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Manyetik nanoparcaciklar yiizey yapilarindan dolayr giiglii adsorpsiyon o&zelligine sahip
materyallerdir, bunun yani sira desorpsiyon iglemlerinde yiiksek basarilar elde edilebilmektedir. Bu
ozellikleri nedeniyle miihendislik uygulamalarinda adsorban maddenin sudan ayrilmasi ve yeniden
kullanilabilirligi konusunda, yayginlikla kullanilan mevut diger adsorban maddelerde karsilasilabilen
problemlerin azaltilmasina katki saglayabilmektedir. Nanopargaciklarin sentezinde birlikte ¢Oktlirme,
termal parcalanma, mikroemdlsiyon, hidrotermal ydntem, sonokimyasal sentez gibi farkli yontemler
kullanilmakta; malzemenin sentezi ve stabilizasyonunun saglanabilmesi i¢in bu ydntemlerde farkli
kimyasal maddeler ve ¢oziiciilere ihtiyag duyulmaktadir. Yesil kimya, kimyasal iriinlerin ve
proseslerdeki ¢evre ve insan sagligina zararli maddelerin kullaniminin veya iretiminin ortadan
kaldirilmast ve olusumunu engelleyici, Onleyici yontemlerin arastirilmasi, planlanmasi ve gelistirilmesi
amagcli bir yaklagimdir.

Bu calismada birlikte ¢okeltme ydntemiyle FesO4 nanopargacigi sentezlenmis, nanopargacigin
stabilizasyonunu saglamak amaciyla yer fistig1 yagi ile kaplanmig ve bu manyetik malzemenin sulardan
nikel giderimindeki etkinligi incelenmistir. Yesil sentezlenmis malzemeyi karakterize etmek icin SEM-
EDX, FT-IR, TGA ve XRD analizleri yapilmistir. Kesikli deney caligsmalar1 sonucunda elde edilen
verilere gore optimum sartlarda (temas stiresi: 50 dk, nanopargacik dozu: 8 g/L, pH: 8 ve baslangi¢ nikel
konsantrasyonu: 30 mg/L) malzemenin nikel giderim verimi %96.6 olarak elde edilmistir. Freundlich ve
Langmuir izoterm deneyleri yapilmig ve korelasyon katsayilari sirasiyla %62.3 ve %98.6 olarak
belirlenmistir. Bu calisma ile hem iiretim asamasinda hem de su aritiminda kullanimindan sonra
materyalin ¢evreye zararinin en aza indirgenmesi hedeflenmistir ve bu ¢alismada elde edilen sonuglar ile
bu alandaki literatiire katk: saglanacag diistiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Yesil kimya, su aritimi, nikel giderimi, yer fistig1 yagi, nanopargacik.
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THE USAGE OF NANOPARTICLES SYNTHESISED USING PLANT
EXTRACT FOR THE REMOVAL OF HEAVY METAL FROM WATER
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Department of Environmental Engineering

Advisor: Asst.Prof.Dr. Sezen KUCUKCONGAR
2019, 63 Pages

Jury
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Magnetic nanoparticles have strong adsorption properties due to their surface structure, as well
as high achievements in desorption processes. Due to these properties, it can contribute to the reduction of
the adsorbent material separation and reusability in engineering applications and the problems
encountered in other widely used adsorbent materials. In the synthesis of nanoparticles, different methods
are used such as co-precipitation, thermal decomposition, microemulsion, hydrothermal method and
sonochemical synthesis; for the synthesis and stabilization of the materials, different chemicals and
solvents are needed in these methods. Green chemistry is an approach aimed at researching, planning and
developing methods to prevent the use and production of chemical materials and harmful substances to
the environment and human health in processes.

In this study, FesOs nanoparticles were synthesized in accordance with the co-precipitation
method; coated with peanut oil to stabilize the nanoparticles and their efficiency in the removal of nickel
from water was investigated. SEM-EDX, FT-IR, TGA and XRD analyzes were performed to characterize
the green synthesized material. According to the data obtained as a result of batch experiments, the nickel
removal efficiency of the material at the optimum conditions (contact time: 50 min, nanoparticle dose: 8
g/L, pH: 8 and initial nickel concentration: 30 mg/L) was obtained as 96.6%. Freundlich and Langmuir
isotherm experiments were performed and correlation coefficients were determined as 62.3% and 98.6%,
respectively. In this study, it was aimed to minimize the harmful effect of the material to the environment
in both the production stage after the use for water treatment and it is thought that the results obtained in
this study will contribute the literature in this field.

Keywords: Green chemistry, water treatment, nickel removal, peanut oil, nanoparticle.
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Calismalarimda 6ncelikle bana {istlin tecriibe ve bilgisiyle 151k tutan, iiretken,
yapici ve hosgoriisii ile yanimda olan, bana her konuda destegini esirgemeyen degerli
hocam Dr.Ogr.Uyesi SEZEN KUCUKCONGAR ’a tesekkiirlerimi sunarim.

Tezim sirasinda deneysel c¢aligmalarimda desteklerini esirgemeyen hocam
Ars.Grv. Mehmet TURKYILMAZ a cok tesekkiir ederim.
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ilgilerini benden hi¢ esirgemeyen; biitiin 6grenim hayatim boyunca desteklerini daima
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SIMGELER ve KISALTMALAR

: Denge aninda adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

: Adsorban madde miktari (g)

: m kiitlesi tarafindan adsorplanan adsorbat miktar1

: Adsorpsiyon sonrasinda ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)
: X-151m1 difraksiyonu spektroskopisi

. Enerji dagilimli X-1s1nlar1 spektroskopisi

: Taramal1 elektron mikroskobu

: Fourier dontisiimli kizil6tesi spektroskopi

: Termogravimetrik analiz

: Brunauer-Emmett-Teller



1. GIRIS

Niifusun artmasina bagl olarak insan ihtiyag¢larindaki ve endiistrilesmedeki artis,
cevre kirliliginin artmasiyla birlikte kullanilabilir su kaynaklarinin azalmasina neden
olmakta ve bu durum da su aritimimin énemini arttirmaktadir. Ulkeler ¢evre sorunlartyla
basa ¢ikmak icin bazi tedbirler alip, ¢6ziim yolu bulmak adina calismalar
yapmaktadirlar. Ozellikle canlilarmn saghigini tehdit eden kimyasallarm dogaya
dogrudan verilmesini azaltmak biiyilk 6nem tasimaktadir. Sanayilerden kaynaklanan
kimyasal ve agir metal iceren atiksular canli sagligi ve dogal denge iizerinde olumsuz
etkiler birakmaktadir. Bu tehlikeli ve zararli maddelerin herhangi bir aritim yapilmadan
dogaya verilmesi beraberinde olumsuzluklar getirmektedir. Atiksulardan agir metallerin
desarjdan 6nce uzaklastirilmamasi durumunda da agir metaller biyolojik proses icin
toksik olabilmekte ve camurda birikebilmektedir. Bu durum c¢amur uzaklastirmada
problemlere yol agabilmektedir. Agir metal gideriminde genellikle adsorpsiyon, iyon
degistirme, kimyasal oksidasyon, koagllasyon-flokilasyon, kimyasal ¢oktiirme gibi
aritma yontemleri kullanilmaktadir.

Cevresel ortamlardan agir metal, yag asitleri, boyalar, organik madde vb.
kirleticilerin ~ gideriminde son yillarda farkli  6zelliklerde nanoparcaciklar
kullanilmaktadir. Nanopargaciklar yiizey yapilarindan dolayr giiclii adsorpsiyon
ozelligine sahip materyallerdir, bunu yani sira desorpsiyon islemlerinde yiiksek
basarilar elde edilebilmektedir.. Bu 6zellikleri nedeniyle miihendislik uygulamalarinda
adsorban maddenin sudan ayrilmasi ve yeniden kullanilabilirligi konusunda, yayginlikla
kullanilan mevut diger adsorban maddelerde karsilasilabilen problemlerin azaltilmasina
katki saglayabilmektedir. Nanopargaciklarin sentezinde ortak c¢oktlirme, termal
parcalanma, mikroemulsiyon, hidrotermal ydntem, sonokimyasal sentez gibi pek ¢ok
yontem kullanilmakta ve bu yontemlerde farkli kimyasal maddeler ve c¢oziiciilere
thtiya¢ duyulmaktadir.

Medikal {riinler, plastikler, kozmetik iirlinler, kumaglar, pestisitler, sivi
kristaller, yapay organlar gibi pek ¢ok kimyasal iiriin hayatimizi kolaylagtirmakta; ancak
hem iiretim esnasinda hem de kullanimindan sonra olusan atiklar problem
olusturmaktadir. Sonugta ¢evresel ortamlarda miktar1 ve ¢esitliligi artan bu kirleticilerin
giderilmesinde yine kimyasal maddelerin kullanildigi aritim teknolojilerine ihtiyag

duyulmaktadir. Geleneksel kimya yontemlerinden kaynaklanabilecek bu ¢evresel



olumsuzluklarin kaynaginda yok edilmesi i¢in kullanilacak yontemler yesil kimya
adiyla karsimiza ¢ikmaktadir.

Yesil kimyanin temel prensipleri; kirletip temizlemek yerine kirletmekten
kaginmanin hedeflenmesi, maksimum atom ekonomisi saglanmasi, toksik madde
icermeyen giivenli kimyasallarin kullanilmast ve {retilmesi, katki maddelerin
(¢Oziiciiler, ayirict maddeler) kullaniminin miimkiin oldugunca minimum diizeye
getirilmesi, kimyasal islemlerin gerektirdigi enerjinin ¢evresel ve ekonomik etkilerinin
belirlenmesi ve minimuma indirilmesi, miimkiin oldugu silirece uygun sicaklik ve
basingta sentetik metotlarin uygulanmasi, kullanilan ham materyal, teknik ya da
ekonomik ac¢idan miimkiin oldugunda atilmak yerine yenilenebilir olmasi, gereksiz
tirevlestirmenin miimkiinse en aza indirilmesi ya da hi¢ yapilmamasi, katalitik
belirteclerin stokiyometrik belirte¢lerden daha {istiin oldugunun bilinmesi, islevleri
sonunda zararl: tiriinlere doniismeyecek ve ¢evrede kalic1 olmayacak sekilde dizayninin
yapilmasi, tehlikeli maddelerin olusumundan Once iiretim siirecinin siirekli izlenmesine
ve kontrol edilmesine olanak saglayacak ileri analitik yontemlerinin gelistirilmesine
calisilmas1 ve kimyasal siire¢te kullanilan maddeler ve maddenin bi¢imi patlama veya
yangin dahil olmak iizere kimyasal kaza olasiligimi en aza indirilebilmesinin
secilmesidir. Bu nedenle 6zellikle yogun kimyasal madde tiiketiminin séz konusu
oldugu su aritimi ¢alismalarinda yesil kimyanin temel ilkelerinden faydalanilmasi ¢evre
ve toplum saglig1 agisindan 6nem arz etmektedir.

Bu tez calismasinda yesil kimya prensiplerine uygun olarak solvent yerine bitki
0zUtl (yer fistig1 yagi) kullanilarak stabilize edilmis nanopargaciklarin sulardan agir
metal gideriminde kullaniminda ortam sartlarinin etkilerinin incelenmesi hedeflenmistir.
Boylece hem fiiretimi asamasinda hem de su aritiminda kullanimindan sonra materyalin
cevreye zararinin en aza indirgenmesi hedeflenmekte ve bu calismada elde edilen

sonuclar ile bu alandaki literatiire katki saglanabilecegi diistiniilmektedir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Yesil Kimya

Yirminci yiizyilin ikinci yarisinda bilim ve teknolojideki hizli ilerlemeler;
diinyanin gelismis bdlgelerinde ekonomik kalkinmaya ve yasam standartlarinda artisa
neden olmustur. Bununla birlikte bu ekonomik gelisme ayn1 zamanda daha belirgin bir
iklim degisikligi; ozon tabakasinda delinmelerin artmasi ve biyosferin tiim kisimlarinda
organik Kirleticilerin birikmesiyle kendisini gosteren cevresel bozulmalara da neden
olmustur. Bozulmalar ve ¢evrenin i¢inde bulundugu risk faktorleri, dogal kaynaklarin
kullanimini; ekonomik biiylime ve ¢evrenin korunmasini dengelemek igin ¢oziim
arayislari ihtiyacini ortaya ¢ikarmistir.

Bunlarin bir sonucu olarak; ¢evrenin korunmasi i¢in ¢oziim arayislarindaki
ihtiyag; cevrenin korunmasi konusundaki farkindaligi da artirmis; “yesil” olarak
adlandirilan teknolojiler biliylik 6nem kazanmistir. Yesil teknolojiler ile birlikte
kimyasallar yesil siireglere tabi tutulmaktadir. Siirdiiriilebilir ya da yesil kimya kavrami
bu baglamda zararli maddelerin kullanimini ve tiretimini azaltan ya da ortadan kaldiran
kimyasal iiriin ve islemlerle iligkili bir kavrami olugturmaktadir. Ekolojik bir yaklasima
sahip olan yesil kimya; yeni bir kimya dali olarak kimyasal islemlerde zararh
maddelerin kullaniminin azaltilmasi ya da ortadan kaldirilmasini ve ayrica toksik ve
zararl ara iirlin olusumunun azaltilmasini ifade etmektedir (Ivankovi¢ ve ark., 2017).

Yesil kimya kavrami, “IUPAC Yesil Kimyada Sentetik Yollar ve Islemler Yesil
Kimya Terimi” c¢alistayinda; cevreye ve insan saglifina zararl bilesiklerin iiretim ve
kullanimin1 ortadan kaldirmak ve azaltmak i¢in kimyasal islem ve {iriinlerin
uygulanmasi, gelistirilmesi, tasarlanmasi ve bulunmasi seklinde tanimlanmigtir (Gergek,
2012). Yesil kimya, kimya bilimi ve kimyasal {iretiminin siirdiiriilebilir, giivenli ve
kirletici olmayan ve az miktarda ya da hi¢ atik malzeme tiretmeden; minimum enerji ve
kaynak tliketen bir uygulamadir. Yesil kimya uygulamasi kimyasal {irlinlerin {iretimi,
islenmesi, kullanimi1 ve nihai olarak imha edilmesi siirecinde yapilan yanlislarin zarara
yol acabileceginin kabul edilmesiyle baglamaktadir. Ayrica insan sagligini ve g¢evreyi
korurken yeniligi tesvik etmesi ve kari artirmasi ile de 6n plana ¢ikmaktadir. Kimya
alaninda hizla gelisen bir alt disiplin olarak genis bir kimyasal bilgi birikimine sahiptir.
Bu bilgi birikimi sayesinde kimyasallarin iiretimini, kullanimi, nihai olarak imha

edilmesini, malzeme tiketimini, insanlar dahil diger canli organizmalarin toksik
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maddeler ve kimyasallara maruz kalmasmi en aza indirgeyecek sekilde uygulama
yapmaktadir. Uygulamay1 yaparken de ekonomik olarak en uygun maliyeti ¢ikarmakta;
miimkiin olan en verimli kimya uygulamasini segmektedir (Manahan, 2006).

Yesil kimya fikri ilk olarak 1990’larda “Kirlilik Onleme Yasas1” ¢ergevesinde
kirliligin 6nlenmesi i¢in aritma ve bertaraf yerine ¢6ziim olarak gelistirilmistir. Amerika
Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi (EPA) bu baglamda 1991 yilinda insan saglig
ve ¢evre lizerindeki etkileri azaltmak i¢in mevcut kimyasal iirlinlerin ve islemlerin
yeniden tasarlanmasini tesvik eden bir arastirma programi baslatmistir. Bu ¢alismalarla
birlikte EPA, Amerika Birlesik Devletlerri Ulusal Bilim Vakfi (NSF) ile ortak bir
sekilde yesil kimya alanindaki temel arastirmalara fon saglamaya baglamistir (Anastas
ve Beach, 2009). Sonug olarak giintimiize kadar kullanilan ve gelistirilen yesil kimyanin
ana hedefleri su sekildedir (Ivankovi¢ ve ark., 2017):

- Toksik yan drinler olusmadan yiiksek diizeyde segici, saf bilesikler elde etmek

icin katalitik ve biyokatalitik alandaki arastirmalarin yapilmast,
- Biyokiitle gibi zararsiz ve yenilenebilir yeni ham maddelerin bulunmast,
- Daha az toksik ve eko-uyumlu kimyasallarin tasarlanmast,

- Su, iyonik sivilar ve siiper kritik akiskanlar gibi yeni alternatif, toksik olmayan

ve yenilenebilir reaksiyon ortamlarinin kesfedilmesi ve test edilmesi,

- Mikrodalga, ultrases ve 1sik reaksiyonu gibi yeni alternatif reaksiyon

kosullariin kesfedilmesi ve test edilmesi,
- Zehirli hava ve suyun aritilmasi i¢in alternatif yollarin arastirilmasi.

Belirlenen bu amaglarin gerceklestirilmesi ile yesil kimya siirekli endiistriyel
uygulamalarda degisiklikler yapmakta; yeni uygulamalar {retmekte; kirlilikleri
temizletmekte ve endiistriyel ekolojinin kalbi ve ruhu haline gelmektedir. Yesil kimya
veya ekolojik olarak zararsiz ve siirdiiriilebilir kimya, tehlikeli maddelerin kullanimini
ve yaratilmasini azaltan veya ortadan kaldiran kimyasal tiriin ve islemlerin tiretimi ve
uygulamasidir. Yesil kimyanin yararlar1 genel olarak su sekilde siralanabilmektedir
(Seyhun):

- Rekabet avantaji1 kazandirmaktadir.
- Cevre ve insan sagliginin korunmasini saglamaktadir.

- Calisma ortaminin daha giivenli olmasini saglamaktadir.
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- Son triinlerin daha giivenli olugsmasina yardimei olmaktadir.

- Reaksiyonlarin daha giivenli yollardan ilerlemesini saglayarak kaza riskini

diistirmektedir.
- Atik madde olusmasini azaltmaktadir.
- Diizenleme ve liretim maliyetlerini azaltmaktadir.
- Enerji tasarrufu saglamaya yoneliktir.

- Uretim maliyetlerini azaltacak yeni reaksiyonlarin eldesini saglayarak ekonomik

fayda saglamaktadir.

Bu yararlar dogrultusunda yesil kimya, zararli kimyasallara maruz kalmay1
kontrol ederek riski sinirlamak yerine, maruz kalma kontroliine olan ihtiyaci reddederek
tehlikeyi azaltmayr ve ortadan kaldirmayr amaglamaktadir. Bu amaglarin
gerceklestirilmesinde yesil kimyanin 12 temel ilkesi islev gormektedir. Bunlar su
sekildedir (Ivankovi¢ ve ark., 2017);

1. Onleme: Atik malzemelerin ve/veya yan iiriinlerin olusumunu onlemenin;
islemek veya temizlemekten daha iyi oldugunu belirtmektedir. Diger bir ifadeyle
onleme ilkesi; insan ve ¢evre igin daha elverisli olan ve nihayetinde atiklar1 aritmaktan
ve ortaya ciktiktan sonra imha etmekten daha ucuz olan atik olusumunun 6nlenmesini

ifade etmektedir.

2. Atom ekonomisi: Reaksiyon iglemine katilan tiim {riinlerin nihai iriine dahil
edilmesini en st diizeye c¢ikarmak igin yontemler tasarlanmasini ifade etmektedir.
Mantiksal agidan atom ekonomisi ile 6nleme ilkesi birbirleri ile baglantilidir. Ciinkii her
ikisi de nihai olarak atik miktarimi azaltma amaci glitmektedir. Atik miktarinin
azaltilmasi ve Onlenmesi i¢in nihai iiriine, lirlin katiliminin en {ist diizeye ¢ikarilmasi

gerekmektedir.

3. Daha az zararli kimyasal sentezler: Uygulanabilir oldugu her yerde, insan
sagligina ve cevreye daha az toksisitesi olan ya da hi¢ toksik olmayan maddeleri
kullanmak ve liretmeyi ifade etmektedir. Genellikle bircok asamada gerceklesen ¢ogu
kimyasal sentez reaksiyonu toksik reaktifler kullanmaktadir. Uriin bu toksik maddeleri
icermemesine ragmen; kontaminasyon riski bulunmaktadir. Bu islemlerin yeniden

tasarlanmas1 ve bu risklerin azaltilmasi yesil kimyanin onemli bir gorevidir. Bu
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baglamda zararli kimyasallarin biyolojik enzimlerle degistirilmesi hem endiistriyel

stirecleri daha temiz hem de daha ucuz hale getirmektedir.

4. Daha giivenli kimyasal maddelerin tasarlanmasi: Uriin tasarimimin insan saglig
ve ¢evre agisindan giivenli olmasi gerektigini ve bu sekilde kimyasal {iriinlerin
toksisitelerinin en aza indirilmesi i¢in daha giivenli kimyasal madde tasarimini ifade
etmektedir. Hem {irtiniin fonksiyonelligi ve etkinligini korumak hem de toksisiteyi en
aza indirgemek, daha givenli Uriin ve suregler tasarlamanin en zorlu yonlerinden biri
olabilmekte; bunun i¢in hem kimyanin hem de toksikoloji ve c¢evre bilimlerinin

ilkelerinin ¢ok iyi anlasilmasi gerekmektedir.

5. Daha guvenli ¢oziciler: Belirli bir reaksiyon igin segilen ¢ozucinun cevreyi
Kirletmemesi ya da insan sagligi igin tehlike arz etmemesi gerekmektedir. Cok miktarda
¢oziicii kullanilan uygulamalar cevre kirliligi sebebiyle sorunludur. Daha giivenli
¢oziicliler ve yardimct maddeler, sentez isleminin azami Olgiide azaltilmasini ve
miimkiin oldugunda yardimci kimyasal maddelerin (6rnegin ¢oziiciiler, ayiricilar gibi)
kullanilmasindan kacinilmasini 6nermektedir. Yesil kimya ilkelerine gore, organik
¢oziicliler i¢in uygun ikamelerin se¢imi ig¢i giivenligi, islem giivenligi, cevre glivenligi

ve islemin siirdiiriilebilirligine dayanmaktadir:

6. Enerji verimliligi tasarimi: Enerji verimliligi tasarimi ilkesi; kimyasal islemlerde
gerekli olan enerji gereksinimlerinin, cevre ve ekonomik denge Uzerindeki etkilerinin
g0z Oniinde bulundurulmasi ve enerji gereksinimlerinin azaltilmasini ifade etmektedir.
Bu baglamda kimyasal islemlerin enerji gereksinimleri ¢evresel ve ekonomik etkileriyle
degerlendirilmeli ve en aza indirgenmelidir. Miimkiinse, ortam sicakliginda ve basingta

sentetik yontemler uygulanmalidir.

7. Yenilenebilir maddelerin kullanimi: Bu ilke, teknik ve ekonomik olarak kabul
edilebilir olan her uygulamada yenilenebilir hammaddelerin kullanimini savunmaktadir.
Hammaddeler ve ara malzemelerin hem teknik hem de ekonomik ag¢idan avantajli

olmasi i¢in yenilenebilir olmasi oldukga énemlidir.

8. Tiirevlerin azaltilmas:: Yesil kimyanin ana ilkelerinden birisi hedef molekiillerin
sentezinde kimyasal tlirevlerin kullanimindan kaginmayi ifade etmektedir. Gereksiz
tirevlendirmenin (engelleme gruplarinin kullanimi, korunmasi, fiziksel ve kimyasal
islemlerin gecici modifikasyonu) miimkiinse en aza indirilmesi ve kaginilmasi; bu

adimlarin ek reaktifler gerektirmesi ve atik iiretebilmesi a¢isindan énemlidir.
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9. Katalizor: Cevreyi korumak i¢in katalizor ilkesi; daha az enerji kullanimi
anlamina gelen, organoklorlu bilesiklerinin kullanilmasini 6nleyen ve su kullanimini
azaltan ya da daha az atiksu Ureten, biyolojik olarak parcalanabilen katalizorlerin

kullanimini tesvik etmektedir.

10. Degradasyon dizayni: Bu ilke, kimyasal {iriinlerin, fonksiyonlariin sonucunda
zararsiz bozunma irilinlerine doniisecekleri ve c¢evrede kalmayacaklari sekilde
tasarlanmas1 gerektigini ifade etmektedir. Buna goére nihai kimyasal (iriinlerin
tasariminin, islevlerini yerine getirdikten sonra, bu iiriinlerin ¢evre kirliligine sebep

olmayan zarar maddelere kolayca bozunabilmesi gerekmektedir.

11. Kirliginin énlenmesi igin gercek zaman analizi: Kirliligin 6nlenmesi i¢in gercek
zamanlt analiz ilkesi, tehlikeli maddelerin olusumunu Onlemek amaciyla kimyasal
iiretim siirecinin gercek zamanli olarak izlenmesini saglamak ve bunun ic¢in analitik
metodolojinin daha da gelistirilmesini gerektirmekte; her birinde iiretim siirecinin
stirekli izlenmesi gerektigini belirtmektedir. Geleneksel analitik kimyada analiz i¢in bol
miktarda Ornek, solvent ve enerji kullanim: gerekmektedir. Ancak yesil kimya
uygulamalari ile birlikte analizlerin 6rneklemesinin daha kiigiik ve ¢oziiclilerin daha az

kullanilmasi mimkinddr.

12. Kazalarin  Onlenmesi icin  giivenli kimya: llke, kimyasal islemleri
gerceklestirmek igin kullanilan reaktiflerin, zehirli maddelerin atmosfere yeniden
salinmasi, patlama ve yangin gibi kazalarin Onlenmesi icin dikkatle secilmesi

gerektigini belirtmektedir.

2.2. Nanoparcacik

Teknoloji ve bilginin etkin bir sekilde kullanimi ¢abalari sonucunda, iiretim ve
iiriin siireclerinde kullanilmasi yayginlagmis; yeni uygulama alanlar1 kesfedilmis ve yeni
teknolojiler her gecen giin daha yaygin hale gelmistir (Dahlman, 2007). Arastirma
faaliyetleri ve imkanlarinin da ¢ogalmasiyla beraber disiplinlerin sinirlar1 asilmis ve
disiplinler i¢ ice girmeye baslayarak teknoloji ve bilim daha c¢ok disiplinli bir hale
gelmistir. Bu baglamda birgcok disiplin ortak c¢alismaya baglamig; ortak c¢alisma
alanlarinda yeni teknolojiler hiz kazanmistir. Bu sekilde ortaya ¢ikan yeni teknolojiler,

orgiitler, aktorler ve bunlar arasindaki etkilesim ve iliskileriyle ilgili bilgi iiretim
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stirecleri dogrultusunda bigimlendirilerek, sosyo-ekonomik etkiler yaratabilen, hizl,
radikal ve yeni gelisen teknolojiler seklinde tanimlanabilmektedir. Bu yeni
teknolojilerden birisi ve belki de glinimizde en 6nemlisi nanoteknolojidir.

Nano kelimesi metrenin milyarda biri (10°) olarak kabul edilen 6l¢ii birimini
olusturmaktadir. Bu 6l¢ii olduke¢a kiigiik bir araliga denk gelmektedir (Miller ve ark.,
2004). Bu baglamda nanoteknolojide ¢ok kiigiik nesneler ile c¢alisiimaktadir.
Nanoteknoloji en genel tanimi ile mihendislik, malzeme bilimi, fizik, biyoloji ve kimya
alanlar1 dahil olmak tizere pek ¢ok alanda uygulama alanina sahip olan; olduk¢a kiigiik
materyallerle ¢aligilan bir alan1 olusturmaktadir. Diger bir ifadeyle nanoteknoloji, nano
Olcekte maddeleri ve davraniglarimi  anlamayr saglayan, Ozgiin Ozelliklere ve
fonksiyonlara sahip yapi, aygit ve sistemlerin olusturulmasina olanak taniyan, yaklasik
olarak 1-100 nanometre diizeyinde atomik, molekiiler ve makro molekiiler ¢alisma
alanini ifade etmektedir.

Nanoteknolojiyle iliskili olan nanobilim, nano Jlgekte meydana gelen
yeniliklerin kuantum ilkelerine bagli olarak anlagilmasi ile ugrasan bilim dalidir.
Nanoteknoloji ise maddenin molekiiler ve atomik diizeyde kontroliiniin saglanmasi;
nano Olcekte yeni yapilarin yaratilmasi, yapilarda degisiklikler ile yeni islevler ve
Ozellikler kazandirilmasit amaciyla c¢alisan uygulama alanidir. Nanoteknolojide nano
6l¢ek diizeyde calisma siniri; uygulama alaninin ¢ok genis bir 6zglirliige sahip olmasina
neden olmaktadir. Bu nedenle birgok uygulama alaninda kullanilmakta; disiplinler arasi
bir boyut olarak ele alinmaktadir (Perez ve Sandgren, 2008).

Nanoteknolojiler bu disiplinler arasi boyutu ve birgok uygulama alanindaki
kullanim1 ile genel amagh teknoloji olarak adlandirilmaktadir. 1 ila 100 nanometre
biiyiikliigiindeki maddeler nanoteknolojinin ugras alanini olusturdugu i¢in gelismis ve
yeni uygulama alanlarinda bu teknoloji siklikla kullanilmaktadir. Giiniimiizde tarim,
uzay, bilisim, elektronik, malzeme, enerji, tip, fizik, biyoloji, kimya ve gevre alanlarinda
nanoteknoloji uygulamalar1 goriilebilmektedir. Nanoteknolojinin genel uygulama
alanlar1 ve kullanimlart su sekilde siralanabilmektedir (Kaounides ve ark., 2007);(Hunt
ve Mehta, 2013):

- Nanomateryaller: Nanodot, nano polimer, nano kristal, nanotup ve nano tel gibi,

- Nanobiyoteknoloji: Nanoilaglar, hiicresel biyoloji, biyomolekiiler kumaslar,

molekiiler makineler, biyosensorler, biyomolekiiler aygitlar gibi,
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- Savunma teknolojileri: Hava araglari, roketler, ¢elik yelekler, kamuflaj giysileri,

bomba imha robotlari, nano sensorler, lazer gibi,

- Fotonik: Yiiksek kapasiteli bilgi depolama aygitlari, hizli CD okuyucular, lazer

teknolojisi, hizl1 bilgi iletimi ve internet gibi,

- Bilgisayar: Yiiksek depolama alanina sahip bellekler, DNA bilgisayari, kuantum
nano bilgisayar1, mekanik nano bilgisayar, biyokimyasal ve kimyasal nano bilgisayarlar

ve elektronik bilgisayarlar gibi,

- Otomotiv: Hidrojenli arabalar, su tutmayan ve yansimayan camlar, enerji

tasarrufu saglayan yakitlar, aginma ve siirtiinmenin azaltilmasi gibi,

- Elektronik: Nano, yar1 iletken, elektron ve mikro elektronik cihazlar, CD ve
DVD’ler, ¢ip teknolojisi, OLED ve LED araglar gibi,

- Enerji: Nano miknatis, hidrojen pilleri, yakit pilleri, giines pilleri, glines ve

hidrojen enerjisinin depolanmasi ve pil teknolojisi gibi,

- Tekstil: Nanolifler, su tutmayan kumaslar, akilli giysiler, koku tutmayan

kumaslar, 1s1 koruyan kumaslar gibi,

- Tip ve Biyoloji: Ilac tastyan nano aygitlar, kan i¢inde hareket edebilen nano
sensorler, kalp kapakeiklari, zararsiz ve dayanikli platin ortopedik aletler, DNA’ya
mudahale ederek kalitsal hastaliklarin iyilestirilmesi, erken tan1 koyma, DNA gipleri,
timorlere baglanarak yayilmalarini Onleyen nano yapilar, yapay organlar, canli
dokularla birlesebilecek nano dokular, doku ve kok hiicre iiretimi, sadece hastalikli
bolgeyi tedavi eden nano robotlar, insan vicudu iginde rahatca hareket edebilen nano
makineler gibi.

- Cevre: Cevresel ortamlardan agir metal, boyar madde, organik madde vb.
Kirleticilerin giderimi gibi.

Bu kullanim alanlar1 ve uygulamalara siirekli olarak yenileri eklenmekte; ¢ok
disiplinli bir teknoloji olarak nanoteknoloji her gegen gin daha 6nemli hale
gelmektedir. Nanoteknoloji her alanda dogaya daha az zarar veren, daha hafif ve daha
dayanikli tiretim yapilmasini saglayacak bir teknoloji olarak genel olarak su olanaklar
sunmaktadir (Ozdogan ve ark., 2006):

- Uretim maliyetlerinin hammadde maliyetlerini ge¢medigi, ekonomik iiretim

olanagi,
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- Kimya ve fizik kurallar1 ile maddeleri atom diizeyinde iiretebilme olanag,
- Her atomu istenen yere yerlestirme olanagi.
Nanoteknoloji, nanodlgek boyutundaki bilesen ve yapilarin biyolojik, kimyasal
ve fiziksel ozellikleri ile bu imkénlar dogrultusunda genel olarak sunlari
amaglamaktadir (Erkog, 2007):

- Daha az enerji ve malzeme kullanimi,
- Daha hizli, hafif ve dayanikli yapilar,

- Bilinenden iistiin ve farkli tiretim silirecleri ve malzeme Ozelliklerinin elde

edilmesi,

- Uygun metotlar ile makroskopik ve nanoskopik diinya arasinda baglanti

kurulmasi,
- Nano 06lg¢ekli ve hassasiyetli cihazlarin gelistirilmest,
- Nanometre dl¢ekli yapilarin tiretimi,
- Nanometre boyutunda yapilarin fiziksel 6zelliklerinin anlasilmast,
- Nanometre 6lcekli yapilarin analizi.

Nanoteknolojilerin sundugu olanaklardan faydalanilmasi ve nanoteknolojinin
genel amaglaria ulasilmasi, nanoteknolojinin temelini olusturan nanoparcaciklarin ara
yiizey reaktivitesi, elektronik yap1 ve yliksek ylizey-hacim orani gibi belirgin derecede
farkl fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile miimkiin olmakta; nanopargaciklarin bilesimi
ve boyutlart kullanim alan1 ve islevlerini belirlemektedir. Nanoparcaciklar, pargacik
boyutlar1 iki ya da ii¢ boyutlu olarak 1-100 nm uzunluktaki pargaciklar olarak
tanimlanmaktadir (Berk, 2012).

Nanoparcaciklar, mikro pargaciklarla karsilagtirildiginda yiizey alanlar1 oldukga
buyik olup, 1 mikrometreden kiigiik boyuta sahip parcaciklardir. Nanopargaciklarin
biyoaktif molekulleri enkapstlasyonu ya da biyoaktif molekdllerin partikul yizeyine
immobilizasyonu miimkiin olmaktadir. Nanopartikiiller yapilacak uygulamaya yonelik
olarak spesifik etkilesimlere imkan saglamakta ve yiizeyinde islevsel gruplar
olusturulmasina izin vermektedir (Orive ve ark., 2003). Nanopargaciklar kiiciik
boyutlar1 sebebiyle benzersiz morfolojik (kuantum etkileri, yiizey kiitle orani, nano
boyut gibi) ve fizikokimyasal 06zelliklere sahiptir. Basit molekuller olmayan

nanopargaciklar genel olarak ti¢ katmandan olugsmaktadir (Shin ve ark., 2016):
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a) Cesitli kiiciik molekiiller, metal iyonlari, yilizey aktif cisimleri ve polimerler ile

islevsellestirilebilen ylizey katmani,
b) Her yonden c¢ekirdekten kimyasal olarak farkli olan kabuk tabakasi,

c) Esasen nanoparcacigin merkezi kismi olan ve genellikle nanopargacigin

kendisini ifade eden gekirdek.

Bu ozellikleri ile nanopargaciklar diger ticari malzemelere gore daha onemli
gorilmektedir. Herhangi bir maddeye kimyasal ya da mekaniksel olarak disaridan enerji
verilerek  maddeler nano  boyuta  parcalanabilmekte  ve  nanopargacik
sentezlenebilmektedir. Genel olarak nanoparcaciklarin sentezlenmesi i¢in su yontemler
kullanilmaktadir (Tunca, 2015):

- Ultrasonik sprey piroliz yontemi

- Kimyasal buhar yogunlastirma yontemi
- Asal gaz yogunlastirma yontemi

- Mekanik agindirma yontemi

- Alev sentezi yontemi

- Hidrojen reduksiyonu yontemi

- Lazer kesme yontemi

Hangi yontemle sentezlenirse sentezlensin nanopargaciklar morfolojilerine,
boyutlarina ve kimyasal Ozelliklerine bagli olarak genis ¢apta cesitli kategorilere
ayrilmaktadir. Fiziksel ve kimyasal Ozelliklere dayanarak, iyi bilinen nanopargacik
tiirlerinin bazilari su sekildedir (Khan vd., 2017):

- Karbon bazli nanoparcaciklar: Fullerenler ve karbon nanotiipleri iki ana karbon
bazli nanopargacik sinifin1 temsil etmektedir. Elektrik iletkenligi, yiikksek mukavemeti,
yapisi, elektron ilgisi ve ¢ok yonliiliigii nedeniyle karbon bazli nanopargaciklar ticari

yonden oldukca dikkat cekmektedir.

- Metal nanopargaciklar: Metal nanopargaciklar tamamen metal oncullerinden
tiretilmektedir. Iyi bilinen lokalize yiizey plazmon rezonans karakteristikleri nedeniyle,
bu nanoparcaciklar essiz optoelektrik Ozelliklere sahiptir. Alkali ve asil metallerin
nanopargaciklari, yani Cu, Ag ve Au nanoparcaciklari, elektromanyetik giines
spektrumunun goriiniir bdlgesinde genis bir absorbsiyon bandina sahiptir. Metal
nanoparcaciklarin faset, boyut ve sekil kontrollii sentezi olduk¢a dnemlidir ve gelismis

optik 6zellikleri nedeniyle, metal nanoparcaciklar bir¢ok disiplinde kullanilmaktadir.



18

- Seramik nanoparcaciklar: Seramik nanoparcaciklar, 1s1 ve art arda sogutma
yoluyla sentezlenen inorganik ve metalik olmayan kati maddelerdir. Bunlar sekilsiz, cok
kristalli, yogun, gozenekli veya oyuk bi¢imlerde bulunabilmektedir. Bu nedenle,
seramik nanopargaciklar, kataliz, fotokataliz, boyalarin foto-yikimi ve goriintiileme gibi

uygulamalarda kullanilmakta ve arastirmacilar tarafindan biiyiik ilgi ¢cekmektedir.

- Yan iletken nanopargaciklar: Yari iletken malzemeler metaller ve metal
olmayanlar arasinda O6zelliklere sahiptir ve literatiirde bu O6zellik nedeniyle g¢esitli
uygulamalarda kullanilmaktadir. Yar1 iletken nanopargaciklar genis bant araliklarina
sahiptir ve bu o6zellikleriyle fotokataliz, foto optik ve elektronik cihazlarda 6nemli

bilesenleri olusturmaktadirlar.

- Polimerik nanoparcaciklar: Organik bazli olan polimerik nanopargaciklar;
cogunlukla nanosferler veya nanokapsiiler seklindedir. Polimerik nanopargaciklar
kolaylikla islevsel hale getirilebilmekte ve bu 6zellikleri ile genis uygulama alanlarinda

kullanilmaktadir.

Bunlarin yani sira lipit temelli nanopargaciklar ve manyetik nanoparcaciklar gibi
farkli 6zelliklere sahip bir¢ok nanoparcacik tiirii bulunmaktadir. Bunlardan manyetik

nanopargaciklar agagida baglik halinde ele alinmaktadir.

2.3. Manyetik Nanoparcaciklar

Nanoyapili malzemeler genellikle bilgi depolama, biyosensor uygulamalar1 ve
biyomedikal miihendisligi gibi c¢esitli yeni uygulamalarda kullanilmalarina izin veren
elektriksel, kimyasal, yapisal ve manyetik 6zelliklere sahiptir (Hafeli ve Pauer, 1999);
(Maller ve ark., 2004). Manyetik ozelliklere sahip nanopargaciklar, fonksiyonel bir
molekiile secici baglanma saglayabilmeleri, hedefe manyetik 0zellikler verebilmeleri ve
bir elektromiknatis tarafindan tiretilen manyetik bir alanin kontrolii yoluyla istenen bir
yere manipiile edilmeleri ve tasinabilmeleri ile biiyiik avantajlar sunmaktadir (Vadala ve
ark., 2005).

Manyetik nanoparcaciklar demir, nikel, kobalt, krom, manganez, gadolinyum ve
bunlarin  kimyasal bilesikleri gibi elementlerden olusmaktadir. Manyetik
nanoparcaciklar nano 6l¢eklerinden dolay: siiper paramanyetik 6zellik tasimakta; ¢iplak
formlarinda c¢esitli uygulamalarda biiylik potansiyel sunmakta ya da tasiyicilar igin

yiizey kaplamasi ile 6nemli araglart olusturmaktadir (Buzea ve ark., 2007). Manyetik
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nanopargacik tasiyicilari ii¢ islevsel pargadan olusmaktadir. Bunlar manyetik bir
cekirdek, yiizey kaplamasi ve islevsel bir dis kaplama seklindedir (Vatta ve ark., 2006).
Tastyicinin merkezinde, parcacigin harici bir manyetik alan varliginda manyetik olarak
degistirilmesine olanak saglayan siiper paramanyetik ¢ekirdek bulunmaktadir. Manyetik
cekirdegin bilesimi uygulamaya bagli olarak degismektedir. Ornegin yiiksek oksidatif
stabiliteye sahip manyetit (FesO4) ve maghemit (y-Fe2O3) tibbi uygulamalar i¢in su anda
tek toksik olmayan manyetik malzemeleri olusturmaktadir. Kobalt, nikel ve neodim
demir bor gibi malzemelerden olusan manyetik ¢ekirdekler gelismis manyetik 6zellikler
sunabilmekte ancak bu malzemeler oksidasyona yatkin oldugu icin insan saglhig icin
tehlike yaratabilmektedir (Inouye ve ark., 1982);(Nalwa, 2004).

Boyutlar1 sayesinde manyetik nanopargaciklar, kiitle gekimsel alanin, manyetik
alan gradyanmin ve parcaciklarin birbirleriyle temas etmesiyle ortaya cikabilen
potansiyel manyetik aglomerasyon etkisinin Ustesinden gelebilmektedir (Rosensweig,
2013). Ote yandan London-tip Van-der Waals’in cekici giiclerinin bir sonucu olarak
pargaciklar birbirlerine c¢ekilebilmektedir. Parcacigin bu tiir etkilerini en aza
indirgemek, kararliligi saglamak ve topaklasmayi oOnlemek icin ylizey kaplamasi
kulanimi manyetik nanoparcacik uygulamalarinda siklikla kullanilmaktadir (Wohlfarth,
1980). Bu islevsellestirilmis dis kaplamaya, metal iyonlariin ya da biyolojik aktif ilag
molekiillerinin atilmasi igin ligand bilesen gorevi gorebilmektedir (Broomberg ve ark.,
1999);(Hafeli, 2004). Manyetik nanopargaciklar manyetik o6zelliklerinin yani sira
manyetokalorik etkiye de sahiptir. Bu baglamda manyetik nanoparcgaciklarin 6zellikleri
sOyle siralanabilmektedir (Poddar ve ark., 2006);(Rikken ve ark., 2014):

1) Manyetik 6zelligi: Manyetik nanopargaciklarin ozellikleri sentez yontemi ve
kimyasal yapilarina gore degismektedir. Cogu durumda manyetik nanopargaciklar 1-
100 nm arasinda boyuta sahip olup; siiper paramanyetizma gostermektedir. Siiper
paramanyetizma, daha Once stabilize olmus bir diizenegin kendiliginden ortaya
cikmasimi saglayacak kadar giliclii termal dalgalanmalarin oldugu termal etkilerden
kaynaklanmaktadir; bu nedenle, bu parcgaciklar sifir zorlayiciliga sahiptir ve histerezisi
bulunmamaktadir. Bu durumda, harici bir manyetik alan nanoparcaciklari ¢ok daha
bliylik bir manyetik hassasiyet ile miknatislayabilmektedir. Bu 6zellik kontrollii terapi

ve hedefe spesifik ila¢ dagitimi uygulamalarinda oldukga faydali olmaktadir.

2) Manyetokalorik etkisi: Bazi manyetik malzemeler, manyetik alana

yerlestirildiginde 1sinmakta ve manyetik alandan ¢ikarildiginda sogmaktadir. Bu durum
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manyetokalorik etki olarak tanimlanmaktadir. Manyetik nanoparcaciklar partikiil
boyutuna bagli siliperparamanyetik  Ozelliklerinden dolay1r  geleneksel ~dokme
malzemelere  Onemli  bir alternatif sunmaktadir. Ek olarak, manyetik
nanoparcaciklardaki genis yiizey alani, ortamla daha iyi bir 1s1 degisimi saglama
potansiyeline sahiptir. Bu 6zellik kullanilarak g¢ekirdek kabuklu yapilarin dikkatlice
tasarlanmasi sonucunda, manyetik nano parcaciklar ve ¢evresindeki matris arasindaki
151 degisimini kontrol etmek miimkiin olabilmekte; bu da hipertermi gibi terapi

teknolojilerini gelistirmek i¢in 6nemli bir metot saglamaktadir.

Bu ozellikleri nedeniyle manyetik nanoparcaciklar ilag, antikor, enzim ve
proteinlerin immobilizasyonunda oldukg¢a fazla kullanilmaktadir. Biyolojik olarak aktif
molekdllerin manyetik immobilizasyonu biyoteknoloji ve biyotigin farkli alanlarinda
onemli etkilere sahiptir (Vaghari vd., 2016). Manyetik nanopargaciklar bunlarin yani
sira savunma, gida, ¢evre gibi pek ¢ok alanda yogun bir sekilde kullanilmaktadir. Bu
baglamda manyetik nanoparcaciklarin kullanim alanlar1 su sekilde siralanabilmektedir
(Giustini ve ark., 2010); Li ve ark., 2013; (Bull ve ark., 2014).

- Manyetik ayirma: Biyomedikal alaninda yapilan bir calismada DNA’lar,
proteinler ve hiicreler dahil olmak iizere spesifik molekiillerin izolasyonu ve ayrilmasi
calismanin Onkosulunu olusturmaktadir. Cesitli biyolojik ayirma yontemleri arasinda,
nanopargacik bazli biyolojik ayirma hem benzersiz ozellikleri hem de verimliligi
sebebiyle yaygin olarak kullanilmaktadir. Uygulamada, biyolojik molekiller manyetik
nanoparcacik kollodileri igerisinde etiketlenmekte; hiicre izolasyonu, protein
saflagtirma, RNA/DNA ekstraksiyonu ve immunopresipitasyon igin uygulanabilen
harici bir manyetik alan yardimiyla ayrilma gergeklestirilmektedir. Manyetik
nanopargaciklarin kiiciik boyutlar1 hiicrelerin ve biyomolekiillerin ayrilmast ve
saflagtirllmasinda oldukga etkili olup, yaygin olarak kullanilmaktadir. Bunun yan sira
hedeflenen bir bolgenin ylizeyindeki antijenlere spesifik olarak baglanan yiiksek oranda
stabil antikorlar {iretebilmek i¢in kiiciik nanoparcaciklara konjuge edilmis antikorlar da

kullanilmakta; bu uygulamada da manyetik ayirma 6zelliginden faydalanilmaktadir.

- Teshis: Manyetik nanopartikiiller kullanilarak kok hiicrelerin etiketlenmesi
invazif goriintiileme yontemlerinin gelistirilmesi, manyetik nanopargaciklarin teshis i¢in
kullanimina o6rnek verilebilmektedir. Manyetik Rezonans Goruntileme (MRG) bu
sekilde gelistirilen bir yontem olup; dokularin yapisini ve islevini gorsellestirmek i¢in

yiiksek bir uzamsal ¢oziiniirlik ve biiylik anatomik detay sunmak i¢in yaygin olarak



21

kullanilan 6nemli bir araci olusturmaktadir. MRG goriintiillemede kontrast ajanlari
gelistirmek i¢in gelismis duyarlilik, iyi biyouyumluluk ve ilimli konsantrasyonlarda

teshislerin etkili yapilmasi i¢in manyetik nanoparcaciklardan faydalanilmaktadir.

- Sensorler: Biyolojik sistemlerde bulunmayan benzersiz manyetik o6zellikleri
nedeniyle, bircok manyetik nanoparcacik bazli biyosensor tiirii, spesifik molekiiler
hedefleri tanimak icin yiizey islevsellestirilmektedir. Farkli bilesim, boyut ve manyetik
Ozellikler nedeniyle, manyetik nanopargaciklar, hassasiyeti ve kararliligi artirarak

biyosensor islevi i¢in ¢esitli aletlerde ve formatlarda kullanilabilmektedir.

- llag dagitimi: Manyetik nanopartikiillerin diger bir kullanim alanm1 da lokalize
ilag dagitimidir. Manyetik nanoparcaciklar dis yiizeye baglanan ya da kaplamada
¢Oziinen bir ilacin tasiyicisi olarak islev gérebilmektedir. Ilag kapl ya da ilag baglanmis
nanoparcaciklar kan akisina katilmakta; nanoparcaciklari hedeflenen bolgede tutmak
icin giiclii ve kalic1 bir miknatis ile manyetik alan gradyani olusturulmaktadir. Bunun
icin 0zel tasarlanan manyetik nanoparcaciklar damardan enjekte edilebilir; taginabilir ve
hedef bolgede saklanabilir olduklar1 i¢in, ilag dagitiminda olduk¢a umut verici

sistemleri olusturmaktadir.

- Terapi: Manyetik nanopartikiillerin diger bir kullanim alani ise hipetermi olarak
adlandirilan tiimdrlerin terapdtik olarak isitilmasini hedefleyen tekniktir. Spesifik timor
bolgeleri i¢in farkli kaplama ve hedefleme maddelerine sahip ¢esitli tiplerde siiper
manyetik parcalar kullanilmakta; bunlar gerekli derinliklerde 1sitilarak viicudun hemen
hemen herhangi bir yerinde bulunan tiim tiimoérlerin tedavisi i¢in uygulanmaktadir.
Ayrica manyetik nanoparcaciklar kemoterapi ve radyasyon terapisinde kullanim i¢in de
onemli bir potansiyel tagimaktadir. Manyetik nanopartikillerin bu uygulamalarda

kullanilmas1 temel 6zelliklerine bagl olarak ¢esitlenebilmektedir.

Manyetik nanoparcaciklarmin temel o6zelliklerini etkileyen baz1 faktorler

bulunmaktadir. Bunlar su sekilde siralanabilmektedir (Sahin, 2018):

- Boyut: Manyetik nanopargaciklar boyutlarina gore farkli  ozellikler
gostermektedirler. Parcaciklarin yilizey alani ve boyutu, kimyasal ve fiziksel
karakteristik 6zellikleri iistiinde oldukga etkilidir. Nanoparcaciklarda boyut nano 6lgege
diistiriildiigli icin aktif bolge sayist artmaktadir. Kritik 6l¢iide azalan boyut ile birlikte

manyetik nano parcaciklarda serbest elektron spinleri tek bir yonde hizalanmakta ve tek



22

domainli bir miknatis olarak davranmaktadirlar. Bu boyuta kritik boyut adi

verilmektedir.

- Yap1 ve sekil: Manyetik nanoparcaciklarda yap1 ve sekil manyetik 6zellikleri
dogrudan etkilemektedir. Kristal yapi; ayirt edici spin-orbital etkilesimini etkilemekte;
biiyliklik “magnetokrital anizotropi sabiti” ile belirlenmektedir. Genellikle anizotropi

sabitinin biiyiik olmasi, biiyiik koersiviteye sebep olmaktadir.

- Kompozisyon: Manyetik nanopargaciklarin o6zelliklerini etkileyen diger bir
faktor ise kompozisyondur. Manyetik nanopargaciklarin kompozisyonlarina gore

manyetik 6zellikleri ayarlanabilmektedir.

Manyetik nanopargaciklarda bu yapi, kompozisyon ve boyut oOzellikleri
manyetiklige dogrudan etki ettigi i¢cin; manyetik nanoparcaciklarin sentezlenmesi ve bu
siiregte yapi, kompozisyon ve boyutlarinin kontrol edilmesi olduk¢a Onemlidir.
Manyetik nanopargaciklarin sentezlenmesi i¢in kullanilan yontemler, avantaj ve
dezavantajlar1 genel olarak su sekildedir (Reddy ve ark., 2012);(Xu ve ark., 2014):

1. Fiziksel yontemler

a. Elektron demet litografisi: Pargaciklar arasindaki bosluk kontrolii
oldukca iyidir ancak kompleks ve pahali cihaz gereksinimi nedeniyle dezavantajli

gorulmektedir.

b. Gaz-faz biriktirme: Uygulanmas1 olduk¢a kolaydir ancak parcacik

boyutunun kontrolii zor oldugu i¢in dezavantajli olmaktadir.
2. Kimyasal yontemler

a. Nanoreaktor kullanarak sentez: Kompleks sartlar gerektirse de parcacik

boyutunun hassas bir bicimde kontroliine izin vermektedir.

b. Stiperkritik sivi yontemleri: Kritik basing ve sicaklik gerektiren bu
yontem pargacik boyutunun kontroliiniin kolay olmasi ve organik ¢oziicii icermemesi ile

avantajl goriilmektedir.

C. Sonokimyasal biriktirme reaksiyonlari: Mekanizmas: tam olarak
anlasilamadig: i¢in fazla tercih edilmese de parcacik boyutunun kontrolii olduk¢a kolay

oldugu icin avantajli sayilmaktadir.

d. Aerosol/buhar faz yontemi: Cok yiiksek sicaklik gerektiren bu yontemde
yuksek verim elde edilebilmektedir.
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e. Elektrokimyasal ~ yontemler:  Tekrarlanabilirligi  olmadigi  i¢in

dezavantajli; pargacik boyutunun kolay kontrolii nedeniyle avantajlidir.

f. Akis enjeksiyon sentezi: Yontemde kapiler reaktor igerisinde yatay akis
boyunca reaktiflerin siirekli karistirilmasi gerekmektedir. Ancak siirecin hassas kontrol

edilebilirligi ve tekrarlanabilirligi agisindan avantajlidir.

g. Hidrotermal reaksiyon: Yiiksek basing ve sicaklik gerektirmekte;

parcacik sekli ve boyutunun kontrolii olduk¢a kolay olmaktadir.

h. Kimyasal birlikte ¢cokeltme: Yiiksek dogrulukta ve kalitede sentez igin

uygun olmasa da basit ve verimli bir yontemdir.

I Oksidasyon yontemi: Kiiciuk boyutta ferrit koloidleri ile dezavantajli;

kiigiik boyutta ve uniform sentez olanagi ile avantajli bir yontemdir.

J. Sol-jel sentezi: Yiiksek gecirgenlik ve =zayif baglama ozelligiyle
dezavantajli olsa da; oranin, i¢ yapinin ve boyutun hassas kontroliine olanak

saglamaktadir.
3. Mikrobiyal yontemler

a. Mikrobiyal inkiibasyon: Uzun zaman gerekrtirdigi i¢in dezavantajli olsa

da diisiik maliyet, tekrarlanabilirlik ve yiiksek verim 6zelligiyle avantajli bir yontemdir.

2.4. Nanoparcacik Sentezinde Yesil Kimya Uygulamalari

Yesil kimya, diinya ¢apinda tehlikeli atiklarin iiretimini azaltma ve enerji verimli
sentez yontemleri gelistirme konusunda giliniimiizde olduk¢a 6nemli bir yer tutmaktadir.
Yesil kimyanin temel standartlarin1 uygulamak i¢in, biyolojik olarak uyumlu ve toksik
olmayan c¢oziiciler, ¢evresel olarak indirgen maddeler kullanilarak nanopargaciklarin
tiretimi de glinlimiizde olduk¢a dnemli bir konuyu olusturmaktadir. Bu baglamda yesil
nanoteknoloji, nano Olgekli materyallerin gelistirilmesinde yesil kimya teorilerini
uygulamayi, tehlikeli atik olusumunu azaltmay1 ve daha giivenli uygulamalarla {iretim
tekniklerini tasarlamay1 amaglamaktadir (Dahl ve ark., 2007).

Ayrica, biyokatalizorlerin yiiksek 0zgiilligii nedeniyle, diisik sicakliklarda
biyokimyasal islemler gerceklesebilmekte; buna bagli olarak bir veya daha fazla

biyolojik basamak iceren sentetik bir yontem kullanilmasi; geleneksel yontemlere
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kiyasla daha az enerji kullanimina ve daha az g¢evresel etkiye sebep olmaktadir. Daha
guvenli nanopargacik {iretimini optimize etmek igin, tehlikeli malzeme {iretim
bicimlerini en aza indiren biyo-temelli tekniklerin kullanilmasi giiniimiizde oldukga
popiilerdir. Dogadan o6rnekler kullanilarak, canli organizmalarin biyo giidimli
stireclerden gegcirilerek inorganik materyallere dondstiiriilmesi yesil kimya ve
nanopargaciklarda yesil kimyanin temelini olusturmaktadir (Mann, 1993).
Nanoparcaciklarda yesil kimya strecinde bakteri, aktinomisetler

, mantar ve bitki gibi organizmalardan sentez gerceklestirilmektedir (Sekil 2.1).

Yesil Kimya ile Nanoparcacik Sentezi

Sekil 2.1. Yesil kimya ile nanoparcacik sentezi (Razavi ve ark., 2015).

Buguine kadar bitkiler, algler, diatomlar gibi fototrofik dkaryotlar, heterotrofik
insan hicreleri ve bazi biyouyumlu ajanlarin; kobalt, bakir, giimiis, altin, bimetalik
alagimlar, silika, paladyum, platin, iridyum, magnetit ve kuantum noktalar1 gibi daha
yesil nanopargaciklarin sentezi i¢in kullanildig1 bilinmektedir. Cesitlilik ve
strdurdlebilirliklerinden dolayi, nanomalzemelerin gelistirilmesi igin fototrofik,
heterotrofik Okaryotlar ve biyo-uyumlu ajanlarin uygulanmasi giiniimiizde halen
arastirilmaktadir. Bitkilerin nanopargaciklarin sentezi i¢in kullanimi, erisilebilir
olmalari, kullanim agisindan zararsiz olmalar1 ve azaltmaya yardimci olan ¢ok cesitli
metabolit cesitliligine sahip olmalar1 ile olduk¢a avantajli goriilmekte; bitkilerin
Oziitleri, yapraklari, tohumlari, yaglar1 ve kok gibi cesitli kisimlar1 nanopargaciklarin

yesil sentezinde yogun bir sekilde kullanilmaktadir (Narayanan ve Sakthivel, 2011).
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Yapilan caligmalar bitkilerin dokulari, yapraklari, tohumlari, yaglar1 ve kok gibi
cesitli kisimlarina gore bitki dziitlerinin kullanilmasinin nanopargacik sentezi i¢in daha
basit ve kullanighh oldugunu gostermektedir. Nanopargaciklar yesil kimya ile
sentezlenirken ilk olarak indirgeyici ajanlar, daha sonra ¢ozlicii madde ve son olarak
stabilize edici reaktifler secilmektedir. Bu baglamda bitki oziitleri hem stabilize edici
hem de indirgeyici ajan olarak sentez isleminde rol alabilmektedir. Bu sebeplerden
Otlru bitki oziitlerinin sentez sirasinda nanoparcacik olusumunda rol aldig
goriilmektedir. Bitkilerin ¢ogu terpenoidler, antrakinonlar, ksantonlar, kumarinler ve
flavanoidler gibi indirgeyici ajanlar olan antioksidatif bilesik tiirlerini igermektedir.
Bitki 0zltlerinin kullanimi ile nanopargaciklarin sentezlenmesinde gereken islemler
daha kolay olmakta; mikrobiyal siireclere ya da biitiin bitki ya da bitkinin diger
pargalarinin kullanimina goére daha az maliyet gerektirmektedir. Bu sebeple bitki
oOzitlerinin nanopargacik sentezinde kullanilmasina olan ilgi 6zellikle son yillarda her
gecen giin artis gostermektedir (Beattie ve Haverkamp, 2011);(Iravani, 2011).
Bitki 6ziitii, mikrobik hiicre biiyiimesi ve hiicre kiiltiirii hazirlama gibi zorlu ve zaman
alict uygulamalara gore daha az zaman almasi ve daha kolay olmasiyla 6n plana
cikmaktadir. Bitki Oziitlerinin yesil kimya ile nanopartikiill sentezinde diger
biyomalzemelere gore avantajli olmasinin diger nedenleri su sekilde siralanabilmektedir
(Iravani, 2011); (babu Maddinedi ve ark., 2017):

- Biiyiik 6lcekli sentezler i¢in uygun olmasi,

- Daha kararli nanopargaciklarin elde edilebilmesi,

- Cevre dostu olmasi,

- Hizli sentez olanagi,

- Hiicre kiiltiirlerinin ayrintili bir sekilde bakiminin elenmesi,

- Indirgeyici olarak cesitli metabolitleri biinyesinde bulundurmast,
- Tek adimda ve basit islemde sentezlenebilmesi,

- Maliyet acisindan etkinligi,

- Guvenli kullanima,

- Kolay kullanilabilirligi
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2.5. Yapilan Calismalar

Cheng ve arkadaslar1 (2012), majemit (y-Fe;O3) nanopartikillerinin, toksik
agir  metallerin, galvanik  atiksulardan  secici  olarak  uzaklastirilmasinda
uygulanabilirligini arastirmak i¢in yaptiklar1 ¢aligmalarinda 60 nm'lik majemit
nanoparcaciklarini birlikte ¢oktiirme yontemi kullanarak sentezlemis ve X-1smni1
difraksiyonu (XRD) ve enerji dagitic1 X-1s1n1 spektroskopisi (EDX) ile taramal1 elektron
mikroskobu (SEM) kullanarak karakterize etmislerdir. Ayrica c¢alismalarinda Pb?*
iyonlarmin majemit nanopartikiiller ile sulu ¢Ozeltilerden giderilmesi igin deneyler
yapmis; temas siiresinin, baslangic Pb?" iyonlarinin konsantrasyonunun, ¢ozelti pH'min
ve tuzlulugun, giderilen Pb?" miktarma etkilerini incelemislerdir. Calisma sonucunda
adsorpsiyon isleminin, pH'a bagli oldugu bulunmus; nanopartikiillerin agir metalleri atik
sudan segici olarak adsorbe ettigi saptanmistir (Cheng ve ark., 2012).

Kong ve arkadaslar1 (2013), yaptiklari ¢alismada, ¢evresel toksinlerin, agir
metallerin ve organik kirleticilerin varliginin son dénemlerde 6n plana ¢ikan ciddi bir
¢evre sorunu oldugunu belirtmis; bir mikro emiilsiyon yontemi kullanilarak sentezlenen
ve daha sonra agir metal yakalama ve algilama igin altinla kaplanan manganez tabanli
manyetik nanoparcaciklar lireterek, bu nanopargaciklarin ¢evresel iyilestirmedeki roliinii
arastirmiglardir. Calismada manyetik nanopargaciklart X 1s1m1 kirmimi ve Taramali
Elektron Mikroskobu ile karakterize eden aragtirmacilar ayrica altin kapli manyetik
nano parcaciklart sistein immobilizasyonu, Fourier doniisimli kizilotesi (FTIR)
spektroskopisi kullanarak degerlendirmislerdir. Yaptiklar1 c¢alismalar sonucunda agir
metallerin atik yiizeyden genis yiizey alani nedeniyle manyetik nanopargaciklarla
uzaklastirilmasinin miimkiin oldugunu ve manganez temelli manyetik nanopargaciklarin
yiiksek verim gosterdigini saptamiglardir (Kong ve ark., 2013).

Kumar ve arkadaslar (2013), metal oksit nanopargaciklarin sulu ¢ozeltilerdeki
ticari boya ve agir metal iyonlarin adsorpsiyonundaki roliinii belirlemek i¢in sirasiyla
15,75 ve 24,48 m?%/g spesifik yiizey alanlarma sahip ZnO ve SnO: gibi metal oksit
nanopargcaciklarir ¢okeltme yontemiyle sentezlemis ve Malakit Yesil Oksalat (MGO) ve
heksavalent kromun sulu ¢6zeltiden giderilmesi i¢in adsorban olarak kullanmiglardir.
Calismada nanopartikiiller, XRD, SEM, TEM, SAED, FT-IR ve BET yiizey alam
analizi kullanilarak tanimlanmig; MGO ve kromun adsorpsiyonu farkli adsorbat
konsantrasyonu, temas siiresi, adsorban dozu, pH ve sicaklik kosullar1 altinda

gerceklestirilmistir. Calisma sonucunda metal oksit nanoparcaciklarinin, boyalarin ve
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agir metallerin sulu ¢ozeltiden verimli bir sekilde giderilmesi icin alternatif diisiik

maliyetli bir adsorban olarak kullanilabilecegi belirlenmistir (Kumar ve ark., 2013).

Bitki ekstrakti kullanima:

Hudlikar ve arkadaslarn (2012), Jatropha curcas ekstrakti kullanarak TiO>
nanoparcaciklarimin  yesil sentezini  gerceklestirdikleri  c¢aligmalarinda;  TiO2
nanoparcaciklarimi  XRD, SAED, TEM, FTIR kullanarak karakterize etmislerdir.
Yaptiklar1 ¢alisma sonucunda ortalama TiO2 nanopargacik biiyiikliigiiniin 25 ila 100 nm
arasinda oldugunu; ilk 6nce 25 ila 50 nm ¢apa sahip, ¢cogunlukla sekil olarak kiiresel ve
ikinci olarak daha biiyiik ve diizensiz sekillere sahip iki farkli nanopargacik oldugunu
saptamiglardir (Hudlikar ve ark., 2012).

Sing ve arkadaslar (2013), yesil kimya kullanarak nohut yapragi ekstresinden
altin nanoparcacik sentezledigi ¢alismalarinda; elde ettikleri nanopargaciklart Uv-Vis,
SEM ve TEM kullanarak karakterize etmis; ¢alisma sonucunda Cicer arietinum’dan
elde edilen nanopargaciklarin biyomedikal uygulamalarda kullanimini 6nermislerdir
(Singh ve ark., 2013).

Saribuga (2014), “Manyetik Nanopartikiillerin Analitik Incelenmesi” isimli
yiiksek lisans tezinde, agir metal sanayide uygulanan islemler sonucunda ortaya ¢ikan
endistriyel atiksularin biitiin canlilar i¢in ¢ok tehlikeli ve zehirli olan krom, demir,
arsenik, civa, nikel, bakir ve kursun gibi agir metaller icerdikleri ve bunlarin ¢evreye ve
canlilara zarar vermeden Once izin verilen degerlerin altina diislirtilmesi gerektigini
belirterek; manyetik nanopartikiillerin atiksulardan agir metal gideriminde kullanilmak
Uzere sentezlenmesini amaglamistir. Calismasinda yesil cay ekstrakti kullanarak
kuarsetin ve katesin elde etmis ve manyetik nanopartikiil sentezlemistir. Calismada
nanopartikiillerin miktarlari, zaman, sicaklik ve pH gibi parametreler agir metal giderim
analizleri igin optimize edilmis; pargacik karakterizasyonu i¢in UV spektrometresi,
molekiiler floresans spektrometresi, IR, SEM ve XRD kullanilmis ve metal giderim
deneyleri ise atomik absorbsiyon spektrometresinde gergeklestirmistir. Caligsma
sonucunda manyetik nanopartikiillerin atiksulardan agir metal giderim kapasitelerinin
oldukca yiiksek oldugu; daha verimli metal giderimi i¢in daha kii¢iik boyutlu manyetik
nanoparcaciklarin Uretilmesi gerektigi saptanmistir (Saribuga, 2014).

Ehrampoush ve arkadaslar1 (2015), mandalina kabugu ekstresinden yesil
sentez demir oksit nanopartikullerinin sulu ¢ozeltiden kadmiyum giderimini incelemek

icin yaptiklar1 ¢aligmalarinda; metal oksit nanopargaciklarinin organik ve inorganik
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kirletici maddelerin su ve atiksudan gideriminde etkili maddeler oldugunu belirtmis;
demir oksit nanopargaciklarini kirlenmis sulardan kadmiyum iyonlarini uzaklagtirmak
icin mandalina kabugu ekstresinden sentezlemislerdir. Calismada mandalina kabugu
ektresi birlikte ¢okelme yoOntemiyle hazirlanan demir oksit nanoparcaciklarinda
birikimlerin 6nlenmesi ve parcaciklarin ¢apinin  diisiiriilmesinde  kullanilmistir.
Calismada ayrica temas siiresi, pH, baslangi¢ metal konsantrasyonu ve adsorban dozu
gibi ¢esitli parametrelerin  kadmiyum gideriminde etkisi arastirilmistir. Calisma
sonucunda farkli mandalina kabugu konsantrasyonlarinin nanopargacik boyutu iistiinde
etkili oldugu; mandalina kabugu ekstrakti konsantrasyonunun %2’den %6’ya
yiikseltilmesiyle demir oksit nanopargaciklarin ortalama biiyiikliiklerinin 200 nm’den
50 nm’ye diistiigli saptanmistir. Ayrica kadmiyum iyonlarinin gideriminde en iyi
degerlerin pH 4’de ve 0.4 g/100 mL adsorban dozunda gergeklestigi belirlenmis;
kadmiyum iyonlarinin atiksudan gideriminde demir oksit nanopargaciklarinin iyi bir
absorban oldugu saptanmistir (Ehrampoush ve ark., 2015).

Pandian ve arkadaslarn1 (2015), Ocimum sanctum kullanilarak nikel
nanoparcaciklarin yesil sentezi ve boya ve kirletici adsorpsiyondaki uygulamalar ile
ilgili ¢alismalarinda, ¢evre dostu bir adsorban olarak nikel nanopargaciklarini Ocimum
sanctum yapragi ekstresi kullanilarak biyosentezlemislerdir. Yesil sentezlenmis nikel
nanopartikillerinin  fizyokimyasal 6zellikleri UV — Vis spektroskopisi, Fourier
Doniistimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR), X-1s1n1 difraksiyonu (XRD), Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) ve Transmisyon Elektron Mikroskobu (TEM) ile
karakterize edilmistir. Kristal viyole, eozin Y, turuncu II, anyonik kirletici nitrat, siilfat
gibi boyalarm sulu ¢ozeltiden uzaklastirllmasinda adsorban olarak dretilen
nanopargaciklar kullanilmistir. Nikel nanoparcaciklarin adsorpsiyon kapasitesi, farkli
pH, temas siiresi, dozaj ve farkli boya ve kirletici konsantrasyonunda incelenmistir.
Calisma sonucunda adsorpsiyon prosesinin pH’ya bagh oldugu belirlenmis ve
adsorpsiyon kapasitesinin temas siiresine ve nikel nanopargacik dozajina gore artarken,
adsorpsiyon kapasitesi daha yiiksek boya ve kirletici konsantrasyonlarinda azaldigi
belirlenmistir. Sonu¢ olarak nikel nanopargaciklarin, boyalarin ve kirleticilerin sulu
cozeltiden uzaklastirilmasinda etkili bir adsorban oldugu saptanmis ve tekstil ve
tabakhane atiksularin aritilmasi i¢in uygulanabilir oldugu belirtilmistir (Pandian ve
ark., 2015).

Saif ve arkadaslar (2016), demir nanopargaciklarin yesil sentezi ve ¢evresel

uygulamalariyla ilgili derlemelerinde nanobilim ve nanoteknolojideki son gelismelerin
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saglik ve cevresel tehlikeleri artiran yeni nanomalzemelerin gelismesine yol actigini; bu
nedenle metalik ve manyetik nanopargaciklarin sentezinde ¢evreye zarar vermeyen
prosediirlere ilginin arttigini; yesil sentezle elde edilen nanopargaciklarin kullanim
alanlarindan birisinin de atiksulardan agir metal giderimi oldugunu belirtmislerdir (Saif
ve ark., 2016).

Weng ve arkadaslar1 (2016), yesil sentezlenmis demir bazli nanopartikiillerle
karma kirletici maddeler olan Cr(IV) ve Cu(Il)’nin uzaklastirilmasini inceledikleri
caligmalarinda okaliptiis yapragi ekstraktlar1 ile demir bazli nanoparcaciklar (FeNPs)
sentezlemislerdir. Icerisinde sirasiyla %58,9 ve %33,0 olan karma Cr(VI1) ve Cu(ll)
bulunan atiksuya sentezledikleri demir bazli nanopargaciklari uygulamis ve ¢alisma
sonucunda %20,2 Cr(VI) ve %11,8 Cu(Il)’nin okaliptiis yapragi ozleri kullanilarak
adsorpsiyon ile giderildigini belirlemislerdir. Ek olarak, demir nanopartikiil
adsorpsiyonu ve indirgenmesine dayanan karma Cr(VI) ve Cu(Il) giderme mekanizmasi
ve demir nanopartikiillerin olusumlar: gesitli karakterizasyon teknikleriyle dogrulanmis;
demir nanopartikillerin galvanik atiksularda sadece Cr(VI) ve Cu(Il)'yi degil, Pb(Il) ve
Zn(Il)'yi de giderdigi saptanmistir. Bu baglamda diisiik maliyetli ve ¢evre dostu bir
iyilestirme stratejisi olarak yesil demir nanopartikiilleri kullanarak metal iyonlarmnin
uzaklastirilmasi onerilmistir (Weng ve ark., 2016).

Ali  ve arkadaslarn (2017), atiksu artimi igin fitojenik manyetik
nanoparcaciklarla ilgili derlemelerinde; fitojenik manyetik nanopargaciklarin dinamik
morfoloji, istenen boyut, siiper paramanyetik davranis ve yiiksek doygunluk
miknatislama degeri nedeniyle atiksu aritiminda kullanimiyla ilgili arastirma egiliminin
oldukca yeni oldugunu belirtmis; bu nanoparcaciklarin temiz, toksik olmayan, hizl,
cevre dostu ve ekonomik yesil iiretimleri nedeniyle umut verici bir atiksu aritim
teknolojisi olusturdugunu one siirmiislerdir. Ayrica g¢aligmada fitojenik manyetik
nanoparcaciklarin iiretiminde pH, sicaklik ve bitkinin hangi kisminin kullanildiginin
olduk¢a Onemli oldugu; agir metallerin, toksik tekstil boyalarmin, pigmentlerin,
farmasotik ve kisisel bakim iirlinlerinin (PPCP), pestisitlerin ve organik kirleticilerin
evsel atiksulardan uzaklastirilmasi igin farkli bitki tiirlerinden {iretilen fitojenik
manyetik nanopargaciklarin kullanildigi; bu parcaciklarin yeniden kullanilabilirlik,
biyokiitle ayrilmasi, metallerin geri kazanimi ve rejenarasyon gibi diger yonlerinin daha
fazla aragtirllmasi gerektigine deginilmistir (Ali ve ark., 2017).

Wei ve arkadaslann (2017), Eichhornia crassipes’in sulu o6ziitlerinde

biyosentezlenmis demir nanoparcaciklar1 ve alti degerlikli krom uzaklastirilmasindaki
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roliinii arastirdiklar1 calismalarinda; istilaci bir yabani ot tiirii olan su stimbiilii
(Eichhornia crassipes)’niin olaganiistii dogurganlik ve biiylime hizi nedeniyle ciddi
ekolojik hasara neden oldugunu belirtmis; bir kaynak olarak kullanilmasinin bu hasari
azaltabilecegini One siirmiislerdir. Bu nedenle su siimbiiliinii kullanarak demir
nanopargcaciklart sentezlemis, sentezledikleri nanopargaciklart SEM, EDS, TEM, XPS,
FTIR, DLS ve zeta potansiyeli yontemleri ile karakterize etmislerdir. Karakterizasyon
sonuglari, amorf demir nanopargaciklarinin 20-80 nm c¢aplarinda basarili sekilde
sentezledigini dogrulamistir (Wei ve ark., 2017).

Goutam ve arkadaslar1 (2018), tabakhane atiksularinin fotokatalitik bozunmasi
icin Jatropha curcas yaprak 6zutl kullanarak TiO2 nanopargaciklarinin yesil sentezini
gerceklestirdigi calismalarinda; yesil sentezin nanoparcaciklarin sentezlenmesi igin
basit, cevre dostu ve gelisen bir yaklasim oldugunu belirtmis; yesil titanyum dioksit
nanopargaciklar1 sentezlemis ve biyolojik aritma isleminden sonra tabakhane
atiksularinin  fotokatalitik bozunmasin1 degerlendirmislerdir. Caligmada tabakhane
atiksu aritilabilirligini incelemek (zere, biyodizel bitkisi Jatropha curcas L.'nin yaprak
ekstresi kullanilarak oda sicakliginda bir adimda TiO2 nanoparcaciklart sentezlenmistir.
Ayrica, yesil sentez TiO2 nanopargaciklari, UV-Vis spektrofotometresi, Alan Emisyon
Taramali Elektron Mikroskobu (FESEM), Fourier Déniisiim Infrared spektroskopisi
(FT-IR), X-1s1m1 Kirinimi (XRD), Dinamik Isik Sagilmasi (DLS), Brunauer-Emmett-
Teller (BET) ve Barret-Joyner-Halenda (BJH) analizi ile karakterize edilmistir.
Sonuglar, kiresel TiO2 nanopargaciklarinda fitokimyasallarin  varligin1 ortaya
cikarmistir. Ayrica, yesil kimya yoluyla sentezlenen TiO2 nanoparcaciklari, biyolojik
islemden gecirilmis, tabakhane atiksularindan KOI Cr’nin aym anda giderilmesi
potansiyelini kanitlamak icin atiksuya uygulanmistir. Atiksularin fotokatalitik
bozunmasi sirasinda, yesil sentez TiO2 nanopargaciklarinin uygulanmasi ile %82,26
KOI giderimi ve %76,48 Cr’un giderimi saglanmis; yesil sentezlenen TiO;
nanoparcaciklarinin, alternatif bir temiz yesil aritma ¢6zeltisi olarak tabakhane sularinin
aritilmasinda etkili oldugu belirlenmistir (Goutam ve ark., 2018).

Sebastian ve arkadaslar1 (2018), hindistan cevizi kabugu ekstraktindan fenolik
olarak iiretilmis manyetit nanoparcaciklari1 kullanarak kirlenmis sulardaki agir metalin
aritilmasini incelemislerdir. Calismada oda sicakliginda 10.0 mM ferrik kloriir ¢ozeltisi
ve Hindistan cevizi kabugu oziitii esit hacimde karistirilarak yari kristalli manyetit
nanopargaciklar1 sentezlenmistir. Kabuktaki fenolikler, nanopartikiiller {iretiminde

kullanilmis; bu pargaciklarin Ca ve Cd'yi sulu ortamlardan verimli bir sekilde adsorbe
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ettigi bulunmugstur. Kinetik ¢aligmalar metal adsorpsiyonunun hem fiziksel hem de

kimyasal islemlerin birlesik bir etkisi oldugunu gostermistir (Sebastian ve ark., 2018).

Bitkisel yag kullanimu:

Es’haghi ve arkadaslan (2016), tarafindan yapilan arastimada, toprak, patates,
kirmiz1 ¢ay, beyaz ¢ay, mantar, marul, lahana, elma, kullanim suyu, ev tip su aritma
cihazi ile aritilmis igme suyu ortamlarinda nikel iyonunun analizinde kullanilacak yeni
bir metotta 6n konsantre etme ve belirleme islemleri i¢in dispersiv kati-sivi fazli mikro-
ekstraksiyonun (DSLME) uygulanmasi i¢in yesil kimya (zeytinyagi) kullanarak
manyetik demir nanoparcaciklarin sentezi ve fonksiyonellestirilmesi rapor edilmistir.
Ekstraksiyon prosedirini etkileyen 6nemli parametreleri optimize etmek icin, analit
konsantrasyonu, pH, dagitict solvent tipi, absorplama sUresi, iyonik kuvvet etkisi,
desorpsiyon ¢oziiciisii tipi ve desorpsiyon siiresi incelenmistir. Sentezlenen manyetik
nanopar¢aciklarin karakterizasyonunda kullanilan teknikler SEM ve FT-IR’dir.
Olcuimler optimize edilmis kosullar altinda yapilmistir. Matrislerin etkisi ve dogrulugu,
gercek numunelerin nispi geri kazaniminin (%RR) belirlenmesiyle incelenmistir.
Dogrusal aralik, saptama sinir1 ve bagil standart sapma (RSD) sirastyla 1-5000 ng/mL,
0.821 ng/mL ve % 0.196 olarak belirmlenmistir (Es’haghi ve ark., 2016).

Palanisamy ve arkadaslar1 (2013), calismalarinda siuperparamanyetik demir
oksit nanoparcaciklar: (SPION'lar), Fe®* ve Fe?" igeren demir tuzlar1 kullanilarak ortak
cokeltme teknigi ile sentezlenmistir. Zeytinyagir ve keten tohumu yagi gibi tasiyici
yaglar, cevreye yararlar1 nedeniyle kaplama malzemesi olarak kullanilmistir. Bu
makale, agir metal, bakir, nikel ve kromun sulu ¢ozeltisinden tasiyici yaglar aracili
demir oksit nanoparcaciklart filtrasyonuyla ayrilmasiyla ilgilidir. Hazirlanan
nanopartikiller boyut, morfoloji, manyetik davranis, yapi, yiizey kimyasal yapisi igeren
yiizey alan1 ve XRD, FTIR ve TEM gibi farkli teknikler kullanilarak yiikler acisindan
incelenmistir (Palanisamy ve ark., 2013a).

Lan ve arkadaslar1 (2007), tarafindan yapilan calismada oleik asit ile cift
katmanli (yaklasik 12 nm ¢apinda) kaplanmis FesOs nanopargaciklar: sentezlenmistir.
Parcaciklarin yapisi ve bilesimi TEM, FTIR ve TGA ile analiz edilmistir. Iki tabakali
kapli parcaciklarin TGA deneyleri, belirgin bir iki-asamal kiitle kayb1 gostermektedir.
Bolunme deneyleri, modifiye FesOs4 nanopargaciklarinin sulu dagilim pH ve iyon
kuvvetinden etkilendigini gostermektedir. Buna gore, modifiye Fe304 partikilleri ile

stabilize edilmis Pickering emiilsiyonlar1 ayrica pH ve iyon kuvvetine duyarhdir.
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Emiilsiyonlarin faz inversiyonu, 1.00 <pH <12.05 oldugunda meydana gelir ve pH>
13.50 oldugunda, ikinci tabaka yilizey aktif cisimlerinin tamamen desorpsiyonundan
sonra faz inversiyonu olmamistir. Emulsiyonlarin faz evrimi, iyon kuvvetiyle de
ayarlanabilir. Araylizey adsorpsiyon deneylerinde, hidrofobik Fe3Os nanopargaciklari
partikiil kiimeleri olustururken, hidrofilik partikiiller Uniform ¢ok tabakalari
olusturmustur (Lan ve ark., 2007).

Li ve arkadaslar (2012), tarafindan oleik asit kapli Fe3O4 nanokristalleri, oleik
asit varhiginda demir-oleat kompleksinin termal ayrismasiyla hazirlanmistir.
Nanokristaller, X-1sin1 kirmimi (XRD), Brunauer-Emmett-Teller (BET), transmisyon
elektron mikroskobu (TEM) ve Fourier doniisimii kizilotesi spektrometresi (FTIR) ile
karakterize edilmistir. Sonuglar, oleik asit kapli Fe3Os nanokristallerinin, yaklasik 15
nm ¢apinda, kiiresel oldugunu géstermektedir. Sentezlenen Fe3Os4 nanokristalleri,
Jiangjunmiao komiirliniin dogrudan sivilastirilmasi i¢in oldukga etkili katalizorlerdir.
Sentezlenen nanokatalizorler olarak agirlikca % 1.5 Fe kuru ve kilsuz (daf) komur
eklendiginde, doniisiim, yag verimi ve sivilagtirma derecesi sirasiyla %97.2, %86.5 ve
%92.0'a ulagmistir. ki tabakal ve tek tabakali oleik asit kapli Fes04 nanopartikillerinin
yiizey yapisini karakterize etmek onemlidir. Bununla birlikte, iki tabakali oleik asit
kapli Fe3sO4 nanopargaciklarinda ikincil katmanin karakteristik FTIR spektrumunda bir
tutarsizlik oldugu goriilmiistiir (Li ve ark., 2012).

Yang ve arkadaslar1 (2010) tarafindan yapilan ¢alismanin amaci, iki tabakali ve
tek katmanli oleik asit kapli FesO4 nanopartikiillerinin yiizey yapisini karakterize etmek
icin FTIR ve TGA kullanarak dagilabilirligi birlikte kullanarak tutarsizligi gidermektir.
Sonuglar, 1710 cm¥deki bandin, iki tabakali oleik asit kapli  Fe3O4
nanopargcaciklarindaki ikincil katmanin karakteristik bandi oldugunu gostermistir. Oleik
asit kapli FesOs nanopartikiillerinin ¢ift katmanli olup olmadigini ayirt etmek igin
kullanilabilir (Yang ve ark., 2010).

Patil ve arkadaslar (2014), ¢alismalarinda, manyetit (FesO4) nanopartikdlleri,
aglomerasyonlarini azaltmak i¢in oleik asit (OA) kullanilarak modifiye edilmistir.
Hidrofilikligi saglamak ve MNP'lerin koloidal stabilitesini arttirmak i¢in, betain-HCI
(BTH) ile daha da islevsellestirilmistir. Fizyokimyasal dzellikler, X-1sin1 difraksiyonu,
Fourier doniisiimlii  kizilotesi, termogravimetrik analiz, transmisyon elektron
mikroskobu ve OA-BTH kapl FesOs MNP'lerin siiper iletken kuantum girisim cihazi
kullanilarak hipertermi uygulamas: i¢in kullanilmistir. Zeta potansiyel calismasi ve

nanopartikiillerin boyut dagilimi nanopartikiillerin kararliliginin arttigini gostermistir.
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Kaplanmig MNP'ler, 335.2 Oe'de 91.03 W g 1 spesifik absorpsiyon orani degerinde artis
goOsterir ve bu, onlar1 hipertermi uygulamasi ig¢in daha uygun hale getirilmistir.
Sitotoksisite caligmasi, 24 saatlik inkiibasyon siiresi boyunca L1929 hiicre hattinda MTT
testi ile yapilmustir (Patil ve ark., 2014).

Palanisamy ve arkadaslar1 (2013), tarafindan yapilan ¢alisma, gram pozitif
bakteriler  lizerindeki  antibiyotik  duyarliligin  belirlenmesinde =~ manyetik
nanopartikiillerin ~ sentezini, karakterizasyonunu ve kullanimini, biyomedikal
uygulamalarda ¢ok yararl olan ve burada stabilize edici ajan olarak kullanilan 6nemli
tasiyict yagdan (zeytinyagi) biri olarak sunmaktadir. Demir oksit nanopargaciklari ortak
¢okeltme metodu kullanilarak sentezlenmistir ve zeytinyagi gibi biyo-ylzey aktif madde
ile stabilize edilmistir. Bu nanopartikiller, X-isin1 difraksiyon yontemi, FTIR analizi,
partikiil biiyiikliigii analiz cihazi ve Transmisyon Elektron Mikroskobu ile karakterize
edilmigtir. Sentezlenen ilk manyetit nanopargaciklarinin yapist XRD analizi ve
nanoparcaciklarin biyiikligii 20-50 nm degerinde tahmin edilmistir ve TEM ile
dogrulanmistir.  Fonksiyonel yag gruplarinin  eklenmesi FTIR  spektroskopisi
kullanilarak tahmin edilmistir. Calismalar, zeytinyaginin stabilize edilmis demir oksit
nanopartikillerinin, herhangi bir stabilizatér olmadan hazirlanan numuneye kiyasla,
gram-pozitif bakteri basil cereus'a karsi etkili antibakteriyel aktivite gosterdigini
gostermektedir. Sonuglar, zeytinyag: yiizey kaplamali demir oksit NP'lerinin potansiyel
olarak etkili bir antibakteriyel madde olarak kullanilabilecegini gostermektedir

(Palanisamy ve ark., 2013b).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Kullanilan Kimyasallar

Tez calismasinda kullanilan kimyasal malzemeler analitik saflikta olup Merck

firmasindan temin edilmis ve asagida listelenmistir.

- Ni(NO3)2.6H20
- HCI

- NaOH

- FeCls.6H20

- FeCl2.4H0

Bu tez calismasinda siirfaktan olarak yer fistig1 yagi kullanilmigtir. Kullanilan
bitkisel yag soguk pres yontemi kullanilarak iiretilen Zade Vital marka yag bayilik
tesisinden temin edilmistir. Bu malzeme laboratuvar sartlarinda uygun kosullarda

muhafaza edilmistir.

3.2. Nanoparcacigin Sentezlenmesi ve Kaplanmasi

Manyetik nanopartikiiller ortak c¢okeltme metodu kullanilarak sentezlendi.
Nanoparcaciklarin sentezlenmesi ve kaplanmasi islemlerinde Es’haghi ve ark. (2016)
tarafindan uygulanan metottan faydalanildi. lk olarak, 0.2 M FeCl2.4H,0 ve 0.4 M
FeCls.6H20 c¢ozeltileri karnigtirllmistir. pH degerleri 2 M NaOH ilavesiyle 10-11
araligina cekilmis ve 1 saat karigtirma yapilarak siire sonunda pH degerinin aralikta
olup olmadig1 kontrol edilmistir. 5 mL yer fistig1 yag1 80°C'ye isitilmig, sonra
numuneye yavasca eklenmis ve 48 saat boyunca siirekli olarak karnstirllmistir (Sekil
3.1). Bundan sonra 6-7 kez yikanmis ve filtrelenmistir. Sonunda, 105°C'de 48 saat
boyunca kurutulmustur. Kurutulan nanopartikiil desikatdrde bekletilmistir. Yer fistig1

yagi ile kaplanan nanopartikiil uygun saklama kabina alinarak muhafaza edilmistir.
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Sekil 3.1. Nanopargacik iiretiminde reaksiyonun tamamlanmasi i¢in uygulanan karigtirma islemi

3.3. Kesikli Reaktor Calismalari

Ni(NO3)2.6H20 kimyasal maddesinden saf suda ¢Ozilerek 1000 mg/L
konsantrasyonunda stok ¢ozelti elde edilmistir. Nikel giderim g¢alismalarinda ihtiyag
duyulan konsantrasyonlar 1000 mg/L’lik stok c¢Ozeltiden seyretilerek hazirlanmustir.
Kesikli deney calismalarinda stok ¢o6zelti saf su ile istenilen konsantrasyonlarda
seyreltilmigtir. Kesikli deney ¢alismalarinda 25 mL hacmine beherler kullanilmis ve
karistirma islemi hiz ayar1 yapilabilen diisey safthi teflon kapli pedallar1 bulunan bir
diizenekte gerceklestirilmistir. Yer fistig1 yagi ile kaplanmis FesO4 nanopargaciklarinin
nikel giderimine, temas siiresinin, nanoparcacik dozunun, baslangic pH ve nikel

konsantrasyonunun etkileri incelenmistir.

3.4. FT-IR Analizi

Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektroskopisi (FT-IR), fizik, kimya ve biyolojide
yaygin olarak kullanilan bir karakterizasyon teknigidir (Lindon ve ark., 2016).
Kizilétesi spektroskopide kizil otesi radyasyonu bir numuneden gecirilmektedir.
Kizilétesi radyasyonun bir kismi 6rnek tarafindan emilmekte ve bir kismu iletilmektedir.
Elde edilen spektrum, molekiler absorpsiyon ve iletimi temsil etmekte ve 6rnegin
molekiiler bir parmak izini olusturmaktadir. Parmak izi gibi, hicbir iki benzersiz
molekiiler yap1 ayni kizilotesi tayfi tiretmemektedir. Bu oOzelligi ile bilinmeyen
malzemeler tanimlanabilmekte, bir 6rnegin kalitesi veya tutarlilig1 belirlenebilmekte ve
bir karigimdaki bilesen miktar1 belirlenebilmektedir.

FT-IR spektroskopisi bir titresim spektroskopisi seklidir ve FT-IR spektrumu
hem molekiiler yapiyr hem de molekiiler ortam1 yansitmaktadir. Bu teknikte, 6rnek bir

kizilotesi kaynaktan kizildtesi radyasyon isinlanmakta ve bu radyasyonun emilmesi,
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enerjinin kuantumu titresim modlarina koyarak titresim hareketlerini uyarmaktadir. Bu
nedenle, bir sicak kaynagin (IR enerjisi kaynagi) termal emisyonuyla iiretilen
radyasyona maruz kalmasiyla bir molekiil, sadece goriiniir (kirmizi) ile elektromanyetik
spektrum bolgesindeki molekiiler titresim modlarina karsilik gelen frekanslarda
emmektedir. Titresim hareketindeki bu degisiklikler titresim spektrumundaki bantlara
yol agmakta; her bir spektral bant, frekansi ve genligi ile karakterize edilmektedir.
Biyolojik acidan ilgilenilen kizilétesi bantlarin ¢ogu, 4000 ila 1000 cm™ arasindaki
frekans araliginda meydana gelmektedir. Bir hiicrenin FT-IR spektrumu, protein, lipid,
karbonhidratlar ve DNA dahil olmak (izere tiim hiicresel makromolekiillerden katkilar
sergileyecektir. Makromolekiillerin spektrumlart karmasik olmasina ragmen, protein,
lipitler ve DNA, FT-IR spektrumuna karakteristik, ortiismeyen katkilar saglamaktadir.
Bu ortiismeyen spektral katkilar, makromolekiiler konsantrasyonun, bandin genliginden
belirlenmesine izin vermektedir. Biyolojik numunelerin FT-IR spektrumlarini anlamak
icin hiicre bilesimi ve biyolojik numunelerdeki yap1 taslarinin belirli yapilart hakkinda
bazi temel bilgiler gereklidir. Karmasik biyolojik malzemelerin kizilotesi
spektrumlarinin sadece hiicre bilesimini tanimlamakla kalmayip ayn1 zamanda yapisal
veya konformasyonel degisikliklere duyarli bir dizi spesifik bant sagladigini bilmek
onemlidir. Ayrica numunenin fiziksel durumunun (hidrasyon veya toplama durumu vb.)
FT-IR sonuglar tizerinde ciddi bir etkisi oldugu da énemlidir. Bu, 6rnekleme, hazirlama
ve veri toplama prosediirlerini titizlikle standartlagtirmay1 gerekli kilmaktadir (Duygu

ve ark., 2009). Bu tez ¢alismasinda Bruker/Wertex70 marka cihaz kullanilmistir.

3.5. XRD Analizi

X-151m1 kirmimi (XRD), kristal yapidaki malzemelerin karakterize edilmesi i¢in
giiclii ve tahribatsiz bir tekniktir. Yapilar, fazlar, tercih edilen kristal yonelimleri (doku),
ortalama tanecik boyutu, kristallik, zorlanma ve kristal kusurlar1 gibi diger yapisal
parametreler hakkinda bilgi saglamaktadir. X 1sm1 kirinim modeli, belirli bir
malzemedeki periyodik atomik diizenlemelerin parmak izini ortaya koymaktadir (Kohli,
2012).

X 1s1n1 difraktometreleri ii¢ temel unsurdan olugmaktadir: bir X 1sm1 tiipti, bir
ornek tutucu ve bir X 1s1m1 detektorii. X 1sinlari, elektronlar tiretmek igin bir filamenti

1sitmak, elektronlart bir voltaj uygulayarak bir hedefe dogru hizlandirmak ve hedef

malzemeyi elektronlarla bombalamak suretiyle bir katot 1sin1 tiipiinde iiretilmektedir.
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Elektronlar, hedef malzemenin i¢ kabuk elektronlarini yerinden ¢ikarmak icin yeterli
enerjiye sahip oldugunda, karakteristik X-i1gin1  spektrumlart {retilmektedir.
Karakteristik dalga boylari, hedef malzemenin (Cu, Fe, Mo, Cr) karakteristigine gore
degismektedir. Difraksiyon i¢in ihtiya¢ duyulan monokromatik X-isinlarinin tiretilmesi
icin folyolarin veya kristal monokrometrelerin siiziilmesi gerekmektedir. Siiziilen X-
1sinlar1 toplanmakta ve numuneye yonlendirilmekte; numune ve detektdr dondirildigii
zaman, yansiyan X i1smnlarinin yogunlugu kaydedilmektedir. Ornege carpan X-
1sinlarinin geometrisi Bragg Denklemine ulastiginda, yapici girisim meydana gelerek
zirve sinyali olusturmakta; bir detektor bu X-igin1 sinyalini kaydetmekte ve
islemektedir. Daha sonra cihaz sinyali, bir yazici veya bilgisayar monitoriine
gondermek i¢in doniistiirmekte ve cikti alinmaktadir. X 1511 kirinimi, bilinmeyen
kristalin malzemelerin (6rnegin mineraller, inorganik bilesikler) tanimlanmasi igin
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bilinmeyen katilarin belirlenmesi, jeoloji, ¢evre
bilimi, malzeme bilimi, mithendislik ve biyoloji alanindaki ¢aligmalar i¢in kritiktir. X
isin1 kirmmimin diger uygulamalart ise kristal malzemelerin karakterizasyonu, optik
olarak belirlenmesi zor olan killer ve karigik tabaka killer gibi ince taneli minerallerin
tanimlanmasi, birim hiicre boyutlarinin belirlenmesi ve numune safliginin 6lgtimiidiir
(Dutrow ve ark., 2012). Bu calismada Bruker D8 Advance X-Isin1 Difraktometresi

kullanilmistir.

3.6. SEM-EDX Analizleri

SEM, taramali elektron mikroskobunun (scanning electron microscope)
kisaltmasidir. Elektron mikroskoplari, 151k mikroskoplarinin goriiniir 151k kullanmasina
benzer sekilde goriintiileme icin elektronlar1 kullanmaktadir. SEM'ler, 1sinlar1 taramak
i¢in belirli bir bobin seti kullanmakta ve goriintii olusturmak i¢in bir numunenin yiizeye
yakin bolgesini yansitan veya bu bolgeye carpip geri donen elektronlar1 kullanmaktadir.
Elektronlarin dalga boyu 15181n dalga boyundan ¢ok daha kiiciik oldugundan, SEM'lerin
¢oziinlirliigi 151k mikroskobundan daha tstiindiir (Nanakoudis, 2018).

Enerji Dagilimli X-1ginlar1  Spektroskopisi (EDX veya EDS) analitik bir
yontemdir ve ylizeylerin kimyasal karakterizasyonu icin kullanilmaktadir. Uygun
detektorler yardimiyla, enerji veya X 1sinlari belirlenmekte ve kimyasal
karakterizasyonu gercgeklestirilmektedir. EDX; taramali elektron mikroskobu (SEM),

transmisyon elektron mikroskobu (TEM) ve taramali transmisyon elektron mikroskobu
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(STEM) gibi ¢esitli uygulamalarla birlestirilebilmektedir. EDX, SEM ile
birlestirildiginde, nano 6l¢ekli alanlarda analiz imkani saglamaktadir. Elektron igininin
numune tizerindeki etkisi, numune iizerinde bulunan elementlerin karakteristigi olan x-
1sinlart tiretmekte, Olciilen yogunluklar, element bilesimi ve dagilimi hakkinda nicel
bilgi vermektedir. X 1sinlarmin kaynaklandigi derinlik, malzemeye ve kullanilan birincil
elektron 1511 enerjisine bagh olarak degismektedir. SEM-EDX analizlerinin genel
uygulama alanlar1 metallerin ve malzemelerin tanimlanmasi, pargacik kirlenmesinin
tanimlanmasi1 ve giderilmesi, malzemelerin siniflandirilmasi, iirlin ve siire¢ arizasi ve
hata analizi, ylzey morfolojisinin incelenmesi (stereo goruntiileme dahil), yuzey ve
havadan kaynaklanan kirlenmenin analizi ve tanimlanmasi, toz morfolojisi, partikiil
biiyiikliigii ve analizi, boya ve kaplama arizas1 ve delaminasyon arastirmasi, korozyon
ve oksidasyon problemlerinin tanimlanmasi ve giderilmesi, kirlenme veya leke
arastirmasi, yapisal analizler, iiriin ve islemlerde tersine mithendislik ¢alismalar1 olarak
siralanabilir. Bu ¢alismada Zeiss EVO LS 10 marka/model SEM cihaz1 1.23 eV Bruker
EDX dedektori kullanilmistir.

3.8. TGA analizi

TGA, incelenecek materyale ait kiitlenin sicakliga bagli olarak degisiminin
dinamik olarak Ol¢lilmesine dayanmakta; bir materyalin dogrusal hizda sabit sekilde
dururken 1sitilmasi ile agirh@inin stirekli Olgiilmesi ile yapilmaktadir. Gozlemlenen
agirlik degisiminin sicaklia orani; kalan madde, ara madde ve orijinal madde hakkinda
bilgi vermektedir. Ornegin kiitlesinin sicakliga ya da zamana karsi grafigi “termal
ayrisma egrisi” ya da “termogram” olarak adlandirilmaktadir. Isinin yiikseltilmesi ile
olusan kiitle kayiplar1 genellikle yapidan ugucu olan su gibi bilesiklerin ayrilmasi ya da
maddenin ayrigmasi ile ger¢eklesmektedir. Analizin gergeklestirilmesi icin analiz
sirasinda kesilmeye olanak taniyan inert gazli bir temizleyici, sicaklik ve kiitle
degisimini otomatik olarak kaydeden bir mekanizma, hassas bir terazi ve degistirilebilen
pargalarin bulundugu analiz cihaz1 gerekmektedir (Unlii, 2007);(Utku, 2010).

Termogravimetrik analiz genellikle bir maddenin stbliminasyon ve evaporason
hizlarmin belirlenmesi, kiil ve ugucu madde oraninin belirlenmesi, odun, petrol ve
komiirlin pirolizi, sivilarin evaporasyon ve distilasyonu, minerallerin kavrulma ve

kalsinasyonlari, kati hal tepkimeleri, ¢esitli atmosfer ve yiiksek sicakliklarda metallerin
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korozyonu, polimerik, organik ve inorganik maddelerin termal olarak ayrigmalar

alanlarinda uygulanmaktadir (Ozdemir, 2009).

3.9. BET Analizi

BET, toz ya da kati 6érneklerde fiziksel adsorpsiyon yontemi kullanilarak yiizey
alan1 ol¢limlerinin makro, mezo ve mikro gozenek boyutlarinda yapilmasini ve bu
gbzenek boyut dagilimlarinin yiiksek ¢6ziiniirliikk ve diisiik basinglarda tespit edilmesini
saglayan yontemdir. BET cihazlar Ornek yiizeyini tek bir molekiiler katman olarak
taramak icin gereken gaz miktarin1 belirlemekte; yiizey alanini hesaplamak i¢in
Brauner, Emmett ve Teller teorisini kullanmaktadir.

BET analizinde bir tozun ya kat1 6rnegin spesifik yiizey alani, kati yiizeyinde bir
gazin fiziksel adsorpsiyonu ve yiizeydeki monomolekiiler bir tabakaya karsilik gelen
adsorbat gazi miktarinin hesaplanmasiyla belirlenmektedir. Fiziksel adsorpsiyon,
adsorbe gaz molekdlleri ile test tozunun adsorban yiizey alani arasindaki nispeten zayif
kuvvetlerden (van der Waals kuvvetleri) kaynaklanmaktadir. Belirleme genellikle sivi
azotun sicakliginda gergeklestirilmekte; adsorbe edilen gazin miktar1 hacimsel veya
stirekli akis prosediirii ile dl¢iilebilmektedir (Brame ve Griggs, 2016).

BET genel olarak polimerler, agindiricilar, metaliirjik tozlar, ilag hammaddeleri,
zeolit, aktif karbon, iyon degistirici regineler, yapi1 malzemeleri, sinterlenmis
malzemeler, maden ve mineral Urinleri, seramikler ve Kkatalizérler gibi toz ve kati

haldeki maddelerin ylizey alaninin belirlenmesinde kullanilmaktadir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Optimum Stire Belirlemesi

Farkli bes adet beher igerisine 0.1 g Fes3O4 konularak iizerlerine 20 mL’lik Ni
stok cozeltisinden eklenmis ve farkli siirelerde (20, 30, 40, 50, 60 dakika)
karistirilmistir. Karistirma islemi tamamlandiktan sonra FezOs malzemesi harici bir
magnet ile sividan ayrilmis ve kalan sivida spektrofotometrik yontemle nikel analizi
yapilmistir. Sekil 4.1°de zamana bagh elde edilen nikel giderim verimleri verilmistir.
Nikel iyonlarinin adsorpsiyonunun 50. dakika ig¢inde adsorpsiyon dengesini saglamak
icin arttigini ve ardindan biraz azaldigin1 gostermistir. Boylece, 50. dakika maksimum

adsorpsiyon suresi olarak belirlenmistir.

100
80
£ 60 — *
5
=2
5 /
e 40 / »
20
0
0 10 20 30 40 50 60 70

Siire, dk

Sekil 4.1: Demir oksit nanoparcaciginin siireye karst nikel giderim verimi degisimi (Doz: 5 g/L, pH: 7,
karistirma hizi: 225 rpm, baslangic nikel konsantrasyonu: 25 mg/L).

Temas siiresinin biraz arttirilmasi, iyonun fonksiyonel adsorban gruplari ile daha
fazla temasa neden olur. Yapilan bir ¢calismada (Es’haghi ve ark., 2016) zamanin nikel
ekstraksiyonu Uzerindeki etkisini belirlemek icin, 1 mL etanol igerisinde 0.1 g
nanopartikiiller bir dispersiyon ¢oziicli olarak farkli zamanlarda (5, 10, 15, 20, 25, 30,
35 dk) karistirilarak incelenmistir. Nikel iyonlarinin adsorpsiyonunun 20 dakika i¢inde
adsorpsiyon dengesini saglamak igin arttigin1 ve ardindan biraz azaldigin1 gostermistir.
Boylece, 20 dakikada maksimum adsorpsiyon elde edilmistir.

(Sartbuga, 2014) tarafindan yapilan c¢alismada ¢Ozeltinin  miktari,
konsantrasyonu, nanoparcacik miktar1 ve uygun pH olarak 7.0 baz alinarak yapilan

deneyde temas sireleri 5, 10, 20, 30 dk olacak sekilde ayarlanarak adsorpsiyon igin
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etkisi arastirilmistir. Yapilan ¢alisma neticesinde 5 dakika temas siiresi olarak Ni ve Cu
icin verimin diisiik oldugu, ancak temas siiresinin 30 dakika oldugu anlarda metal
giderimi Ni i¢in %99.5 ve Cu icin %98 olarak bulunmustur (Saribuga, 2014).

Bagka bir c¢alismada (Ashrafi ve ark., 2017) calkalama siresi 25°C (oda
sicakliginda) olan FesO4@MnO:2 nanopartikullerinin adsorpsiyon kapasitesi igin O ile
180 dakika araliginda etkileri gézlemlenmistir. Yapilan bu ¢alismada temas siiresinin
artisiyla birlikte Pb(II)’nin ¢ozeltiden uzaklastigi goriilmiistiir. Temas suresinin ilk 10
dakikasinda emilim hizinda c¢ok az bir degisikligin olmasi islemin dengeye
ulasabilecegini gostermistir. Fe304@MnO2 nanopartikiilleri kullanilarak gergeklestirilen
optimum zamanin 60 dakikada elde edilebildigi goriilmiistiir. Deney esnasinda tam

dengenin saglanmasi i¢in 120 dakikanin yeterli oldugu gézlemlenmistir (Ashrafi ve
ark., 2017).

4.2. Optimum Doz Belirlemesi

Farkli 10 adet beher (25 mL) igerisine 0.04, 0.06, 0.08, 0.1, 0.12, 0.14, 0.16,
0.18, 0.2, 0.22 g Fe30s nanopargacigr konularak Uzerlerine 20 mL’lik nikel stok
cozeltisinden eklenerek herbiri 50 dk kanstirilmistir. Kesikli deney isleminin
sonlanmasinin  ardindan Fe3Os nanopargacigi ayrilmis ve sivida kalan nikel
konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Deneysel ¢alisma neticesinde elde edilen giderimin en
yiiksek oldugu doz miktar1 8 g/L oldugu goriilmiistiir. Yapilan okumalar neticesinde
Sekil 3.2°de verilen grafik elde edilmis ve optimum doz olarak 8 g/L belirlenmistir.
Belirlenen doz miktarinda (8 g/L), FesOs nanoparcacigi ile %90 nikel giderim verimi
saglanmistir, sonrasinda %94-95 degerlerine yiikselmis ve 11 g/L dozunda %95
degerine ulagmistir. Yaklasik %4-5’lik bir giderim artis1 igin 3 kat daha fazla
nanoparcacik dozlamasi yapilmasi ekonomik acgidan bakildiginda ve gerekli

degerlendirme yapilarak yapilan ¢alisma i¢in en uygun doz 8 g/L olarak belirlenmistir.



42

120 4,5
-4
100 e
/ 35
1]
c 80 3 ¥
£ 258
z 55
2 60 ~ =
< / 23
:® o
40 1,58
/ o i -1
20 : UGI‘UCII‘III : Kapaa;tc
- 0,5
0 T T T T T 0
0 2 4 6 8 10 12

Fe;0, konsantrasyonu, g/L

Sekil 4.2: Demir oksit nanoparcacigir dozuna kars1 nikel giderim verimi ve kapasite degisimi (pH: 7,
karigtirma hizi: 225 rpm, baglangi¢ nikel konsantrasyonu: 25 mg/L, temas siiresi: 50 dk)

(Saribuga, 2014) tarafindan yapilan ¢alismada 10, 20 ve 30 mg nanopartikil
kullanilarak adsorbsiyon calismasi gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada Ni ve Cu igin 30
mg nanopartikiil miktar1 kullanilarak, %99,3 ve %98 giderim saglanmistir. Kullanilacak
nopartikil miktar: 30 mg olarak baz alinmustir.

Bagka bir ¢alismada (Ashrafi ve ark., 2017) adsorpsiyon kapasitesi ve giderim
etkinligi iizerindeki etkisini farkli dozlarda nanopartikiiller kullanilarak arastirilmistir.
Pb(Il) agir metalinin gideriminde adsorban miktar1 0.1-2 g/L aralifinda kullanilarak
giderim verimi %26.97’den %96.08‘e yiikseltilmistir. Bununla birlikte, adsorpsiyon
kapasitesi bu aralikta adsorban dozu ile 269.7°den 48.04 mg/g’a diistiigii gorilmiistiir.
Bunun nedeni olarak, iyonlarin adsorpsiyon dozunu arttirmak aktif bolgelerin doymasi

icin yeterli olmamasindan kaynaklandig1 goriilmistiir.

4.3. Optimum pH’mn Belirlenmesi

Belirlenen optimum dozda FesOs ilave edilen beherlerin baslangic pH degerleri
0.1 N NaOH ve 0.1 N HCI c¢ozeltileri kullanilarak 4-9 araliginda degistirilmistir.
Belirlenen optimum siire karisgim saglandiktan sonra spektrofotometrede nikel
okumalar1 gergeklestirilmistir. Yer fistig1 yagi ile kaplanan manyetik nanopargacik igin,
pH 4'den 9'e yiikselirken verim kademeli olarak artar iken, pH 8’den yiiksek oldugunda
sulu ¢Ozeltide FesO4 ¢ozeltisinin adsorpsiyon kapasitesi azalmistir. En uygun pH olarak
%93 nikel gideriminin saglandig1 deger olan pH 8 segilmistir. Sekil 4.3’de verilen
giderim yiizdeleri elde edilmistir. pH degerinin 9'a yikseltilmesi %1 kadar bir giderim
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artig1 saglamistir, ancak sarf edilen baz miktarin1 diistiniildiigi zaman pH 8 degerinin

tercih edilmesi daha ekonomik ve gevreci oldugu igin uygun gorilmiistiir.
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Sekil 4.3: Demir oksit nanoparcaciklarimin farkli baslangic pH degerlerine kars: nikel giderim veriminin
degisimi (Karigtirma hizi: 225 rpm, baslangi¢ nikel konsantrasyonu: 25 mg/L, temas siresi: 50 dk, doz: 8
g/L)

pH, metal iyonlarinin adsorpsiyonunu etkileyen 6nemli bir faktordiir. Adsorban
yiizeyindeki iyon adsorpsiyon miktari, ¢o6zeltinin pH'1 tarafindan kontrol edilen
adsorban yizey yuku ile belirlenir (Ghodsbin ve ark., 2014). Zeytinyagindaki oleik asit
gibi yag asitlerinin varlig1 nedeniyle, adsorpsiyon Ozellikleri:
M-OH + HOL — M-OH --- HOL — M-OL + H0 molekiiler mekanizmadan etkilenir.
HOL olieik asittir, M-OH, kimyasal olarak emilmis hidroksil igeren bir mineral ylizey
alamdir ve M-OL kimyasal olarak oleik asit iceren bir mineral yiizey alamdir.
Maksimum adsorpsiyon, manyetitin PZC degeri (Emici yiizeyin sifir yiik noktasi (PZC)
emici yiizeyindeki elektrik yiik yogunlugunun sifira esit oldugu bir durumu tarif eder)
yakininda bir pH degerinde olacaktir. Bu nedenle, optimum pH'nin 7 olmas1 sasirtict
degildir. Cozeltinin asiditesi, NaOH ve/veya HCI'nin arttirilmasi ile kontrol edilmistir.
Sonuglara gore, optimum pH 7 olarak se¢ilmistir (Es’haghi ve ark., 2016).

Baseri ve arkadaslar1 (Baseri ve Tizro, 2017) tarafindan yapilan ¢aligmada
Ni(ll) iyonlari, manyetik nano-adsorbanlarin yiizeyinde pH araligin1 2-12 araliginda
oldugunu goézlemlemistir. Cozelti verimliliginin pH’1na bagli olup ¢ozeltinin baslangic
pH'indaki bir artis ile adsorpsiyon kapasitesi ve uzaklastirma verimliliginin arttirildig
gozlenmistir. Ni(Il) iyonlarinin atik sudan yaklasik %96'sinin uzaklastirilmasi daha
yiiksek pH'da elde edildigi goriilmiistiir. En yliksek verim pH 8’de elde edilmistir. pH
8'in Ni(Il) 'nin giderimi i¢in en iyi pH oldugu goriilmistiir. Metal iyonlarinin diigiik
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pH'da bastirilmis adsorpsiyonu, asit muamelesinin bu nano-adsorbanlar1 yeniden
tiretmek i¢in olas1 ve kullanisli bir yontem oldugu anlamina gelmektedir.

(Panneerselvam ve ark., 2011) tarafindan siispansiyon ortaminin pH'sinin nikel
uzaklastirilmasi tizerindeki etkisi, farkli pH degerlerinde denge adsorpsiyon deneyleri
yapilarak incelenmistir. pH'in Ni(II) adsorpsiyonu iizerindeki etkisi, 2-7 pH araliginda
incelenmistir. Dozaj, karigtirma hizi, temas stiresi ve sicaklik gibi tiim degiskenler sabit
tutulmustur. Cay atigi emilimi olan manyetik nanopargacik ig¢in, pH 2'den 4'e
yukselirken alim verimi kademeli olarak arttig1 goriilmiistiir. pH 4'ten sonra adsorpsiyon
kapasitesini sabit tutarak ve Ni(Il) 'nin Ni(OH)2 olarak ¢okelmesi gercekleserek Ni(ll)
iyonlarmin alimi gézlenmistir. Dolayisiyla, Ni(Il) 'nin giderilmesi i¢in optimum pH
araliginin 4 oldugu bulunmustur.

Diisiik pH degerlerinde adsorban yiizeyi H* iyonlar ile zengienlesmekte ve
dolayistyla pozitif yiiklii Ni(Il) iyonlarinin adsorban madde tizeyinde tutulabilmesi

zorlagmaktadir (Nithya et.al, 2017).

4.4. Baslangic Konsantrasyonun Etkisinin Belirlenmesi

Onceki asamalarda gergeklestirilen kesikli reaktor calismalarinda ¢ozelti icin
baslangi¢ nikel konsantrasyonu 25 mg/L olarak belirlenmistir. Calismanin bu kisminda
baslangi¢ konsantrasyonu olarak sirasiyla; 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 ve100 mg/L
olarak ayarlanmis ve 8 g/L Fe3O4 eklenerek 225 rpm hizinda 50 dk karistirtlmistir. 10-
100 mg/L aralifinda baslangi¢ nikel konsantrasyonlarinda nikel giderim verimleri elde
edilmis (Sekil 4.4), kapasite degeri 10 mg/L baslangi¢c nikel konsantrasyonunda 1.14
mg/g iken, 100 mg/L’de 6.18 mg/g degerine kadar yiikselmistir. En ylksek nikel
giderim verimi 30 mg/L baslangig nikel konsantrasyonu i¢in %96,6 olarak

belirlenmistir.



45

100 8

) o/"\_\

=
£ £
S / ‘\\/’ -4 g
% 40 g
N

/ —— % giderim —#—kapasite -

20 {
0 T T T T T 0
0 20 40 60 80 100 120

Baslangi¢ nikel konsantrasyonu, mg/L

Sekil 4.4: Demir oksit nanoparcaciklarinin farkl baslangic nikel konsantrasyonlarina kars: nikel giderim
verimi ve kapasite degisimi (Karistirma hizi: 225 rpm, temas siiresi: 50 dk, doz: 8 g/L, pH: 8)

Diisiik nikel konsantrasyonlarinda malzemedeki adsorplama bolgeleri ve spesifik
yiizey daha cekici 6zelliktedir, bu nedenle giderim verimliligi yiikksek olacaktir. Daha
yiiksek nikel konsantrasyonlarinda ise adsorplama bdlgelerini doygun hale gelmesi

nedeniyle giderim verimliligi de diisecektir ((Es’haghi ve ark., 2016).

4.5. Adsorpsiyon izotermleri

Yer fistigi yagi ile kaplanan demir oksit nanoparcaciklariyla gergeklestirilen
nikel giderimi ilizerine adsorpsiyon izotermleri incelenmistir. Ortamdaki nikelin oda
sicaklhiginda (25°C), dengedeki ¢ozelti iginde kalan kirletici miktar1 degisimini 225 rpm
sabit karigtirma hizinda ¢alistirilan karistirici ile belirlenmistir. Bu deneyden elde edilen
denge egrileri ile iki farkli izoterm olan, Langmuir ve Freundlich izotermleri

uygulanmigtir.

4.5.1. Langmuir izotermi

FesOs’e farkli derisimlerde nikel iyonlarmin adsorpsiyonu ile elde edilen
deneysel verilere Langmuir izoterm denklemi uygulanmistir. Bu izotermde yiizey
kisminda adsorplanan molekiiller tek tabaka olarak adsorplandigi ve yiizeyde olusan
tabakanin tiim ylizeyi kaplamadigi gozlemlenmistir. Langmuir izotermi asagidaki

denklemle ifade edilir;
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Bu denklem gerekli diizeltmeler yapilip dorusallastirilirsa agagidaki denklem
elde edilir.
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Yukaridaki denklemde adsorpsiyon sabiti(KL) hesaplanir. Sekil 4.5 Ce ile Ce/ge
verileri kullanilarak c¢izilen grafigi vermektedir.
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Sekil 4.5: Demir oksit nanoparcaciklarinin nikel adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi grafigi.

Grafikte, Fe3O4’¢ ait, nikel igin teorik adsorpsiyon kapasitesi ise 5.81 mg/g’dur.

Langmuir sabiti 0.567 L/mg’dir. Izoterm verileri, kabul edilen simirlar igerisindedir.

4.5.2. Freundlich izotermi

Bu izotermde, adsorplanan belirli miktardaki adsorban ile adsorplanan madde
miktarmin ilk olarak hizli bir sekilde artip sonrasinda adsorbanda meydana gelen
doygunluga ulasmasiyla artista meydana gelecek yavaslama esasina dayanmaktadir.

Freundlich izoterminde adsorpsiyon dengesi su baginti ile ifade edilir;
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x ) 1
qg:;: KF:-.-’.CE 'n [3.2)
Burada;

ge; birim adsorban izerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g),

m; adsorban miktar1 (g),

x; m kiitlesi tarafindan adsorplanan adsorbat miktari,

Ce; adsorpsiyon sonrasinda ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (m/L),

Kr; deneysel olarak hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi,

n; deneysel olarak hesaplanan adsorpsiyon yogunlugudur.

Deneysel olarak hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi(Kr) ve adsorpsiyon
yogunlugu(n) yalilan her deney icin farkli degerlerdedir. Freundlich sabitleri olarak
bilinirler. Freundlich izoterminde esitligin her iki tarafinin logoritmasi alinarak dogrusal

hale gelerek asagidaki esitlige ulasilir
x 1
log— = logK; + —logC,
m n

Bu denklemle elde edilen grafikten Freundlich sabitleri bulunur, grafikteki
dogrunun y eksenini kestigi nokta ile logKr ve egimini(1/n) verir. EgGim heterojenite
faktordlr, 0-1 araliginda deger alir. Yiizeyin heterojenligine gore 1/n(egim) deger
olarak sifira daha yakin olur. Bu izoterlerin ikisini karsilastiracak olursak,
adsorpsiyonda Freundlich izotermi Langmuir izotermine gore daha iyidir.

FesO4’lin nikel iyonlarimi adsorpsiyonunda Freundlich izoterminin uygunlugu

incelenmistir ve elde edilen sonuglar Sekil’de verilmistir.

M2
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* y=0,2434x+0,8915
—_ R2=0,6228
L 4
£ 0-/
*
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Sekil 4.6. Demir oksit nanoparcaciklarmin nikel adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi grafigi.
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Grafikten elde edilen verilere gore Kr degeri 7.79 olarak hesaplanmistir. 1/n
degeri ise 0.2434°dir. izoterm katsayisi ise 4.1084’diir. Izoterm katsayis1 Langmuir
izotermine gore yiiksektir ve parcaciklar olduk¢a heterojen 6zellik gostermektedir.

Farkli baslangi¢ konsantrasyon degerleriyle elde edilen izoterm sabitleri. R?
degerleri bakimindan kiyaslandigi vakit genel olarak metal iyonu izoterm iginde
Langmuir izotermine daha ¢ok uygunluk gosterdigi goriilmektedir. Nikel adsorpsiyonu,
sulu c¢ozeltideki bagslangic Ni(II) iyonlarmin konsantrasyonundan onemli Olgiide
etkilenir. Bu ¢aligmada, Ni(Il) iyonlar1 konsantrasyonu 25 mg/L iken, adsorban dozu 8
g/L, pH 8 ve temas siiresi 50 dakika olarak belirlenmistir. Bu nanoadsorbent Gretiminin
verimli bir adsorban olarak kullanilmak tizere 6lg¢eklendirilebilecegi ve endiistrilerde

iretilebilecegi agik bir sekilde gdzlemlenmistir.

4.6. FesO4 Nanoparc¢aciklariin Karakterizasyonu

4.6.1. FesOs nanoparcaciklarimin XRD spektroskopi yontemi ile incelenmesi

X-1511 kirmimi (XRD), kristal yapidaki malzemelerin karakterize edilmesi igin
gliclii ve tahribatsiz bir tekniktir. XRD analizindeki desenler, tozlarin nano boyutta
oldugunu ve kimyasal yolla hazirlanan demir oksit nanoparcaciklarinin kristal oldugunu
ortaya koymaktadir. Yer fistigi yagi ile kaplanmis nanopargaci@in yapisi hikel
adsorpsiyonundan 6nce ve sonrasinda XRD c¢alismalar ile karakterize edilmistir. Sekil
4.7’de sentezlenmis olan Fe3O4 taneciklerine ait XRD spektrumlar1 verilmektedir. Sekil
4.8’de sentezlenmis olan Fe3Os taneciklerine ait XRD spektrumlari verilmektedir. Her
iki spektrumda da en keskin pikler sirasiyla 35.94° ve 35.88° derecelerinde elde

edilmistir.
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@mmmm==___Nikel adsorpsiyonundan &nce

Nikel adsorpsiyonundan sonra

Sekil 4.7. Yer fistig1 yag ile kaplanmig Fe3O4 nanopartikiiliine ait XRD spektrumu (siyah), yer fistigi
yagi ile kaplanmig FesO4 nanopartikiliiniin nikel adsorpladiktan sonraki XRD spektrumu (mavi)

35.5° agisinda elde edilen pik manyetite ait olan alt1 karakteristik pikten birisidir
(Lan ve ark., 2007);(Palanisamy ve ark., 2013b);(Gautam ve ark., 2015). Sekil 4.7’de
goriilen en yiiksek tepe noktalar: sirastyla 35.94° ve 35.88° acilarinda elde edilmistir ve
spinel yapida Fe3Os olusumunu gostermektedir. Diger karakteristik FesOas pikleri
goziikmez iken bu agidaki pik maksimumda goriinmektedir. Bunun sebebi, numunenin
belli tek bir diizlemde yogun olarak bulunmasi ve siddetin geriye kalan bes adet diger
pikleri bastirmasindan kaynaklaniyor olabilir. Ni baglandiktan sonra spektrumda

maksimum pik siddetinde bir miktar diisme gozlemlenmistir (Gautam ve ark., 2015).

4.6.2. FesO4 nanotaneciklerinin SEM yontemi ile incelenmesi

Yesil yontemle sentezlenen FezOs nanotaneciklerinin morfolojik yapist SEM
yontemi kullanilarak incelenmistir, yapisindaki elementler ise EDX yontemi
kullanilarak tayin edilmistir. Sekil 4.8 ve 4.9’da yer fistig1 yagi ile kaplanmis
nanoparcacigin nikel adsorpsiyonundan sirasiyla Oncesi ve sonrasindaki SEM
goriintiileri verilmistir. Sekil 4.10 ve 4.11 ise adsorpsiyon Oncesi ve sonrasindaki EDX
analiz sonuglarii i¢ermektedir. Tablo 4.3 ve 4.4 EDX analizi sonucu belirlenen element
yuzdelerini gostermektedir. Sekil 4.8 ve 4.9 incelendiginde firetilen nanoparcacigin
diizensiz kiresel ve oval bir morfolojik yapiya sahip oldugu ve kismen agregasyon

olustugu gbézlenmistir.
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Signal A = SE1 EHT = 20.00 kV Mag = 10.00 K X 1 pm
WD = 9.5 mm | Probe = 100 pA I

Sekil 4.8. Yer fistig1 yagi ile kaplanmig FezO4 nanopartikuline ait SEM gorintusi

Signal A = SE1 EHT = 20.00 kV Mag = 10.00 K X 1um
WD = 9.5 mm | Probe = 100 pA I—I

Sekil 4.9. Yer fistig1 yag: ile kaplanmug FeszO. nanopartikiliinin nikel adsorpladiktan sonraki SEM
gorlntdsu
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Sekil 4.10. Yer fistig1 yagi ile kaplanmis Fe3O4 nanopartikilii ait EDX analizleri

MAG: 1008 x HV: 20.0 KV WD: 9.0 mm

=
:
—

et |
L e e A
2 4 6

Sekil 4.11. Yer fistig1 yagi ile kaplanmis FesO4 nanopartikillin nikel adsorpladiktan sonraki EDX
analizleri

Tablo 4.3. Yer fistig1 yagi ile kaplanmis FesO4 nanopartikilin EDX analiz sonuglar

Element Series unn. [wt.%] | C norm. [wt.%)] C Atom. [at.%]
Demir K-series 54.41 69.71 38.27
Oksijen K-series 13.38 17.14 32.85
Karbon K-series 7.63 9.77 24.95
Klor K-series 0.69 0.88 0.76
Sodyum K-series 1.52 1.95 2.60
Magnezyum | K-series 0.05 0.06 0.08
Potasyum | K-series 0.07 0.08 0.07
Aluminyum | K-series 0.01 0.01 0.01
Silikon K-series 0.30 0.39 0.42

Tablo 4.4. Yer fistig1 yag: ile kaplanmig FesO4 nanopartikiiliin nikel adsorpladiktan sonraki EDX analiz
sonuglart

Element Series unn. [wt.%] | C norm. [wt.%] | C Atom. [at.%]
Demir K-series 62.88 79.77 52.89

Oksijen K-series 7.86 9.97 23.07
Karbon K-series 4.91 6.22 19.19
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Nikel K-series 0.77 0.97 0.61
Sodyum K-series 0.72 0.91 1.47
Magnesium | K-series 0.42 0.53 0.80
Potasyum K-series 0.20 0.26 0.24
Aluminyum | K-series 0.16 0.20 0.28
Silikon K-series 0.66 0.84 1.10
Klor K-series 0.26 0.33 0.34

Nikel adsorpsiyonu oncesi ve sonrasindaki EDX grafikleri karsilastirildiginda,
demiroksit bilesiginde, azot hari¢ diger biitiin elementlerin nikel bagli demiroksit
bilesiginde de bulundugu goriilmektedir. Nikel adsorplanmis nanoparcacikta,
baglanmamis olandan ayri olarak magnezyum ve aliminyum olusumu goézlenmistir.
EDX analiz grafikleri incelendiginde demir olusumunu gosteren C, O ve Fe pikleri
formunda goriiniir. Piklerin C ve O oldugu gorilmiistir, bu durum polifenol
gruplarindan ve yer fistig1 yagi ekstraktindaki karbon ve oksijen iceren molekullerden
kaynaklandig1 goriilmiistir.

Daha 6nce yapilan ¢alismalarda (Kuang ve ark., 2013);(\VVazquez ve ark., 2008),
kimyasal olarak sentezlenmis Fe NP'lerle karsilastirildiginda, yesil sentezlenmis
nanopartikilllerde, daha az miktarda agrega oldugu goriilmistiir, bunun bagli olarak
gbrev yapan bitki 0Ozdtlerinde polifenollerin  veya antioksidanlarin varhigindan
kaynaklandig1r goriilmiistir. Buna gore, hem yesil cay hem de okaliptiis yapraklari
yuksek antioksidan kapasiteye sahip, metal nanopartikillerin sentezi icin uygun adaylar
olarak hizmet edebilir. Yine bu ¢alismalarda NOs-N cozeltisi ile reaksiyona girdikten
sonra, bazi topaklanmalar ve Fe NP'lerin boyutlarinda hafif bir artis gozlenmistir.
Bununla birlikte, ayr1 ayr1 nanopargaciklarin morfolojisi, NOs-N'nin uzaklastirilmasinin
muhtemelen adsorpsiyon islemine egemen oldugunu belirten ancak ¢ok az degistigini,
bazi redoks reaksiyonlarmin da kaydedildigi goriilmustiir. Sentezlenen Fe NP'lerin
kompozisyonunu daha iyi anlamak icin, GT-Fe ve EL-Fe NP'lerin lokalize temel
bilgileri EDS tarafindan belirlenmistir. C ve O sinyalleri g¢ogunlukla polifenol
gruplarindan ve bitki ekstraktlarindan C, O igeren molekiillerden kaynaklanmaktadir
(Kuang ve ark., 2013);(Vazquez ve ark., 2008).
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4.6.3. Fe3sO4 nanoparcaciklarimin FT-IR spektroskopisi yontemi ile incelenmesi

Sentezlenen yer fistig1 yagi ile kaplanmis demir oksit nanopargaciklarinin nikel
adsorpsiyonundan 6ncesinde ve sonrasindaki spektroskopik karakterizasyonlari
tanimlamak igin FT-IR analizleri yapilmistir. Sekil 4.11°de nanopargaciklara ait FT-IR

spektrumlar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.11. a) Yer fistig1 yagi ile kaplanmig FesO4’e ait FT-IR grafigi, b) Yer fistig1 yagi ile kaplanmig
Fesz0.’lin nikel adsorpsiyonu sonrasina ait FTIR grafigi

FesOa’e ait grafikte (a) verilen FT-IR spektrumlari incelendiginde, 543.28 cm™
dalga boyundaki pikler Fe-O baglarin1 géstermektedir (Cornell ve Schwertmann, 2003).
C-O baglarinin 1387.05 cm™’de (Huang ve ark., 2006), C=0 cift baglarinin 1734.12 cm™
Lde (Ahn ve ark., 1994; Shafi ve ark., 2001), ii¢lii baglarin 2357.62 cm™’de (Huang ve
ark., 2006), C-H asimetrik baglarinin 2841.29 cm™ ve 2809.43 cm™’de (Durmus ve ark.,
2009) olustugu diisiiniilmektedir. 2909.43 cm™ ise —OH titresimini gdstermektedir
(Maity ve Agrawal, 2007).

Nikel bagli FesOq’e ait grafik (b) incelendiginde 542.54 cm™'deki pikler, demir
oksit nanopartikiillerinin olusumunu dogrulayan Fe-O titresiminden kaynaklandigin
goriilmiistiir (Lasheen ve ark., 2014). C-O baglarinin 1155.48 cm™’de (Tao, 1993;
Gautam ve ark., 2015), C=0 cift baglarinin 1734.09 cm™’de (Baseri ve Tizro, 2017),
ikili baglarin 2357.52 cm™’de (Zhang ve ark., 2006), C-H asimetrik baglarinin 2842.07
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cm? ve 2909.91 cm¥'de (Drake ve ark., 1995; Durmus ve ark. 2009) olustugu
gozlenmistir.

Baz1 karboksil gruplariin st iiste binmesi, K vitamini, E vitamini, peroksitler,
polisiklik aromatik hidrokarbonlar, polifenoller gibi yagdaki bilesiklerin emilimi ile
ilgilidir (Palanisamy ve ark., 2013b).

Sentezlenen FesO4’e ait karakteristik piklerinin polimer yapida gorilmesi, s6z
konusu bilesigin Ni uzaklastirilmasinda kullanilabilecegini gdstermektedir. Manyetik

Ozellikte oldugundan, iskelet titresimleri bolgesinde kuvvetli pikler olusturmustur (Yang

ve ark., 2010).

Fe-O piklerine karsilik gelen 550-630 cm™ dalga sayisindaki bolge oldugu
goruldil (Es’haghi ve ark., 2016). 882 cm™ - 1366 cm™ bolgesinde gozlenen diger tepe
noktalari, yaglarda bulunan ilave bilesiklerden (Polifenoller, Peroksitler, Polisiklik
Aromatik Hidrokarbonlar (PAH), K vitamini ve E vitamini) kaynaklanmaktadir
(Palanisamy ve ark., 2013b).

4.6.4. FesO4 nanoparcaciklarimn BET yiizey alaninin incelenmesi

BET, toz ya da kati 6rneklerde fiziksel adsorpsiyon yontemi kullanilarak yiizey
alan1 Ol¢iimlerinin makro, mezo ve mikro gozenek boyutlarinda yapilmasini ve bu
gozenek boyut dagilimlarinin ytiksek ¢oziiniirliik ve diisiik basinglarda tespit edilmesini

saglayan yontemdir.

Yapilan BET analizinde, iiretilen yer fistig1 yagi ile kapli FesO4 malzemesine ait
dis ylizey alam1 63.3726 m2/g olarak belirlenmistir. BJH yOntemine gére malzeme
adsorpsiyon gozenek hacmi 0.134848 cm3/g, desorpsiyon gozenek hacmi 0.135996

cm?/g ve ortalama gozenek ¢ap1 18.6721 nm olarak belirlenmistir.

Lasheen ve arkadaslar1 (Lasheen ve ark., 2014) tarafindan manyetit
nanoparcacik BET yiizey alan1 87 m?g ! olarak belirlenmistir. Baska bir calismada
(Panneerselvam ve ark., 2011) hem modifiye edilmemis ¢ay atiginin (TW) hem de
degistirilmis ¢ay atig1 numunelerinin BET yiizey alanlar1 belirlenmistir. Ana ¢ay
atigr (TW) ve manyetik nanopartikiil emdirilmis ¢ay atigi (FesOs — TW) ylizey

alanlarinin sirastyla 22.3 ve 27.5 m?g ~ ! oldugu goriilmiistiir.
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4.6.5. FesO4 nanopargcaciklarimin TGA yontemi ile incelenmesi

TGA, incelenecek materyale ait kiitlenin sicakliga bagl olarak degisiminin
dinamik olarak Olglilmesine dayanmakta; bir materyalin dogrusal hizda sabit sekilde
dururken 1sitilmasi ile agirliginin stirekli 6l¢iilmesi ile yapilmaktadir. Yer fistig1 yagi ile
kaplanmis FesOs nanopargaciklarinin nikel adsorpsiyonundan 6nce ve sonrasindaki TG

analiz grafikleri sirasiyla Sekil 4.12 ve 4.13’da verilmistir.
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Lab: METTLER STAR® SW 13.00
Sekil 4.12. Yer fistig1 yagi ile kaplanmig FesOs’e ait TGA grafigi
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Sekil 4.13. Yer fistig1 yagi ile kaplanmis FesO.’{in nikel adosprladiktan sonrasina ait TGA grafigi
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Sekildeki grafik incelendiginde, Fe3Oq4 bilesiginde dekompozisyonla ara fazlar
olusumu ve bozunma sonucu Kkitlede olduk¢a biyidk bir azalma oldugu
gozlemlenmistir. Bu durum malzemenin termal dayaniminin yiiksek oldugunu
gostermektedir. Yer fistig1 yagi ile kaplanmis Fe3Os nanoparcaciginin 25-900°C sicaklik
araliginda gerceklestirilen analiz sonucunda kiitle kayb1 %29.66 iken, nikel adsorplama

isleminden sonra bu deger sadece %30.94 degerine yiikselmistir.

25-200°C sicaklik araliginda ilk agirhik kaybi, manyetik nanopartiktllerin
yiizeyinde adsorbe edilmis su molekiillerinin ve etanoliin buharlagsmasina karsilik
gelmektedir. 200°C’nin tizerindeki sicakliklar, manyetitin maghemite veya wustite
indirgenmesi yoluyla faz transferinden dolayr termal bozulmaya gergeklestigi

diistiniilmektedir (Gautam ve ark., 2015).
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez c¢alismasinda birlikte coktirme metodu uygulanarak FesO4
nanopargaciklarinin sentezlenmesi ve yesil kimya prensiplerine uygun olarak kimyasal
madde yerine bitki 6z0tl kullanilarak stabilizasyonunun yapilmasi saglanmistir. Elde
edilen yer fistig1 yagi ile kapl FesOs nanopargaciklarinin sulardan agir metal giderimine
ortam sartlarinin etkileri incelenmistir.

Kesikli reaktor ¢alismalariyla optimum adsorpsiyon kosullari tespit edilmistir.
Bu islemlerle optimum adsorpsiyon siire, doz, pH, baslangi¢ konsantrasyonu kosullar
gibi parametreler degistirilerek belirlenmistir. Buna gore; stre olarak 50. dk,
nanopargacik dozu 8 g/L, pH 8.0, baslangi¢ nikel konsantrasyonu olarak 30 mg/L
optimum kosullar olarak belirlenmistir. Bu kosullarda uygulanan izoterm sonucuyla
nikel giderimi %96.6 diizeyinde bulunmustur.

Nanoparcacigin yapisal Ozelliklerinin aydinlatilabilmesi igin karakterizasyon
calismalari XRD, SEM-EDX, FT-IR, TGA, BET analizleri ile yapilmistir. XRD
analizinde sentezlenen demiroksit taneciklerinin difraksiyon (kirinim) piklerinin
tetragonal (kristal) yapisi Fe3Os tetragonal yapisiyla uyumlu oldugu goriilmektedir.
Ortamda Ni orani olarak bir artis oldugunda piklerin bir miktar soniimlendigi
goriilmiistir. SEM analizlerine bakildiginda morfolojik yapi olarak dlzensiz oval ve
kiresel parcaciklar gozlemlenmistir. EDX analiz sonuglart  gOstermistir  Ki
nanopargaciga ait EDX grafikleri karsilagtirildiginda, demir olusumunu gosteren C, O
ve Fe pikleri gorilmistiir. C ve O piklerinin yer fistig1 yagindan kaynakli polifenol
gruplarindan ve karbon ve oksijen iceren molekillerden kaynaklandigi goriilmiistiir.
FT-IR analizinde, 543.28 cm-Y'deki pikler, demir oksit nanopartikiillerinin olusumunu
dogrulayan Fe-O titresiminden kaynaklandigini gosterdi. Manyetik nanopartikillerin -
OH FTIR analizleri karboksilik grubunun partikiil ylzeyine kovalent baglandigini
gostermistir. Bazi karboksil gruplarinin {ist iiste binmesi, K vitamini, E vitamini,
peroksitler, polisiklik aromatik hidrokarbonlar, polifenoller gibi yagdaki bilesiklerin
emilimi ile ilgilidir. Sentezlenen Fe3O4’e ait karakteristik piklerinin polimer yapida
goriilmesi, s6z konusu bilesigin Ni uzaklastirilmasinda kullanilabilecegini
gostermektedir. Manyetik 6zellikte oldugundan, iskelet titresimleri bolgesinde kuvvetli

pikler olusturmustur.
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Bu tez calismasinda nanopargaciklarin {iretimi esnasinda ve aritimda kullanimi
sonrasinda sebep olabilecegi cevresel problemleri en aza indirgemek i¢in yesil sentez
yontemlerinden birisi ¢alisilmistir. Yesil sentezlenmis nanopargacigin sadece sulardaki
nikel giderimi ile ilgili davranisi tespit edilmis ve oldukca yiiksek bir giderim orani
bulunmustur. Bu ¢alismanin devaminda, daha kii¢iik boyutta tanecikler sentezlenerek,
daha disiik dozlarda efektif calisabilecek materyaller iiretilebilir veya bu materyalin
sudaki farkli kirleticilerin gideriminde etkinligi de incelenebilir. Bitkisel yaglarin
dezenfeksiyon etkileri de g6z Oniline alindiginda sularda dezenfeksiyona Kkatki
saglayabilecek ve manyetik 6zelliginden dolayi islevini tamamladiktan sonra kolaylikla
sudan ayrilabilecek materyallerin kullanimina da bu calismanin sonuglart katki

saglayabilecektir.
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