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OZET

YUKSEK LiSANS
MANYETiIK NANOPARCACIKLARIN SULARDAN AGIR METAL
GIDERIMINDE KULLANIMI
Siireyya KARAMAN
Konya Teknik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dal
Damisman: Dr.Ogr.Uyesi Sezen KUCUKCONGAR
2019, 50 Sayfa
. oo Jiiri .o .o
Dr.Ogr.Uyesi Sezen KUCUKCONGAR

Pr.ﬁgr.ﬁyesi Zehra GOK
Dr.Ogr.Uyesi Sitheyla TONGUR

Manyetik nanopargaciklar elektronik cihazlar, biyomedikal uygulamalar, mineral ayirma, 1s1

transfer uygulamalar1 vb. farkli alanlarda kullanilmaktadir. Son yillarda manyetik nanopargaciklarin
ylizey Ozellikleri ve ¢o6zeltiden kolay ayrilabilmesi nedeniyle, atiksulardan farkli kirleticilerin
giderilmesinde adsorban madde olarak kullanimi artmaktadir. Bu ¢alismada hidrotermal yontemle iiretilen
Fe;0, nanopartikiilleri kullanilarak kesikli isletilen reaktorlerde farkli ortam sartlarinda (temas siiresi,
adsorban dozu, pH, baslangic agir metal konsantrasyonu vb.) sucul ortamlardan nikel gideriminin
incelenmesi hedeflenmistir. Nanopartikiil karakterizasyonu FT-IR, SEM analizleri ile aydinlatilmistir.
Deneysel ¢alismalar sonucunda 25 mg/L baslangi¢ nikel konsantrasyonuna sahip bir sucul ortamdan en
yiiksek nikel gideriminin, 40 dk temas siiresinde, 125 rpm karigtirma hizinda, 2 g/L nanopargacik
dozunda ve pH 9 degerindeki reaktdrde %95.8 oraninda saglanabildigi tespit edilmistir. Freundlich ve
Langmuir izoterm deneyleri yapilmis ve korelasyon katsayilari sirasiyla %90.8 ve %91.2 olarak

belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Manyetik nanopartikiil, Fe;Oy, nikel, sucul ortam.



ABSTRACT

MS THESIS

THE USAGE OF MAGNETIC NANOPARTICLES FOR THE REMOVAL OF
HEAVY METAL FROM WATERS

Siireyya KARAMAN

Konya Technical University
Institute of Graduate Studies
Department of Environmental Engineering

Advisor: Asst.Prof.Dr. Sezen KUCUKCONGAR
2019, 50 Pages

Jury
Asst.Prof.Dr. Sezen KUCUKCONGAR
Asst.Prof.Dr. Zehra GOK
Asst.Prof.Dr. Sitheyla TONGUR

The magnetic nanoparticles have been used in different fields such as electronic devices,
biomedical practices, mineral separation, heat transfer application etc. In recent years the usage of
magnetic nanoparticles as an adsorbent for removal of various pollutants from wastewaters have been
increased, because of surface properties and easy separation of materials from solution. In this study the
investigation of nickel removal from agueous solution using Fes;O, nanoparticles synthesized by
hydrothermal method at different conditions (contact time, adsorbent dose, pH, initial heavy metal
concentration etc.) in batch reactors were aimed. Nanoparticle characterization was illuminated with FT-
IR, SEM analysis. The experimental studies have shown that, the highest nickel removal was achieved as
95.8% from aqueous solution containing 25 mg/L initial nickel concentration at 40 minute contact time,
125 rpm shaking speed, 2 g¢/L nanoparticle dose and pH 9. Freundlich and Langmuir isotherm
experiments were performed and correlation coefficients were determined as 90.8% and 91.2%,
respectively.

Keywords: Magnetic nanoparticle, Fe;O4, nickel, aqueous solution.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

C : Partikiil i¢i diflizyon sabiti

°c : Sicaklik

Ce : Adsorpsiyon sonrasi kalan maddenin konsntrasyonu (mg/1)
Co : Ni(Il) baslangi¢ konsantrasyonu (mg/1)

Fe : Demir

FesO4 : Demir Oksit nanoparcacik (Magnetit)

v-Fe;O3 @ Maghemit

HCI : Hidroklorik asit

HNO3 - Nitrik asit

K1 : Birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (1/dk)
K> : Ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dk)
K : Partikiil i¢i difiizyon hiz sabiti (1/dk)

m : Adsorban madde miktari (g)

Ni : Nikel

R(%) : Nikelin yiizde giderimi (%)

t . Optimum siire (dk)

\Y : Numune hacmi (ml)

gmax : Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Qe : Dengede adsorplanan miktar (mg/g)

(off : t zamaninda adsorplanan maksimum miktar (mg/g)
Kisaltmalar

BET : Brunauer-Emmett-Teller

FT-IR : Fourier Dontistimii Kiz116tesi Spektroskopisi
SEM : Taramal1 Elektron Mikroskobu

TGA : Termogravimetrik Analiz

XRD : X-Isim1 Dagilimi



1. GIRIS

Giliniimiizde ¢evre kirliliginin artmasi, su kaynaklarinin azalmasi gibi nedenlerle
su kirliliginin kontrolii gittikge 6nem kazanmaktadir. Kaplama, metaliirji, cam ve
seramik iiretimi, tekstil, kimya, deri ve daha bir¢ok tesislerde yapilan islemler
sonucunda krom, nikel, arsenik, kadmiyum, kursun, mangan, demir, bakir vb. birgok
agir metal atiksuya karismaktadir. Gegis metalleri serisinden olan nikel, hava, su ve
alkali maddelerin korozyonuna karsi dayanikliligi nedeniyle, paslanmaz ¢elik, madeni
paralar, metal alasimlari, siiper alasimlar, demir disi metaller, piller, bakir siilfat,
elektrokaplama, demircilik, porselen emaye iiretiminde, mineral isleme, boya
formiilasyonu ve buhar elektrik santrallerinde diizenli olarak kullanilmaktadir. Yiiksek
konsantrasyonlarda nikele maruz kalmak, oksidatif enzim aktivitesinin inhibisyonu,
akciger ve bobrek rahatsizliklari, cilt tahrisi gibi saglik problemlerine neden
olabilmektedir (Raval ve ark., 2016). Endiistrinin yapist ve alict ortamin planlanan
kullanim amacina bagli olarak atiksudaki bazi maddelerin desarjdan Once
uzaklagtirllmas1  gerekmektedir. Atiksulardan agir metallerin desarjdan Once
uzaklagtirnlmamas: durumunda agir metaller biyolojik proses i¢in toksik olabilir ve
camurda birikerek problemlere yol agabilir.

Agir metal gideriminde genellikle adsorpsiyon, iyon degistirme, kimyasal
oksidasyon, kimyasal ¢oktiirme, koagiilasyon-flokiilasyon, flotasyon, ultrafiltrasyon,
ters osmoz, elektrokoagiilasyon gibi aritma yontemleri kullanilmaktadir. Adsorpsiyon
bu metotlar icerisinde daha az kimyasal ihtiyaci, uygulama kolayligi, daha ekonomik
olmast gibi nedenlerden dolayr yayginlikla uygulanmaktadir. Kullanilan adsorban
maddenin, agir metali giderim etkinligi, farkli kirleticilerin giderimi i¢in yiizeyinde
farkli modifikasyonlar yapilabilmesine uygunlugu, homojen yapiya sahip olmasi, ¢evre
dostu ve ekonomik olmas1 gibi 6zelliklerinin olmasi tercih sebebidir. Nanoparcgaciklar
yiiksek yiizey alanlari, metalik tiirlerle etkilesimlerini kuvvetlendiren aktif bolgelerinin
fazla olmasi nedeniyle bu sektorde kullanilabilmektedir (Panneerselvam ve ark., 2011).
Nanoparcaciklara manyetik 6zellik kazandirilmasi ise agir metal giderim proseslerinde
olusan yiiksek agir metal igerigine sahip olan problemli ¢amurlarin sudan manyetik
Ozellikleri nedeniyle ayrilmasmi kolaylastirmaktadir. Bu nedenle manyetik
nanopargaciklar aktif karbon, membran filtrasyonu ve iyon degistirme gibi islemlerde
kullanilan maliyetli materyallerin yerine kullanilabilecek alternatif bir adsorban

maddedir (Gautam ve ark., 2015a).



Manyetik nanoparcaciklar sulardan agir metal, yag asitleri, boyalar, organik
madde vb. gibi maddelerin gideriminde kullanilmaktadir. Nanoparcacigin sentez
yontemine gore kullanim alani, giderim verimi gibi etkenler degisiklik gostermektedir.
Nanopargaciklarin sentezinde ortak c¢oktiirme, termal parcalanma, mikroemiilsiyon,
hidrotermal yontem, sonokimyasal sentez gibi pek ¢cok yontem kullanilmakta ve sentez
esnasinda veya sonrasinda nanoparcacik yiizeyinde kaplama, kompleks, hibrit
olusturma gibi degisiklikler yapilabilmektedir. 2-merkaptobenzotiazol igeren (Parham
ve ark., 2012), poli (y-glutamik asit) ile kaplanmus (Chang ve ark., 2013), 3-
glisidoksipropiltrimetoksisilan ve glisin ile modifiye edilmis (Zhang ve ark., 2013),
kitosan kapli (Neeraj ve ark., 2016), kalsine destekli ¢ift oksit katmanli (Lee ve ark.,
2018)manyetik nanopargaciklar sentezlenmis ve bir kismi sulardan Cr, Cu, Pb, Hg, As
ve Sb gibi maddelerin gideriminde kullanilmigtir. Literatlirde kimyasal ¢okelme
yontemi ile sentezlenen ve gay atig1 lizerine emprenye edilen (Panneerselvam ve ark.,
2011), ortak ¢okeltme yontemi ile sentezlenen (Gautam ve ark., 2015a) farkli organik ve
inorganik maddelerle kaplama yapilan (Baseri ve Tizro, 2017), bitki 6ziitii kullanilarak
ortak ¢okeltme yontemi ile sentezlenen (Sundararajan ve ark., 2017) demir oksit

nanopargaciklari su ortamindan nikel iyonlarinin gideriminde kullanilmistir.

1.1. Projenin Amaci

Cevre kirliligi, su kirliligi, su kaynaklarinin azalmasi gibi nedenlerle su
kirliliginin kontrolii giiniimiizde gittikce dnem kazanmaktadir. Agir metal kirliliginin
artmasi biitiin canlilar i¢in tehdit olusturmaktadir. Bu yiizden basta i¢gme suyu
kaynaklar1 olmak tizere, atiksular, tarim topraklari, besin maddeleri gibi bir¢ok kaynakta
bulunan agir metal icin ydnetmelikler olusturulmustur. Ozellikle canlilarin sagligimn
tehdit eden agir metallerin endiistriyel atiksulardan giderimi biiyiik 6nem tasimaktadir.
Endiistrilerde (metaliirji, tekstil, kaplama, kimya, deri vb.) yapilan islemler sonucunda
birgok agir metal atiksuya karigmaktadir. Endiistrinin yapisi ve alict ortamin planlanan
kullanim amacina bagl olarak atiksudaki bazi maddelerin desarjdan once
uzaklastirilmas1  gerekmektedir. Atiksulardan agir metallerin desarjdan  Once
uzaklastirilmamasi durumunda agir metaller biyolojik proses i¢in toksik olabilir ve

camurda birikebilir. Bu durum ¢amur uzaklastirmada da problemlere yol acabilir.



Bu ¢alismada sulardan nikel gideriminde hidrotermal yontemle sentezlenmis
demir oksit manyetik nanopargaciklarin kullaniminin etkinligi, ortam sartlarinin giderim

verimine etkilerinin ve desorpsiyon 6zelliklerinin incelenmesi amaglanmustir.

1.2. Projenin Onemi

Kullanilabilir su kaynaklarinin  azalmasi, ¢evre kirliliginin  artmasi,
sanayilesmenin artmasi gibi faktorler su aritiminin  6nemini arttirmaktadir.
Endiistrilerden ve sanayilerden kaynaklanan, agir metal iceren atiksularin, canli sagligi,
cevre sartlari, dogal dengenin olumsuz yonde etkilenmesi gibi bir¢ok nedenlerden
dolay1, alici ortamin sartlarina gore aritilmasi gerekmektedir. Atiksulardan agir
metallerin desarjdan Once uzaklastirilmamasi1 durumunda da agir metaller biyolojik
proses i¢in toksik olabilir ve ¢amurda birikebilir. Bu durum ¢amur uzaklastirmada
problemlere yol agabilir. Agir metal gideriminde genellikle adsorpsiyon, iyon
degistirme, kimyasal oksidasyon, kimyasal c¢oktiirme, koagiilasyon-flokiilasyon gibi
aritma yontemleri kullanilmaktadir. Bu ¢alismada agir metal giderimi i¢in adsorpsiyon
yontemi uygulanacak olup, adsorban olarak manyetik nanopargacik kullanilacaktir.
Yapilacak deneylerde, giderim verimleri, ortam sartlariin giderime etkileri ile birlikte,
adsorban maddenin geri kullanilabilirligi de incelenecektir. Manyetik nanopargaciklar
manyetik Ozelliklerinden dolayr sulardan kolay ayrilabilen ve giiglii desorpsiyon
ozelligine sahip materyallerdir. Bu 6zellikleri nedeniyle miihendislik uygulamalarinda
adsorban maddenin sudan ayrilmas1 ve yeniden kullanilabilirligi konusunda, yayginlikla
kullanilan mevut diger adsorban maddelerde karsilasilabilen problemlerin azaltilmasina

bu caligmadan elde edilen sonuglar ile katki saglanabilecegi diistiniilmektedir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Sularda Nikel Problemleri

Nikel, giimiis renginde parlak ve sert yapili bir metaldir. Bu o6zellikleri ve
korozyona dayanikli olmasi1 sebebiyle metal kaplama endiistrisinde siklikla
kullanilmaktadir. Demir alasimlarinin yapiminda da kullanilmaktadir. Nikelin kimyasal
maddelere karsi1 dayanikli olmasi Ozelligiyle laboratuvarlardaki arag ve gereglerin
yapiminda kullaniimaktadir. (Diindar ve ark., 2012) Nikelin diger 6nemli kullanim alani
ise birgok organik tepkimede katalizor olmasidir (Altindag, 2002). Nikel tuzlarinin pek
cogu suda eriyebilmektedir. Bu nedenle 6zellikle nikel iceren bilesiklerin nehirlere
atilmasi igme suyu vasitasiyla canlilara bulagsmada rol oynar. Nikel, genel olarak toksik
olmayan bir elementtir. Dokularda birikimi goézlenmez fakat viicuda girmesi halinde
bulanti, kusma, bas donmesi, bas agrisi, ishal, halsizlik gibi semptomlar goriilebilir.
Nikel elementinin 0,001 mg/m*iiniin solunum yoluyla akcigerlere inmesinin kansere
neden olabilecegi de tespit edilmistir (Akhter ve Madany, 1993). Bu nedenlerle nikelin
sulardan giderilmesi gerekmektedir.

Nikel endiistride, metal sanayiinde (metal hazirlama ve isleme, elektrolitik
kaplama vb.), paslanmaz celik tesislerinde, cam sanayiinde, nikel aritma tesisleri ve
nikel kadmiyum pillerinin iretim tesislerinde olusmaktadir. Nikel kirliligin giderilecegi
alana gore yontem belirlemek gerektigi gibi metal tiirii ve 6zelligine gore de giderim
metodu belirlenmesi gerekir. Atiksularda nikel konsantrasyonunun alici ortama desarj
edilebilmesi igin farkli sektorlerde farkli standartlar bulunmaktadir. Cam Ssanayii
atiksularinin alic1 ortama desarj standartlarinda 3 mg/L, metal sanayii (genelde metal
hazirlama ve isleme) 3 mg/L, metal sanayii (galvanizleme) 3 mg/L, metal sanayii
(daglama) 2 mg/L, metal sanayii (metal renklendirme) 2 mg/L, metal sanayii (iletken
plaka imalat1) 3 mg/L, metal sanayii (akii imalati, stabilizator imali, birincil ve ikincil
akiimiilator, batarya ve pil imalati ve benzeri) 3 mg/L, metal sanayii (sirlama,
emayeleme, mineleme tesisleri) 2 mg/L, metal sanayii (metal taglama ve zimparalama
tesisleri) 1 mg/L, metal sanayii (laklama/boyama) 1 mg/L, metal sanayii (aliiminyum
hari¢ olmak iizere demir dis1 metal iiretimi) 3 mg/L, metal sanayii (demir ve demir dist
dokiimhane ve metal sekillendirme) 3 mg/L, tasit fabrikalar1 (otomobil, kamyon,

traktor, minibiis, bisiklet, motosiklet ve benzeri tasit araci lireten fabrikalar) 1 mg/L,



atiksularin atiksu altyapi tesislerine desarjinda ongdriilen atiksu standartlar1 5 mg/L’dir

(Yonetmeligi, 1998)

2.1.1. Sulardan Nikel Giderim Yontemleri

Atiksulardan nikel iyonlarinin uzaklastirilmasi igin fiziksel aritma olarak
mikrofiltrasyon (AYDINER ve INCE, 2010) kompozit membran (Celiktas, 2007),
ultrafiltrasyon (Katsou ve ark., 2011), elektrokoagiilasyon (ARSLAN ve ark., 2010)
(Dermentzis ve ark., 2011) (Akbal ve Camci, 2011), ters osmoz (inoglu, 2014) ,
adsorpsiyon (Nithya ve ark., 2018) (Gautam ve ark., 2015b) (Baseri ve Tizro, 2017),
iyon degistirme (Papadopoulos ve ark., 2004) gibi ¢esitli yontemler denenmistir.
Adsorpsiyon son yillarda agir metallerin uzaklastirilmasi i¢in kolay uygulanabilir,

ekonomik ve etkili bir yontem olmustur.

2.2. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, atomlarin, iyonlarin veya molekiillerin bir gaz, sivi veya ¢ozlinmiis
katidan bir yiizeye yapismasidir. Bu islem, adsorban yilizeyinde adsorbat bir film
olusturur. Bu islem, bir sivinin sirastyla bir sivi veya kati tarafindan ¢oziildiigii veya
niifuz ettigi emilimden farklidir. Adsorpsiyon yontemi, kolay kullanilabilir olmasi,
caligmalarda yiiksek kapasite verimi gergeklestirmesi, diisilk maliyetli olmas1 ve ¢evre
dostu olmasi 6zellikleriyle sulardan birgok kirleticilerin gideriminde tercih edilmektedir.

Nikel giderimi ile ilgili olarak yapilan ¢alismalarda farkli adsorban maddeler
kullanilarak adsorpsiyon islemi gerceklestirilmistir. Bunlardan bazilari; {iziim sapindan
hazirlanan aktif karbon (ORHAN ve ERDEM, 2017), ¢ay atigina emprenye edilmis
manyetik nanopartikiil (Fe3O4) (Panneerselvam ve ark., 2011), manyetik nanopartikiil
(Gautam ve ark., 2015b), ¢elik konvertor ciirufu (Ortiz ve ark., 2001), ugucu kiil (Gupta
ve ark., 2003) vb.’dir.

2.2.1. Adsorpsiyon izoterm Modelleri
Sabit sicaklikta birim adsorban madde miktar1 tarafindan adsorblanan miktarin

denge ¢ozelti derisimi (veya basinci) ile iligkisi adsorbsiyon izotermi olarak adlandirilir.

Adsorpsiyon izotermleri i¢in kullanilan bazi matematiksel modeller vardir. Bunlardan



bazilar1 Freundlich, Langmuir, Polonyi, Sylgin-Frumkin, Hill, Temkin, Fowler ve BET
(Brunauer, Emmett, Teller) izotermleridir. Freundlich ve Langmuir izotermleri diger

izotermlere gore daha ¢ok kullanilmaktadir (Panneerselvam ve ark., 2011).

2.2.1.1. Langmuir izoterm Modeli

Langmuir izoterminde yiizeyde adsorplanan molekiillerin tek tabaka halinde
adsorplandigi, adsorpsiyonda yiizeyin her tarafinin Ortiilmedigi yer yer oOrtiilmelerin
olustugu, yilizeyin her tarafinda adsorpsiyon enerjisinin ayni oldugu ve yiizeyde tutunan
molekiiller arasinda etkilesme olmadigr gibi varsayimlar gelistirilmistir. Langmuir

izotermi asagidaki denklemle ifade edilir;

Ce 1 1

de - am-KL, + E Ce (11)
qm : Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g)
K; : Langmuir izoterm sabiti

Bu denkleme gore Ce’ ye karsi Z—e grafigi ¢izilirse dogrunun egiminden qpm,

kayma degerinden ise K| sabiti hesaplanir.

R, = — (1.2)

F 1+K1Co

Bu denklemde Cy Ni(II) baslangic konsantrasyonu ve K, Langmuir izoterm
sabitidir. R <1 degeri adsorpsiyon prosesini olumlu yani uygun oldugunu gosterirken,
R>1 degeri prosesin olumsuz yani uygun olmadigin1 géstermektedir (Gautam ve ark.,
2015b). Langmuir izotermi homojen bir yilizey {lizerinde metal iyonlarinin

adsorplanmasi ile gergeklesir (Panneerselvam ve ark., 2011).
2.2.1.2 Freundlich izoterm Modeli

Freundlich izortermi asagidaki denklemle ifade edilir;
1
qe = KpCer (2.1)
Ing, = InKp + - InC, (2.2)
Ke : Freundlich sabiti
n > sabit n>1 olmalidir.

Bu denkleme gore /n e’ ye kars1 /n Cg grafigi cizilirse dogrunun egiminden n,

kayma degerinden ise K sabiti hesaplanir.



Freundlich izotermi, heterojen bir yiizeydeki adsorpsiyona dayanan bir

denklemdir (Gautam ve ark., 2015b).
2.2.2. Adsorpsiyon Kinetiginin Modellenmesi
2.2.2.1. Yalanci (Pseudo) Birinci Derece Kinetik Model

Yalanct (Pseudo) birinci derece kinetik model; adsorplama kapasitesindeki
zamana bagli olarak meydana gelen degisimini incelemektedir (Lagergren, 1898).
Lagergren kinetik modeli olarak da bilinen bu modelin matematiksel ifadesi asagida

belirtilmistir.

log(qe — q¢) = logqe — 5=t (3.1)
qe : Dengede iken adsorplanan miktar (mg/g)
q: : t zamaninda adsorplanan maksimum miktar (mg/g)
K, : Birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (1/dk)
Hiz sabiti K4, log(q, — q;)’nin t’ye kars1 ¢izilen grafigin egiliminden hesaplanir.

Teorik g, degeri ise grafigin kesisim noktasindan hesaplanir.
2.2.2.2.Yalanc1 (Pseudo) ikinci Derece Kinetik Model
Bu model Ho ve McKay tarafindan gelistirilmis olup, adsorplama kapasitesinin

zamanla degisimini gostermektedir (Ho ve McKay, 1999). Yalanci ikinci derece kinetik

modelin matematiksel ifadesi asagida belirtilmistir.

t : Optimum siire (dk)
K, : Ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dk)
Hiz sabiti K, ve teorik q, degerleri sirasiyla t/q; ‘nin t’ye karsi ¢izilen grafigin

kesisim ve egiminden hesaplanir.

2.2.2.3.Partikiil i¢i Difiizyon Model

Bu model Weber ve Morris tarafindan gelistirilmistir (Weber ve Borchardt,
1972). Partikiil i¢i diflizyon modeli asagidaki esitlik ile ifade edilmektedir.



q. = Ki.t'? +C (5.1)
K;  :Partikiil i¢i difiizyon hiz sabiti (mg/g.dk*°)
C : Partikiil i¢i diflizyon sabiti (mg/g)

Burada hiz sabiti K;, g,’nin t'/?*ye kars1 ¢izilen grafigin egiminden hesaplanir.

C ise kesisim degerine esittir.

2.3. Nanoparcaciklar

Nanoparcaciklar, ¢evresindeki bir ara ylizey tabakasi ile 1 ila 100 nanometre
biiyiikliigiinde pargaciklardir. Ara yiizey tabakasi, temel olarak tiim o6zelliklerini
etkileyen nano 6l¢ekli maddenin ayrilmaz bir parcasidir. Ara yiizey tabakasi tipik olarak
iyonlardan, inorganik ve organik molekiillerden olusur. Ozelliklerine, sekillerine veya
boyutlarma bagli olarak farkli siiflara ayrilabilirler. Nanoparcaciklar, yiiksek yiizey
alanlarindan ve nano Olgekli boyutlarindan dolayr benzersiz fiziksel ve kimyasal
ozelliklere sahiptir.

Nanoparcaciklarin avantajlari

e Kararlilik

e Yiizey alani
e Boyut

e Modifikasyon
e Tasmimdir.

Nanoparcaciklar 6zelliklerinden dolayi, kataliz, goriintiileme, tibbi uygulamalar,
enerji tabanl arastirma ve cevresel uygulamalari igeren cesitli ticari uygulamalar icin
uygun pargaciklardir. Nanopargaciklarin 6zellikleri baslangigta kullanilan malzemenin
karakteristiginden etkilendiginden dolay1 farkli iiretim yOntemleri gelistirilmistir.
Nanopargaciklarin  birgok alanda sikg¢a kullanilmaya baslanmasi, nanopargacik
sentezlenmesinin énemini artirmaktadir. Nanopargaciklar iiretimin yani sira dogada da
olusabilmektedir. Bunun sonucu olarak, ortamlarda nanopargacik konsantrasyonlarinin
yiikselmesi de muhtemeldir.

Nanopargaciklarin boyutu hem avantaj hem de dezavantaj sayilmaktadir.
Nanopargaciklarin cilt ya da sa¢ kokii lizerinden viicuda yayildigi bilinmekte ancak

viicudun hangi bélgelerine ne tiir zarar verdigi arastirilmaktadir. Ciinkii artik birgok



kozmetik {irlinii nanopargacik icermektedir. Bu tiir lirlinlerdeki maddeler viicutta birikip
sorunlara yol acabilir.

Nanopargaciklarin burun yoluyla kan-beyin bariyerini asabildigi kanitlanmus,
ancak yaratabilecegi etkiler heniiz bilinmemektedir. Arastirmalara gore, spreylerde
bulunan nanopargaciklarin solunum yoluyla viicuda girip akcigerde hasara yol agtigi
ortaya c¢ikmistir. Bu nedenle nanopargacik igeren iriinlerin dikkatli kullanilmasi
gerekmektedir. Gidalarda bulunan nanopargaciklar bagirsaklar iizerinden viicuda

yerlesip, damar sertligi veya kalp rahatsizlig1 gibi hastaliklar1 tetikleyebilmektedir

2.3.1. Manyetik Nanoparcaciklar

Nanopargaciklar, malzemelerinin  kullanimi,  benzersiz  boyutlar1  ve
fizikokimyasal Ozellikleri nedeniyle biiyilkk avantajlar sunar. Biyoteknoloji,
biyomedikal, malzeme bilimi, miihendislik ve ¢evre alanlarindaki manyetik
nanoparcaciklarin  yaygin  kullanimi  nedeniyle farkli tiirlerdeki  manyetik
nanoparcaciklarin sentezine ¢ok dikkat edilmektedir.

Nano yapili malzemelerin giiniimiizde kullanim1 nadirdir. Ancak, bu
malzemelerin miitkemmel 6zellikleri gelecekteki kullanimlar i¢in ¢ok umut vericidir.
Nanoparcaciklarin uygulama alanlar1 agisindan oldukga kullanigh oldugu kritik deger
araligt 10-20 nm arasidir. Bu aralikta bloklama (Tc) sicakliginin {istiinde
sliperparamanyetik 6zellik gosterirler. Yani harici bir manyetik alanin uygulanmasiyla
doygunluk miknatislanmasina kadar miknatislanirlar ve manyetik alanin ¢ikarilmasi
tizerine artik herhangi bir manyetik etkilesim gdstermezler. Bu 6zellik boyuta baglidir
ve genellikle nanopartikiillerin boyutu 10-20 nm kadar diisiik oldugunda ortaya ¢ikar.

Manyetik nanoparcaciklar bir¢ok farkli kompozisyonlarda olusturulabilirler.

Bunlar;
. Demir oksit nanopargaciklar; Fe3O4 (magnetit) ve y-Fe,O3 (maghemit)
. Manganez oksit nanopargaciklar
. Nikel ferrit nanoparcaciklar
. Toz metalleri, Fe ve Co
. Spinel yapida ferrimagnetler, CoFe,O,4, MgFe,O,4 ve MnFe,0,
. Alasimlar FePt ve CoPt;
. Iyonik stvilar

Bu ¢alismada demiroksit nanoparcaciklar1 kullanilmistir.
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2.3.1.1.Manyetik Nanoparcaciklarin Sentezi

Manyetik nanopargacik sentezi pek ¢ok metotla yapilabilmektedir. Bunlardan

bazilar:
e Ortak ¢Oktliirme
e Termal parcalanma
e Hidrotermal sentez
e Mikroemilsiiyon
e Yesil sentez

Ortak ¢oktiirme, MNP'leri, oda sicakliginda veya yiiksek bir sicaklikta bir baz ile
sulu Fe?*/ Fe** tuz ¢ozeltilerini titre ederek sentezlemenin basit bir yoludur. Manyetik
NP'lerin biiytkligi, sekli ve bilesimi, kullanilan tuz tiirlerine (6rnegin, kloriirler,
siilfatlar, nitratlar), Fe**/ Fe** oranina, reaksiyon sicakligina, pH degerine ve ortamdaki
iyonik sertlige baglidir (Lee ve ark., 1996) (Kim ve ark., 2014).

Termal pargalanma, organometalik bilesiklerin, yiiksek kaynama noktasina sahip
organik ¢oOziiciilerde termal ayrismasi, daha kiiclik boyutlu monodispers manyetik
nanokristallerin hazirlanmasinda kullanilmaktadir (Park ve ark., 2004) (Redl ve ark.,
2004).

Hidrotermal sentez, magnetit dahil c¢ok c¢esitli nanoyapili materyallerin
sentezlenmesi i¢in hidrotermal kosullar altinda sivi-kati-¢cozelti reaksiyonu kullanilarak
gerceklesmektedir (Wang ve ark., 2005).

Mikroemiilsiyon, birbirine karismayan iki sivinin (yag ve su) yiizey aktif madde
ortaminda, isotropik olarak dagilmasidir. Yiizey aktif madde bu iki faz arasinda tek bir
tabaka olusturur. Miseller olusturarak iki sivi fazin kararliligi saglanir. (Babel ve
Kurniawan, 2003). Yesil kimya, liretimin ¢evresel etkisini ve nanomalzemeler de dahil
olmak tiizere kimyasallarin kullanimin1 en aza indirmeyi hedeflemektedir. Cevre dostu
yesil nanomalzemelerin sentezi, siirdiirlilebilir uygulamalar ve ¢evresel iyilestirme i¢in
alternatif enerji girislerinin (6rnegin mikrodalga isinlama) ve iyi huylu reaksiyon
ortamlarinin (bitki 6zleri ve polifenolik antioksidanlar) kullanimini1 igermektedir
(Gawande ve ark., 2013). (Varma, 2014).

Bu c¢alismada hidrotermal yontemle sentezlenmis demir oksit manyetik

nanopargcaciklart kullanilmistir.
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2.3.1.2.Manyetik Nanoparcaciklarin Uygulama Alanlar:

Nanopargaciklar ~ manyetik  Ozelliklerinden  dolayr  bircok  sektorde
kullanilmaktadir. Biyoteknolojide, magnetik ayirma islemi i¢in kullanilirlar. Tipta ilag
tagtyict  sistemler olarak ve kanserli hiicrelerin tedavisinde (hyperthermia)
kullanilmaktadir. Manyetik kayit cihazlarinda kullanilan nanoparcaciklarin boyutlarinin
oldukca kiiclik ve sicaklik degisimine ve korozyona dayanikli olmasi gerekmektedir.
Cevre uygulamalarinda atiksu, yeralt1 suyu, toprak ve havadaki farkl tiir kirleticilerin
giderilmesi i¢in ¢ok yonli bir ara¢ olarak kullanilmaktadir. Son yillarda, organik ve
inorganik  Kirleticilerin  giderilmesi  i¢in  diger manyetik  nanopargaciklar

arastirilmaktadir.
2.3.2. Demir Oksit Nanoparcaciklar

Son yillarda demiroksit nanopargaciklari miihendislik uygulamalarinda g¢ok
tercih edilmektedir. Yapilan caligmalarda basta manyetit (Fe304) ve maghemit (y-
Fe,O3) olmak fiizere bircok demir oksit nanopargacigi kullanilmaktadir. Manyetik
nanopargaciklarin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi igin birgok ¢aligma
yapilmistir. Genis yiizey alam1 ve kuantum oOzelliklerinden dolayr manyetik
nanopargaciklarin boyutlari ve manyetik 6zellikleri degistirilerek siiperparamanyetik
hale getirilebilmektedir. Bunun nedeni her nanopargacigin ayri ayri manyetik birim
olusturabilmesidir (Goya ve ark., 2003).

Manyetit (FesO4) M.O. 1500°lii yillarda kesfedilen ilk manyetik yapidir.
Giiniimiizde manyetitin yan1 sira birgok manyetik malzeme bulunmasina ragmen en g¢ok
kullanilan malzemedir. Manyetit, ters bir spinel yapiya sahip olup kiibiktir. Bu yapiy1
olusturan oksijen atomlar1 merkeze bakacak sekilde siralanirken, Fe katyonlar1 bazi
bolgelerde 4, bazi bolgelerde 6 oksijen atomuyla ¢evrelenmistir (Cornell ve
Schwertmann, 1996). Manyetit, Fe™ ve Fe* iyonlarinin her ikisini de iceren siyah,

ferrimanyetik bir mineraldir.
2.3.2.1.Demir Oksit Manyetik Nanoparcaciklarin Uygulama Alanlar

Manyetik miirekkeplerin, kayit araglarinin, katalizorlerin ve ferro sivilarin

kullanildig1 birgok uygulama alaninda demir oksitlerin manyetik 6zelliklerinden
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yararlanilir. Bu uygulamalarda, nanopargaciklara 6zgii olan tanecik biiyiikliigiine, ylizey
karakteristigine ve manyetik 6zelligine ihtiyag duyulur.

Manyetik nanoparcaciklarin, manyetik rezonans gorilintiilleme tekniginde ve
hedefe yonelik ilag salim sistemlerinde kullantmi bu pargaciklara verilen Onemi
arttirmigtir.  Bu  uygulamalarda  kullanilacak  taneciklerin oda  sicakliginda
stiperparamanyetik Ozellik gdstermesi gerekir. Bunlarin yani sira, biyolojik ve tibbi
teshis uygulamalarinda kullanilacak manyetik pargaciklarin su igerisinde nétr pH
degerinde ve fizyolojik kosullar altinda kararli bir yapida olmasi1 gerekir. Manyetik
stvilarin kolloidal kararliligi, parcacik boyutuna, yiikiine ve ylizey kimyasina baglidir.
Parcaciklar yer cekimi etkisiyle olusacak c¢okelme miktarini en aza indirmek igin
olabildigince kiiciik boyutlarda olmalidir. Manyetit ve maghemit biyomedikal
uygulamalarda en ¢ok kullanilan malzemelerdir.

Manyetit ve maghemit nanopargaciklar, biyouyumlu olup diisiik seviyelerde
toksisite gostermeleri nedeniyle biyomedikal uygulamalar igin biiyllk Onem
tagimaktadir. Bu alandaki uygulamalarin biiyiik bir kismini da, disaridan uygulanan
manyetik alan yardimiyla magnetit nanopargacigin yonlendirilebilmesi i¢in manyetik
ozelliklerinin kullanildig1 biyolojik incelemeler olusturmaktadir.

Manyetik nanopargaciklarin kullanildigi diger bir uygulama alani ise kanser
tedavisindeki hipertermi yontemidir. Alternatif manyetik alana maruz kalan
sliperparamanyetik nanopargaciklar tiimor hiicrelerinin 41-45°C arasinda 1sinmasini
saglar. Bu yontemde saglikli dokulardaki hasar giderilebilir bir hasar olmasina ragmen
timor hiicrelerindeki hasar kalici olur. Bu sekilde tiimorlii hiicreye hasar verilerek
tedavi geceklestirilir (ERDOGAN, 2018).

Manyetik demir oksitlerin manyetit, maghemit ve hematit seklinde bulunan
bilesiklerinin {igii de sentetik pigment olarak boya, seramik ve porselen sanayinde
kullanilmaktadir. Bu uygulama ile saf tonlar ve yiiksek renklendirme giicii elde edilerek
genis bir renk skalasina ulasilir. Ayrica bu manyetik demir oksit ¢esitleri son derece
kararli yapida olup, asit ve alkalilere kars1 yiiksek direng gosterir. Hematit yapili olan
pigmentler kirmizi, maghemit yapili olanlar kahverengi ve manyetit yapili olanlar ise
siyah renktedir. Bu tiir pigmentler ahsabin suya karsi leke tutmasmi onlemek icin
kullanilirken ayni zamanda ahsabin gilines 1smnlarmin hasar verici etkisinden de
korunmasini saglar.

Manyetit ve hematit, NH3 sentezi (Haber prosesi), yiiksek sicakliktaki su gazi

shift reaksiyonlar1 ve dogal gazdan kiikiirt giderme reaksiyonlar1 gibi dnemli bir¢ok
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endistriyel tepkimelerde katalizor olarak kullanilir. Bunlarin yani sira etil benzenin
dehidrojenasyonu ile stiren eldesinde, Fisher-Tropsch sentezi ile hidrokarbonlarin
eldesinde, alkol oksidasyonunda, biiyiik 6l¢ekli biitadien {liretiminde de katalizor olarak
demir oksit tanecikler kullanilmaktadir. Manyetit ve hematit malzemeler yar1 iletkendir
ve indirgenme/yiikseltgenme reaksiyonlarinda da katalizor 6zellik gosterirler.

Demir oksitlerin birgok uygulamada kullanilan bu dstiin  6zellikleri
nanoparcaciklarin sentez yontemine baghdir. Kullanilacak sentez yontemi; pargacik
boyutunun ve seklinin, biiytikliik dagiliminin, yiizey kimyasinin belirlenmesinde biiyiik
Oonem tagir. Ayrica, sentez yontemi parcacigin safsizlik igerigini ve yapisal kusurluk
derecesini de belirler. Bu nedenle bir¢ok sentez yontemi pargacik boyutunu,
polidispersitesini, seklini, kristalitesini ve manyetik Ozelliklerini g6z Oniinde tutarak
gelistirilmistir (Teja ve Koh, 2009).

2.4. Yapilan Calismalar

Manyetik nanoparc¢aciklarin su aritiminda kullanimi son yillarda yayginlasmaistir.
Manyetik nanoparcaciklar sulardan agir metal, yag asitleri, boyalar, organik madde vb.
gibi maddelerin gideriminde kullanilmistir. Aritimda manyetit (FesO,) istenilen bir
baska madde ile hibrit yapilip kullanilmaktadir. Nanopargacigin sentezine gore kullanim
alani, giderim verimi gibi etkenler degisiklik gostermektedir. Aritim sonrasi verimler
g6z Oniline alindiginda genellikle yiiksek oranda giderim saglandig1r goriilmiistiir. Su
aritiminda manyetit adsorban olarak kullanilmakta ve deneylerde adsorpsiyon islemi
gerceklestirilmektedir. Adsorpsiyon iglemi sonrasinda desorpsiyon islemi de yapilarak
manyetik nanoparcacigin tekrar kullanilabilirligi test edilmektedir.

Chang ve ark., (2013), birlikte ¢okeltme yontemi kullanilarak poli (y-glutamik
asit) ile kaplanmis Fe3O, manyetik nanopartikiiller (y-PGA / Fe3Os MNP'ler) iiretip
FesO4 MNP'ler ile karsilastirmislardir. Ortalama boyut ve spesifik ylizey alani sonuglari,
v-PGA / Fes04 MNP'lerin (52.4 nm, 88.41 m’g™) FesO, MNP'lere (62.0 nm, 76.83 m?g’
') kiyasla daha kiigiik paracik boyutuna ve daha biiyiik spesifik yiizey alana sahip
oldugunu ortaya koymuslardir. y-PGA / Fe3O4 MNP'ler, de-iyonize suda, y-PGA'nin ve
FesO4 MNP'lerinden ¢ok daha yiiksek ve daha biiyiik spesifik ylizey alanina sahip

2+

oldugunu ve cr¥*, Cu® ve Pb?’nin %99'undan fazlasimi ve Ni*"nin %77'sinden

fazlasin1 giderebildigini gostermislerdir. Cozeltinin pH degeri 6.0'dan daha yiiksek
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oldugunda, y-PGA / Fe304 MNP'leri daha iyi bir giderim aktivitesi gosterdigini ortaya
koymuslardir.

Kilianova ve ark., (2013), dar boyut dagilimina sahip ultra ince demir(l11) oksit
nanoparcaciklarinin basit ve ucuz sentezi ve sulu ortamdan arsenat gideriminde
kullanim1 hakkinda bilgi vermistir. Adsorpsiyon kapasitesinin, nanopargaciklar arasinda
gelisen giiclii manyetik etkilesimlere bagli olarak, sistemlerinde nanopartikiil diizeninin
mezo-gbzenekli bir niteligi ile gelistirildigini gostermistir. Arsenat Fe / As oran1 > 20/1
ve pH degeri 5 ila 7.6 arasinda iken birka¢ dakika islemden sonra tamamen
giderilmistir.

Bee ve ark., (2011), manyetik bir adsorban (magsorbent olarak adlandirilir),
magnezyum fonksiyonlu nanoparcaciklarin  kalsiyum-aljinat boncuklar igine
kapsiillenmesiyle gelistirmislerdir. Bu manyetik boncuklar ile Pb(Il) iyonlarinin
adsorpsiyonu incelemis ve Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyonu iizerine baslangig
konsantrasyonu, temas siiresi ve c¢ozelti pH degeri gibi farkli parametrelerin etkisi
arastirmiglardir. Magsorbentin Pb(I) iyonlarint pH 2.3-6 araliginda maksimum
adsorpsiyon kapasitesinin bulundugunu tespit etmislerdir. Pb(II) iyonlarinin %50'si 20
dakika i¢inde giderilmis ve dengeyi yaklasik 100 dakika i¢inde elde etmislerdir. Deney
sonucuna gore manyetik alginat boncuklarin bir su aritma isleminde agir metalleri
gidermek i¢in verimli bir sekilde kullanilabilecegi sonucuna varmiglardir.

Zhao ve ark., (2014), S katkih Fe3O, ¢ekirdek-karbon kabugu
nanopartikiillerinin (S-katkili Fe3O, @ C NPs) hidrotermal preparasyonunu geri
doniistimlii olarak aktarmiglardir. S katkili FesO4 @ CNP'lerin adsorpsiyon kapasitesi
aktif karbonunkinden 10 kat daha yiiksek oldugunu tespit etmislerdir. S-katkili Fe304 @
C NP'leri en etkin adsorbentler arasinda siralamiglardir. Geri kalan Cu?
konsantrasyonlar1 i¢gme suyu Olgiitlerine gore 1.0 mg/L'den daha diisiik degere
ulasmistir. Cu®* adsorbe edildikten sonra kolayca yenilenebilirligini gézlemlemislerdir.

Shen ve ark., (2016), amorf FeB alasim modifiyeli manyetit nanokompozitleri
(FesO4-FeB), ticari Fe3O4 nanopargaciklarinin NaBHy ile arayiizey indirgenmesi ile
sentezlenmislerdir. Fe3Os-FeB ve c¢iplak FesO4 karsilastirildiginda, ara yiizey
indirgenmis Fe3O4 nanopartikiillerinin  hidrojen ve/veya hidrazin hidrid ile
karsilastirildiginda  ytikseltilmis bir Cr(VI) wuzaklastirma verimi sergiledigini
gozlemlemislerdir. XPS analizi ile Fe304-FeB'nin yiizeyindeki Cr(VI) 'nin

azaltilmasiin Cr(VI) giderilmesine biiyilik katkida bulundugunu kanitlamiglardir. Genis
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bir pH degerleri araliginda verimli Cr(VI) giderimi ve kolay manyetik ayirimi, Fe3O4-
FeB'yi, Cr(V]) kirli su aritmasi i¢in bir potansiyel haline getirdigini ispatlamislardir.

Simeonidis ve ark., (2015), diisiik maliyetli demir kaynaklarinin (FeSO4 ve Fe;
(SO4)3) kullanimimi ve siirekli akis modunu birlestiren bir hazirlama yontemi
gelistirmislerdir. Manyetitin indirgenme yetenegi Cr(VI) 'yi ¢oziinmeyen Cr(OH);
formuna doniistirmiis ve oldukca yiiksek verim elde edilmistir. Kontakt reaktér ve
manyetik ayiricidan olusan kiigiik 6lgekli bir sistemin basarili bir sekilde isletilmesini,
su aritma teknolojisinde manyetit nanoparcaciklarinin pratik olarak uygulanabilirligini
ve geri kazanilmasinin bir yolunu gostermislerdir.

Zhang ve ark., (2013) 3-glisidoksipropiltrimetoksisilan (GPTMS) ve glisin (Gly)
ile modifiye edilmis Fe3O, manyetik nanopartikiillerin (MNP'lerin) hazirlanmasi ve
adsorpsiyon davranisi incelenmislerdir. Agir ortamda (oldukca asitli veya kuvvetli
alkalin) hem anyonik hem de katiyonik boyalar1 miikemmel sekilde giderebilen
manyetik nanopartikiilleri basit bir yontemle sentezlemislerdir. MNP'leri, transmisyon
elektron mikroskopisi (TEM), X 1smm1 kirmmimi, kizilotesi (IR) spektrum ve
termogravimetrik analiz (TGA) ile karakterize etmislerdir. Ayrica, MNP'lerin
adsorpsiyon mekanizmasini anlamak ic¢in adsorpsiyon izotermleri ve Kkinetigi
incelemiglerdir. Buna ek olarak, MNP'lerin desorpsiyonunu, pH'1 HCl veya NaOH
cozeltisi ile ayarlayarak gerceklestirmislerdir. Adsorbe edici madde hem anyonik hem
de katyonik boyalar1 sulu c¢ozeltiden etkili bir sekilde giderildigini ve tekrar
kullanilabilirligi ve yliksek giderim verimliligini gostermislerdir.

Hokkanen ve ark., (2015), sulu ¢ozeltilerden arsenat (As (V)) giderilmesi igin
yeni adsorban, manyetik demir nanopartikiiller modifiye edilmis mikrofibrile seliiloz
(FeNP / MFC) kullanmiglardir. Sentezlenen malzemenin adsorpsiyon performansini
gostermek i¢in, baglangic zamanini, pH, baslangic As (V) konsantrasyonunu ve
rejenerasyonun etkilerini arastirmiglardir. Denge adsorpsiyonu verilerini Langmuir,
Freundlich ve Sips adsorpsiyon modellerine uydurmus ve model parametrelerini
degerlendirmislerdir. Demir nanopartikiil modifiye edilmis MFC, manyetik 6zellikleri,
yiiksek ylizey alan1 ve iyi bir adsorpsiyon kapasitesi nedeniyle olaganiistii bir adsorban
malzeme oldugunu gézlemlemislerdir.

Neeraj ve ark., (2016), pH ve sicakligin saglam g¢evresel kosullar kosullarinda
etkili yeni bir adsorban olan kitosan kapli manyetik nanopartikiilleri (CMNP), atik
sulardan bakir iyonlarinin uzaklastirilmasi i¢in ve daha sonra sulu c¢dozeltiden

viamanyetik ayirmadan kolayca ayrilabilen etkili bir adsorban olarak kullanmiglardir.
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CMNP parcgaciklari, Fourier Donilisimii Kizilotesi Spektroskopi (FTIR), Enerji
Dagilimli X-Ray Analizi (EDAX) ve titresimli 6rnek manyetometre (VSM) analizleri
ile karakterize etmislerdir. Adsorpsiyon deney verileri, Langmuir, Freundlich, Redlich-
Peterson, Koble-Corrigan, Sips, Toth, Temkin ve Dubinin-Radushkevich izotermleri ile
analiz etmislerdir.

Parham ve ark., (2012), 2-merkaptobenzotiazol iceren modifiye manyetik demir
oksit nanopartikiilleri (M-IONP'ler) ile kontamine yiizey sularindaki civa(Il) iyonlarinin
etkili bir sekilde giderildigini gdstermislerdir. Manyetik demiroksit nanopargaciklari
(MNP) ile modifiye manyetik demiroksit nanopargaciklarini (M-MIONPS), Hg(ll)
iyonlarmin gideriminde karsilastirmiglardir. Verimliligin M-MIONP’larinda % 98.6'ya
ciktigini gézlemlemislerdir.

Li ve ark., (2017), pH'ya duyarli manyetik nanomalzemeler (MNP'ler)
sentezlemis ve emiilsifiye edilmis yagin sulu ortamlardan giderilmesini
degerlendirmislerdir. MNP dozaji, APTES ankor yogunlugu ve pH'!m sentetik
MNP'lerin yag-su giderim performansi iizerindeki etkileri iizerine ayrintili ¢calismalar
yapmiglardir. Hem asidik hem de nétr kosullar altinda, yiliksek yogunluklu MNP'lerin,
yagli suyun giderim performansi sergiledigini, buna karsin alkali kosullar altinda yagh
suyun giderim isleminin minimal oldugunu gostermislerdir. Sonug olarak, pH'ya duyarli
MNP'lerin kolaylikla sentezlenebilir ve geri doniistiiriilebilir ve bdylece emiilsifiye
edilmis yag atik suyunun etkili bir sekilde aritilmasi i¢in umut verici, uygun maliyetli ve
cevre dostu bir stire¢ saglandigint géstermislerdir.

Lee ve ark., (2018), sudan As(V) ve Sb(V) 'yi gidermek igin, ayrilabilirlik ve
uzaklagtirma kapasitesini arttirmak icin kalsine destekli ¢ift oksit katmanli manyetik
nanopartikiiller (MNPs) (MLDO) hazirlamislardir. Kolay manyetik ayirma ile As(V) ve
Sb(V) igin etkili bir uzaklastirma verimi gozlemis olup, MLDO'un atiksu aritiminin
saha uygulamalar1 i¢in 1yi bir potansiyele sahip oldugunu gdstermislerdir.

Zhou ve ark., (2013), Cr(VI) 'nin uzaklastirilmasi i¢in indirgenmis grafen oksit
(RGO)-FesO4 non-nanokompozit hazirlamiglardir. Nano adsorban madde ile
karsilagtirildiginda, boyutu 100 nm'den biiylik RGO-Fe;04 hybrid partikiilleri, su aritma
proseslerinde hiicre toksisitesinin azaltilabilirligini  arastirmislardir. Adsorpsiyon
kinetigi, adsorbent, diisiik pH'da suda daha iyi Cr(VI) giderme verimi sergiledigini
gormiiglerdir. Ancak, suya yaygin tehlikeli iyonlar eklendiginde, Cr(VI) 'nin

uzaklagtirma verimi azalmistir. RGO-Fe;0,4 non-nanokompozit, gevresel temizleme igin
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verimsiz, kararli, daha az toksik ve manyetik olarak ayrilabilir adsorban madde olarak
kullanilabildigini gostermislerdir.

Luo ve ark., (2015), selilloz ve kitozan ¢ozeltilerinden sol-jel gegis (SGT)
yontemi kullanilarak c-Fe,O3; nanopartikiillerinden olusan manyetik kitosan / seliiloz
mikrosferlerini hazirlamislardir. Mikrosferler, iyon degisimi ile birlestirilmis manyetik
ayirma nedeniyle agir metal iyonlarinda {istiin adsorpsiyon ve desorpsiyon ozellikleri
sergiledigini gostermislerdir. Cu®*, Cd®* ve Pb®"'nin giderilmesinde ve geri kazaniminda
miikemmel performansa sahip olduklar1 i¢in, biyolojik olarak parcalanabilirlik ve
biyouyumluluk 6zelliklerine sahip olan imal edilen MCCM adsorban maddeleri, igme
suyu aritiminda potansiyel bir uygulamaya sahip oldugunu kanitlamislardir.

Wang ve ark., (2010), sulu ortamdan agir metal iyonlarmin giderilmesini
amagclayan, ¢ekirdek-kabuk yapisina sahip yeni bir amino-fonksiyonlu Fe;04SiO;
manyetik nanomateryal gelistirmislerdir. Cu(ll), Pb(ll) ve Cd(II) iyonlar1 igin yiiksek
adsorpsiyon egilimi sergiledigini gostermislerdir. Metal yiiklii Fe304Si02-NH,
nanopartikiillerin, manyetik ayirma ile sulu ¢ozeltiden kolaylikla geri kazanilabilir ve
asit islemi ile kolayca yenilenebilir oldugunu gostermislerdir. Mevcut ¢aligmanin
bulgular1 ile, amino-fonksiyonlu Fe304SiO; manyetik nanopartikiilleri, su ve atiksu
aritiminda agir metal iyonlarinin giderilmesi icin etkili ve geri dontigiimlii bir adsorban
olarak kullanma potansiyelini vurgulamislardir.

Lakshmanan ve ark., (2013), suyun islenmesinde manyetik demir oksit
nanopartikiilleri (ME-MIONs) ve protein fonksiyonlu nanopartikiiller (MOCP + ME-
MIONSs) hazirlayip mikroemiilsiyonun etkinligi tizerinde durmuslardir. Brunnsviken ve
Orléngen, Isve¢ goliindeki vyiizey sularinda bulunan mineral iyonlar1 ve
mikroorganizmalar Ulzerindeki etkisi arastirmiglardir. Nanopartikiiller ile muamele
edilmeden Once ve sonra su numunelerinin iyon analizi gerceklestirmislerdir. Sonug
olarak, ME-MION'larin diisik bulanik su numunelerinde bile su bulanikligini
azaltabilecegini ortaya koymuslardir. 37°C'de mikrobiyal igerigin azalmasimi (%98)
gozlemis ve Orlangen goliindeki muamele edilmemis numunelere kiyasla RT'de ve
30°C'de %90'dan fazla azalma gormiislerdir. ME-MION'lar ile arastirilan yiizeysel su
aritma yontemi, mevcut iyonizasyon prosesinde potansiyel tamamlayici olduklarini ima
eden mineral iyonu kompozisyonunu 6nemli 6l¢iide etkilemedigini gérmiislerdir.

Huang ve Keller, (2015), bir maghemit ¢ekirdegi ve yiizey aktif madde
misellerini mezogodzenekler i¢inde kalici olarak sinirlayan bir silis mezo-gozenekli

tabaka igeren manyetik nanopartikiil adsorbentleri, polisiklik aromatik hidrokarbonlarin
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(PAH) eszamanli olarak uzaklastirilmast igin sentezlemislerdir. Mag-PCMA-T
kullanilarak Cd®* ve asenaften'in ayrt ayr1 uzaklastirma verimi, baslangigtaki iyon
konsantrasyonlar1 ve adsorbent dozajlari ve ayni anda bulunan Cd** ve asenaften ile
rekabet¢i adsorpsiyon araliginda degerlendirmislerdir. Mag-PCMA-T 1n, su aritimi i¢in
stirdiiriilebilir, hizli, rahat ve etkili bir yaklasim saglayarak yenilenebilir ve tekrar
kullanilabilir oldugunu gézlemlemislerdir.

Akin, (2012), ikili ¢Oktiirme yontemi kullanarak manyetik nanoparcaciklar
(MNP) sentezlemistir. Daha sonra demir oksit nanoparcaciklar kullanarak manyetik
ozellikli Fe3Oy4-kitosan mikro/nanopargaciklari sentezlemistir. Sentezlenen tanecikler;
iyonik jellesme yOntemine gore sentezlenen nanoparcaciklar (Fe3O4-KNP1),
slispansiyon capraz baglama yontemine goOre sentezlenen nanoparcaciklar (Fe3zOgs-
KNP2) ve mikropar¢aciklar (Fe304-KMP) seklinde siniflandirmistir. Calismanin ikinci
asamasinda sentezlenen bu ii¢ farkli adsorbanin sulu ortamdan boyar madde adsorplama
Ozelliklerini incelemistir. Boyar madde olarak Bromtimol Mavisi kullanmistir.
Calismanin sonunda, adsorpsiyon islemi sonrasi, desorpsiyon deneyleri yaparak
taneciklerin tekrar kullanilabilirligini arastirmistir. Fe3O4-KNP1’mn Fe3O4-KNP2 ve
Fe;04-KMP’1indan daha yiiksek desorpsiyon 6zelligi gosterdigini gormiistiir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Manyetik nanopargacigin hazirlanmasinda kullanilan FeCl,.4H,0, FeCl3.6H20
ve CTAB Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir. Deneylerde atiksu olarak
kullanilan sentetik atiksu Sigma-Aldrich firmasindan temin edilen Ni(NOgs), ile
hazirlanmistir. Cozeltilerin ve deneylerin pH ayarlanmasinda HCl ve NaOH Sigma-

Aldrich firmasindan temin edilmistir.

3.1.2. Kullanilan Cihazlar

Yapilan ¢alismalar sirasinda kullanilan cihazlara ait bilgi Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Kullanilan cihazlar.

Kullanilan Cihazlar

Marka

Ultrasonik su banyosu

Elektro.mag/M96 kp

Elektronik hassas terazi

Sartorius/TE214s

Etiiv Binnder

Jar test diizenegi Yerli Cihaz

Spektrofotometre cihazi Hach Lange/DR2800

pH metre Hach/HQ 40D

XRD Bruker D8 Advance X-Isin1 Difraktometre
FT-IR Bruker/Wertex70

SEM — Zeiss Evo Ls 10 Se Dedektor

BET Micromeritics Tristar I1 Plus




20

3.2. Yontem

Tez kapsaminda yapilan ¢alismalar;
e Hidrotermal yontemle Fe3O,4 nanopargaciklarinin hazirlanmasi
e Ni(NO3); ile sentetik atiksu hazirlanmasi
e Adsorpsiyon yontemi ile nikel giderim ¢aligmalari
» Temas siiresinin etkisi
FesO4 nanoparcacigi dozunun etkisi
pH’ 1 etkisi

Karigtirma hizinin etkisi

YV V V V

Baslangi¢ Ni konsantrasyonlariin etkisinin incelenmesidir.

3.2.1. Hidrotermal yontemle Fe;O, nanoparcaciklarinin sentezi

Hidrotermal yontemde baslangi¢ maddeleri ve ¢oziicli kapali bir kap igerisine
konularak, yiliksek basing altinda belirlenen sicakliklara kadar isitilir. Bu sentezde
reaksiyon islemi otoklav denen celik bir basing kabini iceren aparat icinde
gerceklesmektedir. Coziicii su olursa hidrotermal, alkol ya da organik ¢oziicli olursa
solvotermal yontem olarak adlandirilir. Her ne kadar baslangi¢ maddelerinin ¢oziicii
icinde tam olarak c¢oziinmesi istense de ¢ozlinmeden de, diger sartlarin kontrolii ile
(sicaklik, pH) istenilen deneyler gerceklestirilebilmektedir, (Esen, 2011).(Benedé ve
ark., 2016)

Fe3Os4 nanopargaciklart hidrotermal yontemle sentezinde (Yilmaz, 2015)
tarafindan gelistirilmis metot kullanilmistir. Bu metoda gore NaOH varligindaki demir
bilesiklerinden c¢okeltme reaksiyonuyla hazirlanmistir. Ilk olarak, FeCl,.4H,O ve
FeCl3.6H,0 [1:2 oraninda] 50 mL diyonize su igerisinde ¢oziilmiis ve bu ¢ozelti 0,5 g
CTAB (katyonik yilizey aktif madde) igerisine damla damla eklenmistir. Cozelti
balonundan N gaz1 gecirilerek 80°C’de ultrasonik su banyosunda karistirilmistir. Daha
sonra demir soliisyonu 120°C’de 15 saat boyunca otoklav cihazinda bekletilmis ve siyah
FesOs pargaciklarinin manyetizmasinin kaliciligr i¢in deiyonize su ile bir siire
yikanmistir. Fe3O4 nanoparcaciginin karakteristik ozelliklerinin belirlenebilmesi igin

XRD, FT-IR, SEM/EDX, BET ve TGA analizleri yapilmistir.
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3.2.2. Fes04 Nanoparcacigimin Karakteristik Ozelliklerinin Tayini

Hidrotermal yontemle tretilen Fe3O, nanoparcaciklarinin tanecik boyutu ve
kristal yapisim1 6grenmek amaciyla XRD analizi yapilmistir. Bruker D8 Advance X-
Isin1  Difraktometre marka  X-isin1  kirmimm  spektroskopisi  kullanilmgtir.
Nanoparc¢aciklarin yapisal karakterizasyonunu 6grenmek icin FTIR analizi yapilmistir.
Analizler igin Bruker/Wertex70 kullanilmigtir. Malzemenin morfolojik 6zelliklerini
ogrenmek i¢in SEM analizleri yapilmistir. Analizler i¢in Zeiss Evo LS 10 SE Dedektor
ve Cressington Auto 108 AU Spuater Coater cihazlari kullanilmistir. Nanopargacigin
yiizey alan1 ve mikrogozenek ozelliklerini 6grenmek icin BET analizi yapilmistir.
Analizler i¢in Micromeritics Tristar Il Plus cihazi kullanilmistir. Malzemenin sicakliga
bagl olarak degisen kiitle miktarlarini 6grenmek i¢in TGA analizi yapilmistir. Analizler

icin Selguk Universitesi ileri Teknoloji Arastirma Merkezi’ndeki cihaz kullanilmustir.

3.2.3. Kesikli Reaktor Calismalar:

3.2.3.1. Ni(NOg3); ile sentetik atiksu hazirlanmasi

Su numunesi olarak laboratuvar ortaminda igerisinde nikel bulunan sentetik
atiksu hazirlanmigtir. Ni(NO3),.6H,0 ¢ozeltisinden ihtiyag duyulan miktarda tartilmis

ve saf su ile tamamlanarak nikel stok ¢ozeltisi hazirlanmstir.

3.2.3.2. Adsorpsiyon yontemi ile nikel giderim ¢aliymalar:

Kesikli reaktorlerdeki nikel giderim calismalar1 i¢in baslangic nikel
konsantrasyonu 25 mg/L olan sentetik atiksu ¢ozeltisi, stok ¢ozeltisinden saf su ile
seyreltilerek hazirlanmistir. Deneylerde temas siiresi, Fe3O4 miktari, pH, karistirma hizi
ve baslangi¢ nikel konsantrasyonunun nikel giderimi ve malzemenin kapasitesine olan
etkilerini belirlemek icin kesikli deney c¢aligmalar1 yapilmistir. Kesikli deneyleri
gerceklestirebilmek i¢in, manyetik Fe3O, nanopargaciginin malzemenin manyetik
Ozelliginden dolayr homojen bir sekilde ¢ozeltinin igerisinde karisiminin saglanabilmesi
icin, teflon kaplamali dikey safth karistiricinin bulundugu ve yaklasik 25 mL hacminde

bes adet reaktdrde es zamanli deney yapilabilecek bir jar test diizenegi olusturulmus
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olup Sekil 3.1.’de gosterilmistir. Ayrica deneylerle ilgili birkag resim de sirastyla Sekil
3.2., Sekil 3.3., Sekil 3.4.’de gosterilmistir.

Sekil 3.1. Jar test diizenegi

Sekil 3.2. Deneylerde kullanilan manyetik nanopargacigin hassas terazide tartimi
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Sekil 3.3. Jar test diizeneginde deneylerin yapilist

Sekil 3.4. Adsorpsiyon islemi sonrast manyetik nanopargacigin miknatis yardimi ile sudan ¢ekilmesi

3.2.3.2.1. Temas siiresinin etkisi

Manyetik Fe3O, nanopargacigi ile nikel gideriminde temas siiresinin etkisi
calisgtlmigtir. Baslangi¢c nikel konsantrasyonu 25 mg/L’ye ayarlanmis, ¢ozelti pH’s1
yaklagik 7 olarak belirlenmistir. 2 g/l Fe3O4 dozlanmig ve 125 rpm karistirma hizinda

deneyler gergeklestirilmistir. Belirli zaman araliklarinda karistirma durdurulmus ve bir
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miknatis vasitasiyla baslangigta eklenen nanoparcacik reaktdrden almarak cozeltide

kalan nikel konsantrasyonu spektrofotometrik olarak tayin edilmistir.

3.2.3.2.2. FesO4nanoparcacigl dozunun etkisi

Farklt Fe3Os4 nanoparcacigr dozlart kullanilarak adsorpsiyon deneyleri
gerceklestirilmis olup, deneylerde baglangi¢ nikel konsantrasyonu 25 mg/L, pH yaklagik
7, karistirma hizi 125 rpm ve temas siiresi 40 dk olarak sabitlenmistir. 0.2-3.0 g/L doz
araliginda kesikli deney c¢alismalar1 yapilmistir. Bir miknatis vasitasiyla baslangicta
eklenen nanoparcacik reaktorden alinarak c¢ozeltide kalan nikel konsantrasyonu

spektrofotometrik olarak tayin edilmistir.

3.2.3.2.3. pH’nin etkisi

Farkli pH’larda adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilmis olup, deneylerde
baslangi¢ nikel konsantrasyonu 25 mg/L, karistirma hiz1 125 rpm, temas siiresi 40 dk ve
Fes304 nanopargacik dozu 2 g/L olarak sabitlenmistir. pH 2’den pH 11°e kadar deneyler
yapilmistir. pH ayarn1 0.1 M HCI ve 0.1 M NaOH kimyasal ¢ozeltileri ile
gerceklestirilmistir. Her deney sonrasinda bir miknatis vasitasiyla baslangigta eklenen
nanoparcacik  reaktdrden alinarak  ¢ozeltide kalan nikel konsantrasyonu

spektrofotometrik olarak tayin edilmistir.

3.2.3.2.4. Karistirma hizinin etkisi

Farkli karistirma hizinin etkisinin bulunmasi i¢in adsorpsiyon deneyleri
gerceklestirilmis olup, deneylerde baslangic nikel konsantrasyonu 25 mg/L, temas
stiresi 40 dk, Fe3O, nanopargacik dozu 2 g/L. ve pH degeri 9 olarak sabitlenmistir.
Sirasiyla 75, 100, 125, 150, 175 ve 200 rpm devirleri i¢in deneyler gergeklestirilmistir.
Her deney sonrasinda bir miknatis vasitasiyla baslangigta eklenen nanopargacik
reaktorden alinarak ¢6zeltide kalan nikel konsantrasyonu spektrofotometrik olarak tayin

edilmistir.
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3.2.3.2.5. Baslangi¢ nikel konsantrasyonunun etkisi

Farkli baslangi¢ nikel konsantrasyonlari kullanilarak adsorpsiyon deneyleri
gerceklestirilmis olup, deneylerde temas siiresi 40 dk, Fe3O4 nanopargacik dozu 2 g/L,
pH degeri 9 ve kanstirma hizi 125 rpm olarak sabitlenmistir. Baslangic nikel
konsantrasyonlar1 sirasiyla 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100 mg/L olarak ayarlanip
deneyler gergeklestirilmistir. Her deney sonrasinda bir miknatis vasitasiyla baglangicta
eklenen nanopargacik reaktorden alinarak ¢ozeltide kalan nikel konsantrasyonu
spektrofotometrik olarak tayin edilmistir. Sonuclara bagli olarak giderim veriminin yani
sira kapasite degerleri de belirlenmis olup, Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri

de incelenmistir.

3.2.3.3. Desorpsiyon calismalari

Bu c¢alismada, Fe3O, nanopargaciklarii geri kazanmak ve yeniden
kullanabilmek i¢in tiger farkli konsantrasyonda olmak iizere iki ayr1 ¢oziicli denenmistir.
0.1, 0.5 ve 1 N HNOj c¢ozeltilerinden 20 mL alinarak 0.16 g Fe3O; adsorbanina
eklenmis ve 1 saat siireyle karigtirma islemi gercgeklestirilmistir. Ardindan FezO4
nanopargaciklart 5 kez saf su ile yikanip geri kazanildiktan sonra adsorpsiyon deneyi
tekrarlanmistir.  Adsorpsiyon deneyi, baslangi¢ nikel konsantrasyonu 25 mg/L, temas
stiresi 40 dk, Fe3O4 nanopargacik dozu 2 g/L, pH degeri 9 ve karigtirma hiz1 125 rpm
olarak gerceklestirilmistir. Her bir islem 4 kez tekrarlanmistir. Biitiin islemler 0.1, 0.5
ve 1 N HC1 ¢oziiciisii igin de gergeklestirilmistir. 1 N HCI ¢ozeltisinden 20 mL alinarak
0.16 g Fe3O, adsorbanina eklenmis ve 1 saat siireyle karistirma islemi
gerceklestirilmistir. Ardindan FesO4 nanoparcaciklart 5 kez saf su ile yikanip geri
kazanildiktan sonra adsorpsiyon deneyi tekrarlanmistir. Adsorpsiyon deneyi, baslangi¢
nikel konsantrasyonu 25 mg/L, temas siiresi 40 dk, Fe3O4 nanoparcacik dozu 2 g/L, pH
degeri 9 ve karistirma hizi 125 rpm olarak gergeklestirilmistir. Her bir islem 4 kez

tekrarlanmustir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA
4.1. Malzemenin Karakteristik Ozellikleri
4.1.1. XRD (X-Isim1 Dagilimi) Analizleri
Hidrotermal yontemle sentezlenen Fe3O, nanopargaciginin, nikel adsorplamis
Fe304 nanopargaciginin, HNOj ile {i¢ kez desorpsiyon sonrasit Fe3O4 nanopargaciginin

ve HCI ile ii¢ kez desorpsiyon sonrasi FesO4 nanopargaciginin tanecik boyutu ve kristal

yapisini 6grenmek amaciyla yapilan XRD grafikleri Sekil 4.1°de verilmistir.

\ (@

WWMWWMWMW

= Nikel adsorplanmis Fe;O,4
mmm HNQ; ile desorpsiyon sonrasi
= HC| ile desorpsiyon sonrasi Fe;O,

/\\_Aw WAWWMW

1e

Sekil 4.1 (a) Fe;0, nanopargaciginin, (b) Nikel adsorplamis Fe3O, nanopargaciginin, (¢) HNO; ile
desorpsiyon sonrasi Fe;O, nanopargaciginin ve (d) HCI ile desorpsiyon sonrasi Fe;O, nanopargaciginin

XRD grafikleri
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Hidrotermal yontemle sentezlenmis manyetik nanopargacik igin tipik bir XRD
sablonu olusmustur. Genis tepeler, ¢ok ince ve kiiciik kristalit boyutlarin1 gosterirken,
keskin tepeler, ¢ok kristalli bir yapiya isaret eder (Mahdavi ve ark., 2013) (ElI Ghandoor
ve ark., 2012). Keskin, giiglii tepeler, tiriinlerin iyi kristalize edildigini dogrular. Sekil
4.1.(a)'da manyetik nanopargacigin XRD sablonunda, 20= 32°, 35.9°, 45.7°, 56.7°,
63.1° ve 75.5°de ortaya c¢ikan tiim giiclii pikler incelenmistir. Bu pikler Fe;O,
nanopartikiiliiniin oldukga kristalli kiibik spinel yapisi olduguna isaret etmektedir. En
yogun ¢izginin konumu 32° oldugu gézlenmistir. Sekil 4.1.(b)'de, nikel yiiklii manyetik
nanopargacigin XRD sablonunda, 20= 30.6°, 35.9°, 53.8°, 57.6°, 63.2° ve 63.7°'de
pikler gozlenmistir. Ni(II) yiiklii manyetit partikiillerinde, adsorpsiyon dncesine gore bir
miktar degisiklik meydana gelmistir. Sekil 4.1.(c)'de, HNO3 ile desorpsiyon sonrasi
manyetik nanopargacigin XRD sablonunda 26= 36° ve 63.2°'de pikler gdzlenmistir.
Sekil 4.1.(d)'de, HCI ile desorpsiyon sonrasi manyetik nanopargacigin XRD sablonunda
20=30.5°,35.9°, 36° ve 63.1°'de pikler gbzlenmistir.

XRD verilerinde biiyiikk 0Ol¢iide degisiklik gozlemlenmemistir, sadece
desorpsiyon islemleri sonrasi pik siddetlerinde farkliliklar gézlemlenmistir. Bu da,
manyetik nanoparcaciga sonradan yiliklenen maddelerin, nanopargacigin kristal yapisi

tizerindeki etkisinin dnemsiz oldugunu gostermektedir.

4.1.2. FT-IR (Fourier Doniisiimii Kizilotesi Spektroskopisi) Analizi

Hidrotermal yontemle sentezlenen Fe3O,4 nanopargaciginin, adsorpsiyon yontemi
ile nikel giderim islemi yapildiktan sonraki nanopargacigmm, HNO; ile ii¢ kez
desorpsiyon islemi yapildiktan sonraki nanopargacigin ve HCI ile ii¢ kez desorpsiyon

islemi yapildiktan sonraki nanopargacigin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2 (a) Fe;04 nanopargaciginin, (b) Nikel adsorplanmis Fe;O, nanoparcaciginin, () HNO; ile
desorpsiyon sonrasi FesO, nanopargaciginin ve (d) HCI ile desorpsiyon sonrasi Fe;O, nanopargaciginin
FT-IR grafikleri

Fe;O4 nanoparcaciginin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.2 (a)), 555 cm™ dalga
boyundaki karakteristik pik Fe-O bagmin gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir
(Kumari ve ark., 2015) (Yuwei ve lJianlong, 2011). 967 cm™de olusan bant C-O
gerilmesinden kaynaklanmakta olup, manyetik yapilar1 desteklemektedir (Malkoc ve
Nuhoglu, 2006). 2358 cm™’de olusan bant ise CO, titresiminden kaynaklanmaktadir
(Banerjee ve Chen, 2007).

Fe30, nanoparcacigiyla yapilan adsorpsiyon islemi ile nikel giderimi sonrasi
nanoparcacigm FT-IR spektrumunda (Sekil 4.2 (b)), 554 cm™’de olusan bant Fe-O
baginin gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. Nikel adsorpsiyonundan once ve
sonra Fe ve O fonksiyonlarmi temsil eden piklerde ¢ok az farkliliklar meydana
gelmistir. 2358 cm™de olusan bant ise CO titresiminden kaynaklanmaktadir.

Nikel gideriminden sonra HNO; ile yapilan desorpsiyon sonrasi manyetik
nanopargaciginin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.2 (c)), 547 cm™ dalga boyundaki
karakteristik pik Fe-O baginin gerilme titresiminden kaynaklanmakta olup desorpsiyon
Oncesine gore diislis gozlenmektedir. Bu diislisiin sebebi olarak desorpsiyonda

kullanilan kimyasalin manyetik nanoparcacigin yapisini etkiledigi sdylenemez. Ciinkii



29

meydana gelen pikler arasindaki degisim ¢ok kiiciiktiir. Dolayisiyla pikler aras1 kiigiik
degisimlerin, manyetik nanopargacigin yapisini etkilemedigi goriilmiistiir. 1053 cm™’de
olusan bant, C-O gerilmesinden kaynaklanmakta ve 2358 cm™de olusan bant ise CO,
titresiminden kaynaklanmaktadir.

Nikel gideriminden sonra HCI ile yapilan desorpsiyon sonrasi manyetik
nanopargacigmin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.2 (d)), 565 cm™ dalga boyundaki
karakteristik pik Fe-O baginin gerilme titresiminden kaynaklanmakta olup desorpsiyon
Oncesine gore artis gozlenmektedir. Fakat XRD sablonlarindaki pikler arasi kiigiik
degisimler, manyetik nanoparcacigin yapisini etkilememektedir. 992 cm™de olusan
bant, C-O gerilmesinden kaynaklanmaktadir ve 2358 cm™de olusan bant ise CO,

titresiminden kaynaklanmaktadir.

4.1.3. SEM (Taramah Elektron Mikroskobu)

Hidrotermal yontemle sentezlenen Fe3O4 nanopargaciginin SEM goriintiisii Sekil

4.3’te verilmistir.

1 um

H

Signal A = SE1 EHT = 20.00 kV Mag = 10.00 K X
WD = 9.5 mm | Probe = 100 pA

Sekil 4.3 Fe;0, nanoparcgaciginin SEM goriintiisii

Fe;0,4 nanopargaciginin adsorpsiyon yontemi ile nikel giderim iglemi yapildiktan

sonraki SEM goriintiisii Sekil 4.4’te verilmistir.



WD = 9.5mm | Probe = 100 pA

Sekil 4.4, Nikel adsorplanmis Fe304 nanoparcacigin SEM goriintiisii

30

Fe;0,4 nanoparcaciginin HNOj ile ii¢ kez desorpsiyon islemi yapildiktan sonraki

SEM goriintiisii Sekil 4.5°te verilmistir.

WD = 9.5mm | Probe = 100 pA

Sekil 4.5, HNO; ile ii¢ kez desorpsiyon iglemi yapildiktan sonraki Fe;O4 nanopargacigin SEM goriintiisii
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Fe304 nanoparcaciginin HCI ile ti¢ kez desorpsiyon islemi yapildiktan sonraki

SEM goriintiisti Sekil 4.6°da verilmistir.

Signal A = SET EHT=2000KY  pag= 10.00 KX
WD = 9.5 mm | Probe = 100 pA

Sekil 4.6, HCl ile {i¢ kez desorpsiyon islemi yapildiktan sonraki Fe;O, nanopargacigin SEM goriintiisii

Sekil 4.3°te, Sekil 4.4°te, Sekil 4.5’te ve Sekil 4.6’da goriildiigi lizere Fe304
nanopargacigi kiiresel ve oval bir morfolojik yapiya sahiptir. Manyetik nanopargacigin
ham hali ile nikel tutturulduktan sonraki yapist incelendiginde, kismen agregasyon yani
kiimelesme oldugu goriilmektedir. Ayni sekilde nanopargacigin HNO3; ve HCI ile
yapilan her iki desorpsiyon sonrasinda da kiimelesmenin arttigr goriillmektedir

(Panneerselvam ve ark., 2011).
4.1.4. BET (Brunauer-Emmett-Teller)

Hidrotermal yontemle sentezlenen manyetik nanoparcacigin BET yiizey alani
17.7402 m?*g olarak Olglilmiistiir. BJH yontemine gore tayin edilmis nanoparcacik
adsorpsiyon gozenek hacmi 0.083991 cm3/g, desorpsiyon gozenek hacmi 0.087861
cm3/g ve ortalama gdzenek ¢ap1 39.1456 nm olarak belirlenmistir. Daha 6nce yapilmis

calismalarda BET yiizey alanlar1 ¢ay atig1 ile birlestirilmis Fe3O4 igin 27.5 m?/g
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(Panneerselvam ve ark., 2011), siilfonlanmis bir Fe3O, i¢in ise 18.32 m?/g olarak tespit
edilmistir (Chen ve ark., 2017).

4.1.5. TGA (Termogravimetrik Analiz)

Hidrotermal yontemle sentezlenen FesO, nanoparcaciginin TGA egrisi Sekil
4.7’de adsorpsiyon yontemi ile nikel giderim islemi yapildiktan sonraki nanopargacigin
TGA egrisi Sekil 4.8’de, HNOs ile ii¢ kez desorpsiyon islemi yapildiktan sonraki
nanoparcacigin TGA egrisi Sekil 4.9°da ve HCI ile iic kez desorpsiyon islemi
yapildiktan sonraki nanopargacigin TGA egrisi Sekil 4.10°da verilmistir.

50 100 2 2 30 5 0 ] 700 800 850 oc
Lab: METTLER STAR® SW 13.00

Sekil 4.7, Fe;0,4 nanopargacigin TGA egrisi
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Sekil 4.9, HNO; ile ti¢ kez desorpsiyon islemi yapildiktan sonraki Fe3O4 nanopargacigin TGA egrisi
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50 100 5 30 400 0 " 700 800 850 oc
Lab: METTLER STAR® SW 13.00

Sekil 4.10, HCl ile ii¢ kez desorpsiyon islemi yapildiktan sonraki Fe;O4 nanopargacigin TGA egrisi

Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’de goriilen FesO, manyetik nanopargaciklart ile Ni(ll)
adsorplanmis FesO4 manyetik nanoparcaciklar: i¢in yapilan TGA egrisi goriilmektedir.
Agirlik kaybimi gosteren bu egriler 25-900°C sicaklik araliginda gergeklesmistir ve
nikel adsorplamadan dnce ve adsorpsiyon sonrasi nanoparcaciklar i¢in toplam agirlik
kayiplari, sirasiyla yaklasik %10 ve %13.6 olarak gbozlemlenmektedir. Bunun nedeni,
25-275° C sicaklik araliginda goriilen ilk hafif agirlik kaybi, FTIR spektrumunda da
ortaya c¢ikan manyetik nanopartikiillerin yiizeyinde adsorbe edilmis su molekiillerinin
buharlagsmas1 olarak gosterilebilir. Sonrasi ise, C4 ve CHy'nin manyetit ylizeyinden
uzaklastirilmasina ve manyetitin maghemite indirgenmesi yoluyla faz transferinden
kaynaklanan termal bozulma olarak degerlendirilmektedir (Rudolph ve ark., 2012).
Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da HNO; ve HCI ile yapilan desorpsiyon sonrasi kiitle
kayiplarini 6grenmek amaciyla yapilan TGA egrileri goriilmektedir. Burada ise sirasiyla
yaklasik %4.26 ve %3.48 gibi kiiciik oranda kiitle kaybi goriilmektedir. Asitle
muamelenin yiizeyde olusturdugu degisikliklerin bu kismi termal dayaniklilik aritisina
sebep oldugu diisiiniilmektedir. Daha 6nce yapilan bir ¢alismada (Panda ve ark., 2010)
dogal kaolin ve asitle muamele edilmis kaolin killerinin fizikokimyasal karakteristikleri
kiyaslanmis ve bazi asitle muamele islemleri sonrasinda kiitle kaybinin azaldig: tespit
edilmistir. Bunun sebebi olarak da asitle muamele sonucunda asidin konsantrasyonu ile
de baglantili olarak, ylizeyde olusturdugu farkli adsorpsiyon alanlar1 ve yapisal
gruplardan kaynakli oldugu belirtilmistir.
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4.2. Kesikli Reaktor Calismalar:

Temas siiresinin etkisi:

Manyetik Fe3O4 nanopargacigi ile nikel gideriminde temas siiresinin etkisi
calistlmig ve sonuglar Sekil 4.11'de verilmistir. Baslangi¢ nikel konsantrasyonu 25
mg/L’ye ayarlanmis, ¢ozelti pH’s1 yaklagik 7 olarak belirlenmistir. 2 g/l Fe3O4
dozlanmig ve 125 rpm karistirma hizinda deneyler gerceklestirilmistir. Belirli zaman
araliklarinda karistirma durdurulmus ve bir miknatis vasitasiyla baslangicta eklenen
nanopargactk  reaktorden alinarak  ¢ozeltide kalan nikel konsantrasyonu
spektrofotometrik olarak tayin edilmistir. Zamana karsi giderim verimliligi grafigi
olusturulmus olup, en verimli giderim 40. dakika temas siiresinde gerceklesmistir.
Temas siiresi 5. dakikada nikel giderim yiizdesi %53.2 iken 40. dakikada giderim
yizdesi %84’e cikmistir, sonrasinda ise yaklasik olarak bu giderim oraninda
sabitlenmistir. Bu grafik nikel adsorpsiyonunun hizli oldugunu ve 40 dakika temas
siiresinde denge elde edildigini gostermektedir. Ik 20 dakikada %75 giderim verimine
ulastiktan sonra, verimdeki artis yavaslamistir. Benzer trendler bagka calismalarda da
gozlenmistir (Panneerselvam ve ark., 2011), (Nithya ve ark., 2018) ve baslangicta daha
fazla nanopartikiil ylizey alaninin uygun olmasi, ancak ilerleyen siirelerde yiizey
alaninin  iggal edilmesi nedeniyle giderimin yavas yavas azalmasi seklinde
yorumlanmistir. Bu sonuglar géz oniine alindiginda, bu calismada sonraki deneyler i¢in

optimum temas siiresi 40 dakika olarak belirlenmistir.

100
80 7@,@,7
60

40 /
.

0 10 20 30 40 50 60 70
Siire, dk

% Giderim

Sekil 4.11. Fe;0, Nanopargacigi ile Nikel Gideriminde Temas Siiresinin Etkisi
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FesO4 nanopargacigi dozunun etkisi:

FesO4 nanopargacigr dozunun nikel giderimine etkisi Sekil 4.12°de verilmistir.
Deneylerde baslangic nikel konsantrasyonu 25 mg/L, pH yaklasik 7, karistirma hiz1 125
rpm ve temas siiresi 40 dk olarak sabitlenmistir. Kullanilan nanopar¢acik miktarina gére
Ni giderim verimi degisiklik gostermektedir. Optimum Fe3O4 dozuna Kkarar verirken
hem kapasite hem de giderim yiizdeleri birlikte degerlendirilmistir. 2 g/LL dozunda nikel
giderimi %84 olarak belirlenmis, sonrasinda %88-89 degerlerine yiikselmis ve 3 g/L
dozunda %92.6 degerine ulasmistir. Yaklasik %8-9’luk bir giderim artis1 i¢in 1.5 kat
daha fazla nanoparcacik dozlamasi yapilmasi ekonomik acidan bakildiginda gereksiz
bulunmustur. Bunun yan1 sira 2 g/L dozunda 10.51 mg/g olan kapasite daha yiiksek
dozlarda diismeye baslamistir. Bu nedenle optimum doz 2 g/L olarak kabul edilmistir.
Daha yiiksek adsorban madde miktarinda giderim verimliliginin artmasi baglanma
bolgelerinin miktarindaki artis ile ilgilidir. Adsorplama kapasitesi ve nanopargacik dozu
arasinda ise ters bir iliski mevcuttur. Bu durumun yiliksek nanopartikiil dozlarinda
muhtemel bir agregasyondan kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. Agregasyon sonucu
maddenin ylizey alanindaki azalma, nikel iyonu tutma kapasitesini de diisiirmiistiir

(Nithya ve ark., 2018).

100 14
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Sekil 4.12. Fe304 Nanopargacigi Dozunun Nikel Giderimine Etkisi

pH’nin etkisi:
Cozeltinin pH’s1 adsorpsiyon isleminin en Onemli parametrelerindendir ve

adsorban yiizeyinde sulu ortamda Ni iyonlarinin giderim verimliligini etkiler. Ni
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iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesinin pH 2'den 9'a kadar artan bir pH ile arttig1 tespit
edilmis olup, Sekil 4.13’de gosterilmistir. Deneylerde baslangi¢c nikel konsantrasyonu
25 mg/L, karistirma hizi 125 rpm, temas stiresi 40 dk ve Fe3O4 nanoparcgacik dozu 2 g/L
olarak sabitlenmistir. Ni*", iyonik asitlikteki tek onemli oksidasyon halidir ve bu tiir pH
9'e kadar hiikiim siirer. Ni(H20)** olarak sulu ¢ézeltilerde bulunur. En uygun pH olarak
%95.84 nikel gideriminin saglandigi deger olan 9 secilmistir. pH degerinin 11°e
yiikseltilmesi sadece %2 kadar bir giderim artis1 saglayacaktir, ancak sarf edilen baz
miktarii diislindiigiimiizde pH 9 degerinin tercih edilmesi daha ekonomik ve g¢evreci
oldugu icin uygundur. Diisik pH degerlerinde adsorban maddenin yiizeyinde H”
iyonlar1 nedeniyle pozitif yiikler cogunluktadir ve pozitif yiikli Ni*? iyonlarmin
tutulmasinda etkili olmamaktadir. H* iyonlar1 ve Ni*2 katyonlar1 arasinda bos
adsorplama bolgeleri icin rekabet halindedir (Panneerselvam ve ark., 2011). Bunun
aksine pH’nin artmasi tam tersi yonde bir cekici kuvvet olusturacaktir. Adsorban
yiizeyinde bulunan hidroksil ve karboksilat gruplar1 gibi negatif fonksiyonel gruplar
belirli diizeylerde iyonizasyona ugrayacaklardir. Ayrica yiikksek pH degerlerinde asidik
oksijenli gruplarin protonlarinin giderilmesi sonucu, hidroksil ve karboksilat grubunun
oksijeni ile metal iyonlar1 arasinda bir komplekslesme olusmaktadir (Gautam ve ark.,
2015Db), (Nithya ve ark., 2018)
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Sekil 4.13. Fe;O4 Nanopargacigi ile Nikel Gideriminde pH’nin Etkisi

Karistirma hizinin etkisi:
Fe3O, manyetik nanoparcacigimin Ni giderim verimliligi tizerindeki karigtirma

hizinin etkisi Sekil 4.14°de verilmistir. Deneylerde baslangi¢ nikel konsantrasyonu 25
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mg/L, temas siiresi 40 dk, FesO4 nanopargacik dozu 2 g/L ve pH degeri 9 olarak
sabitlenmistir. Deney sonuclarina gore 125 rpm karigtirma hizinda en verimli Ni
giderimi (%95.84) gergeklestigi goriilmektedir. Daha diisiik karistirma hizlarinda da
yakin giderim verimleri elde edilebilmistir, ancak daha biiylik Olgekli saha
caligmalarinda nanoparcaciginin agirligindan dolayr homojen karisimiyla ilgili isletme
problemlerinin olusabilme ihtimali deneysel caligmalarda gozlenmistir. Bu nedenle

optimum karistirma hizi olarak 125 rpm sec¢ilmistir.
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Sekil 4.14. Fe30O, Nanoparcacigi ile Nikel Gideriminde Karistirma Hizinin Etkisi

Baglangi¢ nikel konsantrasyonunun etkisi:

Farkli baslangic Ni konsantrasyonlar1 kullanilarak adsorpsiyon deneyleri
gerceklestirilmis olup, giderim verimlilikleri Sekil 4.15°de verilmistir. Deneylerde
baslangi¢ nikel konsantrasyonu 25 mg/L, temas siiresi 40 dk, FesO4 nanoparcacik dozu
2 g/L, pH degeri 9 ve karistirma hizi 125 rpm olarak sabitlenmistir. 10-100 mg/L
araliginda baslangi¢ nikel konsantrasyonlarinda nikel giderim verimleri %92.15-98.1
araliginda elde edilmis, ancak kapasite degeri 10 mg/L baslangic nikel
konsantrasyonunda 4.88 mg/g iken, 100 mg/L’de 46.08 mg/g degerine kadar
yiikselmistir. Diisiik nikel konsantrasyonlarinda daha yiiksek giderim verimi elde
edilmesi, metal iyonlarinin tutulabilecegi adsorban sitelerinin uygunlugu sonucu,
konsantrasyon gradyani ve analit diflizyon hizinin artisi ile iliskilidir (Baseri ve Tizro,
2017). Bunun yanisira yiiksek nikel konsantrasyonlarinda partikiil i¢i difiizyonun

olmasi, sorpsiyonun daha yavas olmasina neden olabilecektir (Nithya ve ark., 2018).
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Sekil 4.15. Fe30O, Nanopargacig ile Nikel Gideriminde Baslangic Nikel Konsantrasyonunun
Etkisi

Desorpsiyon calismalarr:

Fe;O,4 nanopargaciklarini geri kazanmak amaciyla 0.1, 0.5, 1 N HNOj3 ve 0.1,
0.5, 1 N HCI olmak tizere iki ayr1 ¢oziicii kullanilmig, en yiliksek geri kazanim
oranlarinin elde edildigi konsantrasyonlar olarak 0.1 N HNOs; ve 1 N HC1 ile
desorpsiyon calismalarina devam edilmistir ve elde edilen grafikler sirasiyla Sekil 4.16
ve Sekil 4.17°de verilmistir. Her iki desorpsiyon islemi sonras1 Fe3O,4 nanopargaciklari
S’er kez saf su ile yikanip geri kazanildiktan sonra her desorpsiyondan sonrasi
adsorpsiyon deneyleri tekrarlanmistir.  Adsorpsiyon deneyi, baslangic nikel
konsantrasyonu 25 mg/L, temas siiresi 40 dk, Fe3O4 nanopargacik dozu 2 g/L, pH degeri
9 ve karnistirma hizi 125 rpm olarak gergeklestirilmistir. Her bir islem 3 kez
tekrarlanmigtir.  HNOj ile desorpsiyon isleminden sonra FesO, geri kazanimlari
sirastyla, %23.62, %23.01, %23.45 olarak bulunmustur. Her desorpsiyondan sonra
tekrarlanan adsorpsiyon sonuglari ise sirasiyla, %97.8, %94.84, %93.08 olarak giderim
verimleri elde edilmistir. HCI ile desorpsiyon isleminden sonra ise Fe3O4 geri
kazanimlar1  swrasiyla, 9%25.56, %23.03, %22.76 olarak bulunmustur. Her
desorpsiyondan sonra tekrarlanan adsorpsiyon sonuglari ise sirastyla, %97.8, %94.12,
%91.92 olarak giderim verimleri elde edilmistir. Burada desorpsiyon sonug¢larinin diisiik
olma sebebi olarak manyetik nanopargacigin adsorplama ylizeyinin ¢ok genis oldugunu,
geri kazanim isleminden sonra gerceklestirilen Ni(II) adsorpsiyonunun giderim
verimlerinin ¢ok yiliksek olmasindan tespit edilebilmektedir. Her iki ¢oziicliniin de

Fe304 nanopargaci@inin geri kazaniminda etkili oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.17. Her bir adsorpsiyon islemi sonrasi nikel geri kazanim yiizdeleri

Adsorpsiyon Izoterm Calismalari:

Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri i¢in deneysel c¢aligmalar
yapilmis ve elde edilen grafikler Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°da verilmistir. Her iki
izotermde de korelasyon katsayisi 0.9’un tizerinde tespit edilmis, ancak Langmuir
grafiginde 0.9118 bulunmasi nedeniyle bu izoterm yaklasimina daha uygun oldugu
ongorilmistiir. Literatiirde daha 6nce yapilmig ¢alismalarla da (Nithya ve ark., 2018)
uyum gostermektedir. Bu durumda hem fiziksel hem de kimyasal kuvvetlerin etkili
oldugu soylenebilir, ancak tek tabaka adsorpsiyonu yani kimyasal kuvvetler daha
etkindir. Langmuir denkleminden bu c¢alismada c¢aligilan baslangic nikel

konsantrasyonlari i¢in maksimum giderim kapasitesi 51.8 mg/g olarak hesaplanmustir.
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Daha oOnce yapilan benzer bir c¢alismada (Nithya ve ark., 2018) yesil yontemle
sentezlenmis bir nanoparcacigin bu calismadaki baslangi¢c nikel konsantrasyonlari ile
yapilan kesikli deneyler sonucu benzer kapasite degerlerine ulasildigi, ancak
konsantrasyonun 600 mg/L’ye yiikseltilmesi ile kapasite degerlerinin 200 mg/g civarina

yiikseldigi gortilmustiir.
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Sekil 4.19. Freundlich izotermi Grafigi

Adsorpsiyon Kinetik Calismalari:
Ni(II) iyonlariin Fe3O4 nanopargacigi iizerine adsorpsiyon kinetigini incelemek

amactyla, Pseudo (yalanci) birinci derece kinetik model, Pseudo (yalanci) ikinci derece
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kinetik model ve partikiil i¢i difiizyon modelleri uygulanmistir. Kinetik incelemeler
sirastyla 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55 ve 60 mg/L’de farkh
konsantrasyonlarda gergeklestirilmistir. Pseudo (yalanci) birinci derece kinetik modeli
Sekil 4.20°de, Pseudo (yalanci) ikinci derece kinetik modeli Sekil 4.21°de ve partikiil igi
difiizyon modeli Sekil 4.21°de verilmistir.

0,8

0,2
0 NG .

log(qe-qt)
(=)
o
5‘ o
N |
-)
I
-)
L
-]
a
o

-0,4
-0,6 y=-0,0309x+0,74 \’
0,8 R2=0,8116
-1 &
-1,2
Siire, dk

Sekil 4.20. Pseudo (yalanct) birinci derece kinetik model grafigi
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Sekil 4.21. Pseudo (yalanci) iksnci derece kinetik model grafigi
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Sekil 4.22. Partikiil i¢i difiizyon model grafigi

Elde edilen grafiklerin denklemlerinde goriildiigii iizere biitiin korelasyon
degerleri 1°e yakindir. Fes04 nanoparcaciginin Pseudo birinci derece hiz kinetigi R* =
0.8116, Pseudo ikinci derece hiz kinetigi R? = 0.9953 ve partikiil i¢i diflizyon R? =
0.8711 olarak hesaplanmistir. Bu verilere gore korelasyon degeri 1’e en yakin olan
Pseudo ikinci derece hiz kinetigidir. Bu ylizden Fe3O4 nanoparcacigi Pseudo ikinci

derece hiz kinetigine daha uygundur.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuclar

Bu calismada hidrotermal yontemle sentezlenen Fe3O4 nanopartikiilleri
kullanilarak kesikli reaktdrlerde temas siiresi, adsorban dozu, pH, baslangi¢c agir metal
konsantrasyonu ve karistirma hizi gibi parametrelere bagli olarak nikel giderimi
incelenmistir.  Deneysel calismalar sonucunda 25 mg/L baslangic nikel
konsantrasyonuna sahip sentetik atiksu numunesinde en yiiksek nikel gideriminin, 40 dk
temas siiresinde, 125 rpm karistirma hizinda, 2 g/L nanoparcacik dozunda ve pH 9
degerindeki reaktorde %95.8 oraninda saglanabildigi tespit edilmistir.

Fe304 nanopargaciklarini geri kazanmak amaciyla 0.1 N HNO3; ve 1 N HC1
olmak iizere iki ayri1 ¢oziicli kullanilmistir. HNOj ile desorpsiyon isleminin ardindan
adsorpsiyon deneyleri yapilmis olup, bu islem 3 kez tekrarlanmigtir. Desorpsiyon
sonras1 Fe3O4 geri kazanimlar sirastyla %23.62, %23.01, %23.45 olarak, adsorpsiyon
sonras1 Ni(Il) giderim verimleri sirasiyla %97.8, %94.84, %93.08 olarak elde edilmistir.
Ayni iglemler HCI ile desorpsiyon islemi igin tekrarlanmis, ardindan adsorpsiyon
deneyleri yapilmis ve bu islem 3 kez tekrarlanmistir. Desorpsiyon sonrasi FezO4 geri
kazanimlar1 sirasiyla %25.56, %23.03, %22.76 olarak, adsorpsiyon sonrasi Ni(ll)
giderim verimleri sirasiyla %97.8, %94.12, %91.92 olarak elde edilmistir. Burada
desorpsiyon sonuglarmin diisiik olma sebebi olarak, manyetik nanoparcacigin
adsorplama yiizeyinin c¢ok genis oldugunu, geri kazanim isleminden sonra
gerceklestirilen Ni(II) adsorpsiyonunun giderim verimlerinin ¢ok yiiksek olmasindan
tespit edilebilmektedir. Her iki ¢oziiciiniin de Fe3O4 nanopargaciginin geri kazaniminda
etkili oldugu goriilmektedir.

Fe;O,4 nanoparcaciginin, nikel adsorplamis Fe3O,4 nanopargaciginin, HNOs ile {i¢
kez desorpsiyon sonrasi Fe3O4 nanopargaciginin ve HCl ile ii¢ kez desorpsiyon sonrasi
Fe3O,4 nanoparcaci@inin karakterizasyonlar1 incelemek amaciyla, XRD, FT-IR, SEM,
BET ve TGA analizleri yaptirilmigtir. Manyetik nanopargacigin XRD sablonunda, en
yogun ¢izginin konumu 32° oldugu gézlenmistir. Ni(Il) yiiklii manyetik nanopargacikta,
adsorpsiyon Oncesine gore piklerde fazla degisiklik gézlenmemistir. Fakat desorpsiyon
islemleri sonrasi pik siddetlerinde farkliliklar goézlemlenmistir. Bu da, manyetik
nanopargaciga sonradan yiiklenen maddelerin, nanopargacigin kristal yapisi iizerindeki

etkisinin Onemsiz oldugunu gostermektedir. Fe3O, nanopargaciginin  FT-IR
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spektrumunda gozlenen karakteristik pik 555 cm™de iken, nikel gideriminden sonra 554
cm™ ve HCl ile desorpsiyon sonrast 547 cm™e diismiis, HNOj3 ile desorpsiyon sonrasi
565 cm™ 'e yiikselmistir. Fakat bu diisiis ve artiglar ¢cok kiigiik degerlerde oldugundan
manyetik nanoparcacigin yapisinda degisim meydana getirmemistir. FT-IR
spektrumlarinda fazla degisiklik g6zlenmemesi yapida adsorpsiyon ve desorpsiyon
sonrasi bir bozulmanin olmadigini gostermektedir. Fe;Os nanopargaciginin SEM
gorlntiileri incelendiginde kiiresel ve oval bir morfolojik yapiya sahip oldugu
gozlenmistir. Manyetik nanopargacigin ham hali ile Nikel tutturulduktan sonraki yapisi
incelendiginde, kismen agregasyon yani kiimelesme oldugu goriilmektedir. Ayni sekilde
nanoparcacigin HNO; ve HCI ile yapilan her iki desorpsiyon sonrasinda da
kiimelesmenin arttig1r goriilmiistiir. FesO4 nanopargaciginin BET yiizey alan1 17.7402
m?/g olarak 6l¢iilmiistiir.

Izoterm incelemelerine gére, FesO,4 nanopargacik adsorpsiyonunun, Langmuir ve
Freundlich izotermlerine uygunlugu gézlenmistir. Korelasyon (Rz) katsayilari sirastyla
%91,2 ve %90,8 olarak belirlenmistir. Her iki izotermde de korelasyon katsayis1 0,9’un
tizerinde tespit edilmis, ancak Langmuir grafiginde 0.9118 bulunmasi nedeniyle bu
izoterm yaklasimina daha uygun oldugu 6ngorilmiistiir.

Kinetik incelemelerine gore, Fe3O, nanopargaciginin Pseudo birinci derece hiz
kinetigi R? = 0.8116, Pseudo ikinci derece hiz kinetigi R* = 0.9953 ve partikiil ici
diflizyon R? = 0.8711 olarak hesaplanmustir. Bu verilere gére Pseudo ikinci derece hiz

kinetigine daha uygun oldugu goriilmektedir. R? degeri 0.9953 olarak bulunmustur.
5.2 Oneriler

Bu tez c¢alismasindan hidrotermal yontemle firetilen Fe3O, nanopargaciginin
sulardan nikel gideriminde kullanilabilecek alternatif bir malzeme oldugu sonucuna
ulasilmistir. Ozellikle endiistriyel atiksulardan yasal sinirlandirmalarin karsilanabilmesi
icin agir metal gideriminde ve c¢amurun uzaklastirllmasinda karsilasilabilecek
problemlerin azaltilmasma katki saglayacak alternatif bir yoOntem olacagi

diistiniilmektedir.
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