ve parlak
mavi G boyalariin gideriminde kullanimlar1 aragtirllmigtir. Bu amagla farkli adsorpsiyon
parametreleri incelenmis, ideal adsorpsiyon kosullar1 belirlenmistir ve bu kosullar altinda
Nd/Alg boncuklarin tekrar kullanilabilirligi ve gercek su o6rneklerinde uygulamalar
degerlendirilmistir. Ayrica ideal adsorpsiyon kosullarinda her iki boya giderimi igin

izotermal, kinetik ve termodinamik parametreler belirlenmistir.

1.1. Boyar maddeler

Uygulandigi malzemenin renklendirilmesi veya dis etkenlerden korunmasi igin
kullanilan maddelere “boya”, bu amagla yapilan isleme “boyama”, ipek, pamuk, kumas ve
elyaf gibi cisimlerin kalic1 olarak renklendirilmesinde kullanilan maddelere ise “boyar
madde” olarak ifade edilmektedir (Mijdeci, 2019). Boya ve boyar madde kavramlari
ayrintili  olarak agiklayacak olursak boyalar uygulandiklar1 ylizeyden kazinarak
uzaklagtirilabilen, ylizeye fiziki olarak tutunan ve kalic1 bir degisiklige sebep olmayan
maddelerdir. Boyar maddeler ise uygulandig yiizey ile kimyasal bir etkilesimde bulunarak
kalic1 bir degisiklik meydana getiren ve bu sebeple uygulanan yiizeyden yikama, kazima
gibi fiziksel iglemler ile eski haline donmeyen ¢esitli kullanim alanlarina sahip kimyasal
bilesiklerdir (Karadeniz, 2021). Boyalar genellikle inorganik yapida olup boyar maddeler
ise yapilarinda kromofor (-N=N-, -CH=CH-, NO, -NO,) ve oksokrom (-COOH, -NH,,
-SO3H, -OH, -SH) gruplar igeren organik bilesiklerdir. Farkli alanlarda kullanilan boyar
maddeler tekstil, ilag, plastik, deri, kagit alanlarinda yogun sekilde kullanilmaktadir
(Yagub ve ark., 2014). Kromofor gruplar 400-700 nm araliginda goriiniir 15181 absorbe
edebilen, hidrokarbonlara baglanarak boyanin renkli bir gériinlim kazanmasini saglayan
gruplardir. Boyar maddenin kimyasal olarak uygulandigi yilizeye baglanmasini ve farkli
coziiciilerde ¢ozlinmesini saglayan oksokrom gruplar, kromojen denilen boyar maddenin
yapisinda bulunan ve kromofor grubu tasiyan aromatik halkali gruplara bagli olup renk
tonu ve siddetinde degisiklikler meydana getirebilmektedir (Karanfil, 2021). Dogal yapida

olan boyar maddeler bitkilerin kok, kabuk, tohum gibi kisimlarindan elde edilirken,



sentetik yapida olan boyar maddeler ise petrolden ve komiir katranindan elde edilen

hidrokarbon gruplardan olugmaktadir.

1.2. Boyar Maddelerin Siniflandirilmasi

Boyar maddeler ¢oziiniirliiklerine, kimyasal yapilarina ve boyama ozelliklere gore
smiflandirilmaktadirlar (Yagub ve ark., 2014). Bu ozelliklerine bagli olarak boyar

maddeler ayrintili olarak asagida 6zetlenmistir.

% Coziiniirliiklerine gore boyar maddeler
» Suda Cozlinen Boyar Maddeler
e Anyonik boyar maddeler
e Katyonik boyar maddeler
e Zwitter iyon karakterli boyar maddeler
» Suda Coziinmeyen Boyar Maddeler
e Organik ¢6ziiclide ¢6ziinen boyar maddeler
e Gegici ¢Oziiniirliigli olan boyar maddeler
e Pigmentler
e Substratta ¢oziinen boyar maddeler
e Polikondenzasyon boyar maddeler

e FElyafta olusturulan boyar maddeler

% Kimyasal yapilarina gore boyar maddeler
e Azo boyar maddeler
e Nitro ve nitroazo boyar maddeler
e Polimetin boyar maddeler
e Arilmetin boyar maddeler
e Kiikiirt boyar maddeler
e Indigo boyar maddeler

+¢ Boyama o6zelliklerine gore boyar maddeler

e Kiipe boyar maddeleri



e Direkt boyar maddeler
e Reaktif boyar maddeler
e Dispers boyar maddeler
e Asidik boyar maddeler

e Bazik boyar maddeler

1.2.1. Coziiniirliiklerine Gore Boyar Maddeler

Boyar maddeler c¢oziiniirliiklerine gore simiflandirildiginda  iki  grupta

incelenmektedir. Bunlar suda ¢6ziinen ve suda ¢ozlinemeyen boyar maddelerdir.

1.2.1.1. Suda Coziinen Boyar Maddeler

Boyar maddelerin suda ¢oziinebilmesi i¢in molekiil yapisinda en az bir adet tuz
olusturabilen yapi igermelidir. Baslangigta olusumu sirasinda tuz igermeyen boyar
maddelere daha sonra ¢oOziindiiriicii grup ilave edilerek boya suda c¢oziinlir hale
getirilebilmektedir. Suda ¢oziinen boyar maddeler anyonik, katyonik ve zwitter iyon
karakterli boyar maddeler olmak iizere {i¢ gruba ayrilmaktadir (Karadeniz, 2021).

Anyonik boyar maddeler; siilfonik (-SOs3-) agirlikli olmak iizere kismi olarak
karboksilik (-COO-) asitlerinin sodyum tuzlarini (-SO3Na ve -COONa) igeren anyonik
suda ¢oziinen boyar maddeler negatif bir iyona baglidir. Anyonun mezomerisi sayesinde
renk olusur. Asit ve direkt boyar maddeler bu gruptaki boyar maddelere 6rnek verilebilir.

Katyonik boyar maddeler;_bu boyar maddelerde bazik grup, asitlerle (organik
veya anorganik) tuz olusturarak suda c¢oziinmeyi saglamaktadir. Katyonik boyar
maddelerde renk, tasidiklar1 pozitif yiik sayesinde meydana gelir.

Zwitter iyon karakterli boyar maddeler; yapilarinda hem asidik hem bazik
gruplar bulunduran zwitter iyon karakterli boyar maddeler boyama islemi sirasinda nétral

veya bazik ortamda anyonik boyar madde gibi davranirlar.

1.2.1.2. Suda Céziinmeyen Boyar Maddeler

Suda ¢6ziinmeyen boyar maddeler 6zellikle tekstil sektdriinde kullanilmakta olup

organik c¢oziiciilerde ¢Oziinen, substratta ¢oziinen, gegici ¢Oziiniirliigii olan, elyaf iginde



olusturulan ve polikondenzasyon boyar maddeler olmak iizere siniflandirilmaktadir
(Kuvanct, 2021).

Organik c¢oziiciide ¢oziinen boyar maddeler; her tiirden organik c¢oziiciide
¢Oziinebilen bu tlir boyar maddeler petrol {iriinlerinin renklendirilmesinde kullanilirlar.

Gegici coziiniirliigii olan boyar maddeler; bu tiir boyar maddeler farkl
yiikseltgenme ve indirgenme tepkimeleri ile elyafa uygulamada kullanilirlar.

Pigmentler; ¢o6ziinmeyen organik yapt olusturulmasi ile pigmentler igin
coziinmezlik saglanabilir. Bu ise karboksilik ve siilfonik asit fonksiyonel gruplari ile
olabilir.

Substratta c¢oziinen boyar maddeler; boya molekiillerinin homojen olarak
sentetik elyaf iizerine dagilmasiyla olusur.

Polikondenzasyon boyar maddeler; polyester, poliamid vb. elyaflarin tiretildigi
polimerlerin  eldesinde  kullanilirlar.  Bu  reaksiyonlarin  gergeklesmesi  igin
polikondenzasyon monomerlerin en az iki reaktif gruba sahip olmas1 gerekir.

Elyafta olusturulan boyar maddeler; farkli kimyasal reaksiyonlarin elyaf

icerisinde olusmasini saglayan boyar maddelerdir.

1.2.2. Kimyasal Yapilarina Goére Boyar Maddeler

Kimyasal yapilarina gore boyar maddeler azo, nitro ve nitrozo, polimetin, arilmetin,
indigo ve kiikiirt boyar maddeler olmak iizere siniflandirilmaktadirlar (Kavak, 2018).

Azo boyar maddeler; tekstil, gida, kagit, baski, deri ve kozmetik endiistrilerinde
kullanilan azo boyalar yapilarinda azo (N=N) grubunu bulundururlar. Pamuk, yiin, ipek
gibi liflerde OH-, NH- veya SH- gruplar ile kovalent bag olusturan bu boyar maddeler
sar1, kirmizi ve turuncu boyalar i¢in kullanilirlar.

Nitro ve nitrozo boyar maddeler; ticari olarak ¢ok ©nemli bir boya grubu
olmayan bu boyalar yapilarinda en az bir nitro grubu ve bir verici grubu i¢ermektedir.

Polimetin boyar maddeler; en 6nemli polimetin boyar maddesi olarak karotenler
bilinmekte olup uzun konjuge zincir igerirler.

Arilmetin boyar maddeler; molekiiler yapist Ar-X-Ar seklinde olan bu boyar
maddelerde X genellikle, -CH ya da -N olabilmektedir.

Kiikiirt boyar maddeler; seliilozik elyaflarda pamugu renklendirmek igin

kullanilan bu boyar maddeler, yiiksek sicaklik sartlarinda nitro ve amino gruplu bilesikler



ile stilfiir ya da sodyum siilfitin reaksiyonu sonucu elde edilir. Suda ¢6ziinen ve suda
¢Oziinmeyen tiirleri mevcuttur.

Indigo boyar maddeler; indigo bitkisinden elde edilen mavi renkteki boyar
maddeler yapisinda iki indoksil molekiilii bulunmakta olup pamuk, yiin ve dogal seliilozik
lif olan linen boyamasinda kullanilir. Bu boyar maddeler kanserojen madde igermesi ve

toksisitesinden dolay1 insan sagligi ve ekosistem i¢in tehlikelidir.

1.2.3. Boyama Ozelliklerine Gore Boyar Maddeler

Boyama o6zeliklerine gore boyar maddeler Kiipe, direkt, reaktif, dispers, asidik ve
bazik boyar maddeler olarak siniflandirilmaktadirlar (Kavak, 2018).

Kiipe boyar maddeler; indirgeme ile suda ¢Oziiniir hale getirilen bu boyar
maddeler karbonil grubu igerirler. Coziiniir durumdayken elyafa gektirilirler ve oksidasyon
ile ¢oziinmez hale déniistiiriiliirler. indirgeme sodyum ditiyonit (Na,S;04) ve havadaki
oksijen kullanilarak gerceklesir. Indirgeme sonucunda boyar maddeki keto grubunun enol
grubuna doniismesiyle seliillozik, kismen de protein elyafin boyanmasi ve baskisinda
kullanilirlar (Elbagli, 2016).

Direkt boyar maddeler; Suda ¢6ziinebilen anyonik boyar maddeler olup siilfonik
ve karboksilik asitlerin sodyum tuzlarindan olusmaktadirlar. Farkli endiistrilerde kullanilan
bu boyar maddeler ¢ogunlukla kagit, deri, ipek ve yiin boyamasinda kullanilirlar
(Karadeniz, 2021).

Reaktif boyar maddeler; farkli reaktif gruplar1 igeren, parlak, suya dayanikli ve
uygulamasi kolay olan bu boyalar ¢ogunlukla tekstil endiistrisinde ipek, seliilozik elyaf,
yiin, naylon, pamuk ve poliamid boyamasinda kullanilirlar. Diisiik ve yiiksek reaktif boyar
maddeler olmak iizere ikiye ayrilmaktadirlar. Yiiksek reaktiflige sahip boyalar diisiik
reaktiflige sahip boyalara goére daha hizli boyama islemini gergeklestirirler. Azo,
antrakinon, oksazin, formazan, ftalosiyanin ve bazik boyalar reaktif boyalara 6rnek
verilebilir (Sansarci, 2020).

Dispers boyar maddeler; suda ¢ok az miktarda ¢oziinebilen bu boyar maddeler
cogunlukla polyester {izerinde kullanilmasiyla beraber seliiloz, akrilik, asetat ve naylon

liflere de uygulanabilir (Kuvanci, 2021).



Asidik boyar maddeler; anyonik, suda c¢oziinebilen bu boyar maddelerin
yapilarinda -SO3H veya -COOH gruplar1 bulunmaktadir. Yiin, naylon, ipek, deri ve kagit
olmak tizere farkli alanlarda kullanilirlar (Kavak, 2018).

Bazik boyar maddeler; katyonik olan bu boyar maddeler yapilarinin bazik olmasi
nedeniyle anyonik grup bulunduran kumaslara baglanirlar. Kagit, naylon, polyester, pamuk

elyaflar ve yiinlerin boyanmasinda kullanilirlar (Kavak, 2018).

1.3. Kongo Kirmizisi

Benzidindiazo-bis-1-naftilamin-4-siilfonik asidin sodyum tuzu olan kongo kirmizist
(KK) boyast suda ¢oziinebilen bir boyadir. Toksik, kanserojen ve mutajen olmasina
ragmen bir¢ok endiistride (tekstil, kagit, plastik gibi) kullanilmaktadir (Miijdeci, 2019).

Sekil 1.1’de kongo kirmizis1 boyasinin molekiiler yapis1 verilmistir.

NH, NH
N. _N
SOaatatonge
O:?,:O O:?:O
ONa ONa

Sekil 1.1. Kongo kirmizist boyanin molekiiler yapisi
1.4. Parlak Mavi G
Trifenilmetan serisinin bir boyasi olan coomassie parlak mavi G-250 (PMG),

kanserojen, mutajenik, teratojenik ve solunum yolu i¢in zehirli bir boyar maddedir

(Batit, 2021). Sekil 1.2°de parlak mavi G boyasinin molekiiler yapis1 verilmistir.
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Sekil 1.2. Parlak mavi G boyanin molekiiler yapisi

1.5. Boyar Maddeleri Giderim Yontemleri

Endistriyel alanlarin atik sulart (tekstil, kagit, boya, otomotiv ve kozmetik
fabrikalar1 gibi) boyar maddeler, inorganik ve organikleri icermesi nedeniyle cevrede
kirlilik olusturmaktadir. Bu atiklar, yiizey sularina, yeralti su sistemlerine karisip igme
sularina transfer olabilir ve insan ile temas ettiginde kanser, mutasyon ve cesitli cilt
hastaliklarina neden olabilirler. Insan saghigi ve ekolojik dengenin korunmast igin bu tiir
atik sularm aritilmasi onemlidir. Bu tiir atiklar1 igeren sularin aritilmasinda kimyasal,

biyolojik ve fiziksel yontemler kullanilmaktadir (Kavak, 2018).
1.5.1. Kimyasal Yontemler

Atik sularin aritilmasinda genellikle oksidasyon ve kimyasal flokiilasyon ve
koagiilasyon yontemleri kullanilmaktadir (Elbagli, 2016).

Kimyasal oksidasyon yontemi; basit bir yontem olan bu giderim ydnteminde
kimyasal maddeler ile renk giderilmektedir. Renk giderimi ortamda yer alan kimyasal
tiirler arasinda elektron transferin gergeklesmesi ve boya molekiiliindeki aromatik halkanin
kirilmasiyla gergeklesmektedir. Genellikle kullanilan oksidanlar ozon, klor, potasyum
permanganat, hidrojen peroksitdir. Bu islemde pH, sicaklik, reaktantlar ve konsantrasyon
gibi farkli parametreler incelenmekte ve ¢esitli alanlarda (demir giderimi, tat-koku
giderimi, amonyak giderimi gibi) giderim i¢in oksidasyon islemi kullanilmaktadir.

Kimyasal flokiilasyon ve koagiilasyon yontemi; kimyasal maddelerin

kullanilmastyla ¢6ziinmiis maddeler ve kolloidler uzaklastirilarak koagiilasyon islemi



gerceklestirilir. FeCls, Aly(SOy4)s, FeSO,4 gibi kimyasal maddeler koagiilasyon isleminde

kullanilmaktadir.

1.5.2. Biyolojik Yontemler

Ekonomik giderme yontemlerinden biri olan biyolojik yontemler genellikle tekstil
endiistrisinde  agiga ¢ikan atik sularin  giderilmesinde tercih  edilmektedir.
Mikroorganizmalar tarafindan atik suda bulunan c¢oziinmiis ve askida kati durumda
bulunan organik maddelerin parcalanmasi ile biyolojik giderim gerceklesmektedir.
Aerobik ve anaerobik olmak iizere biyolojik yontemler ikiye ayrilir (Elbagli, 2016).

Aerobik yontem; bazik, direkt ve bazi azo boyarmaddeler atik suda ¢oziinmiis
halde bulunmasi nedeniyle mikroorganizmalar tarafindan indirgenememektedir. Bu
boyarmaddelerin bir kism1 bakteri iizerine adsorbe olarak boya giderimi saglanmaktadir.
Boya giderimin de konvansiyonel aktif ¢camur sistemleri kullanilmakta olup c¢ogu azo
boyalar kimyasal ve 1s18a karst olmasindan dolay1 indirgenememektedir. Bu boyalarin
gideriminde baglangi¢ olarak boyanin renginden sorumlu olan elektrofilik azo baginin
indirgen kosullarinin saglandig1 anaerobik ortamda kirilmasi ile renk giderimi saglanr.

Anaerobik yontem; organik maddeler anaerobik mikroorganizmalar ile hidrolize
edilir ve asitlestirilerek metan ve karbondioksite donistiiriilerek ortamdan uzaklastirirlar.
Anaerobik yontem, suda ¢oziinen azo boyar maddelerin aerobik yontemle giderilmemesi

durumunda uygulanir.

1.5.3. Fiziksel Yontemler

Membran prosesi, koagiilasyon, iyon degisimi, adsorpsiyon yontemleri boya
gideriminde yaygin olarak kullanilan yontemlerdir (Kavak, 2018).

Membran prosesi; bu proses ile endiistri ¢ikis sularindaki boyar maddeler ve
kimyasallar giderilir. Sistem sicakligina, kimyasal ortama ve mikrobiyal aktiviteye kars1
dayanikli olmasiyla membran prosesi bircok avantaja sahipken yiiksek maliyet,
membranlarin tikanma olasiligi ve membranlarin yenilenme siklig1 gibi dezavantajlara da
sahiptir.

Koagiilasyon; bu yontemde demir, aliiminyum ve kalsiyum tuzlar1 kullanilarak

renk giderimleri saglanir. Demir ile koordine olabilen asidik fonksiyonel gruplar



hidrofobik kompleksler olusturmasiyla renk giderilir. Renk giderimi koagiilant dozaj
boyanin simifina, konsantrasyonuna ve diger proseslerin varligina bagli olarak degisir.
Silfiir ve disperse boyalar kolaylikla koagiile olurlar ve ¢okerler. Asit, direkt, vat, mordant
ve reaktif boyalar koagiile olurlar ancak ¢okemezler.

Iyon degisimi; katyon ve anyon olmak iizere iki iyon degistirici grup bulunmakla
beraber katyon ve anyon 0zelligi tasiyan amfoterik iyon degistiricilerde mevcuttur. Bu
yontemde atik su iyon degistirici regineler lizerinden gecerek anyonik ve katyonik boyalar
ortamdan uzaklastirilir. Bu yontemin dezavantaji maliyetli olmasi, avantaji ise ¢oziinebilir
boyalarin giderilmesi, adsorbent kaybimnin olmamasi ve kullanim sonrasi ¢dziiciiniin
iyilestirilebilmesi sayilabilir.

Adsorpsiyon; adsorplayict bir kati madde yiizeyinde kimyasal maddelerin
tutanarak ayrilmasi islemidir. Adsorpsiyon yontemi renk, metal, organik madde, ilag

giderimi gibi ¢esitli kimyasallarin giderimlerinde kullanilmaktadir.

1.6. Adsorpsiyon

Gaz veya cozeltilerde bulunan ¢oziinmiis maddelerin (molekiil, atom ve iyon) kati
bir maddenin ylizeyinde tutunmasi olayma adsorpsiyon adi verilir. Adsorpsiyon yoluyla
cozeltilerdeki iyonik bilesenleri tutan katt maddeye adsorbent (adsorban), kat1 yiizeyinde
tutunan maddeye ise adsorplanan madde (adsorbat) denir. Fiziksel ve kimyasal olarak
gerceklesebilen adsorpsiyon isleminde fiziksel adsorpsiyonda adsorban ve adsorbat
arasinda Van der Waals ¢ekim kuvvetleri gibi zayif etkilesimler olugsmaktadir. Kimyasal
adsorpsiyonda ise kovalent bag olusumu gibi daha kuvvetli etkilesimler meydana
gelmektedir. Kimyasal adsorpsiyon tersinmez ve tek tabakali olabilirken fiziksel
adsorpsiyon tek ya da ¢ok tabakali olabilmektedir (Dagdelen, 2012).

Adsorbent ile adsorbat molekiilleri arasindaki etkilesimin sonucu olarak meydana
gelen ve ylizeyi ilgilendiren adsorpsiyon olaymi adsorbent ve adsorbat molekiillerinin
yapist ve 0zelligi, adsorbentin dozu, partikiil boyutu, adsorblanan maddenin ¢oziiniirliigi
ve iyonlagmasi etkilemektedir. Cozelti ortamimin pH’si, sicakligi, konsantrasyonu ve
karistirma hizi adsorpsiyonu etkileyen en 6nemli etmenlerdir (EImoubarki ve ark., 2015,
Chen ve ark., 2011, Anirudhan ve Ramachandran, 2007).

Ortamin pH degeri; ortamda bulunan hidronyum ve hidroksit iyonlarinin

adsorplanmas1 sonucu ortamda bulunan diger iyonlarin adsorpsiyonu ortam pH’sina bagl
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olarak etkilenir. Adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi ¢ozelti pH’ina bagl olup diisiik pH
degerlerinde anyonik boya giderme miktarinda artis olurken, yiiksek pH degerlerinde
azalig olmaktadir (Kavak, 2018).

Adsorbent miktary; adsorbent miktar1 boya giderme miktarini 6nemli Olcilide
etkilemektedir. Miktar arttikca adsorplama yiizdesi aktif alanlarin artmasi nedeniyle
artmakta ve dengeye ulasana kadar boya giderme islemi devam etmektedir (Kavak, 2018).

Ortam sicakhi@inin etkisi; adsorpsiyon islemi ekzotermik veya endotermik olarak
gerceklesebilir. Enerji ve entalpi degerleri adsorpsiyonu etkilemektedir. Deneysel
calismada elde edilen termodinamik parametreler farkli sicakliklarda gergeklestirilen
calismalar ile belirlenebilir (Kavak, 2018).

Adsorplanan madde ve coziicii ozellikleri; adsorpsiyon dengesi c¢oziinen
maddenin ¢o6ziintirliigiine baglidir. Coziinen maddenin adsorpsiyon hizi arttikga sivi
fazdaki ¢ozlniirligi azalir. Cozinirlik arttikga ¢6ziicli-goziinen bagi kuvvetlenir,

adsorpsiyon azalir (Elbagli, 2016).

1.6.1. Adsorban Ozellikleri

Toksik olmayan, dogaya zarar vermeyen, kolay bulunabilir, maliyeti diisiik ve
tekrar kullanilabilir 6zellikleri tasiyan adsorbanlar boyar madde, metaller, ilag kalintilari
gibi farkli giderimler i¢in tercih edilir. Ayrica, adsorbanlarin suda ¢oziinmeyen, genis
yiizey alanina sahip olmasi ve adsorplama isleminin ger¢eklesmesini saglayan farkli
fonksiyonel gruplar1 da i¢ermesi istenir. Dogal ve yapay olmak tizere farkli adsorbanlar
giderim c¢aligmalar1 i¢in kullanilmakta olup dogal adsorbanlar ¢evre dostu olmasi, kolay
bulunabilmesi, diisiik maliyetlere sahip olmasi gibi avantajlara sahipken yapay adsorbanlar
toksik olmasi, zor iretilmeleri, ylksek maliyet gibi dezavantajlara sahiptir. Yapay
adsorbanlar istenen tiirlin giderilmesine yonelik iiretebildiginden istenen tiiriin
giderilmesinde etkinken dogal adsorbanlar her tiiriin giderilmesinde etkin degildir
(Elbaglh, 2016). Zeolit, perlit, kil genellikle tercih edilen dogal adsorbanlardan olup son
yillarda aljinat, kitosan gibi dogal adsorbanlar da tercih edilmektedir ve bu adsorbanlar ile
yapilan caligmalar artmaktadir (Tahir ve Rauf, 2006; Alpat ve ark., 2008;
Yi ve Zhang, 2008; Gil ve ark., 2011; Alver ve Metin, 2012; Panic ve Velickovic, 2014;
Fadillah ve ark., 2019; Bhatti ve ark., 2020; Yadav ve ark., 2021; Zhao ve ark., 2021; Chen
ve ark., 2022; Gharbani ve Mehrizad, 2022; Mahreni ve ark., 2022).
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1.6.1.1. Aljinat

Aljinik asitin bir tuzu olan aljinat alglerden elde edilen dogal bir polimerdir.
Biyouyumlu olmasi, kolay bulunabilmesi ve toksik olmamas1 gibi bir¢ok avantaja sahiptir.
Bu polimerin jel ve film halleri stabilize edici ve su tutan ajanlar olarak farkli endiistrilerde
kullanilmaktadir. Iyonik bir yapiya sahip olan aljinat, polimer boncuklar elde etmek igin
cok degerli katyonlarla reaksiyona girer. Son zamanlarda bu sekilde hazirlanan ¢evre dostu
aljinat boncuklar1 iizerine c¢esitli adsorpsiyon calismalar1 yapilmakta ve bu calismalarin
sayist giderek artmaktadir (Elgarahy ve ark., 2020; Fadillah ve ark.,, 2019;
Inal ve Erduran, 2015; Verma ve ark., 2020). Yeni ¢alismalarda 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 biyopolimerler, atik sudaki anyonik kirleticilerin gideriminde

kullanilmaktadir (Li ve Yin, 2020; Li ve Chen, 2021; Li ve Yin, 2021).

1.7. Nadir Toprak Elementleri

Atom numaras1 57 ile 71 arasinda olan lantanitleri ve lantanitlere benzer kimyasal
ozellik gosteren 21 atom numarali skandiyum (Sc) ve 39 atom numarali itriyum (Y)
elementlerini kapsayan nadir toprak elementlerinin ilk iiyesi lantandir. Nadir toprak
elementleri (NTE), i¢ gegis elementleri olarak da adlandirilirlar ve periyodik cetvelin f
blogunda yer alirlar. Nadir toprak elementlerinin periyodik tablodaki yeri Sekil 1.3°te
gosterilmistir. Bu elementlerin son elektronlar1 4f orbitalinde yer almakta olup,
elementlerin bazilar1 evropiyum (Eu) ve gadolinyum (Gd) gibi yar1 dolu 4f orbitaline
sahipken bazilar ise iterbiyum (Yb) ve lutesyum (Lu) gibi tam dolu 4f orbitaline sahiptir.
Biitiin nadir toprak elementlerinin elektron dizilimi 5525p6632 seklindedir ve elektron gecisi
yalnizca 4f orbitaline olur. Paramanyetik 6zellige sahip olan bu elementler, hem sogurma
hem de yaymlama spektrumu verebilirler. Evropiyum elementi hari¢c nadir toprak
elementlerinin spektrumlart siirekli degil, keskin ¢izgiler halindedir ve kuvvetli indirgeyici
elementlerdir (Celik, 2014). Ayrica, prometyum (Pm) elementi disinda nadir toprak
elementleri dogada saf metal olarak bulunmazlar. Skandiyum (Sc), lantan (La), seryum
(Ce), praseodimyum (Pr), neodimyum (Nd), prometyum (Pm), samaryum (Sm),
gadolinyum (Gd) ve evropiyum (Eu) hafif nadir toprak elementleri, itriyum (Y),
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disprosyum (Dy), holmiyum (Ho), erbiyum (Er), tulyum (Tm), terbiyum (Tb), iterbiyum
(Yb) ve lutesyum (Lu) agir nadir toprak elementleri olarak bilinir (Y1ldiz, 2016). Periyodik
tablodaki elementlerin iyonik yarigapt genellikle atom numarasimin artmasiyla artarken,
NTE’lerin iyonik yarigaplari1 atom numarasinin artmasiyla azalmaktadir. Lantanit
daralmasi olarak adlandirilan bu durum, lantanit serisinde ilerlerken artan ¢ekirdek yiikiiyle
(artan atom numarasmna bagli olarak) bu elementlerin elektron kabuklarinin atomun
cekirdegine daha yakin ¢ekilmesiyle aciklanabilmektedir. Iyonik yaricaplardaki
benzerlikler, NTE’lerin ¢ogu mineralde birbirinin yerine gecebilecegi ve dolayisiyla
ayrilmalariin ¢ok zor oldugu anlamina gelmektedir (Jordens, 2013). Benzersiz elektronik
konfigiirasyonlar1 nedeniyle oldukca reaktif olan NTE’ler ve bilesiklerinin ¢ogu, metal
olmayan elementler ile kolaylikla reaksiyona girmektedirler ayrica c¢esitli inorganik
(karbonatlar, fosfatlar gibi) ve organik (hiimik ve fulvik asitler gibi) ligandlarla iyonik
NTE-ligand kompleksleri olusturmaktadir (Gwenzi, 2018). Nadir toprak elementlerinin

ozellikleri Tablo 1.1°de verilmistir.

- Periodic Table of the Elements N

1 ————— ELEMENT GROUPS

H Non Metals O Alkali Metal.
wyarogen | 11A O H:l:geen? O Alkali Eaert::ktals A~ IVA VA VA
3 4 O Noble Gases [J Transition Metals 5 6 7 8
H O Metal: O Lanthanid:
Li | Be Metalloids O Actinides B C N O
Lithium Beryllium \_ Boron Carbon Nitrogen Oxygen
11 12 13 14 15 16
u,,ma Mm‘§ [111:] IVB VB ViB ViB ,— VIB —— 1B 1B Mﬁ!’m sﬁnl,. m,,,P...,..,.., sm,,s....,
19 20 23 24 |25 26 27 28 29 30 31 32 33 34
Ti| V|Cr|Mn|Fe | Co Ni|Cu|Zn|Ga|Ge | As Se
Titanium Vanadium Chromium Manganese Iron Cobalt Nickel Copper Zinc Gallium (Germanium Arsenic ‘Selenium
41 42 |43 44 45 46 47 48 (49 50 51 52
Nb|Mo| Tc Ru|Rh|Pd | Ag|Cd|In|Sn|Sb Te
Niobium Molybdenum | Technetium Ruthenium Rhodium Palladium Silver Cadmium Indium Tin Antimony Tellurium
75 |6 |77 78 |
Re|Os| Ir | Pt
ius Rhenium Osmium Iridium Platinum
106|107 108|109 110
Fr Sg
Francium Seaborgium

Sekil 1.3. Nadir toprak elementlerinin periyodik tablodaki yeri (https://etech-
resources.com/what-are-rare-earth-elements-rees-where-are-they-found-
and-how-are-they-mined/)
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Tablo 1.1. Nadir toprak elementlerinin 6zellikleri

Naélligr;]l'grf)tlgak Sembol ler;(;rlr]am Y ErlmeONoktas1 Yogunlguk Elektronegativite Elektronik yapisi
(g/mol) () (g/cm?)

Skandiyum Sc 21 51.9961 1341 3.0 1.3 215C: [Ar] 3d* 4s?
Lantan La 57 138.905 920 6.162 1.10 s7La: [Xe] 5d" 6s°
Seryum Ce 58 140.116 795 6.770 1.12 ssCe: [Xe] 4f' 5d1 6s°

Praseodimyum Pr 59 140.907 935 6.77 1.3 soPr: [Xe] 6s” 4F°

Neodimyum Nd 60 144.242 1024 7.01 1.14 soNd: [Xe] 65° 4

Prometyum Pm 61 145 1042 7.26 1.13 s1Pm: [Xe] 6s° 4f

Samaryum Sm 62 150.36 1072 7.52 1.17 s2Sm: [Xe] 6s° 4f°

Evropiyum Eu 63 151.964 826 5.264 1.2 s3EU: [Xe] 6s° 4f'

Gadolinyum Gd 64 157.25 1312 7.90 1.20 64Gd: [Xe] 6s° 4f'
ftriyum Y 39 88.905 1526 4.472 1.22 30Y: [Kr] 5s° 4d"

Terbiyum Tb 65 158.925 1356 8.23 1.2 g0 Th: [Xe] 6s” 4F°

Disprosyum Dy 66 162.5 1407 8.540 1.22 ssDy: [Xe] 6s° 4f™

Holmiyum Ho 67 164.930 1474 8.79 1.23 ¢7Ho: [Xe] 6s” 4f™
Erbiyum Er 68 167.259 1529 9.066 1.24 esEr: [Xe] 6s° 4f
Tulyum Tm 69 168.934 1545 8.56 1.25 goTm: [Xe] 6s” 4f~
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Yer kabugunda diisiik konsantrasyonlarda yayilmis olan nadir toprak elementleri
160’dan fazla mineralde bulunmasina ragmen islenebir mineral sayis1 13’tlir. Ayrica bu
elementlerin {iretiminin %95’ bastnasit, monazit ve ksenotim gibi minerallerden
saglanmaktadir (Teixeira ve ark., 2020).

Bastnasit [(Ce, Th, La) COsF]; Florokarbonat minerali olan bastnasit %72
oraninda nadir toprak oksiti icerir. Damarlar halinde ve kompleks karbonat silikat
kayaglarla dissemine olmus durumdadirlar ve kimyasal etkiler sebebi ile kolay
bozunabildikleri i¢in plaserlerde bulunmazlar. Hafif ve agir nadir toprak elementlerini
icermektedir. Diinyada en biliylik bastnasit yataklar1 sirast ile Cin ve Kaliforniya’da yer
almaktadir.

Monazit [(Ce, La, Nd, Th) PO4]; Manyetit, ilmenit, rutil ve zirkon gibi agir
minerallerle birlikte sahil kumlarinda bulunan monazit %60-70 oraninda nadir toprak
metalleri igeren agir bir fosfat minerali olup %20’ye varan ThO; icerir. Kimyasal etkilere
kars1 direng gosterir ve yiiksek yogunluga sahiptir. Diinyada en biiyliik monazit yataklari
sirasiyla Hindistan, Avustralya, Giiney Afrika, Rusya, Amerika Birlesik Devletleri,
Brezilya ve Cin’de bulunur.

Ksenotim [YPO,]; itriyum fosfat minerali %53-65 oraninda nadir toprak
elementlerini igerir ve Sahil kumlarinda bulunurlar. Malezya, Endonezya, Tayland,
Avustralya ve Cin’de en biiyiik ksenotim yataklar1 bulunur.

Uranyum ve apatit madenciliginin ve proseslerin artiklari diger nadir toprak
elementi kaynaklaridir. Skandiyum boksitten aliimina iiretimi sirasinda elde edilen kirmizi
camurdan elde edilir (Yener ve ark., 2017). Diinyadaki nadir toprak elementleri tiretiminin,
kullanimi, ihracat1 ve en 6nemlisi de teknolojisi konusunda s6z sahibi olan Cin, rezervlerin
yaklasik 1/3’iine sahiptir. Ulkemizde de bulunmus ve heniiz isletilmeyen nadir toprak
elementleri yataklari vardir. Ozellikle bu elementlerin {iretilmesi, zenginlestirilmesi,
sanayisini kurarak, nadir toprak elementi hammadde gereksiniminin kaynaklarimizdan

karsilanmasi olduk¢a 6nemlidir (Y1ldiz, 2016).

1.7.1. Nadir Toprak Elementlerinin Kullanim Alanlari
Nadir toprak elementleri ¢esitli savunma, enerji, endistriyel ve askeri teknoloji

uygulamalarina sahiptir. Cam cilalama ve cama renk ve 6zel optik 6zellikler kazandiran

katki maddeleri olarak kullanilan nadir toprak elementleri hammaddelerinin 6nde gelen
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tiiketicisi cam endustrisidir. Petrol rafinasyonunda lantan bazli katalizorler, otomotiv
katalitik konvertorlerinde seryum bazli katalizorler kullanilir. Nadir toprak elementlerinin
miknatislarda kullanimi hizla artan bir uygulamadir. Bilinen en gii¢lii miknatis tiirii olan
neodimyum-demir bor miknatislar, alan ve agirligin kisithh oldugu durumlarda kullanilir.
Nikel metal hibrit piller, lantan bazli alasimlardan yapilmis anotlar kullanir.

Skandiyum; dogada Sc,O3 halinde bulunur. Gii¢li ampul, bisiklet govdesi
tiretiminde ve ayrica savunma amagli malzeme ve cihaz yapiminda skandiyum kullanilir
(Huang ve ark., 2019).

Lantan; yiiklenebilir nikel metal hibrit bataryalarda, diz tstii bilgisayarlar igin
enerji kaynag olarak, aydinlatmada ve projeksiyon cihazlarinda, fiber optik kablolarin data
aktarim hizini artirmada, yiiksek ¢oziiniirliiklii kamera, teleskop, gece goriis diirbiinleri ve
mercekleri iiretiminde lantan i¢ceren nadir toprak bilesikleri kullanilir. La;O3 6zel optik cam
tiretiminde, yiizme havuzlarinda ve petrol aritmada kullanilmaktadir (Yildiz, 2016).

Seryum; cam, metal, bilgisayar ¢ipleri, floresan ampul {iretiminde, cam yapiminda
bilesen ve renk giderici olarak, metaliirjik ve niikleer uygulamalarda 1siya dayanikl gii¢lii
alagimli metal tiretiminde seryum oksit kullanilmaktadir. Seryum ve seryum iceren karigik
oksitler, iy1 bilinen oksijen depolama kapasiteleri nedeniyle otomotivde ve ii¢ yollu
katalizorlerde kullanilirlar (Mullins, 2015).

Praseodimyum; neodimyum ile birlikte yiiksek giicli miknatis tiretiminde
kullanilir. Praseodimyum tuzlari ile porselen, cam ve emaye renklendirmesi yapilir. Sar
renkli 15181 filtreleyebilmesi sebebi ile sar1 parlama ve ultraviyole 1sinlarina karsi koruyucu
cam ile kaynakei1 ve cam iifleme gozliigii yapiminda kullanilir (Yildiz, 2016).

Neodimyum; giicli miknatis iretiminde, kulaklik ve hoparlor yapiminda
kullanilmaktadir. Neodimyum-demirbor (Nd;Fei4B) mevcut en giiglii miknatislardandir.
Ayrica neodimyum oksitler, fotonik uygulamalarda yaygin olarak saridan menekse rengi
saglayan fosforlar olarak kullanilirlar (Zawadzki ve ark., 2004).

Prometyum; plastik liretiminde, saatlerin kadran 1siklandirmasinda, 15181 enerjiye
ceviren enerji pili tiretiminde, tasmabilir X-151m1 kaynaklarinda, elektrikli battaniyelerde
kullanilmaktadir. Ayrica, uydular veya uzay sondalari, uydudan denizaltiya uzun omiirli
atomik pillerde kullanilmaktadir (Elkina ve ark., 2020).

Samaryum; kalict miknatis iiretiminde, hassas giidiimlii silahlarda, endiistride
karbon esasli aydmlatmada, etil alkolin hidrojenlendirilmesinde ve hidrojenden

arindirilmasinda kullanilmaktadir (Y1ildiz, 2016).
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Evropiyum; itriyumla olusturdugu alasim, renkli televizyonlarda kirmizi renk
eldesinde, lazerlerde, evropiyum oksit fosforesan 0Ozelligi Euro ve diger paralarin
sahtelerinden ayrilmasi, evropiyum EuBg, niikleer reaktorlerde fiizyon kontrolii igin
kullanilmaktadir (Binnemans, 2015).

Gadolinyum; siiper iletken &zellik gosterir ve ferro manyetiktir. Gadolinyum-
itriyum birlesiminden olusan garnet mikrodalga iiretiminde, demir, krom ve benzeri metal
alagimlarina katilarak bu alagimlarin islenebilirligi, 1s1iya ve oksidasyona karsi direnglerini
artirmaktadir. Gadolinyum bilesikleri, televizyonlarda renk maddesi olarak, hastaya
gadolinyum kontrast bilesikleri enjekte edilerek manyetik rezonans taramalarinda sonug
netligini artirmada kullanilmaktadir (Caravan ve ark., 1999).

Itriyum; metal yiizeylerde termal kaplama olarak, miicevher sektoriinde, jet
motorlarinda ¢ok yiiksek sicakliga karsi zirkon ile desteklenmis itriyum bariyer tiretiminde
kullanilmaktadir (Y1ldiz, 2016).

Terbiyum; renkli televizyon tiiplerinde kullanilan yesil fosforu etkin hale getirici,
ZrQO;, ile birlikte yiiksek sicakliklarda calisan yakit hiicrelerini saglamlastirici kristal olarak,
alasimlarda, lazerlerde ve elektronik aletlerin liretiminde, yiiksek yogunluklu yesil emiter
projeksiyon televizyonlarda terbiyum oksit kullanilmaktadir (Yildiz, 2016).

Disprosyum; romatizma eklem tedavisinde, radyasyon etkisini tespit etmek ve
izlemek icin radyasyon yaka kartlarinda kullanilmaktadir. Disprosyum esas olarak yiiksek
sicakliklarda kalict miknatislardaki miknatisin giiclinii korumak i¢in kullanilir. Bu nedenle,
elektrikli araglar ve dogrudan tahrikli riizgar tiirbinlerinde disprosyum katkili kalici
miknatislarin kullanilmasi tercih edilmektedir (Hoenderdaal ve ark., 2013).

Holmiyum; niikleer santrallerde kontrol gubuk {iretiminde kullanilirlar. Ayrica
uzak mesafelerden nesneleri algilama ve 3 boyutlu goriintiilerini olusturmak icin lazer
sistemlerde ve kiibik zirkon miicevherlerde kullanilmaktadir (Y1ildiz, 2016).

Erbiyum; fiber optik bir amplifikator gibi, medikal ve dis¢ilikte kullanim igin
lazerlerde kullanilmaktadir. Erbiyum oksit pembe renkli olup c¢esitli malzemelerde
renklendirici olarak, dermatolojik lazerlerde ve gilines gozliiklerinde kullanilmaktadir
(Polman, 2001).

Tulyum; niikleer reaktorde isin bombardimanina ugratilan Tm-169 izotopu,
portatif X-1s1n1 ekipmaninda radyasyon kaynagi olarak kullanilmaktadir.

Iterbiyum; paslanmaz celigin dayanikliligini, tanecik inceligini ve diger mekanik

ozelliklerini 1iyilestirmede, elmas islemede, tlirbin kanatlarinin, makine parcalarinin,
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pistonlarin yilizey sertlestirmesinde ayrica radyoaktif YD-169 kanserli hiicrelerle
miicadelede kullanilmaktadir.

Lutesyum; termal notron etkinligi sonrasinda saf beta i1simimi yayan kararli
lutesyum c¢ekirdekleri, catlatma, alkilasyon, hidrojen ekleme ve polimerizasyon
islemlerinde katalizér olarak, Lu-177 radyoizitopu kiigiik, yumusak tiimdorlerin
radyoterapisinde kullanilmaktadir (Yildiz, 2016).

1.7.2. Neodimyum

Lantanit serisinin 6nemli {iyelerinden biri olup atom numarasi 60, kiitle numarasi
144.242 g/mol’diir. Erime noktas1 1024 °C, yogunlugu 7.01 g/cm® neodimyum elementinin
clektronik yapisi [Xe] 6s® 4f* seklindendir. Neodimyum, elektronik ve lazer
enstriimanlarda, siiper alasimlarda, camlarda, optik filtrelerde, ¢elik degistiricilerde,
hidrojen stoklamada kullanilir. Ayrica, Nd kalict miknatislarin iiretiminde kullanilmakta ve
NdFeB kalic1 manyetik malzemeler olduk¢a 6nemlidir (Gok, 2014). Bu elementin 2025
yilina kadar en kritik bes nadir toprak elementinden biri oldugu bildirilmistir.
Neodimyumun ana uygulamasi, miktar1 her yil artan NdFeB'ye dayali kalict miknatislar ile
ilgilidir. Neodimyum miknatislar, piyasada bulunan en gii¢lii kalict miknatis tirtdiir. Bu
miknatislarin yillik kullaniminin 2006 yilinda 20 bin tondan 2017 yilinda yaklasik 55 bin
tona yiikseldigi acgiklanmistir (Akbas, 2017). Neodimyum elementinin 06zellikleri
Tablo 1.2’de verilmistir.

Tablo 1.2. Neodimyum elementinin 6zellikleri

Atom numarasi 60

Atom agirligi 144.24

Erime noktasi 1,021 °C (1,870 °F)
Kaynama noktasi 3,074 °C (5,565 °F)
Ozgiil agirhik 7.008 (25 °C, or 77 °F)
Oksidasyon durumu +2 (rare, unstable) +3
Elektron dizilimi [Xe] 65°4f
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1.8. Literatiirde Kongo Kirmizis1 ve Parlak Mavi G 1lgili Yapilan Bazi

Calismalar

Bhavyasree ve Xavier (2021), Vitex negundo Linn yaprak ekstraklarini kullanarak
CuO/Cu nanokompozitlerini sentezlemisler ve bu nanokompozitleri metilen mavisi, parlak
mavi ve kongo kirmizisi boyalarmin adsorpsiyon c¢aligmalarinda kullanmiglar. Temas
stiresi, adsorban miktari, boya konsantrasyonu ve sicaklik gibi adsorpsiyon parametrelerini
optimize etmisler ve parlak mavi ve kongo kirmizisi i¢in temas siiresi 10 dk, adsorban
miktart parlak mavi i¢in 80 mg, kongo krimizisi i¢in 100 mg olarak belirlemislerdir.
Langmuir izotermi ve sozde ikinci derece kinetige uygun olan adsorpsiyon g¢alismasinda
adsorpsiyon kapasiteleri parlak mavi i¢in 9.09 mg/g, kongo kirmizisi i¢in 17.43 mg/g
olarak belirlenmistir (Bhavyasree ve Xavier, 2021).

Sarojini ve ark. (2022), sulu ¢ozeltiden kongo kirmizist boyasinin giderilmesi igin
demir oksit temelli nanokompozitleri sentezlemisler ve farkli adsorpsiyon parametlerini
incelemislerdir. ~ Adsorpsiyon  kosullar1 pH: 3, konsantrasyon: 40 mg/L,
adsorban miktari: 20 mg, temas stiresi: 40 dk ve sicaklik: 40 °C olarak belirlenmistir. Bu
kosullar altinda adsorpsiyon calismasinin Langmuir izotermine uygun oldugu tespit
edilmis ve adsorpsiyon kapasitesi 500 mg/g olarak rapor edilmistir (Sarojini ve ark., 2022).

Kavitha ve Namasivayam (2008), parlak mavinin sulu ¢ozeltide termal olarak
aktiflestirilmis 1if 6zli karbonu {izerine adsorpsiyonunu incelemislerdir. Adsorpsiyon
izoterminin Langmuir izotermine uyumlu oldugunu ve adsorpsiyon kapasitesinin
15.24 mg/g oldugunu tespit etmislerdir (Kavitha ve Namasivayam, 2008).

Li ve Yin (2020), itriyum aljinat jel boncuk polimerleri sentezlemisler ve kongo
kirmizist ve zayif asit parlak mavi boyalarin sulu ¢ozeltiden gideriminde kullanimim
aragtirmiglardir. Her iki boyaninda adsorpsiyon izoterminin Langmuir izotermine uyumlu
oldugunu tespit etmisler ve adsorpsiyon kapasitelerini kongo kirmizisi igin 1567 mg/g,
zayif asit parlak mavi i¢in 1087 mg/g olarak tespit etmislerdir (Li ve Yin, 2020).

Yonten ve ark. (2021), Amberlite recine/Agaricus campestris ile parlak
mavi G boyasinin sulu ¢ozeltiden giderimini incelemislerdir. Bu kapsamda pH, adsorban
miktari, baslangic boya konsantrasyonu, sicaklik ve temas siiresi gibi adsorpsiyon
parametrelerini arastirmislardir. En yiiksek sicaklikta (318 K) 95 dakikada maksimum
biyosorpsiyona ulasilmis ve adsorpsiyon kapasitesi 137.18 mg/g olarak hesaplanmistir
(Yonten ve ark., 2021).
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Hamad ve Soliman (2020), immobilize Aspergillus niger ile kongo kirmizisinin
sulu ¢ozetliden giderimini incelemisler ve pH: 5, 50 mg/L baslangi¢ kosantrasyonunda,
30 °C sicaklikta ve 36 saat temas siiresiyle %98.97 boyanin giderildigini rapor etmislerdir
(Hamad ve Soliman, 2020).

Rahimi ve ark. (2011), Zn-Fe,O,4 nanokiireler ile sulu ¢ozeltiden kongo kirmizisinin
giderimini incelemisler ve pH: 6, 25 °C sicaklikta Langmuir izoterm model ile adsorpsiyon
kapasitesini 16.58 mg/g olarak hesaplamiglardir (Rahimi ve ark., 2011).

Cui ve ark. (2021), magnezyum oksit/kalsiyum aljinat kompozitini sentezlemisler
ve kongo kirmizisinin gideriminde kullanimini aragtirmiglardir. Adsorpsiyon izotermi ve
kinetiginin Langmuir izotermine ve sozde ikinci derece kinetige uyumlu oldugu, dogal pH,
328 K sicaklikta adsorpsiyon kapasitesini 344.8 mg/g olarak hesaplamislardir
(Cui ve ark., 2021).

Zhang ve ark. (2014), aljinat ve kitosan kullanarak elde edilen adsorbanlar ile
kongo kirmizisinin giderimi i¢in ideal deneysel sartlar1 belirlemisler ve en iyi adsorpsiyon
sartlar1 adsorban miktar1 0.1 g, pH 6 ve 7 araliginda, temas siiresi 45 dk ve karigtirma hizi
200 rpm olarak tespit edilmistir. Bu kosullar altinda adsorpsiyon kapasitesini 121.95 mg/g
olarak hesaplamislardir (Zhang ve ark., 2014).

Ahmad ve Ansari (2021), kitosan modifiye hibrit Azadirachta indica yaprak tozu-
kaolin kili nanokompozitini sentezlemisler ve bu nanokompoziti kongo kirmizisi ve
metilen mavisi boyalarimin gideriminde kullanmiglardir. Kongo kirmizisi i¢in optimum
pH: 7 olarak belirlenmis, Langmuir izotermine uyumlu oldugu ve bu pH’da oda
sicakliginda adsorpsiyon kapasitesini 104.6 mg/g olarak hesaplamislardir (Ahmad ve
Ansari, 2021).

Munagapati and Kim (2017), nano-goetit ile emprenye edilmis kalsiyum aljinat
boncuklar ile kongo kirmizisi gideriminde adsorpsiyon izoterminin Langmuir izoterm
modele uyumlu oldugunu ve adsorpsiyon kapasitesini 181.1 mg/g olarak hesaplandigini
rapor etmislerdir (Munagapati ve Kim, 2017).

Akgul (2014), demir asili klinoptilolit ile kongo kirmizinin gideriminde pH: 6.3
civarinda maksimum boya adsorpsiyonuna ulasildigini ve adsorpsiyon kapasitesinin
36.70 mg/g oldugu rapor etmistir (Akgul, 2014).

Al-Salihi ve ark. (2022), gézenekli gama-aliimina nanokabuklar ile kongo kirmizisi

giderimini incelemisler ve adsorpsiyon izotermi ve kinetiginin Langmuir izotermine ve
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sozde ikinci derece kinetige uyumlu oldugunu tespit etmislerdir. Adsorpsiyon kapasitesini
ise 370.4 mg/g (25 °C, pH: 7) olarak belirlemislerdir (Al-Salihi ve ark., 2022).

Yao ve ark. (2012), magnetik Fe304-grafen kompozit ile kongo kirmizisi ve metilen
mavisi boyalarinin giderimini incelemislerdir ve kongo kirmizisi ig¢in adsorpsiyon
kapasitesini 36.66 mg/g olarak hesaplamiglardir (Yao ve ark., 2012).

Vahidhabanu ve ark. (2017) aljinat tanecikleri lizerine ¢inko oksit modifiye kilin
emprenye ederek kongo kirmizisinin sulu ¢ozeltiden giderimini kesikli kolon sistemi
kullanarak incelemislerdir. Adsorpsiyon izoterminin Langmuir izoterm modele uyumlu
oldugunu ve adsorpsiyon kapasitesini 546.89 mg/g olarak hesaplamislardir (Vahidhabanu
ve ark., 2017).
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2. MATERYAL ve METOT

2.1. Kullanilan Cihazlar ve Malzemeler

Bu calismada kongo kirmizisi ve parlak mavi G boyalarmin sulu ¢ozeltilerden
giderim calismalar1 Shimadzu 1800 Model Ultraviyole-Goriiniir Bolge Spektrofotometre
(UV-Vis) cihazi kullanarak gergeklestirildi. UV-Vis spektrofotometre ile boyar maddelerin
Olgliim sartlar1 Tablo 2.1°de verildi. Kullanilan diger yardimc1 geregler; ultra saf su cihazi
(Millipore, Direct-Q), elektronik terazi (Denver), manyetik karistirict (Velp), vorteks
(Velp), etiiv (Niive), UV kiiveti, degisik biyiikliikte erlen, mikro pipet, beher, balon joje,

mezir vb cam malzemelerdir.

Tablo 2.1. Kongo kirmizisi ve parlak mavi G boyalarinin kimyasal 6zellikleri

Boya Molekiil Yapisi Molekiil Molekiil Dalgaboyu,
Formiilii Agirhg, Amax (M)
MA
(mol/g)

KOﬂgO NH, C32H22N6N320682 696.66 498

Kirmizisi * *
0= S O 0= S O

Parlak s g—o’ C47H4sN3NaO-S, 854.04 577

mavi G HiC “/\@b
HsC CHa

@ Cr )A@r

2.2. Boyar Madde Standart Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Kongo kirmzis1 (KK); 1000 ppm’lik kongo kirmizist1 (CDH) standart stok
¢ozeltisini hazirlamak igin 0.25 g kongo kirmizisi tartildi ve son hacim saf su ile
250 mL’ye tamamlandi. Stok ¢ozeltide gerekli seyreltmeler yapilarak ara stok ¢ozeltiler

hazirland1 ve bu ¢ozeltiler kalibrasyon grafigi i¢in kullanildi.
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Parlak mavi G (PMG); 1000 ppm’lik parlak mavi (CDH) standart stok ¢ozeltisi
hazirlamak icin 0.25 g parlak mavi G tartildi ve son hacim saf su ile 250 mL’ye
tamamlandi. Stok ¢ozeltide gerekli seyreltmeler yapilarak ara stok c¢ozeltiler hazirland: ve

bu ¢ozeltiler kalibrasyon grafigi i¢in kullanildi.

2.3. Neodimyum/Alginat (Nd/Alg) Boncuklarin Hazirlanmasi

Literatiirde rapor edilen bir metotta bazi degisiklikler yapilarak Nd/Alg jel
boncuklar elde edildi (Li ve Yin, 2020). Bunun i¢in %2 (w/v) aljinat iceren ¢ozelti farkli
miktarlarda hazirlanan %1, %2, %3, %4°lik (w/v) Nd ¢ozeltilerinin igerisine bir siringa
yardimiyla damla damla ilave edilerek Nd/Alg jel boncuklar elde edildi. Nd ve alginatin
capraz baglanma reaksiyonu oda sicakliginda 2 saat siireyle gerceklestirildi. Elde edilen jel
boncuklar sulu ¢ozeltiden uzaklastirildiktan sonra saf su ile yikandi ve son olarak kurutma
islemi uygulandi. Elde edilen Nd/Alg boncuklarinin jel ve kurutulmus halleri Resim 2.1°de
sunuldu. Nd/Alg boncuklarin boyar madde giderimleri dikkate alinarak ideal Nd/Alg
boncuklart belirlendi ve boyar madde giderim ¢aligmalar1 ideal boncuklar ile

gerceklestirildi.

Resim 2.1. Nd/Alg boncuklarin jel (a) ve kuru halleri (b)

2.4. Neodimyum/Alginat Boncuklarin Karakterizasyonu

Neodimyum/Alginat boncuklarin karakterizasyonu igin fouirer transform kizilétesi
spektrofotometre cihazi (FTIR, JASCO 6700, Japonya) kullanildi, FTIR spektrumlari
4000-400 cm™ araliginda kaydedildi. Boncuklarin morfolojik yapist ve element dagilimlari
taramal1 elektron mikroskobu ve enerji dagilimli spektroskopi (SEM-EDS, Hitachi S-3500,
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Japonya) ile gergeklestirildi. Termal analiz Gl¢timleri termogravimetrik ve diferansiyel
termal analizor (DTG-60, Shimadzu Inc., Japonya) ile gerceklestirildi.
2.5. Adsorpsiyon Calismalari

Kongo kirmizis1 ve parlak mavi G boyalarimin optimum adsorpsiyon kosullari
adsorbandaki Nd miktar1 (%), pH, karistirma stiresi (t, dk), adsorban miktar1 (m, mg),
baslangi¢ konsantrasyonu (Co, mg/L) ve sicaklik (T, K) parametreleri dikkate alinarak
incelendi ve adsorpsiyonlari i¢in optimum kosullar belirlendi. Optimum adsorpsiyon
calisma kosullarinin belirlenmesi igin adsorbandaki Nd miktart (%1-%4), pH (5.0-11.0),
temas siiresi (20-120 dk), adsorban miktar1 (5-20 mg), boya konsantrasyonu
(5-100 mg/L) ve sicaklik (298-318 K) olmak iizere birgok parametre arastirildi. Deneysel
caligmalarda optimizasyon parametrelerinin tamami 10 mL’lik boya ¢ozeltileri kullanilarak
gerceklestirildi. Boya ¢ozeltilerinin pH'1 0.1 M HCI ve 0.1 M NaOH ¢ozeltileri kullanilarak
ayarlandi. Bir adsorpsiyon kosulu test edildiginde, diger kosulun en iyi degerleri kullanildi
ve her kosul en az ii¢ tekrar yapilarak incelendi. Adsorpsiyon kosullar1 boya giderim
verimleri (%R) dikkate alinarak degerlendirildi. Deneysel calismalarda KK ve PMG
boyalarinin giderim verimleri (Esitlik 2.1) ve denge aninda adsorplanan boya miktarlarinin

(9e) (Esitlik 2.2) hesaplanmasi i¢in asagidaki esitlikler kullanildi.

Giderim verimi, %R = (Co-C¢)/Co x 100 (2.1)
Qe = (Co-Ce) x V/m (2.2)

Co: Baslangi¢ anindaki boya konsantrasyonu, mg/L

Ce: Denge anindaki boya konsantrasyonu, mg/L

ge: Denge aninda adsorplanmig boya miktari, mg/g

m: Adsorban miktari, g

V: Cozelti hacmi, L

2.6. Izotermlerin Olusturulmasi

Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri ideal sicaklik degerleri dikkate alinarak

uyguland1 ve adsorpsiyon dengesini tanimlayan ideal izoterm modeli belirlendi.
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2.7. Kinetik Parametrelerin Belirlenmesi

Kongo kirmizisi ve parlak mavi G boyalarmin Nd/Alg boncuklarina adsorpsiyonu
Kinetiginin belirlenmesi igin sdzde birinci mertebe ve sbézde ikinci mertebe Kinetik

modeller uygulandi ve kinetik parametrelerin tespiti modellerin uygunlugu ile belirlendi.

2.8. Desorpsiyon ve Tekrar Kullanilabilirlik Calismalari

Kongo kirmizi ve parlak mavi G boyalarmin adsorpsiyon/desorpsiyon dongiileri,
Nd/Alg boncuklarinin yeniden kullanilabilirligini belirlemek i¢in ayn1 Nd/Alg boncuklari
kullanilarak 10 kez tekrarlandi. Desorpsiyon islemi her bir déngiide 5 mL etanol/asetik asit

cozeltisi kullanilarak gerceklestirildi.

2.9. Gercek Ornek Uygulamasi

Kullanilan yontemin dogrulugunu belirlemek i¢in Tunceli ilinden toplanan gercek
su numuneleri (musluk suyu, nehir suyu, baraj suyu) iizerinde ekleme-geri kazanim
calismalar1 yapildi. Gergek su numunelerine degisen konsantrasyonlarda KK ve PMG
boyalar1 ilave edildi, belirlenen ideal deneysel sartlar dikkate alinarak adsorpsiyon

caligmasi1 uygulandi.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada Nd/Alg boncuklar kullanilarak adsorpsiyon yoluyla sulu ¢ozeltilerden
kongo kirmizi ve parlak mavi G boyalarinin giderimi gergeklestirilmistir. Bu boyalarinin
sulu ortamdan gideriminde adsorbandaki Nd miktari, pH, temas siiresi, adsorban miktari,
baslangi¢ konsantrasyonu ve sicaklik parametreleri gibi adsorpsiyon kosullart dikkate
alinarak arastirildi ve ideal adsorpsiyon kosullar1 belirlenmistir. Deneysel calismalara
baslamadan once Oncelikle elde edilen Nd/Alg boncuklarin FTIR, SEM-EDS ve TGA

cihazlar ile karakterizasyon ve yapi ¢alismalar1 gergeklestirilmistir.
3.1. Alg ve Nd/Alg Boncuklarin Karakterizasyonu

Alginat ve Nd/Alg boncuklarina ait FTIR spektrumlari Sekil 3.1°de sunuldu.
Spektrumlar incelendiginde 3246.57 cm? -O-H gerilme titresimi, 2920.66 cm™ -C-H
gerilme titresimi, 1572.66 cm™ ve 1416.46 cm™ -C=0 ve -COO nin asimetrik ve simetrik
gerilme pikleri, 1021.12 cm™ C-O-C gerilme titresimlerinden kaynaklandig: belirlenmistir
(Li ve Yin, 2021).

-1
-1 2920.66 cm
3246.57 cm

-1
1572.66 cm -
1021.12 cm

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wave number (cm™)

Sekil 3.1. Alg (a) ve Nd/Alg boncuklara (b) ait FTIR spektrumlari
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Alginat ve Nd/Alg boncuklarin farkli biiyiikliiklerdeki yiizey morfoloji SEM cihazi
ile goriintiilendi ve bu goriintiiler Sekil 3.2°de gosterildi. SEM goriintiilerine gore kiiresel
boncuklarin boyutlarinin birbirine yakin, piiriizlii ve farkli derinlikteki yiizeylere sahip
oldugu tespit edildi ve boncuklarin bu 06zelliklerinin boyanin boncuk ylizeyine
adsorpsiyonunu olumlu yonde etkiledigi belirlenmistir. Literatiirde lantan ve itriyum ile
elde edilen alginat boncuklarda ile elde edilen SEM gorintileri ile uyumlu oldugu
belirlenmistir (Li ve Yin, 2020; Li ve Yin, 2021).

Sekil 3.2°de sunulan EDS analiz sonuglarina gore Alg tozunun element agirlikca
(wt) oranlar1 C igin %44.47, O igin %44.94 ve Na i¢in %10.60 olarak belirlendi. Nd/Alg
boncuklarinin element agirlikga oranlart C igin %15.19, O i¢in %16.55, Nd i¢in %40.17,
Au kaplamadan kaynakli Au i¢in %28.09 olarak degismektedir. Elde edilen Nd/Alg
boncuklarin yaklasik %40 Nd icerdigi belirlenmistir. Ayrica, EDS eslesme goriintiilerine
gore Nd'un aljinata basariyla baglandig1 dogrulanmustir (Sekil 3.3).

5.00kV 6.8mm x100 SE : T

(b)

5.00kV 4.9mm x100 SE 500pum 5.00kV 4.9mm x1.00k SE 50.0pm

Sekil 3.2. Alg (a) ve Nd/Alg boncuklara (b) ait SEM goriintiileri ve EDS spektrumlari
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Sekil 3.3. Nd/Alg boncuklarinin EDS esleme goriintiileri

Sekil 3.4’te Alg ve Nd/Alg boncuklarina ait termogravimetrik analiz sonuglari
verildi. Analizler 10 °C/dk 1sitma hizinda oda sicakligindan 600 °C’ye kadar azot gazi
altinda gergeklestirildi. Elde edilen termal bozunma egrilerine gore iki asamali ayrigsma
goriilmektedir. Birinci asamada alginat i¢in %16 ve Nd/Alg boncuklar i¢in %9 agirlik
kayb1 gergeklesirken, ikinci asamada aljinat i¢in %48 ve Nd/Alg boncuklari i¢in %45
agirlik kaybi tespit edildi. Birinci agamada numunelerde tutulan ve yilizeyde emilen suyun
buharlasmasindan dolayr agirlik kaybi tespit edilirken ikinci asamada ise glikozidik
baglarin ayrismasindan dolayr agirlik kaybi tespit edildi (Li ve Yin, 2021). 100 °C'nin
altinda Nd/Alg boncuklarin agirlik kaybinin yaklasik %1 civarinda olmasi iyi bir termal

stabiliteye sahip oldugunu ve depolama ve saklama i¢in uygun oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.4. Alg (a) ve Nd/Alg boncuklara (b) ait TGA analizleri

3.2. Adsorpsiyon Calismalari

Kongo kirmizi ve parlak mavi G boyalarinin sulu ortamdan giderimlerinin
belirlenebilmesi igin her bir boyaya ait kalibrasyon egrileri elde edildi ve bu egriler dikkate
alinarak sonuglar degerlendirildi. He iki boya i¢in 1.0, 2.5, 5.0 ve 10 mg/L konsantrasyona
sahip boya standartlar1 ile Kalibrasyon egrileri elde edildi. Sekil 3.5 ve 3.6’da KK ve PMG

boya ¢ozeltilerine ait kalibrasyon egrileri verildi.
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Sekil 3.5. Kongo kirmizi i¢in elde edilen kalibrasyon grafigi
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Sekil 3.6. Parlak mavi G i¢in elde edilen kalibrasyon grafigi
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3.2.1. Adsorbandaki Nd Miktarinin Etkisi

Boyar madde gideriminde en o6nemli etkiye sahip olan parametrelerden biri
adsorbandir. Gergeklestirilen ¢alismada KK ve PMG boyalarinin giderimi igin Nd/Alg
boncuklar kullanildi ve bu kapsamda ilk olarak bu boncuklarin Nd miktart bagl olarak
adsorpsiyon verimleri tizerine etkileri incelendi. Bu kapsamda %1, %2, %3 ve %4’likk Nd
(W/v) igeren ¢ozeltiler kullanilarak hazirlanan boncuklarin KK ve PMG’nin giderim
verimleri degerlendirildi. Sekil 3.7°de goriildiigii gibi her iki boya iginde boncuklardaki Nd
miktarinin %3’e kadar artmasiyla birlikte adsorpsiyon giderimleri artmistir, ancak %4 Nd
iceren miktarlar ile adsorpsiyon giderimleri azalmistir. %3 Nd i¢eren Nd/Alg boncuklar ile
KK i¢in %92 giderim ve PMG i¢in %84 giderim elde edilmistir ve ideal Nd/Alg boncuklar
icin Nd miktar1 optimum %3 olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon parametrelerin
incelenmesinde %3 Nd/Alg boncuklar ile ¢alismalara devam edilmistir. Resim 3.1°de,
farkli miktarda Nd igeren aljinat boncuklar ile yapilan adsorpsiyon ¢alismasina ait KK ve

PMG boya ¢ozeltilerinin deney dncesi ve sonrasi goriiniimleri verilmistir.

100
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Nd miktar1, %

Sekil 3.7. Adsorbandaki Nd miktarinin KK ve PMG giderimine etkisi (pH: 7, t: 60 dk,
m: 10 mg, Co: 10 mg/L, T: 298 K)
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Resim 3.1. Farkli miktarda Nd i¢eren aljinat boncuklar ile yapilan adsorpsiyon ¢aligsmasi
ait boya ¢ozeltilerinin deney dncesi ve sonrasi goriiniimleri

3.2.2. pH EtkKisi

Adsorpsiyon verimini etkileyen onemli parametrelerden biri de ¢ozelti ortaminin
pH’dir. Kongo kirmizisi ve parlak mavi G boyalarimin giderimleri pH 5.0, 7.0, 9.0, 11.0°de
incelendi. Elde edilen sonuglar Sekil 3.8’de gosterildi ve en iyi giderim pH 7’de KK ve
PMG icin %94 ve %83 olarak belirlenmistir ve pH: 7 sonrasinda ise boya gideriminin
azaldig1 gozlenmistir. Bu nedenle her iki boya ¢ozeltisinin giderimi i¢in ideal pH, 7 olarak
belirlendi ve diger parametrelerin belirlenmesinde ideal pH kullanilmigtir. Resim 3.2°de,
farkli pH’larda yapilan adsorpsiyon ¢alismasina ait KK ve PMG boya ¢ozeltilerinin deney

Oncesi ve sonrasi goriiniimleri verilmistir.
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Sekil 3.8. pH’in KK ve PMG giderimine etkisi (Nd/Alg boncuk: %3, t: 60 dk, m: 10 mg,
Co: 10 mg/L, T: 298 K)

Resim 3.2. Farkli pH’larda yapilan adsorpsiyon ¢alismasi ait boya ¢ozeltilerinin deney
Oncesi ve sonrasi goriiniimleri
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3.2.3. Temas Siiresinin Etkisi

pH kadar adsorpsiyon verimini etkileyen Oonemli parametrelerden bir digeri de
temas siiresidir. Ideal temas siiresinin belirlenmesinde her iki boya i¢in de optimum pH'da
boya ¢ozeltilerine 20, 40, 60, 80, 100 ve 120 dakikalik farkli temas siireleri uygulanmaistir.
KK ve PMG igin en iyi boya gideriminin 60 dk oldugu belirlenmistir. Elde edilen sonuglar
Sekil 3.9’da sunuldu ve KK i¢in %94 ve PMG igin %83 giderim elde edildi. Sekil 3.9’da
goriildiigii gibi baslangigta boya giderimleri temas siiresine bagli olarak artmistir ve
optimum ekstraksiyon dengesine ulastiktan sonra Nd/Alg boncuklarin  boya
adsorpsiyonunda etkili olan aktif bolgelerin doygunluga ulagsmasi nedeniyle adsorpsiyon
giderimleri sabitlenmistir. Boylece her iki boyanin giderimi i¢in en iyi temas siiresi 60 dk
olarak belirlenmistir. Resim 3.3’te, farkli temas siireleri ile yapilan adsorpsiyon

calismasina ait KK ve PMG boya ¢ozeltilerinin goriiniimleri verilmistir.
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Sekil 3.9. Temas siiresinin KK ve PMG giderimine etkisi (Nd/Alg boncuk: %3, pH: 7,
m: 10 mg, Co: 10 mg/L, T: 298 K)
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Resim 3.3. Farkli temas siireleri ile yapilan adsorpsiyon ¢alismasi ait boya ¢ozeltilerinin
goriiniimleri

3.2.4. Adsorban Miktarimin EtKisi

Nd/Alg boncuk (adsorban) miktarmin belirlenmesinde, optimum adsorpsiyon
kosullarinda %3 Nd/Alg boncuklar1 kullanilarak 5, 10, 15 ve 20 mg'lik farkli adsorban
miktarlar1 incelenmistir ve elde edilen sonuglar Sekil 3.10°da verildi. Baslangigta ¢ok
diistik adsorban miktar1 (5 mg) ile KK ve PMG icin sirasiyla %90 ve %78 oraninda
adsorban giderimi elde edildi ve diisik adsorban miktarinda dahi iyi giderimler
gerceklesmistir. Calismada kullanilan Nd/Alg boncuklarin 6zellikle KK gideriminde
oldukca iyi sonu¢ verdigi tespit edildi. Adsorban miktarmin artmasiyla birlikte giderim
miktarlar1 artmistir ancak belli bir miktardan sonra giderimde degisim olmamaktadir.
Sekil 3.10°da goriildigi gibi her iki boya i¢inde en iyi adsorban miktar1 15 mg olarak
tespit edilmistir ve KK i¢in %94, PMG igin %87 verim elde edilmistir. Resim 3.4’te, farkli
adsorban miktarlari ile yapilan adsorpsiyon ¢alismasina ait KK ve PMG boya ¢ozeltilerinin

deney Oncesi ve sonrast goriinlimleri verilmistir.
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Sekil 3.10. Adsorban miktarmin KK ve PMG giderimine etkisi (Nd/Alg boncuk: %3,
pH: 7, t: 60 dk, Co: 10 mg/L, T: 298 K)

Resim 3.4. Farkli adsorban miktarlar1 ile yapilan adsorpsiyon ¢aligmasi ait boya
cozeltilerinin deney Oncesi ve sonrasi goriiniimleri

36



3.2.5. Baslangi¢c Konsantrasyon Miktarimin Etkisi

Optimum adsorpsiyon ¢alisma kosullarinda 5, 10, 25, 50 ve 100 mg/L'lik farkli
konsantrasyonlardaki boya ¢ozeltilerinin boya giderme etkinlikleri arastirildi. Kongo
kirmizist ig¢in %95 verimle ve parlak mavi G icin %89 verimle en iyi giderimlerin
25 mg/L’de oldugu tespit edildi. Sekil 3.11°de elde edilen sonuglara gore baslangic
konsantrasyonunun artmasina bagli olarak boya giderimleri artmistir, ancak Nd/Alg
boncuklarin boya adsorpsiyonunda etkili olan aktif bdlgelerin doygunluga ulasmasi
sonucunda adsorpsiyon giderimleri azalmaya baslamistir. Sonug olarak, her iki boya i¢inde
ideal baslangi¢ konsantrasyonu 25 mg/L olarak belirlenmistir ve deneysel ¢alismalara bu
konsantrasyon degerlerinde devam edilmistir. Resim 3.5°te, farkli baslangic konsatrasyon
miktarlari ile yapilan adsorpsiyon g¢alismasina ait KK ve PMG boya ¢6zeltilerinin deney

Oncesi ve sonrasi goriiniimleri verilmistir.
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Sekil 3.11. Baslangi¢c konsantrasyon miktarinin KK ve PMG giderimine etkisi (Nd/Alg
boncuk: %3, pH: 7, t: 60 dk, m: 15 mg, T: 298 K)
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Resim 3.5. Farkli baslangi¢c konsatrasyon miktarlari ile yapilan adsorpsiyon ¢alismasi ait
boya ¢ozeltilerinin deney dncesi ve sonrast gériiniimleri

3.2.6. Sicakhigin Etkisi

Optimum c¢alisma kosullarinda 298-318 K sicaklik araliginda sicakligin etkisi
incelendi. Kongo kirmizist igin 298 K sicaklikta %95, 308 K sicaklikta %91 ve 318 K
sicaklikta %90 verim elde edildi, parlak mavi G i¢in ise 298 K sicaklikta %89, 308 K
sicaklikta %82 ve 318 K sicaklikta %79 verim elde edildi. Sekil 3.12°de goriildiigii gibi
KK igin sicakligin artmasiyla birlikte boya gideriminde onemli bir etkisi olmamasina
ragmen Ozellikle PMG gideriminde sicakligin artmasiyla birlikte boya giderim verimi
oldukca azalmistir. Sicakligin artmas1 Nd/Alg boncuklarinin ylizey aktifliginin azalmasina
ve bozunmasina dolayisiyla daha az miktarda boyanin adsorplanmasina neden olabilir.
Sonug¢ olarak, her iki boya i¢in en iyi calisma sicakligt 298 K olarak belirlenmistir.
Resim 3.6°da, farkl sicakliklar ile yapilan adsorpsiyon ¢aligmasina ait KK ve PMG boya

¢ozeltilerinin deney dncesi ve sonrasi goriiniimleri verilmistir.
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Sekil 3.12. Sicakligin KK ve PMG giderimine etkisi (Nd/Alg boncuk: %3, pH: 7, t: 60 dk,
m: 15 mg, Co: 25 mg/L)

Resim 3.6. Farkli sicakliklar ile yapilan adsorpsiyon ¢alismasi ait boya ¢6zeltilerinin deney
Oncesi ve sonrasi goriiniimleri

Adsorpsiyon g¢aligmalar1 sonucunda her iki boyanin sulu ¢ozeltiden giderimi igin
ideal deneysel kosullar belirlenmistir. Adsorban olarak %3 Nd/Alg boncuk, pH: 7, t: 60 dk,
m: 15 mg, Co: 25 mg/L, T: 298 K olarak belirlenmistir.
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3.3. Adsorpsiyon Izotemleri

Adsorban yiizeyinin sekli, homojenligi ve heterojenligi adsorpsiyon izotermleri ile
aciklanabilir. Calisilan boyalarin adsropsiyon mekanizmasini tanimlamak i¢in Langmuir ve
Freundlich olmak {izere iki izotermin denklemleri kullanilmistir. Modeller korelasyon
katsay1si (RZ) dikkate almarak degerlendirildi. Tek tabaka i¢in Langmuir modeli
uygulanmaktadir ve bu model boya molekiillerinin kat1 yiizeyinde tek tabakanin
olusumunu en iyi sekilde agiklamaktadir (Langmuir, 1918). Langmuir denklemi Esitlik

3.1°de verilmistir.

1/qe = (1/gmbCe) + (1/qm) (3.1)

C. boyanin denge konsantrasyonu (mg/L), gm Langmuir maksimum adsorpsiyon
kapasitesi (mg/g), b adsorpsiyon kabiliyeti (L/mg) ve g, adsorbe edilen boya kapasitesidir.

Freundlich izotermi, boya ve adsorban molekiilleri arasindaki heterojenligin bir
gostergesidir ve ¢ok katmanli adsorpsiyon prosesleri ig¢in kullanilir (Freundlich, 1906).
Freundlich denklemi Esitlik 3.2°de verilmistir.

Inge = InK¢ + 1/n InC, (3.2)

K¢ Freundlich sabiti, n adsorpsiyon yogunlugudur. Adsorpsiyon ¢alismalari i¢in
Inge ve InC, arasinda ¢izilen grafikten K ve 1/n hesaplanir, 1/n degeri O ile 1 arasinda
olmalidir.

Ideal adsorpsiyon kosullarinda (Nd/Alg boncuk: %3, pH: 7, t: 60 dk, m: 15 mg,
Co: 25 mg/L, T: 298 K) Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinin grafiklerinden
izoterm sabitleri hesaplanmistir. Kongo kirmizisi ve parlak mavi G boyalarinin izoterm
grafikleri Sekil 3.13’te ve bu grafiklerden elde edilen izoterm sabitleri Tablo 3.1'de

sunulmustur.
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Sekil 3.13. KK ve PMG boyalarinin adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich izotermleri

Tablo 3.1. KK ve PMG boyalarmin adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich izoterm
parametreleri

Izoterm model Boya Parametre Deger Boya  Parametre Deger

Langmuir KK Jm (Mg/g) 46.08 PMG Om (Mg/g) 25.25

b (L/mg) 0.133 b (L/mg) 0.118

R? 0.999 R? 0.999

Freundlich KK Kt (L/mg) 5.261 PMG Kt (L/mg) 3.018
1/n 0.748 1/n 0.600

R? 0.987 R? 0.959

Her iki boya i¢in Langmuir ve Freundlich izotermlerinden elde edilen korelasyon

katsayilar1 karsilagtirildiginda, Langmuir izoterminin korelasyon katsayisinin daha yiiksek
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oldugu ve bu nedenle Langmuir izotermiyle daha uyumlu oldugu ve adsorpsiyon igleminin

tek katmanli oldugu ifade edilebilir.

3.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Nd/Alg boncuklari iizerindeki KK ve PMG boyalarinin sulu ¢ozeltilerden giderilme
hizin1 ve bu siiregte adsorpsiyon mekanizmasini anlamak igin sézde birinci mertebeden
(Lagergren, 1898), sozde ikinci mertebeden (Ho ve Mckay, 1999) ve partikiil i¢i diflizyon
(Zhoua ve ark., 2009) kinetik modeller uygulanmigtir ve bu modellere ait kinetik sabitler

hesaplanmistir. Kinetik modeller i¢in denklemler Esitlik 3.3-3.5’te verilmistir.

log(0e-ar) = 10g(qe) — kit/2.303 (3.3)
t/0; = 1/koQe? + (1/ge)t (3.4)
0t = Kiti2 (3.5)

k; sozde birinci mertebeden kinetik hiz sabitidir (1/dk). log (Qe-gi) ve t (dk)
grafiginden egim k; ve kesigsme noktasi (qe) hesaplanir. k, sdzde ikinci mertebeden Kinetik
hiz sabiti ((g/mg)/dk), ki partikiil i¢i difiizyon sabitidir ((mg/g)/min*?).

Ideal adsorpsiyon kosullarinda (Nd/Alg boncuk: %3, pH: 7, t: 60 dk, m: 15 mg,
Co: 25 mg/L, T: 298 K) KK ve PMG boyalari i¢in elde edilen grafiklerden s6zde birinci
mertebe, sozde ikinci mertebe ve partikiil i¢i difiizyon degerleri hesaplanmistir ve bu

grafikler ve degerler Sekil 3.14 ve Tablo 3.2'de sunulmustur.
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Sekil 3.14. KK ve PMG boyalarinin adsorpsiyonu i¢in sdzde birinci mertebe, sézde ikinci
mertebe ve partikiil i¢i difiizyon kinetik modelleri
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Tablo 3.2. KK ve PMG boyalarinin adsorpsiyonu i¢in kinetic parametreler

Kinetik model Boya Parametre Deger Boya Parametre Deger

Sozde birinci KK ki, 1/dk 0.060 PMG ki, 1/dk 0.045

mertebe e, hes, mg/g 14.93 Qe, hes, mg/g 12.40

e, den, mg/g 14.23 e, den, mg/g 12.05

R 0.999 R 0.989

Sozde ikinci KK ko, (g/mg)/dk  0.0027 PMG k, (g/mg)/dk  0.0009

mertebe e, hes, mg/g 18.80 e, hes, mg/g 23.04

e, den, mg/g 14.23 e, den, mg/g 12.05

R 0.995 R? 0.978

Partikiil ici KK ki, (mg/g)/dk’® 1.870 PMG ki, (mg/g)/dk® 2.389
difiizyon

Her iki boyada i¢in s6zde birinci mertebe model ile elde edilen korelasyon katsayisi
degeri sozde ikinci mertebe model ile elde edilenden daha yiiksektir. Ayrica, sézde birinci
mertebe modeli ile elde edilen deneysel g, hesaplanan g¢'ye yakindir ve bu sonuglar, KK
ve PMG boyalarinin adsorpsiyon isleminin sozde birinci mertebe model i¢in uygun

oldugunu gostermektedir.
3.5. Adsorpsiyon Termodinamikleri

Adsorpsiyon termodinamikleri i¢in Gibbs serbest enerji (AG®), entalpi (AH®) ve
entropi (AS°®) degerleri belirlenmelidir, bdylece etkilesimin fizibilitesi, kendiligindenligi ve
dogasi incelenebilir. Hesaplamalar i¢in Langmuir denge sabiti b degerleri kullanilarak
Nd/Alg boncuklara KK ve PMG boyalarinin adsorpsiyonu i¢in hesaplamalar yapilmustir.
Termodinamik denklemleri Esitlik 3.6-3.7°de verilmistir.

AG’=-R T Ink (3.6)
AG®= AH® - TAS? (3.7)

k denge sabiti (k = ge/Ce), 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).

AG®, AH? ve AS° degerleri Langmuir denge sabiti (b) degeri kullanilarak
hesaplanmistir. Bunun igin Ink degerleri ve 1/T grafikleri ¢izildi, elde edilen denklemden
AHP ve AS? degerleri belirlenmistir (Sekil 3.15).
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Sekil 3.15. KK ve PMG boyalarinin adsorpsiyonu i¢in Ink degerlerinin 1/T ile degisimi

Kongo kirmizist adsorpsiyonu i¢in 298 K, 308 K ve 318 K’de AG? degerleri
sirastyla -28.34 kJ/mol, -28.91 kJ/mol ve -29.62 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Parlak
mavi G adsorpsiyonu igin 298 K, 308 K ve 318 K’de AG® degerleri sirasiyla
-28.54 kd/mol, -29.33 kd/mol ve -30.13 kd/mol olarak belirlenmistir. Negatif AG® degerleri,
KK ve PMG boyalarinin Nd/Alg boncuklart iizerinde adsorpsiyonunun kendiliginden
gerceklestigini gostermektedir. AH® degerleri KK icin -9.41 kJ/mol ve PMG igin
-4.86 kJ/mol olarak hesaplanmistir ve bu sonuglar her iki boyanin adsorpsiyonunun
ekzotermik oldugunu gostermektedir. AS° degerleri KK i¢in 0.06 kJ/molK ve PMG igin
0.08 kJ/molK olarak hesaplanmustir. AS° pozitif degerleri nedeniyle KK ve PMG

boyalarinin adsorpsiyon islemi sirasinda rastgelelik artmistir.
3.6. Nd/Alg Boncuklarin Yeniden Kullamlabilirligi

Kongo kirmizi ve parlak mavi G boyalarmin adsorpsiyon/desorpsiyon dongiileri,
Nd/Alg boncuklarin yeniden kullanilabilirligini belirlemek i¢in ayni Nd/Alg boncuklar
kullanilarak 10 kez tekrarlandi (Nd/Alg boncuk: %3, pH: 7, t: 60 dk, m: 15 mg,
Co: 25 mg/L, T: 298 K). Kongo kirmizis1 ve parlak mavi G boyalarinin desorpsiyonu,
etanol/asetik asit ¢ozeltisi ile saglandi. 10 ardisik adsorpsiyon/desorpsiyon dongiisii i¢in
elde edilen KK ve PMG boyalarinin boya ¢ikarma verimleri Sekil 3.16’da verilmistir. Sekil

3.16°da goriildiigl gibi, Nd/Alg boncuklar1 6nemli bir azalma olmaksizin yeniden basariyla
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kullanilabilir ve ayrica her iki boyanin da segici olarak uzaklastirilmasi i¢in bu boncuklarin

uygun oldugu belirlenmistir.
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Sekil 3.16. Nd/Alg boncuklarin yeniden kullanilabilirligi

3.7. Ger¢ek Su Orneklerine Uygulamada Nd/Alg Boncuklarin Verimliligi

Gergek bir numunede KK ve PMG boyalarinin etkinligini arastirmak i¢in musluk
suyu, nehir suyu, baraj suyu kullanilmistir. Tiim su 6rneklerine 10 ve 25 mg/LL KK ve PMG
boya cozeltileri eklenmis ve optimum kosullarda boya ¢ikarma verimleri belirlenmistir
(Nd/Alg boncuk: %3, pH: 7, t: 60 dk, m: 15 mg, Co: 25 mg/L, T: 298 K). Boya ¢ikarma
verimleri, tim su numuneleri i¢in her iki konsantrasyonda da KK i¢in %90'in ve PMG igin
%85'in lizerinde bulunmustur. Elde edilen sonuglar, her iki boyada da Nd/Alg
boncuklarinin adsorpsiyon etkinliginin sulu c¢ozeltide benzer oldugu ve gercek su
numunelerinde her iki boyanin da Nd/Alg boncuklar ile etkin bir sekilde uzaklagtirildig:

tespit edilmistir.
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3.8. Nd/Alg Boncuklarin Literatiirdeki Cahsmalar ile Karsilastirilmasi

Bu calismada kullanilan Nd/Alg boncuklarin KK ve PMG boyalarinin
uzaklastirilmasinda belirlenen adsorpsiyon kapasitesi ile literatiirde bazi diger ¢alismalarda
kullanilan adsorbanlarin  adsorpsiyon kapasiteleri Tablo 3.3'te karsilagtirilmistir.
Tablo 3.3'te gorildigi gibi adsorpsiyon kapasiteleri adsorban tiirline bagli olarak
degismektedir. Adsorpsiyon kapasitesi, kullanilan adsorbanin yiizeyine, c¢alisma
kosullarma ve adsorban ve boyanin bagli oldugu fonksiyonel gruplara gore
degisebilmektedir (Sarojini ve ark., 2022). Bu g¢alismada kullanilan Nd/Alg boncuklarinin
atik sudan KK ve PMG boyalarmin giderimi i¢in yiiksek potansiyele sahip oldugu tespit

edilmistir.

Tablo 3.3. KK ve PMG boyalarinin gideriminde farkli adsorbanlarin adsorpsiyon

kapasiteleri
Boya Adsorban Adsorpsiyon Referanslar
kapasitesi, mg/g
Kongo Magnetik FesO,@grafen 33.66 Yao ve ark., 2012
Kkirmizisi kompozit
Demir asil1 Klinoptilolit 36.70 Akgul, 2014
Nano-goetit ile emprenye 181.1 Munagapati ve Kim,
edilmis kalsiyum aljinat 2017
boncuklar
Kitosan ve aljinat siinger 121.95 Zhang ve ark., 2014
Zn-Fe,O4 nanokiireler 16.58 Rahimi ve ark., 2011
Bakir oksit/karbon 17.43 Bhavyasree ve
nanokompozit Xavier, 2021
Neodimyum/aljinat boncuklar 46.03 Bu calisma
Parlak Amberlit re¢ine/Agaricus 137.18 Yonten ve ark., 2021
mavi G campestris
Aktif karbon 15.24 Kavitha ve
Namasivayam, 2008
Bakir oksit/karbon 9.09 Bhavyasree ve
nanokompozit Xavier, 2021
Neodimyum/aljinat boncuklar 25.25 Bu ¢alisma
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4, SONUC VE ONERILER

Bu calismada, kongo kirmizisi ve parlak mavi G boyalarinin sulu ¢6zeltiden
uzaklastirilmas: i¢in Nd/Alg boncuklar hazirlanmis ve bu boyalarin adsorpsiyon
potansiyelleri arastirilmistir. Bunun i¢in ¢apraz baglama kullanilarak hazirlanan Nd/Alg
boncuklari, FTIR, SEM-EDS ve TGA ile karakterize edilmistir. Kongo kirmizisi ve parlak
mavi G boyalarinin adsorpsiyonu i¢in adsorbandaki (boncuk) Nd miktar1, pH, temas stiresi,
adsorban miktart (boncuk miktari), baglangic boya konsantrasyonu ve sicaklik gibi ¢esitli
parametrelerin etkileri incelenmistir. Sulu ¢ozeltiden KK ve PMG boyalarinin etkin bir
sekilde uzaklastirilmasi i¢in ideal adsorpsiyon kosullar boncuktaki Nd miktari: %3, pH: 7,
t: 60 dk, m: 15 mg, Co: 25 mg/L ve T: 298 K olarak belirlenmistir. Bu ideal kosullarda KK
icin %95 ve PMG i¢in %89 verim ile sulu cozeltiden boya giderim caligmalar
gergeklesmistir. Ideal kosularda adsorpsiyon izoterm ¢alismalar1 (Langmuir ve Freundlich
izotermleri) ve kinetik calismalar (sozde birinci dereceden ve sézde ikinci dereceden)
gerceklestirilmistir. Her iki boya igin Langmuir ve Freundlich izotermlerinden elde edilen
korelasyon katsayilar1 karsilastirlldiginda, KK i¢in Langmuir izoterminin Kkorelasyon
katsayisinin (R?=0.999) Freundlich izoterminin korelasyon katsayisindan (R?=0.987) daha
yiiksek oldugu, yine PMG i¢in Langmuir izoterminin korelasyon katsayisinin (R?=0.999)
Freundlich izoterminin korelasyon katsayisindan (R®=0.959) daha vyiiksek oldugu
bulunmustur. Her iki boya icin elde edilen sonuglara goére adsorpsiyon izoterminin
Langmuir izotermiyle daha uyumlu oldugu tespit edilmistir ve adsorpsiyon isleminin tek
katmanli oldugu ifade edilebilir. Ayrica, Langmuir izotermine gére KK ve PMG boyalari
icin maksimum adsorpsiyon kapasiteleri hesaplanmis ve KK i¢in 46.03 mg/g, PMG icin ise
25.25 mg/g olarak belirlenmistir. Her iki boya iginde literatiirdeki bazi caligmalar
incelendiginde adsorpsiyon kapasitelerinin adsorban tiirline baglh olarak degistigi tespit
edilmistir (Yao ve ark, 2012; Akgul, 2014; Munagapati ve Kim, 2017
Zhang ve ark., 2014, Rahimi ve ark., 2011; Bhavyasree ve Xavier, 2021,
Yonten ve ark., 2021; Kavitha ve Namasivayam, 2008). Her iki boya i¢in gergeklestirilen
adsorpsiyon kinetigi caligmasinda ise sozde birinci mertebe model ile elde edilen
korelasyon katsayis1 degeri sozde ikinci mertebe model ile elde edilenden daha yiiksek
bulunmustur. Ayrica, KK igin sézde birinci mertebe model ile elde edilen deneysel ge
(14.23 mg/g), hesaplanan ge'ye yakin (14.93 mg/g), PMG igin sézde birinci mertebe model
ile elde edilen deneysel ge (12.05 mg/g), hesaplanan gc'ye yakin (12.40 mg/g) bulunmustur.
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Bu sonuglar, KK ve PMG boyalarinin adsorpsiyon isleminin sdzde birinci mertebe model
icin uygun oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon termodinamikleri ¢aligmasinda KK
adsorpsiyonu i¢in 298 K, 308 K ve 318 K’de AG® degerleri sirasiyla -28.34 kJ/mol,
-28.91 kJ/mol ve -29.62 kd/mol, PMG adsorpsiyonu i¢in 298 K, 308 K ve 318 K’de AG’
degerleri sirastyla -28.54 kJ/mol, -29.33 kJ/mol ve -30.13 kJ/mol olarak hesaplanmuistir.
Negatif AG® degerleri, KK ve PMG boyalarmin Nd/Alg boncuklari iizerinde
adsorpsiyonunun kendiliginden gercgeklestigini gostermektedir. AH° degerleri KK icin
-9.41 kJ/mol ve PMG i¢in -4.86 kJ/mol olarak hesaplanmistir ve bu sonuglar her iki
boyanin adsorpsiyonunun ekzotermik oldugunu gdostermektedir. AS® degerleri KK igin
0.06 kJ/molK ve PMG igin 0.08 kJ/molK olarak hesaplanmustir ve AS° pozitif degerleri
nedeniyle KK ve PMG boyalarimin adsorpsiyon islemi sirasinda rastgelelik artmigtir.
Ayrica, ¢alismada kullanilan Nd/Alg boncuklarin tekrar kullanilabilirligi 10 ardisik
adsorpsiyon/desorpsiyon dongiisii deneyleri yapilarak incelenmis ve dnemli bir azalma
olmaksizin boncuklarin yeniden basariyla kullanilabildigi tespit edilmistir. Deneysel
calismanin gergek bir numunede KK ve PMG boyalarinin etkinligini arastirmak igin
musluk suyu, nehir suyu, baraj suyu kullanilarak adsorpsiyon ¢aligsmalar1 gerceklestirilmis
ve her iki boya i¢cinde Nd/Alg boncuklarinin adsorpsiyon etkinliginin sulu ¢ézeltide benzer
oldugu ve gercek su numunelerinde her iki boyaninda Nd/Alg boncuklar ile etkin bir
sekilde uzaklastirildig: tespit edilmistir.

Sonug olarak, dogal bir polimer kullanilarak elde edilen Nd/Alg boncuklarinin
kiiglik miktarlarinin bile yiiksek konsantrasyonlu boya atik sularinin aritilmasi i¢in yliksek
potansiyele sahip oldugu tespit edilmistir. Bu ¢alismada kullanilan Nd/Alg boncuklarin
farkli boyalarda adsorpsiyon giderim g¢alismalar1 gerceklestirilebilir. Ayrica, farkli dogal
polimerler kullanilarak Nd katkilandirilmasiyla yeni adsorbanlarin elde edilmesi veya
farkli elementlerin kullanilmasiyla aljinat ile yeni adsorbanlarin elde edilmesi ¢aligmalari
gerceklestirilebilir. Elde edilecek yeni adsorbanlar ayni ve farkli boyalarin adsorpsiyon

giderim ¢aligmalarinda kullanilabilir.
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