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OZET

BITKILERDEN METAL NANOPARTIKULLERIN SENTEZi ve FENOL ve
AGIR METAL iYON ADSORPSiYONUNDA KULLANIMININ iNCELENMESI

Gamze TOPAL CANBAZ

Doktora Tezi
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah
Damsman: Prof. Dr. Unsal ACIKEL
ikinci Damsman: Prof. Dr. Yesim SAG ACIKEL
2020, 136+xviii sayfa

Bu c¢alismada yesil sentez yontemi ile sentezlenen ¢inko oksit nanopartikiilleri (ZnO
NPs) ve ZnO NPs’ nin halloysit (HNT) ve kitosan (CTS) ile kompozit halleri adsorban
olarak kullanilarak, bakir (I), nikel (II) ve fenoliin giderimi sentetik atiksulardan kesikli

sistem ile incelenmistir.

Bu amagcla oncelikle indirgeyici ajan olarak sogan kabugu ekstrakti kullanilarak ZnO
NPs’ lerin yesil sentez yontemi ile tiretimi saglanmistir. Nanopartikiil sentezi i¢in metal
¢ozelti derisimi, metal ¢ozeltisi: ekstrakt miktart orani, ortam pH’ 1 ve tepkime sicakligi

gibi parametreler incelenmistir.

Kesikli sistem deneylerinde adsorpsiyonu etkileyen pH, adsorban miktari, temas siiresi,
baslangi¢ kirletici derisimi ve sicaklik gibi parametreler incelenmistir. Elde edilen
verilere Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modelleri uygulanmistir.
Izotermlerden elde edilen sonuglar tiim adsorbanlarin Langmuir izotermine uyum
sagladigin1 gostermistir. Adsorpsiyon kinetiginin belirlenmesinde sézde birinci derece
kinetik modeli, s6zde ikinci derece Kinetik modeli, tanecik i¢i diflizyon modeli ve
Elovich modeli incelenmistir. Tim adsorbanlarm Cu (II), Ni (II) ve fenol
adsorpsiyonunda soézde ikinci derece hiz denklemine uydugu belirlenmistir. Cu (1), Ni
(IT) ve fenol adsorpsiyonu i¢in termodimamik hesaplamalar yapilarak AH, AS ve AG
degerleri hesaplanmistir. Adsorpsiyon sisteminin kendiliginden gergeklestigi ve

ekzotermik oldugu belirlenmistir.
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Yesil sentez yontemi ile sentezlenen ZnO NPs ayrica halloysit ve kitosan kullanilarak
elde edilen kompozit hallerinin karakterizasyonu FTIR, XRD, SEM, BET, Zeta
potansiyeli ve AFM ile analiz edilmistir. Adsorbanlarin adsorpsiyon isleminden sonra
kullanilmis adsorbanlar ise SEM ve FTIR ile analiz edilerek, kullanim 6ncesi ve sonrasi

meydana gelen degisimler yorumlanmastir.

Sonug olarak sentezlenen tiim adsorbanlarin Cu (II), Ni (II) ve fenol adsorpsiyonu i¢in

kullanilabilir oldugu belirlenmistir.

Anahtar kelimeler:Yesil sentez, Metal nanopartikiil, Adsorpsiyon.



ABSTRACT

METAL NANOPARTICLES SYNTHESIS BY USING PLANTS AND
INVESTIGATION OF THEIR USE IN PHENOL AND HEAVY METAL ION
ADSORPTION

Gamze TOPAL CANBAZ

PhD Thesis
Department of Chemistry Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Unsal ACIKEL
Co-Supervisor: Prof. Dr. Yesim SAG ACIKEL
2020, 136+xviii pages

In this study, zinc oxide nanoparticles (ZnO NPs) synthesized by green synthesis
method and composites of ZnO NPs with halloysite (HNT) and chitosan (CTS) are used

as adsorbent.

For this purpose, by using onion peel extract as the reducing agent, ZnO NPs were
produced by green synthesis method. For nanoparticle synthesis, metal solution
concentration, metal solution: extract amount ratio, ambient pH and reaction

temperature were investigated.

The parameters affecting pH, adsorbent amount, contact time, initial pollutant
concentration and temperature were investigated in batch system experiments.
Langmuir, Freundlich and Temkin isotherm models were applied to the obtained data.
The results obtained from isotherms showed that all adsorbents were compatible with
Langmuir isotherm. In order to determine the adsorption Kinetics, pseudo first order
kinetic model, pseudo second order kinetic model, the intraparticle diffusion model and
the Elovich model were examined. It was determined that all adsorbents comply with
the pseudo second order equation in Cu (I1), Ni (1) and phenol adsorption. AH, AS and
AG values were calculated by using thermodynamic calculations for Cu (11), Ni (11) and

phenol adsorption.



ZnO NPs synthesized by green synthesis method and the characterization of composite
states obtained by using halloysite and chitosan were analyzed by FTIR, XRD, SEM,
BET, Zeta potential and AFM. The adsorbents used after adsorption were analyzed by
SEM and FTIR and the changes in the adsorbents before and after use were interpreted.

As a result, all synthesized adsorbents can be used for Cu (II), Ni (II) and phenol
adsorption. It has been determined that the adsorption system takes place by itself and is

exothermic.

Key Words: Green synthesis, Metal nanoparticle, Adsorption.
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1. GIRIS

Su, canlilarin yasami ve gelisimi i¢in en Onemli kaynaktir. Sanayilesme, tarimsal
faaliyetler, hizli niifus artig1 ve kentlesme temiz su kaynaklarii olumsuz etkileyerek,
hizla azalmasina neden olmaktadir. Ilaglar, boyalar, agir metal ve fenol gibi maddeler su
kaynaklar1 kirletmektedirler. Bu kirleticilerin sulu ortamlarda bulunmasi1 hem insanlar
ve hayvanlar i¢in hem de ¢evresel olarak tehlikelidir (Vakili, Deng, Cagnetta, Wang, &
Meng, 2019)

Kobalt, bakir, krom, kadmiyum, nikel, kursun, arsenik gibi agir metaller su
kaynaklarina ¢esitli endiistrilerden (giibre, madencilik, boya, metal) dogrudan veya
dolayl olarak girebilirler. Ozellikle bakir ve nikel gibi agir metaller bircok endiistride

yaygin olarak kullanilmaktadirlar.

Bir diger 6nemli kirletici ise fenol ve tiirevleridir. Genel olarak ¢evreye salinan ve icme
suyunda istenmeyen tat ve kokuya neden olan 6nemli bir organik Kirletici olarak kabul
edilir. Fenol kirliliginin en 6nemli kaynaklar1 boya, ilag, komiir, petrol ve petrokimya
endiistrilerinden salinan atik sulardir. Fenolik bilesiklerin ¢evrede bulunmasi ve
pargalanmasi ile fenol ve tiirevleri de ortaya ¢ikmaktadir. Fenoller diisiik derisimlerde

organizmalar i¢in zararli olmalar1 nedeni ile oncelikli kirletici olarak kabul edilirler.

Fenol ve agir metal gibi kirleticileri i¢eren atik sularin, olusturulan su kalite standartlara
gore kontrol edilerek icerdikleri kirletici derisimlerinin, alici ortama verilmeden once

kesinlikle belirlenen seviyeye diisiiriilmesi gerekmektedir.

Sulu ortamlarda istenmeyen agir metal, fenol ve tiirevi kirleticilerin giderim yontemleri
incelendiginde, bu kirleticilerin biyolojik olarak bozunmalarinin olduk¢a zor olmasi
nedeni ile koagiilasyon ve flokiilasyon, oksidasyon, ozonlama ve aktif karbon ile
giderim gibi yontemler kullanilmaktadir. Fakat bu yontemler maliyetli ve aktif
karbonun ise pahali olmasindan dolay1 ¢ok tercih edilmemektedirler. Bu nedenle daha
az maliyetli ve g¢evresel olarak toksik etki yaratmayacak adsorbent kullanimi 6nem

kazanmaktadir.

Bu doktora tez projesinde sentezlenecek bitkisel kaynakli nanopartikiil, kitosan ve
halloysit ile kompozit hale getirilerek sentetik atik sularda kirlilik giderim

potansiyelinin arastirilmasi amaglanmistir.



Naopartikiil sentezinde indirgeyici ajan olarak sogan kabugu ekstrakti kullanilmis ve

nanopartikiil sentezi i¢in optimum parametreler belirlenmistir.

Nanopartikiiliin ve sentezlenen kompozitlerin Cu (II), Ni (II) ve fenol adsorpsiyonunu
etkileyen faktorler (pH, temas siiresi, derisim, sicaklik, adsorban dozaji) ile denge,

kinetik ve termodinamik parametreleri belirlenmistir.

Kullanilan tiim adsorbanlarin Cu (II), Ni (II) ve fenol gideriminde adsorban olarak

kullanilabilir oldugu goriilmistiir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Su ve Onemi

Su, insanlar ve yasam i¢in temel bir gereksinimdir. Temiz igme suyunun bulunmasi,
saglikli bir yasam siirdiirmek i¢in kritik 6neme sahiptir. Bununla birlikte, kiiresel su
talebi yillik olarak artarken, gesitli kirlilik tiirleri potansiyel su kaynaklarini tehlikeye
sokmaktadir. Ayrica, arasgtirmacilar iklim degisikliginin yiiksek sicaklik ve su
dongiisiindeki  degisiklikler gibi etkilerinin de bu su sorunlarmmi daha da
kotiilestirecegini ve potansiyel olarak cevrede artan kurakligin kimyasal Kkirletici
toksisitesinin artmasina neden olacagini belirtmislerdir (Noyes vd., 2009; Xia vd.,
2017). Kirlenmis su kaynaklari, bitkilerin kirli su ile sulanmasi, su organizmalarindaki
toksinlerin tiiketilmesi veya sosyal ya da eglence amagli (ylizme vb.) kirlenmis yiizey
suyunun kullanilmasi yoluyla patojenlere veya toksik kimyasallara maruz kalma
olasiligr nedeniyle insanlar i¢in zararli olabilmektedir (Schwarzenbach vd., 2010).
Bununla birlikte, gelismekte olan diinyada yasayan bireylerin ¢ogu i¢in, insan sagligi en
cok kirli suyun dogrudan tiiketilmesinden etkilenir.

Su kirliliginin temel nedenleri agsagidaki gibi aciklanabilir:

e Sanayi faaliyetleri sonucunda olusan kirlilik: Sanayi faaliyetleri sonucunda
ortaya ¢ikan atik agir metaller ¢evre ve su kirliligine neden olmaktadir. Petrol
rafinerisi, kagit sanayi, metal kaplama, deterjan, plastik, ilag, gida sanayilerinden
olusan atiklar ve atik sular agir metal igerigi yiiksek kirleticilerdir (Evangelou,
1998). Bu sanayi kollar1 sonucunda olusan atik sularin, alict ortama verilmesi
buradaki canli yasamini da olumsuz etkilemektedir. Metallerin birincil etkisi su
ortaminda bulunan ekosistem iizerinedir. Ikincil etkisi ise yiyeceklerde olusan
birikim ile ortaya ¢ikmaktadir.

e Tarimsal faaliyetler sonucunda olusan Kirlilik: Tarimsal faaliyetler sonucunda
olusan siv1 ve kati atiklarin olusturdugu kirlilik tiirtidiir. Bu atiklar disinda ise
erozyon sonucunda tarim topraklarmin su kaynaklarma tasginmasi gol ve
barajlarda bulunan sularin kullanimini kisitlar. Tarimsal faaliyetlerde verimin
artmast amaci ile kullanilan azot ve fosfor igeren sentetik giibreler topraga
karigsarak su kaynaklarinin kirlenmesine neden olurlar. Azot ve fosfor sinir
degeri agsmadig1 siirece canlilar i¢in faydali olan kimyasallardir. Fakat yiiksek
derisimlerde azot, toksik etki gostererek balik Oliimlerine neden olur. Yine
tarimsal faaliyetlerde kullanilan ve tarim iriinlerinin yabani ot ve boceklerden
zarar gérmesini engellemek amaci ile kullanilan tarim ilaglart da su kaynaklarina
karisarak kirlilige neden olmaktadir (Evangelou, 1998).
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2.2 Atik sular ve genel 6zellikleri

Konutlar basta olmak iizere sanayi, tarim gibi alanlarda kullanim sonucu olusan ve alici
ortam olarak nehir, deniz ve gollere bosaltilan sulara “atik su” denir. Su kirliligi, su
ekosisteminin dogal dengesinin bozulmasi olarak tanimlanabilir. Kirlilik; bulundugu
alanlarda var olan canlilara zarar vermekle kalmayip tiirlerin ve biyolojik topluluklarin
yok olmasina ortam hazirlar. Atik sularin 6zellikleri fiziksel, kimyasal ve biyolojik

olarak ti¢ kisimda incelenebilir (Cizelge 2.1).

Cizelge 2.1 Atik sularin 6zellikleri (https://www.schoolofpe.com/blog/2018/03/basic-
characteristics-of-wastewater.html)

Fiziksel Ozellikler Kimyasal Ozellikler Biyolojik Ozellikler
e Bulaniklik ¢ Kimyasal oksijen e Organik atiklarin
thtiyaci etkisi ile ¢ogalan

alg, kiif, bakteriler

e Renk e Toplam organik
karbon miktari

e Koku e Azotlu ve fosforlu
maddeler

e Toplam kat1 madde e Agir metaller

miktar

e Sicaklik e Asidik ve bazik
atiklar

° pH

2.3 Agir metaller

Agir metaller, suya gore nispeten yiiksek bir yogunluga sahip metalik elementler olarak
tanimlanmaktadir. Son yillarda, bu metallerin neden oldugu c¢evre kirliligi, ¢cevre ve
insan saghigi agisindan endiselerin artmasina neden olmustur. Ayrica, endiistriyel,
tarimsal, evsel ve teknolojik uygulamada kullanimlarinin giderek artmasi sonucunda
insanlarin agir metallere maruz kalmasi da artmistir (Tchounwou vd., 2012). Belirlenen
agir metal kaynaklar1 jeolojik, endiistriyel, tarimsal, ilag, evsel atiklar ve atmosferik
kaynaklar olarak belirtilmistir (He Yang ve Stoffella, 2005). Metal endiistrisi, maden
endiistrisi ve sanayi tesislerinin bulundugu boélgelerde ¢evre kirliligine daha cok
rastlanmaktadir (He vd., 2005; Tchounwou vd., 2012).

Atik sularda var olan agir metaller, organik bilesikler gibi biyolojik olarak

parcalanamazlar. Agir metallerin endiistride sik¢a kullanilmasi, atik su igerisindeki
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derisimlerinin sinir degerden fazla olmasini saglar. Bu agir metaller ““ dncelikli kirletici”
listesinde bulunmaktadir. Kaplama, maden, metal alasim sanayilerinin atik sularinda
bulunan agir metal derisimleri fazladir. Endiistride sik¢a kullanilan agir metaller, insan

sagligina etkileri ve maksimum Kkirletici limitleri Cizelge 2.2’ de verilmistir.

Cizelge 2.2 Agir metal kaynaklar1 (Joseph vd., 2019)

Agir Metal Insan Saghgima  Kirlilik Kaynag Maksimum Kirletici

Etkileri

Miktan

USEPA

WHO

Arsenik (As)

Cilt tahribat1

Dolasim sistemi
bozuklugu

Dogal kaynakl

Elektronik tiretim
atig1

0.010 mg L°
1

0.010 mg L°
1

Kadmiyum (Cd)

Bobrek
bozuklugu

Kanserojen etki

Dogal kaynakli

Kimyasal
endiistri atig1

0.005 mg L
1

0.003 mg L
1

Krom (Cr)

Alerjik dermatit

Ishal, bulantt,
kusma

Dogal kaynakli

Celik endiistrisi

0.1 mg L

0.05mg L

Bakir (Cu)

Sindirim
sorunlari

Karaciger ve
bobrek hasari

1.3mgL*

2.0mg L

Nikel (Ni)

Dermatit, kronik
astim, bulanti,
Oksiiriik,
kanserojen etki

0.2mg L

0.2mg L

Kursun (Pb)

Bobrek hasari

Sinir sistemi
hasar

0.0mgL?

0.01mgL?




2.4 Fenol Ozellikleri ve Kullanim Alanlar

Fenol, benzen halkasina —OH molekiiliiniin baglanmasi ile olusur (Sekil 2.1). Saf halde,
renksiz veya agik pembe renkte olan kristal katilardir. Tatlimsi, buruk bir kokuya
sahiptirler. Suda fenoller diisiik derisimlerde bile zararli olduklari i¢in 6ncelikli kirletici
olarak kabul edilirler (Calace vd., 2002). igme suyundaki fenol igerigi, Diinya Saglk
Orgiitii (WHO) tarafindan 0.001 mg / L olarak belirlenmistir. Cizelge 2.3 de fenoliin
Ozellikleri verilmistir.

OH

Sekil 2.1 Fenoliin {i¢ boyutlu kimyasal yapisi

Cizelge 2.3 Fenoliin Ozellikleri

Kimyasal Formiil CsHsOH
Kiitle 94.11 g/mol
Sudaki Coziinlirligi 9.8 g/100 mL
Yogunluk 1.07 g/cm?®
Erime noktasi 40.5°C
Kaynama noktasi 181.7°C

Fenoller genel olarak c¢evreye bosaltilan, igme suyunda istenmeyen tat ve koku
degisimine neden olan Onemli organik kirleticilerden biri olarak kabul edilir. Su
ortamindaki baglica fenol kirliligi kaynaklari, boya, bocek ilaci, komiir doniistimii,
polimerik regine, petrol ve petrokimya endiistrilerinden kaynaklanan atik sulardir.
Fenolik bilesiklerin ¢evreye salinmasi veya bu maddelerin parcalanmasi, fenol ve

tiirevlerinin ¢evrede ortaya ¢ikmasi anlamina gelir.

Petrol rafine ve kimyasal isleme endiistrilerinde fenole sik rastlanmaktadir. Fenol, su,
yaglar, karbon disiilfiir ve ¢ok sayida organik ¢6ziicii i¢inde ¢oziiniir. Fenol, yliksek

derisimlerde toksiktir cilt tarafindan emilebilir.




Fenol hem endiistriyel olarak iiretilen hem de dogal olarak bulunabilen bir kimyasaldir.
Dogada baz1 gidalarda, insan ve hayvan atiklarinda bulunur ve organik malzemelerin
ayrismasi sonrasinda da ortaya ¢ikar. Fenoliin en bilyiik kullanim alani fenolik
reginelerin tiretimidir. Bununla birlikte, (naylon 6 ve diger sentetik elyaflarin iiretiminde
kullanilir) kaprolaktamin (epoksi ve diger reginelerin iiretiminde kullanilir) ve bisfenol

A'nin tiretiminde de kullanilir (Ahmaruzzaman, 2008).

2.5 Atik su aritim yontemleri
Kirleticilerin toksik 6zellikte olmas1 ve yukarida belirtilen durumlar sonucunda ¢evre

kirliligine neden olmas1 ve hatta besin zincirine girmesi insan sagligini da tehlikeye
atmaktadir. Bu kirleticiler alic1 ortama verilmeden once aritma islemleri ile belirlenen
su standartlarina gore limit degerlerin altina diigiiriilmesi gerekmektedir (Adriano, 1986;

Ahmaruzzaman, 2008).

Bu amagla kullanilan yontemler fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler olarak 3 ana
baslik altinda incelenebilir (Metcalf ve Eddy, 2003). Fiziksel yontemde yiizebilen ya da
¢okebilen taneciklerin ayrilmasi, kimyasal yontemde ¢6ziinmiis ya da kolloidal yapida
bulunan taneciklerin topaklanarak ¢okebilir yapiya gelmesi ve son olarak biyolojik

yontemde kirleticilerin biyolojik olarak parcalanmasi saglanir.

Kimyasal ve biyolojik yontemler ile giderilemeyen kirlilikler i¢in atik su karakterine
gore belirlenen ileri aritma yontemleri uygulanir. Atik sulardan kirlilik giderimi i¢in en
stk kullamilan yontemler: c¢oktiirme, iyon degisimi, kimyasal koagiilasyon,

elektrokimyasal iglemler ve adsorpsiyondur (Adriano, 1986; Ahmaruzzaman, 2008).

2.6 Atik sulardan agir metal giderim yontemleri
Agir metal gideriminde en cok tercih edilen yontemler ¢oktiirme, iyon degisimi ve
adsorpsiyon yontemleridir.

a) Coktirme yontemi: Coktirme yonteminde temel olarak agir metal iyonunun
cokebilen bir bilesigi haline doniistiiriilmesidir.

e Indirgeme — ¢okeltme ydntemi: Bu ydntemle yiiksek degerlikli metal, ilk 6nce
¢okelebilen bir bilesigi sekline indirgenir ve sonra nétralize edilir. Reaktifin
asirist metali ¢okelterek istenilen metalin ortamdan ayrilmasini saglar.

e Yikseltgeme — c¢okeltme yontemi: Yiikseltgeme - c¢okeltme yoOnteminde
indirgenmis agir metal; kararli, yiikseltgenmis ve c¢oOziinmeyen sekillerine

doniistiirilir.



b)

d)

Notralizasyon — ¢oOkeltme yontemi: Atiksularda ortama kireg, soda velveya
sodyum hidroksit katilir. Cu, Zn, Ni, Fe, Cr gibi agir metal iceren ortamin
noétralize olmasi saglanir. Ortamda bulunan metallerin hidroksitleri seklinde
¢Okmesi saglanarak atik sudan uzaklagtirilir.

Iyon degistirme ydntemi: Bu islemde ¢dzeltideki metal iyonlarini uzaklastirmak
i¢in 6zel iyon degistirici i¢eren katyonlar veya anyonlar kullanilir. Yaygin olarak
kullanilan iyon degistiriciler sentetik organik iyon degistirici recinelerdir.
Elektrokoagiiasyon yontemi: Atiksularda, koagiile edilen partikiiller atiksu
igerisinde bulunan mikro koloidal partikiilleri ve iyonlar1 da kendilerine dogru
cekerek adsorbe etmektedir.

Adsorpsiyon yontemi: Bu iglem, atigin, kullanilan adsorbanin {izerinde bulunan
aktif bolgelere fiziksel veya kimyasal olarak baglanmasi sonucunda yapilan

aritim islemidir.

Adsorpsiyon islemi, diisiik maliyetli bir yontemdir. Adsorpsiyon isleminde, adsorbanlar

desorpsiyon islemi ile yeniden kullanilabilir hale getirilebilmektedir. Adsorbanlarin

tekrar kulanilabilir olmasi, bu yontemin atik su aritiminda 6nemli yontemlerden biri

haline gelmesini saglamistir. Yiiksek yiizey alani, gdzenek biiyiikliigli dagilimi, icerdigi

fonksiyonel gruplari adsorpsiyon isleminin etkinligini belirler (Carolin vd., 2017
Ewecharoen vd., 2009).

2.7 Atik sulardan fenol giderim yontemleri

Fenol igeren atik sularin aritilmasinda farkli yontemler mevcuttur. Fizikokimyasal ve

biyolojik aritma yontemleri endiistriyel tesislerde uygulanarak iyi aritim sonuglari elde

edilmektedir. Bu yontemlerden bazilar1 asagida agiklanmistir.

Elektrokimyasal yontem: Bu yontemde diisiik derisimlerdeki kirleticiler bagarili
bir sekilde aritilmaktadir. Elektrokimyasal yontemde aritma islemi elektrotlar
yardimi ile kimyasal maddeye gerek duyulmadan yapilabilmektedir (Rajkumar
ve Palanivelu, 2004).

Kimyasal oksidasyon yontemi: Serbest ya da bilesik yapisinda bulunan
elementin  degerliginin yiikseltilmesi ile gergeklestirilir. Bu yOntemin
maliyetinin yiiksek ve aritim veriminin diisiik olmas1 uygulanabilirligi agisindan

dezavantaj saglamaktadir (Jianlong vd., 2000).



e Ozon ile fenol oksidasyon yontemi: Ozonun sahip oldugu yiiksek oksidasyon
kabiliyeti, biiylik molekiil yapisindaki organik maddelerin kiiciik molekiillere
ayirilmast ile gerceklestirilen bir aritim yontemidir.

e Fenton prosesi ile fenol oksidasyon yontemi: Fe*? ve H20,’ nin tekimeye girmesi
sonucunda OH" radikalleri olusturmasi ile gergeklesen reaksiyon fenton yontemi
olarak tanimlanur.

Fe*? + H,02 — OH" + OH™ + Fe*?

fleri artim yontemlerinden birisi olan Fenton yontemi fenol gideriminde
oldukca etkilidir ve fenoliin biyolojik parcalanabilirliligini arttirarark ve
toksisitesini azaltmasini saglar.

e Adsorpsiyon yontemi: Yiksek derisimlerdeki fenol ve bilesiklerini aritmak igin
kullanilan fizikokimyasal yontemler yetersiz kalmaktadir. Bu nedenle fenol
kirliligini gidermek i¢in en yaygin kullanilan yontem adsorpsiyondur.
Adsorpsiyon yonteminde sikca rastlanilan adsorban aktif karbondur. Gozenekli
yapis1 ve biiylik yiizey alani ile yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Fakat
aktif karbonun tekrar kullanilabilirligini saglamak i¢in uygulanan yontemlerin

maliyetli olmasi aktif karbonun kullanimini zorlastirmaktadir.

2.8 Adsorpsiyonu Etkileyen Parametreler

Ortam pH’ 1, sicaklik, adsorbanin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, baslangic kirletici
derigimi, iyonik kuvvet ve karistirma hizi adsorpsiyon prosesini etkileyen parametreler
olarak siralanabilir.

a) pH: Cozelti pH’1 adsorpsiyon proseleri i¢in Onemli parametrelerden biridir.
Adsorbanin nétr oldugu pH degerlerinde adsorpsiyon hizi artar. Ortamda
bulunan hidronyum ve hidroksit iyonlarmin varligt durumunda bu iyonlar
adsorbana rakip iyonlar olacaktir ve bunu sonucu olarak adsorbanin yiizeye
adsorbe olma olasilig1 azalacaktir. Ayrica asidik veya bazik bilesiklerin
iyonlasma derecesi de adsorpsiyonu etkilemektedir. Metaller i¢in, metallerin
adsorpsiyonunun gergeklesmesi i¢in pH etkisi olduk¢a 6nemlidir (Esposito vd.,
2001; Yang ve Volesky, 1999). Yiiksek pH degerlerinde olusabilen metal
kompleksleri ¢okelmeye sebep olur ve adsorpsiyon prosesini olumsuz yonde
etkiler. Bu nedenle baglanma alanlarmin aktivitesini degistirecek pH

ayarlamalar1 yapilmalidir (Vijayaraghavan, 2008).



b) Sicaklik: Adsorpsiyon prosesi genellikle ekzotermik tepkimedir. Bu nedenle
azalan sicaklik ile adsorpsiyon biiyiikliigii artar.

€) Adsorban miktari: Adsorban miktar1 adsorpsiyon kapasitesini etkileyen 6nemli
bir parametredir. Diisiik adsorban miktarlarinda, adsorban basina tutulan kirletici
miktar1 yiiksek olur fakat ¢ozeltiden giderim verimi diisiik olur (Vijayaraghavan
vd., 2006). Adsorban miktar1 arttik¢a birim adsorban basina tutulan kirletici
miktar1 azalirken, ¢ozeltideki kirleticinin giderilme verimi artar. Bunun nedeni
de; kirleticilerin baglanma alanlarinin artmis olmasidir (Esposito vd., 2001;
Vijayaraghavan, 2008).

d) Baslangig¢ kirletici derisimi: Baslangigtaki kirletici derisimi de O6nemli bir
parametredir. Kirletici derisiminin artmasi ile birim adsorban tarafindan adsorbe
edilen kirletici derisimi de artar. Kirletici derisimi diisiik ise adsorbanin yiizey
alanina gelen kirletici oran1 da disiiktiir. Kirletici derisimi arttikga birim
adsorban tarafindan tutulan kirletici derisimi de artar (Vijayaraghavan, 2008).

e) Adsorbanin yiizey alani: Adsorpsiyon prosesi yiizeyde gerceklesen bir islem
oldugundan adsorpsiyonun biiyiikliigli adsorbanin ylizey alani ile orantilidir.
Kiicik tanecik boyutu, biiyilk yiizey alant ve genis go6zenek yapisi
adsorpsiyonun artmasini saglamaktadir.

f) Karigtirma hizi: Adsorpsiyon hizi, sistemin karistirtlma hizina baglh olarak film
difiizyonu veya gozenek difiizyonu ile kontrol edilir. Yavas karistirma hizi,
absorban tanecigi etrafindaki siv1 film kalinliginin fazla olmasina neden olur ve
bu durumda film difizyonu hiz sinirlayict olmaktadir. Uygun karigtirma

hizlarinda film difiizyon hiz1 gézenek diflizyon noktasina dogru artis gosterir.

2.9 Nanoteknoloji

Nanoteknoloji, bilimin tiim alanlarinda en 6nemli teknolojilerden biri haline gelmistir.
Metallerin 6zelliklerinde 6nemli degisiklikler gerektiren nanopartikiillerin sentezine ve
modifikasyonuna dayanir. Bu teknoloji, esas olarak partikiil boyutlarmi ve seklini
kontrol ederek istenilen ozelliklere sahip malzemeler sentezlenmesine olanak saglar
(Singh vd., 2016).

2.9.1 Nanoteknoloji Uygulama Alanlar

Saglik, gida, tekstil, kozmetik, tarim ve savunma sanayi gibi bircok alanda

nanoteknolojinin uygulama alanlar1 bulunmaktadir.
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Biyoloji NANOTEKNOLOJI

Malzeme
Billimi

Bilgisayar

Sekil 2.2 Nanoteknoloji uygulama alanlari

Nanoteknolojinin en sik kullanildigi bazi alanlar asagida 6zetlenmistir (Buentello vd.,

2005) ;

Karbon nanotiipler ile hidrojen depolama sistemleri, nanokatalizorler ile
hidrojen {iretimi, fotovoltaik hiicreler ve giines pili i¢cin kompozit film gibi
uygulamalar ile enerji iiretilmesi ve depolanmas.

Nano gozenekli zeolitler ile giibre salinimi, nanosensorler ile toprak kalitesi ve
bitki gelisiminin izlenmesi gibi uygulamalar ile tarimsal alanda kullanima.
Nanomembranlar, nano gozenekli zeolitler ve nano gozenekli polimerler ile su
ve deniz suyu aritimi, TiOz nanopartikiilleri ile kirliliklerin fotokatalitik
bozunmasi gibi uygulamalar ile su aritiminda kullanima.

Nanokapsiiller ile ila¢ salim sistemlerinde kullanima.

Nanokompozitler ile gida ambalajlama, antimikrobiyal etkileri ile gida isleme,
depolama alaninda kullanima.

Nanosensorler ile toksik madde ve sizint1 tespiti ile hava kirliligi kontroliinde

kullanima.
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2.10 Nanopartikiiller

“Nanopartikiil” terimi, nano arastirmalarda yap1 taslar1 olarak kullanilabilecek ve 100
nm’ den daha kiiclik boyuttaki maddeleri tanimlamak i¢in kullanilir. Nanoboyutlu
malzeme olarak tanimlanan yapilar; nanokristaller, nanopartikiiller, nanotiipler,
nanolifler veya nano ince filmler gibi farkli siniflara ayrilmaktadir (Manivasagan vd.,
2016).

Son zamanlarda, metal nanopartikiillerin biyomedikal, tarimsal, ¢evresel gibi ¢esitli
uygulama alanlarinda kullanimi arastirilmistirve bazi kullanim alanlar1 Sekil 2.3° te
verilmistir (Pereira vd., 2015). Ornegin, metotreksat ve doksorubisin gibi ilaglarin
spesifik salimi i¢in altin nanopartikiiller uygulanmistir (Singh vd., 2016). Altin
nanoparcaciklari ayrica tiimor tespiti, genetik hastalik ve genetik bozukluk teshisi, foto
goriintiileme ve fototermal tedavi icin kullanilmistir. Kanser tedavisi, hipertermi, ilag
verme, doku onarimi, hiicre etiketleme, hedefleme ve immiinolojik testler, biyolojik
stvilarin detoksifikasyonu, manyetik rezonans goriintilleme ve manyetik olarak duyarl
ilag verme tedavisi i¢in demir oksit nanopargaciklari uygulanmistir (Iv vd., 2015;
Khlebtsov ve Dykman, 2011). Giimiis nanopargaciklar bir¢ok antimikrobiyal amagla,
ayrica antikanser, antienflamatuar ve yara tedavisi uygulamalarinda da kullanilmigtir
(Ahamed vd., 2010). Biyouyumlu, toksik olmayan, kendi kendini temizleyen, cilde
uyumlu, antimikrobiyal ve dermatolojik davranislar1 nedeniyle, biyomedikal, kozmetik,
ultraviyole (UV) bloke edici ajanlar ve cesitli ileri teknoloji isleme uygulamalarinda
¢inko ve titanyum nanopartikiiller kullanilmistir (Ambika ve Sundrarajan, 2015; Zahir
vd., 2015). Bataryalarda, polimerlerde, plastik plazmonik dalga kilavuzlarinda, optik
sinirlama cihazlarinda bakir ve paladyum nanopargaciklari kullanilmistir (Momeni ve

Nabipour, 2015; Nasrollahzadeh ve Mohammad Sajadi, 2015).
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Sekil 2.3 Metal nanopartikiil ¢esitleri ve biyoteknolojideki uygulamalar1 (Mittal vd.,
2013)
2.10.1 Metal nanopartikiil iiretim yontemleri
Metalik nanopartikiiller, metal tuzunun sifir degerli metal atomlarina indirgenmesiyle
olusur. Metalik nanopartikiiliin ¢api, metal-metal baglarinin kuvveti, ¢oziicliniin tiirti,
sentez kosullari, metal tuzlar1i ve indirgeyici ajan arasindaki redoks potansiyeli,
kullanilan dengeleyici ajan tipi, sicaklik gibi gesitli faktorlerden etkilenir (Zia vd.,
2016). Cogunlukla metaller metalik nanopartikiillerini olusturabilirler. Ancak, genel
olarak nanopartikiil tiretimi i¢in siklikla kullanilan metaller giimiis (Ag), demir (Fe),
altin (Au), bakir (Cu), kursun (Pb), alimiinyum (Al), kadmiyum (Cd), kobalt (Co) ve
¢inko (Zn)’ dur (Salavati-Niasari vd., 2008). Nanopartikiil sentezi igin gesitli yontemler
ve protokoller uygulanir. Bununla birlikte, bu yontemlerin timii asagidan yukariya
sentez ve yukaridan asagiya sentez olarak iki ana gruba ayrilmaktadir (Yasin, Liu, ve
Yao, 2013). Bu ana gruplar reaksiyon durumlarina, ¢aligmalarina ve benimsenen
protokollerine gore ii¢ alt gruba (yani biyolojik, fiziksel ve kimyasal yontemler)
ayrilabilir (Cizelge 2.4).
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Cizelge 2.4 Nanopartikiil tiretim yontemleri

NANOPARTIKUL URETIM YONTEMLERI

Yukaridan Asagiya Asagidan Yukariya
Fiziksel Yontemler Kimyasal Yontemler  Biyolojik Yontemler
Yiiksek hizla 6glitme Sol-Jel prosesi Bitki
Daglama Kimyasal buhar Mikroorganizma
depolama
Elekro patlatma Kimyasal buhar
yogunlastirma
Sonikasyon Lazer, sprey piroliz

2.10.2 Yukaridan asagiya sentez yontemi

Yukaridan asagiya sentez yontemi biiyiik boyutta bulunan malzemelerden baslayarak,
fiziksel yontemler ile istenilen boyut ve sekildeki kiiciik pargalara ayrilmasi temeline
dayanir (Sekil 2.4). Bu yontemde partikiil boyutlar1 50-100 nm boyutuna indirilebilir
fakat partikiil boyut dagilimi homojen bir dagilim gostermeyebilir. Mekanik 6gilitme ve
asindirma yontemi ile nanopartikiil liretimi bu yonteme verilebilecek en temel
orneklerdir. Bu yoOntemlerde bilinen 6glitme islemlerinden daha fazla enerji
gerekmektedir.

Nanopartikiil sentez yontemleri arasinda fiziksel yontemler diger yontemler ile
kiyaslandiginda, ¢oziicli kontaminasyonu olmamasi nedeni ile avantaj saglamaktadir
(Mafuné vd., 2001). Saf ve kontaminasyon igermeyen metal nanopartikiil iiretimi i¢in

bu yontem tercih edilebilir.

2.10.3 Asagidan yukariya sentez yontemi

Yukaridan asagiya sentez yonteminin aksine, nanopartikiiller asagidan yukariya dogru
kismen daha kii¢iik ve daha basit molekiillerden (atomlar) iiretilir, buna ayn1 zamanda
biriktirme sentezi de denir (Sekil 2.4). Asagidan yukariya sentez yontemi, indirgenme
ve ¢Okeltme mekanizmalar ile kimyasal veya biyolojik yontemlerle kiigiik yapilarin

birlestirilerek nanopartikiil sentezlenmesini igerir (Parab vd., 2011).

14




Bu yontemde, baslatict olarak metal tuzlarindan hazirlanan metal iyon ¢ozeltileri
kullanilir. Farkli indirgeyici ajanlar bu metal iyonlarini metal parcaciklarina dontistiiriir.
Bu doniisiim sonucunda ¢6zeltide bir renk degisimi gozlenir ve bu renk degisimi
nanopartikiil olusumu ile iliskilendirilir. Nanopartikiil sentezinde topaklagsmay1 6nlemek

ve homojen bir yap1 elde etmek i¢in sentez ortamina ¢esitli stabilizatorler eklenebilir.
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Sekil 2.4 NP'lerin yukaridan asagiya ve asagidan yukariya sentezlerinin sematik
gosterimi.

2.11 Metalik Nanopartikiil Sentezine Biyolojik Yaklasim

Nanopartikiiller, geleneksel fiziksel ve kimyasal yontemlerin yani sira modifiye edilmis
cesitli yontemler ile de iretilebilirler (Mohanpuria ve Rana, 2008). Bu yontemler
geleneksel yontemlere kiyasla, daha kisa bir siire iginde nispeten daha fazla miktarda
nanopartikiil iretilebilmektedir. Bununla birlikte, bu yontemlerin kullanilmasi
nanopartikiillerin {iretilmesi, bazen c¢evresel tehlikeler olan toksik yan firiinler
olusmasma neden olabilir, fiziksel yontemler ise pahali ekipman, cok fazla enerji

tilketimi gerektiren yliksek basing ve sicaklik gerektirir.
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Gelisen teknoloji ile daha kolay ve daha verimli nanopartikiil {iretmek miimkiin hale
gelmigstir. Bu nedenle, daha az maliyetli ve c¢evre dostu kaynaklar kullanan, sentez
sonucunda toksik olmayan atik tiriinleri olanve yiiksek miktarda nanopartikiil verimi ile
nanopartikiil sentezi icin alternatif yoOntemler arastirmacilarin hedefi olmustur ve

yapilan calismalar sonucunda “Yesil Sentez” tanimi oraya ¢ikmustir (Parashar vd.,
2009).

Yesil sentez ile nanopartikiil {iretimi, geleneksel fiziksel ve kimyasal yontemler ile
nanopartikiil tiretimi ile karsilastirildiginda, cok daha avantajlidir. Sekil 2.5 Yesil sentez

ile nanopartiikiil iiretiminin avantajlarin1 géstermektedir.

Cevre

dostu \

Uygun
maliyetli

Kolay
uygulanabilirlik

indirgeyici Yiiksek
ajan larak indirgenme

kullanim [\ potansiyeli

Sekil 2.5 Yesil sentez ile nanopartiikiil liretiminin avantajlari

Yesil nanobiyoteknoloji genellikle yukaridan asagiya sentez sinifindadir. Bitkiler,
mikroorganizmalar ve viriisler gibi biyolojik kaynaklar ile indirgenme veya oksidasyon

reaksiyonlart sonucunda nanopartikiil veya nanomalzemeler sentezlenir.

Yesil sentez ile naopartikiil iiretiminin asil amacit insan ve g¢evre sagligini olumsuz
yonde etkilemeden nanomalzeme iiretmek ve c¢evre problemlerine ¢oziimler sunan

nanomalzemeler Uretmektir.
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2.11.1 Mikroorganizmalar ile metalik nanopartikiil sentezi

Kimyasallara, toksik maddelere ve sentez igin gerekli yiiksek enerji ihtiyact olmadan,
cevre dostu ve uygun maliyetli sentez i¢in mikroorganizmalarin 6nemli bir potansiyele
sahip olduklar1 belirlenmistir. Mikroorganizmalar, metal tuzlarmi kii¢lik bir boyut
dagilimma sahip metal nanoparcaciklara indirgeyebilen ve dolayisiyla daha az
polidispersite olan, cesitli rediiktaz enzimleri ile agir metal biriktirme ve detoksifiye
etme kabiliyetine sahiptirler. Mikroorganizmalar ile nanopartikiil sentezinde hiicre igi
ve hiicre dis1 olarak sentez yontemleri mevcuttur. Bakteri biyokiitlesi ve siipernatant

nanopartikiil sentezinde kullanilabilmektedir (Singh vd., 2016).
2.11.2 Mantarlar ile metalik nanopartikiil sentezi

Nanopartiikiil {iretimi i¢cin mantarlarin kullanimi, bakteriler ile senteze goére daha kolay
bir yontemdir. Biyoakiimiilasyon kabiliyeti yliksek ve Onemli metabolitleri iceren
bircok mantar kiiltiirii, verimli ve diisiik maliyetli olmasi nedeni ile nanopartikiil Giretimi
icin uygundur. Mantar biyokiitlenin metal tuzlarin1 baglama yetenegi bakterilere kiyasla
daha yiiksek olmasi daha yiiksek verimle nanopartikiil iiretiminin gerceklesmesini

saglar (Singh vd., 2016).
2.11.3 Bitkiler ile metalik nanopartikiil sentezi

Fitonanoteknoloji nanopartikiil sentezi icim yeni yontemler saglayan ¢evre dostu, basit,
hizli ve uygun maliyetli bir yontemdir. Fitonanoteknolojinin biyouyumlu olmasi ve
¢oziicii olarak su kullanilmasi, sentezlenen nanopartikiillerin non-toksik yapida olmasini
saglayarak biyomedikal ve ¢evre alanindaki uygulanabilirligini arttirmaktadir (Singh
vd., 2016). Metal nanopartikiillerin sentezinde bitkilerin kok, gévde yaprak meyve ve
bunlarin 6ziitleri de dahil olmak iizere ¢esitli bitki parcalar1 kullanilmaktadir (Sekil 2.6).

BiTKI

Cicek | |Govde| |Yaprak| |Kabuk| [Meyve

{ I .

Sekil 2.6 Nanopartikiil sentezinde kullanilan bitki kisimlari
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Bitkiler ile nanopartikiil sentezinin tam mekanizmasi ve sentezden sorumlu bilesikler
tam olarak acgikliga kavusturulamamistir. Proteinler, amino asitler ve vitaminlerin yani
sira flavonidler, alkaloitler, polifenoller, terpenoitler ve polisakkaritler gibi bilesenlerin
metal tuzlarinin indirgenmesinde 6nemli rolleri oldugu diistiniilmektedir. Genel biyo-
bazli metalik nanoparcacik indirgeme mekanizmast Sekil 2.7’ de sematik olarak
gosterilmistir ve sekilde belirtildigi gibi 3 ana adim izlenmektedir (Mittal vd., 2013).
Sekil 2.8 de ise metal tuzlariin indirgenmesinde etkin oldugu diisiiniilen polifenoliin

kimyasal yapis1 verilmistir.

@ indrgenme . @

Biiyiime

Kararh Yapi

Sekil 2.7 Nanopargacik indirgeme mekanizmasi

OH
HO OH
OH
HO 0
HO O O
OH

Sekil 2.8 Polifenoliin kimyasal yapisi
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2.12 Nanopartikiil Sentezini Etkileyen Parametreler

Nanopartikiil sentezinde partikiil 6zelliklerini etkileyen parametreler bulunmaktadir.
Bunlar; ortam pH’1, rekasiyon sicakligi, karistirma siiresi, metal ¢ozelti derisimi,
indirgeyici ajan miktar1 ve sentez i¢in izlenen protokol olarak siralanabilir (Baker vd.,
2013).

2.12.1 Sentez yontemi

Nanopartiikiiller fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemlerle {iretilebilirler. Bu
yontemlerin her birinin kendine 0zgii avantajlar1 ve dezavantajlari bulunmaktadir.
Biyolojik yontemlerin ucuz ve toksik olmamasi avantaj saglamaktadir (Jime, 2013).
2.12.2 pH etkisi

Metal c¢ozeltisinin pH degeri nanopartikiil sentezindeki en 6nemli parametrelerden
biridir. Cozeltinin pH’ 1 sentezlenen nanopartkiilin morfolojisini etkiledigi
belirlenmistir. (Devatha ve Thalla, 2018; Vadlapudi ve Kaladhar, 2014).

2.12.3 Sicaklik etkisi

Nanopartikiil sentez yontemlerinden olan fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemlerin
her birinde sicaklik faktorii partikiilin morfolojisini ve verimini etkileyen bir
parametredir. Fiziksel ve kimyasal sentez yontemleri i¢in yiiksek sicakliklar gerekirken,
yesil sentez yonteminde ortam sicakhigt veya 100°C’den diisiik sicakliklarda
nanopartikiil sentezi gergeklestirilebilmektedir (Rai vd., 2006).

2.12.4 Reaksiyon siiresi etkisi

Yesil sentez yonteminde reaksiyon siliresi olusan nanopartikiiliin morfolojisini
etkilemektedir. Uzun reaksiyon siirelerinde partiikiillerin aglomere olduklar
belirlenmistir. Partikiillerin aglomerasyonu da daha biiyiik parg¢acik boyutuna neden
oldugu igin biitiin sentez yontemlerinde istenmeyen bir durumdur (Baer 2011).

2.12.5 Metal ¢ozelti derisimi ve indirgeyici ajan miktari

Yesil kimyada, metalik nanopargaciklarin olusumu, bitki 6ziitlerinde meydana gelen

biyo-partikiillerin yogunlugundan biiyiik 6lgtide etkilenmektedir.
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2.13 Adsorpsiyonda Kullamilan Malzemeler

2.13.1 Kitosan

Kitin ve kitosan biyopolimerlerinin sulardan kirliliklerin uzaklagtirilmast amaci ile
adsorpsiyon sistemlerinde kullanimlar1 mevcuttur. Kitosan, agirlikli olarak B - (1 — 4) -
2-asetoamido 2-deoksi- D-glukozun dallanmamis zincirlerinden olusan bir polisakkarit
olan kitinin deasetilasyonundan sentezlenen bir dogal poliaminosakkarit tiiriidiir. Kitin,
seliillozdan sonra dogada en bol bulunan polimerdir. Karides, yenge¢, mantar, bocek ve
diger kabuklular gibi kabuklu deniz hayvanlarindan elde edilirler (Wan Ngah vd.,
2011). Kitosan, hidrofilik olmasi, biyouyumlu ve biyobozunur olmasi, toksik olmamasi
ve adsorpsiyon potansiyeline sahip olan dogal bir polimerdir. Kitosanda mevcut olan
amino ve hidroksil gruplarn aktif bolgeler saglayarak sulardan kirliliklerin
giderilmesinde oldukca etkilidirler (Kumar vd., 2009). Kitosan pH degerlerine bagl
olarak jel formu olusturabilmesi veya c¢oziinebilmesinden dolayr pH’ a duyarlidir.
Kitosanin adsorban olarak performasini arttirmak i¢in formaldehit, glutaraldehit,
epiklorohidringibi ¢apraz baglayicilar reaktifler kullanilmistir. Bu ¢apraz baglama
ajanlar1 kitosanin asit ¢ozeltileri igerisinde ¢Oziinmelerini engelleyerek mekanik
ozelliklerinin de artmasini saglarlar (Wan Ngah vd., 2011).

2.13.2 Halloysit

Halloysit, dogada olusan ve tiibiiler yapida olan nanoboyutlu kil mineralidir. Bu mineral
hem yipranmis kayalarda hem de toprakta bol olarak bulunur. Kaolin gurubundan olan
halloysitin yapisal formiilii SisAlsO10(OH)s.4H20’ dur. Tiibiiler halloysitlerin boyutlar
dis caplar yaklasik 20 ila 190 nm arasinda, i¢ ¢aplar yaklasik 10 ila 100 nm arasinda ve
uzunluklart da 500 ve 700 nm arasinda degismektedir (Sekil 2.9) (Janacek vd.,
2018).Halloysitin su ile temasi sonucunda sistigi belirtilmistir. Sismesi ise adsorban
olarak kullaniminda negatif etki yaratmaktadir. Bunun oOniline ge¢cmek amaci ile

kompozit formlarinin kullanilmasi daha avantajli olmaktadir.

Sekil 2.9 Halloysit nanotiiplerin SEM goriintiisii
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3. LITERATUR OZETi

3.1 Biyonanopartikiiller

Khatami vd. (2018) yesil sentez yontemi ile kahve ve Prosopis farctacekirdegini
kullanarak Ag ve ZnO nanopartikiillerini sentezleyip, yara bandaji olarak kullanimda
antimikrobiyal 6zelliklerini arastirmislardir. Bu amagla oncelikle kahve ve Prosopis
farcta c¢ekirdeklerinin ekstraktlarini elde etmislerdir. AgNO3 (1mM) ve ¢inko astetat
dehidrat (0.1 M) c¢ozeltileri ile ekstraktlar karigtirilarak nanopartikiil sentezini
gerceklestirmislerdir. Nanopartikiillerin boyutu Ag ve ZnO i¢in siras1 ile 3-35 nm ve 5-
40 nm olarak bildirmislerdir. A. baumannii ve P. Aeruginosa ile yapilan antibakteriyel
deney sonuglarina gore sentezlenen nanopartikiillerin klinik uygulanma potansiyeline
sahip olduklarini belirtmislerdir (Khatami vd., 2018).

Kiran Kumar vd. (2018) Raphanus sativus (beyaz turp) kokii ile ZnO nanopartikiilleri
sentezleyerek antimikrobiyal 6zelliklerini arastirmislardir. Burada iki yontemle ZnO
nanopatikiilii sentezlemislerdir. Ilk yontemde c¢inko asetat dehidrat ¢ozeltisi ile
hazirladiklar1 Raphanus sativus ekstraktini karigtirarak ZnO nanopartikiil sentezi
yapmuslardir. Ikinci yontemde ise kimyasal olarak sentezlenmis ZnO nanopartikiillerini
hazirlanan ekstrakt icine ekleyerek ZnO nanopartikiillerini modifiye etmislerdir. Her iki
nanopartikiiliin Escherichia fergusonii ve Escherichia coli i¢in antimikrobiyal etkisini
incelemiglerdir. Sentezlenen nanopartikiillerin SEM goériintiilerine bakildiginda ilk
yontem ile sentezlenen partikiillerde topaklanma meydana geldigi belirlenmistir. ikinci
yontemle sentezlenen ZnO nanopartikiillerin antibakteriyel aktivitesini daha yliksek

belirlemislerdir (Kumar vd., 2019).

Velsankar vd. (2020) yaptiklar1 ¢alismada Echinochloa frumentacea bitkisinden ZnO
nanopartikiilleri sentezleyerek antibakteriyel etkisini incelemislerdir. Sentezlenen
nanopartikiiler hegzagonal sekilli ve partikiil boyut dagiliminin 35-65 nm aralifinda
oldugunu belirtmislerdir. Yapilan antibakteriyel aktivite sonuglarinda B. pumilus ve S.
typhi. icin iyi bir antibakteriyel aktivite gosterdigini bildirmislerdir (Velsankar vd.,
2020).

Vijayakumar vd. (2019) Acalypha fruticosa yapraginin ekstraktini kullanarak ZnO
nanopartikiilleri  sentezleyip antibakteriyel aktivitesini incelemislerdir. ZnO
nanopartikiillerinin ortalama boyutu 50-60 nm ve kiiresel yapida oldugunu
bildirmislerdir. Antibakteriyel aktivite testlerini gram pozitif ve gram negatif bakteriler

tizerinde deneyip oldukea iyi sonuglar elde etmislerdir (Vijayakumar vd., 2019).
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3.2 Nanomalzemeler ile Giderim

Nanoteknolojive Atik Sulardan Kirlilik Giderim Uygulamalar

Son yillarda, atik sularin aritilmasi i¢in gesitli teknikler gelistirilmistir. Bu teknolojilerin
en Onemlileri iyon degisimi, kimyasal c¢oktiirme, elektrokimyasal aritma, yiizdiirme,
adsorpsiyon, membran filtrasyonu ve ters ozmozdur. Adsorpsiyon, diisilk maliyeti,
kolay kullanimi ve ¢esitli adsorbanlarin mevcudiyeti nedeniyle en yaygin kullanilan
yontemdir. Ayrica, atik sudaki agir metal iyonlarinin geri kazanilmasinda adsorpsiyon
da kullanilabilir. Bu faydalara ragmen, adsorpsiyonun ticarilestirilmesi zordur.
Nanomalzemeler, nanoteknolojinin gelismesi ile birlikte neredeyse tiim bilim ve
teknoloji alanlarinda kullanilmaktadir. Biiyiik gozenek hacimleri ve genis ylizey alanlari
nedeniyle atik sudaki kirletici maddeleri gidermek i¢in ¢ok sayida karbon nano tiipler
(CNT), grafen tabanli malzemeler ve metal oksit gibi nanomalzemeler hazirlanmis ve
kullanilmistir. Nanomalzemelerin giiclii adsorpsiyon kapasitesi, esas olarak yiizeyin
doymamighgindan kaynaklanmaktadir ve sulu ¢ozeltideki diger atomlar, doymamis
nanomalzeme ylizeyiyle kolayca birleserek kararli bir kombinasyon olusturur. Bu da

nanomalzemeleri kirlilik gideriminde kullanimlar1 i¢in avantajli hale getirmektedir.

Fu vd. (2019) yaptiklari caligmada TiO2 nanomalzemesine bitkilerde bol bulunan ve
bitki yapisin1 olusturan dogal bir polimer olan lignin ekleyerek agir metal adsorpsiyon
Kapasitesini incelemislerdir. Lignin eklenen TiO2’nin Pb 2*, Cu 2* ve Cd 2* adsorpsiyonu
igin adsorpsiyon kapasitelerini sirasi ile 677.6 mg/g, 258.2 mg/g and 308.5 mg/g olarak
bulmuslardir. Pb ?*iyonlarmin neredeyse 5 dk icinde adsorpalndigini ve adsorban

miktari olarak 0.2 g/L kullanildigini belirtmislerdir (Fu vd., 2019).

Liu vd. (2019) dekstran-kitosan makromolekiil yapili regine sentezleyerek Cu?*, Co?",
Ni%*, Pb?*, Cd?*" giderim potansiyellerini incelemislerdir. Sentezlenen recinenin SEM
analizlerinde ise gozenekli bir yapiya sahip oldugu ve bu yapinin adsorpsiyon igin
uygun oldugunu belirtmislerdir. Sentezlenen recinenin adsorpsiyon kapasitesini Cu?*,
Co?*, Ni?*, Pb?*, Cd** i¢in siras1 ile 342 mg g%, 232 mg g, 184 mg g%, 395 mg g ve
269 mg g ! olarak bulmuslardir. Adsorpsiyon sisteminden elde edilen verilerin
Langmuir izotermine ve yalanct ikinci derece kinetik modele uygun oldugunu ayrica
adsorpsiyon sisteminin termodinamik verilerinden elde ettikleri sonuglara gore de
sistemin kendiliginden gerceklestigini ve endotermik oldugunu bildirmislerdir (Fu vd.,

2019).
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Li vd. (2018) polietilen oksit-kitosan kompozitini halloysit nanotiipler ve Fe3O4
nanopartikiilleri ile modifiye ederek elekrtospinning yontemi ile nanofiber
sentezlemislerdir. Sentezlenen bu nanofiber yapinin Cr (VI), Cd (1), Cu (1I), Pb (1I)
metallerinin giderim potansiyellerini arastirmiglardir ve Cr (V1) (67 mg/g) < Cd (II)
(120 mg/g) < Cu (II) (166 mg/g) < Pb (I1) (201 mg/g) olarak belirlemislerdir. Fiberin
yapisinda bulunan Fe3Os nanopartikiilleri yapiya manyetik 6zellik kazandirmis ve
boylece kullanim sonrasinda ortamdan ayrilmasinin kolaylastigin1 belirtmislerdir.
Adsorpsiyon sisteminden elde edilen kinetik verilerin yalanci ikinci derece kinetik
modele uydugunu, adsorpsiyon izotermi olarak ise Langmuir izoterm modeline

uydugunu sdylemislerdir (Li vd., 2018).

Al-Senani vd. (2018) g¢evre dostu adsorban amaci ile Equisetum ve Teucrium yabani
otlar1 ile nanopartikiil elde edip agir metal giderim potansiyellerini incelemislerdir. Bu
amagla otlarin boyutunu mekanik islemle kiiclilterek adsorban olarak kullanmislardir.
Co, Cd ve Li agir metalleri igin giderim deneyleri yapmuslardir. 50 um boyutundaki
partikiiller ile en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi elde edilmistir. Sistemin kinetik
verilerinin yalanci ikinci derece kinetik modele uyum gosterdigini, sistemin
termodinamik verilerinin ise adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu ve endotermik

oldugunu belirtmislerdir (Al-Senani ve Al-Fawzan, 2018).

Xu vd. (2019) karboksilatli manyetik demir oksit nanopartikiilleri grafting yontemi ile
sentezleyip Cd?*, Cu?*, Pb* ve Ni?" agir metallerinin giderim potansiyellerini
incelemislerdir. Manyetik demir oksit nanopartikiillere karboksil grubunun baglanmasi
ile nanopartikiillerin adsorplama kabiliyetinin arttgim ve 6zellikle Cd?*> nin manyetik
partikiil ylizeyinde bulunan COOH ile sik1 bir sekilde baglandigini belirtmiglerdir (Xu
vd., 2019).

Zhang vd. (2019) yaptiklar ¢aligmada karboksimetillenmis lignini silika kapli manyetik
nanopartikiiller ile baglayarak agir metal giderimi icin yliksek verimli bir adsorban
gelistirmislerdir. Gozenekli yapis1 v ecok sayidaki aktif merkezi ile agir metal iyonlarini
sulu ¢ozelti igerisinden 30 sn gibi kisa bir siirede uzaklastirmislardir. Pb 2* cve Cu 2
iyonlar1 i¢in adsorpsiyon kapasitesini sirasi ile 150.33 mg/g ve 70.69 mg/g olarak
bulmuslardir (Zhang vd., 2019).
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Zou vd. (2019) yaptiklar1 ¢alismada hidroksiapatit nanopartikiilii sentezleyerek Pb%*,
Cd?, Cu?, Co?, Ni**, Zn?* ve Hg*" agir metalleri igin adsorpsiyon potansiyelini
incelenmislerdir. Sentezledikleri nanopartikiilin BET yiizey alaninin 43.3 m?/g
oldugunu bildirmislerdir. Deneysel verilerin Langmuir ve Freundlich izotermlerine
uygunlugu arastirmig ve Langmuir izotermine uydugunu, kinetik caligmalarda ise
hidroksiapatit nanopartikiilii ile yapilan ¢aligmalarin sézde ikinci derece kinetik modele

uydugunu belirlemislerdir (Zou vd., 2019).

Kowalczyk vd. (2018) yaptiklar1 ¢alismada fenollerin sudan giderimi i¢in molekiiler
elek ozelligi gosteren gozenekli karbonu kullanmislardir. Molekiiler elek olarak
kullanim i¢in adsorbanin gbézenek biiyiikliigli, gézenegin hidrofobik yapisi ve yiizey
kimyast Onemli bir parametredir. Yapilan c¢alismada 322 mg/g fenol giderimi

saglamiglardir (Kowalczyk vd., 2018).

Guo vd. (2019) yaptiklar1 ¢alismada karbon nanotiipleri kitosan ile kaplayarak fenol
giderim potansiyelini aragtirmiglardir. Kitosan-karbon nanotiip nanomalzemesinin fenol
adsorpsiyon kapasitesi 86.96 mg/g olarak bulmuslardir. Bu deger kitosan (61.69 mg/g)
ile yapilan fenol giderimi i¢in bulunan adsorpsiyon kapasitesinden daha iyidir. Yapilan
kinetik ¢aligmalar sonucu deneysel verilerin yalanci ikinci derece kinetik modele uyum

sagladigini belirtmislerdir (Guo vd., 2019).
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4. DENEY SISTEMININ MATEMATIKSEL TANIMLANMASI

4.1 Adsorpsiyon Verimi

Dengede adsorplanan kirletici derisiminin (Co-Cq), baslangi¢ kirletici derisimine (Co)
orani adsorpsiyon verimi olarak tamimlanmaktadir ve asagidaki Esitlik 4.1 ile
tanimlanmaktadir.

C,-C, [4.1]

%Ads = x100

0
4.2 Adsorpsiyon Dengesi ve izotermleri

Bir denge prosesi olan adsorpsiyon, ¢ozeltide kalan adsorplanmak istenen maddenin
derisimi ile kat1 ylizeye tutunan madde derisimi arasinda denge olusana kadar devam
eder. Bu denge durumunda adsorplanan madde kat1 faz ve siv1 faz arasinda belirli bir
dagilima sahiptir. Adsorpsiyon dengesini belirlemek icin sabit sicaklikta dengeye
ulagsmis olan ¢ozeltide kalan adsorplanan madde derisimine karsi, adsorbentin birim
agirhigr basina adsorplanan madde miktar1 grafige gegcirilir ve izoterm egrileri elde
edilir. Adsorpsiyon sistemlerinde baslangi¢ derisiminin artmasi ile adsorbentin birim
agirlig tarafindan adsorplanan madde miktar1 genel olarak artar. Fakat bu dogrusal
olmayan bir artistir. Adsorpsiyonun sisteminin denge durumunu agiklamak i¢in ¢esitli
adsorpsiyon izoterm modelleri gelistirilmistir. Langmuir izoterm modeli ve Freundlich
izoterm modeli en ¢ok kullanilan izoterm modelleridir.

4.2.1 Langmuir izotermi

Langmuir izotermi, adsorbent yilizeyinde homojen dagilmis adsorpsiyon merkezlerinin
oldugunu kabul eder. Adsorbent yiizeyinde bulunan adsorpsiyon merkezlerinden her
birinin bir molekiill adsorplayacagini kabul eder ve adsorbent ylizeyinde olusan
tabakanin molekiil kalinliginda olacagini ve tiim adsorpsiyon merkezlerinin adsorplanan
molekiillere karsi esit cekim kuvveti uyguladigi ve adsorplanan molekiiliin yakin

cevredeki baska bir molekiil ile herhangi bir etkilesim i¢inde olmadigin belirtir.
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Langmuir izotermi adsorpsiyon prosesinde artan baslangic madde derisimi ile artar.
Sistem dengeye ulastiginda ise, yiizey tek tabaka ile kaplanarak maksimum adsorpsiyon
kapasitesine ulasilmis olur. Denge anindan itibaren adsorplanan madde miktari
sabitlenmis olur. Langmuir izoterminde adsorpsiyon enerjisi tim yilizeyde esit
dagilimlidir. Adsorpsiyon hizi, adsorplanacak madde derisimi ve yiizeyde bulunan bos
adsorpsiyon merkezleri ile dogru orantilidir. Desorpsiyon hizi ise yilizeydeki

adsorplanmis molekiil sayisi ile dogru orantilidir.

Lagmuir modeli asagidaki Esitlik 4.2 ile ifade edilmektedir (As¢i vd, 2012).

~ QaPC, [4.2]
% = 1+bC,

Esitlik 4.2°de verilen qq, Esitlik 4.3 ile tanimlanir:

(C,—Cy)V [4.3]
Qy=—"7""T—"—

m

Tek tabakali adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon sistemlerinde
Langmuir izotermi denge durumununun net olarak ac¢iklanmasinda yetersiz kalmaktadir.
Adsorpsiyonun uygunlugunu belirlemek i¢in asagidaki Esitlik 4.4 ile verilen boyutsuz
RL (dagilma) sabiti hesaplanir. Risabitinin 0 ile 1 arasinda olmasi adsorpiyon i¢in

uygunluk durumunun saglandigina isaret eder.

1 [4.4]
R =
1+bC,

Cizelge 4.1 R. Degerleri ve izoterm Tipleri

RL Degerleri Izoterm Tipi
R>1 Uygun Olmayan
Ri=1 Lineer

O0<R.<1 Uygun

R.=0 Tersinmez
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4.2.2 Freundlich izotermi

Freundlich izotermine gore adsorbentin yiizeyinde bulunan adsorpsiyon merkezleri
farkl1 tlirden adsorpsiyon alanlarindan meydana gelerek heterojen bir yap1
olusturmaktadir. Heterojen adsorban yiizeyinde gerceklesen adsorpsiyon prosesi Esitlik
4.5 ile verilen Freundlich izoterm modeli ile tanimlanr.

q, =k.C," [4.5]
Burada; Ce adsorplanmadan kalan madde derisimini (mg/ L), ge dengede birim adsorban
tizerinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g), Kr adsorpsiyon kapasitesi (L/g) ve n
adsorpsiyon siddeti olarak tanimlanmaktadir n degerinin 1’ den biiyiik olmasi

adsorpsiyon isleminin istenilen diizeylerde oldugunu gostermektedir.

4.2.3 Temkin izotemi

Temkin izotermi adsorban-adsorbat etkilesimlerini hesaba katan bir faktor igerir. Diisiik
ve yiiksek konsantrasyon degerlerini géz ardi ederek, adsorbandaki tiim molekiillerin
adsorpsiyon 1sisinin (sicakligin fonksiyonu) dogrusal olarak azalacagini varsaymaktadir.
Temkin izotermi Esitlik 4.6 ile ifade edilmistir.

g.=BInA +BInC, [4.6]
Burada; At Temkin izotermi baglanma sabiti, bt Temkin izoterm sabiti, R ideal gaz
sabiti (8.314 J/mol K), T mutlak sicaklik (298 K) ve B adsorpsiyon 1s1s1 (J/mol) ile ilgili

sabit olarak tanimlanmaktadir.

4.3 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi ile adsorplanan madde- adsorban temas siiresi ve adsorpsiyon
hizin1 adsorpsiyonun hangi basamaginin belirledigi anlasilmaktadir. Adsorpsiyon
prosesi dort ana basamaktan meydana gelmektedir.

1. 1k basamakta siv1 fazdaki adsorplanan madde, adsorban1 kapsayan bir film tabakasi
smirina dogru difiize olur. Bu kademe yigin akigskan difiizyonu olarak adlandirilir.
Adsorpsiyonun gerceklestigi ortam genellikle belirli bir hizla karistirildigindan bu
kademe ¢ogunlukla hizlidir ve adsorpsiyonda hiz belirleyici degildir. Fakat adsorbanin
bulundugu faz hareketsiz ise, bu basamak en yavas ve adsorpsiyon hizim belirleyen

basamak olabilmektedir.
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2. Film tabakasma ulasan adsorplanacak madde, buradaki durgun kisimdan gegerek
adsorbanin gézeneklerine dogru hareket eder. Bu hareket, film kiitle transferi veya sinir

tabaka diflizyonu olarak adlandirilir.

3. Adsorplanan madde, adsorbanin gézenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun
gerceklesecegi ylizeye dogru ilerler. Buna gozenek diflizyonu (parrtikiil i¢i diifiizyon,

intraparticle diffusion) adi verilmektedir.

4. Son basamakta ise adsorplanan madde, adsorbanin gézenek yiizeyine fiziksel ve/veya

kimyasal olarak adsorplanir. Bu basamak adsorpsiyonun en hizli basamagidir.

Yukarida bahsi gecen bu dort basamak igerisinde ilk basamakta karigtirma iglemi nedeni
ile hizli olmasindan dolayi, son basamagin ise Ol¢iilemeyecek kadar hizli olmasindan
dolay1r bu basamaklar hiz belirleyici degildir. Bu nedenle 2. ve 3. basamaklar hiz
belirleyici olarak tanimlanmaktadir. Smir tabaka diflizyonu adsorpsiyon isleminin ilk
dakikalarinda meydana gelmektedir. Tanecik i¢i difiizyon ise adsorpsiyon igleminin
kalan kisminda daha uzun bir siirede gerceklesmesinden dolayr adsorpsiyon hizini

etkileyen basamagin tanecik i¢i difiizyon oldugu sdylenebilir.

Adsorpsiyon tiizerindeki kiitle aktarim mekanizmanin nasil gergeklestigini arastirmak
i¢in Partikiil I¢i Diflizyonu (Weber Morris modeli) ile biyosorpsiyon basamaklarindan
hangisinin hiz sinirlayic1 basamak oldugunu belirlemek i¢in de sézde (pseudo) birinci
derece kinetik model, sézde (pseudo) ikinci derece kinetik model ve Elovich kinetik

model agsagida sunulmustur.

4.3.1 Partikiil ici difiizyon modeli (Weber Morris modeli)

Partikiil i¢i difiizyon modeli Weber ve Morris (1963) tarafindan gelistirilmistir ve
Esitlik 4.9 ile asagida verilmistir. Buna gore hiz belirleyen basamagin adsorban
tanecikleri i¢inde tasinim olmasi durumunda pargacik ig¢indeki taginim hizi (ki) sabit
varsayilir ve herhangi bir ‘t” anindaki adsorplanan miktar ‘q¢” olarak tanimlanir (Esitlik

4.7).
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q, =k, *t°° [4.7]
et °° grafiginin orijinden gegen bir dogru vermesi gerekir. Eger grafikte bir dogru
olusmuyor ise elde edilen grafigin iki dogrusal ¢izgiden olustugu goriiliir. Smiciklas vd.
(2006) gore bu dogrulardan ilki adsorban-¢ozelti ara yiizeyinde gergeklesen hizli
tasmimi gosterir. Ikinci dogru ise adsorban yiizeyinin dolmasi ile tanecik i¢i tasinimi

ifade eder.

4.3.2 Sozde (pseudo) birinci derece kinetik model

Adsorpsiyon kinetigini tanimlamak i¢in kullanilan modellerden biri Lagergren
tarafindan gelistirilen reaksiyon hizi esitligidir. Bu yalanci birinci dereceden hiz
denkligi (Esitlik 4.8) asagidaki gibidir:

log e —% __ Kt [4.8]

0 2.303

Burada; ge: dengede birim sorbent iizerinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g) qt
herhangi bir t aninda birim sorbent {izerinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g) ki:
yalanci birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (dk™) t: temas siiresi (dk) olarak

tanimlanmaktadir.

4.3.3 Sozde (pseudo) ikinci derece kinetik model
Ho tarafindan 1995 yilinda gelistirilen sozde ikinci dereceden kinetik model hizin
adsorbat derisiminden bagimsiz, kat1 fazdaki adsorpsiyon kapasitesine ve zamana bagli

oldugunu gostermistir (Esitlik 4.9).

t { 1 } t [4.9]
R— 5 +—

G [KGa | G

Burada; q¢ denge aninda adsorbentin grami bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g), qt

herhangi bir anda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktart (mg/g), k2(g/mg.

dk)hiz sabiti olarak tanimlanmaktadir.

4.3.4 Elovich Kinetik Model
Elovich kinetik model esitligi asagidaki Esitlik (4.10) ve Esitlik (4.11) ile tanimlanir
(Sag & Aktay, 2002).

d
= a exp(-q,)

t

[4.10]
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Burada o ve B Elovich model kinetik sabitleridir: a: baslangi¢ adsorpsiyon hiz sabiti

(mg/g dak), B : adsorpsiyon sabiti (g/mg) olarak tanimlanmaktadir.

4.4 Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorplanacak madde, adsorbent ile temas ettigi anda adsorpsiyon islemi baglar.
Adsorpsiyon hiz1 ilk anda hizli iken daha sonra yavaglayarak bir siire sonra sabit kaldig1
yani sistemin dengeye geldigi belirlenmistir. Dengede bulunan sistemde adsorpsiyon
hiz1 ile desorpsiyon hizi birbirine esittir. Adsorbentte bulunan adsorplanan madde
derisimi ile ¢ozeltide kalan madde derisimi dengededir bu da adsorpsiyon sisteminin
dengede iken tersinir bir sistem oldugunu gostermektedir. Termodinamik ¢aligmalar bu
sistem i¢in uygulanabilir.

Termodinamik c¢alismalar kapsaminda adsorpsiyon sisteminde gergeklesen entalpi,

entropi ve serbest enerji degisimleri belirlenmektedir.

Adsorpsiyon sisteminde adsorplanan madde, birikim olmasi nedeni ile daha diizenli hale
gectigi i¢in entropi (AS) azalir. Adsorpsiyonun kendiliginden olmasi icin asagidaki
Esitlik 4.12 ile verilen denklemde Entalpi (AH) ve Gibbs enerjisi (AG) degerlerinin

negatif olmas1 gerekmektedir.

AG=AH -TAS [4.12]
Esitlik 4.13te verilen denge sabiti olan Kqdegeri ise asagidaki gibi hesaplanmaktadir.

Ky=2¢ [4.13]

ce

Esitlik 4.13 yardimi ile bulunan Kd, Esitlik 4.14°te yerine konularak Gibbs serbest

enerjisi bulunur.

AG =-RT InK, [4.14]

Adsorpsiyon sisteminin entalpi ve entropi degerlerinin hesaplanmasinda asagida verilen
Van’t Hoff denkleminden yararlanilmaktadir. Bu denklemde In Kg degerinin 1/T
degerine kars1 grafige gecirilmesi ile olusan dogrunun egim ve kesim noktasindan AH

ve AS degerleri hesaplanmaktadir (Esitlik 4.15) (Dakiky vd., 2002).

CAS-AH 1 [4.15]

InK, X
R T
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AH® 1n pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik oldugunu, negatif degerleri ise
ekzotermik oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyonun kendiliginden olma durumu ise
AG degerinin negatif olmasi ile agiklanmaktadir. Bu durumda adsorpsiyon isleminin

uygulanabilirligi Gibbs serbest enerji degerlerinin negatif olmasi ile saglanmaktadir.

Bir diger termodinamik hesaplama yontemi ise Lima vd. yaptig1 ¢alismada yer alan ve
izoterm sabitleri veya denge sabiti olan Ky degerinin boyutsuz hale getirilmesi ile
termodinamik parametreler hesaplanmaktadir (Lima vd., 2019). Buna gore boyutsuz Kqg

hesaplanmasi Egsitlik 4.16° ya gore yapilir;

Kg= qem [4.16]
ce V

Burada Kq¢ dagilma sabiti (L/g), qe adsorpsiyon kapasitesi (mg/g), ce adsorplanmadan

kalan kirletici derisimi (mg/L), m adsorban kiitlesi (g) ve V ¢ozelti hacmi (L) olarak

tanimlanir.
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5. MATERYAL VE YONTEM
5.1 Kullanilan Kimyasallar

Deneysel ¢alismalarda ZnO nanopartikiil sentezi i¢in Zn(CH3COQ),. 2H.O (Sigma-
Aldrich 5970-45-6) kullanilmistir.

Cu (I) stok ¢oOzeltisi hazirlamak ig¢in bakir siilfat pentahidrat (CuSO4.5H20)
kimyasalindan gerekli miktarda alinarak stok c¢ozelti elde edilmistir. Farkli Cu (II)

derisimleri stok ¢ozeltiden gerekli seyreltmeler yapilarak elde edilmistir.

Ni (I) stok c¢ozeltisi hazirlamak igin nikel siilfat hekzahidrat (NiSO4.6H20)
kimyasalindan gerekli miktarda alinarak stok c¢ozelti elde edilmistir. Farkli Ni (II)

derigimleri stok ¢ozeltiden gerekli seyreltmeler yapilarak elde edilmistir.

Fenol stok c¢ozeltisi hazirlamak i¢in fenol (CsHsO) kimyasalindan gerekli miktarda
aliarak stok cozelti elde edilmistir. Farkli fenol derisimleri stok ¢ozeltiden gerekli

seyreltmeler yapilarak elde edilmistir.

Deneylerde kullanilan tiim c¢ozeltiler distile su ile hazirlanmis ve karanlik ortamda
saklanmistir. Cozeltilerin pH ayarlamalar1 derisik ve seyreltik olarak hazirlanan NaOH

ve H2SOy4 ile yapilmistir.

5.2 Kesikli Sistem Deneylerinde Kullanilan Cihazlar

Nanopartkiil sentezi ve kesikli sistem calismalar1 IKA-RT10 marka 1siticili manyetik
karistiricida gergeklestirilmistir (Sekil 5.1). Cozeltilerin pH 6l¢limler Hanna (8521)
marka pH metre ile yapilmistir. Nanopartikiillerin ayrilmasinda ve adsorpsiyon islemleri
sonrasinda adsorbanin ayrilmasi islemlerinde Hitachi, CR22N marka santrifiij
kullanilmistir. Cu (II) (460 nm), Ni (II) (460 nm) iyon derisimleri ve fenol (500 nm)
derisimi UV- Vis spektrofotometre ile maksimum absorbans gosterdikleri dalga

boylarinda absorbans degerleri okunarak tayin edilmistir.
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Sekil 5.1 Kesikli sistem deney diizenegi

5.3 Nanopartikiil Sentezi

5.3.1 Sogan kabugu ekstrakt hazirlanmasi

Sogan dis kabuklar1 toplanip distile su ile 2 defa yikanarak toz ve kirliliklerin
uzaklagsmasi saglanmistir. Yikanan kabuklar kiiciik pargalara ayrilarak ortam
sicakliginda nemi tamamen wuzaklasana kadar kurutulduktan sonra deneylerde

kullanilmak tizere muhafaza edilmistir (Sekil 5.2).

1 g kurutulmus sogan kabugu, 100 mL distile suda 15 dakika kaynatilarak, kabuklar
ekstrakte edilmistir. Oda sicakligina getirilen ekstrakt, Whatman No. 1 filtre kagidi ile

filtre edilip, ZnO NPs’leri sentezinde kullanilmak tizere + 4 °C” de saklanmustir.
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Sekil 5.2 ZnO NPs sentezi i¢in kullanilan sogan kabuklar1

5.3.2 Folin —Ciocalteu ayraci ile toplam fenoliklerin tayini

Yontem, fenolik bilesiklerin bazik ortamda Folin—Ciocalteu ayracini indirgeyerek
oksitlenmis forma doniistiigii bir redoks tepkimesine dayanmaktadir. Folin—Ciocalteu
ayrac1 burada oksitleyici bilesik olarak rol almaktadir. Tepkime sonucu indirgenmis
ayracin olusturdugu mavi rengin fotometrik olarak Olgiilmesiyle, analizi yapilan

ornekteki fenolik bilesiklerin toplam miktarlar1 hesaplanmaktadir (Cemeroglu 2010).
Yontem:

e 100 mL balon joje icerisine 75 mL saf su koyulur.

e Uzerine 1 mL sogan kabugu ekstrakti eklenir.

e Balon jojede bulunan su ekstrakt {izerine 5 mL Folin—Ciocalteu ayraci eklenip
iyice calkalanir.

e Daha sonra karigim iizerine 10 mL doymus sodyum karbonat ¢ozeltisi eklenerek
toplam hacim saf su ile 100 mL’ ye tamamlanir.

e Balon joje igerisindeki karigim 60 dakika karanlik ortamda bekletildikten sonra
720 nm dalga boyunda aym sekilde hazirlanmis kor ¢ozeltiye karsi absorbansi

okunur.

Yontemde ticari Folin—Ciocalteu (Carlo Erba) ayraci kullanilmustir.
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Doymus sodyum karbonat ¢ozeltisinin hazirlanisi agagidaki gibidir:

35 gr susuz NaxCOs tizerine, 100 mL su eklendikten sonra 70 °C-80 °C’ ye
isitilarak ve calkalayarak ¢ozlinmesi saglanir.

Hazirlanan ¢ozelti bir gece dinlendirilir.

Bu sekilde asirt doymus ¢ozeltiye, birkag Na>CO3.10H20 kristali eklenerek
kristalizasyon baglatilir.

Kristalizasyon sona erince, bir cam pamuktan filtre edilerek doymus karbonat

¢oOzeltisi elde edilir.

5.3.3 ZnO NPs sentezi
Zn(CH3COO)2. 2H20O ¢ozeltisine, sogan kabugu ekstrakti damla damla eklenerek

manyetik karistirict kullanilarak karigtinnllmistir. 2 saat karismadan sonra ZnO NPs

olustugunu gosteren beyaz ¢okelek 15 dakika 10.000 rpm’de santrifiijlenerek (Hitachi,
CR22N) ayrilmistir. Sentezlenen ZnO NPs etiivde 50°C’ de kurutulmustur. Sekil 5.3’ te
Zn(CH3COQO)2. 2H>O ¢ozeltisi, sogan kabugu ekstraktt ve sentezlenen ZnO NPs

goriilmektedir.

Sekil 5.3 (a) Zn(CH3COO),. 2H20 ¢ozeltisi, (b) Sogan kabugu ekstrakti, (¢) ZnO NPs
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5.3.4 ZnO NPs —Halloysit nanopartikiil sentezi

Halloysit saf su igerisinde 2 saat boyunca manyetik karistiricida karistirilarak
homojenize edilmistir. Yesil sentez ile iiretilen ZnO NPs, halloysit ¢ozeltisi i¢erisine 1:1
oraninda eklenerek 24 saat manyetik karistiricida karistirllmistir. Karistirma islemi
sonrasinda ¢oOzelti santrifiijlenerek sivi kisim karigimdan ayrilmistir. Kalan karisim
birkag defa saf su ile yikanarak safsizliklardan arindirilmistir. Yikama isleminden sonra
kompozit yap1 24 saat 50°C’ de etiivde kurutulmustur. Kurutulduktan sonra malzeme
havanda doviilerek homojen toz haline getirilmistir. Kurutulan ZnO NPs-Halloysit

adsorpsiyon ¢aligmalarinda kullanilmistir.
5.3.5 Kitosan nanopartikiillerin sentezi

Nano boyutlu kitosan nanopartikiillerin sentezi i¢in iyonik jellesme teknigi
kullanilmistir. Bu yontemde ¢apraz baglayici olarak tripolifosfat (TPP) kullanilmistir. %
1 (v/v) asetik asit igerisinde % 0.1 (w/v) CTS tamamen ¢oziilene kadar manyetik
karistiricidda  karnistirilmigtir. % 0.25 (w/v) TPP ¢ozeltisi CTS ¢ozeltisi igerisine
CTS/TPP 2:1 olacak sekilde damla damla eklenerek bir saat manyetik karistiricida
kanistirllmistir. TPP ¢ozeltisi eklenirken ¢ozelti pH’1 1 M NaOH ile pH 4.6 - 4.8
araligina ayarlanmistir. Hazirlanan kitosan nanopartikiiller 10.000 rpm’ de

santrifiijlenerek vakum etiiviinde kurutulmuslardir.

5.3.6 ZnO NPs- Kitosan kompozitinin hazirlanmasi

Kitosan hacimce % 1 lik asetik asit ve saf su igerisinde ¢oziilerek manyetik karigtiricida
2 saat boyunca karistirllmistir. Kitosan nanopartikiiller ile ZnO NPs 1:1 oraninda
(kiitlece) ZnO NPs eklenip birbirleri ile 24 saat manyetik karistiricida karistirilmislardir.
Karistirma islemi sonrasinda santrifiijlenerek sivi kisim dokiilmiistiir. Elde edilen
karistm  saf su ile yikanip 10.000 rpm’ de santrifiijlenerek vakum etiiviinde

kurutulmuslardir.
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5.4 ZnO NPs Karakterizasyonu

Yesil sentez yontemi ile tretilen nanopartikiillerin karakterizasyonu Uv-Vis
spektrofotometre, XRD, FTIR, SEM, EDX, AFM, zeta potansiyeli ve BET ile analiz

edilmistir.

Sentezlenen nanopartikiillerin UV-Vis spektrofotometre (UV-2600,Shimadzu) analizleri

Cumhuriyet Universitesi Nanoteknoloji Miihendisligi Béliimiinde gergeklestirilmistir.

XRD (RIGAKU-MINIFLEX 600) analizleri Nevsehir Hac1 Bektas Veli Universitesi
Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (BTUAM) gergeklestirilmistir.

SEM (TESCAN MIRA3 XMU) ve FTIR (Bruker Mode:Tensor II) analizleri ise
Cumhuriyet Universitesi 1Ileri Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezinde

gerceklestirilmistir.

AFM ve zeta potansiyeli analizleri Cumhuriyet Universitesi Nanoteknoloji

Miihendisligi Bolimiinde gerceklestirilmistir.

BET (Autosorb 1C) analizleri Cumhuriyet Universitesi Kimya Miihendisligi

Boliimiinde gerceklestirilmistir.
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6. BULGULAR ve TARTISMA

6.1 Sogan Kabugu Ekstrakti Toplam Fenolik Bilesen Miktar1 Belirlenmesi

Sogan kabugu eksrtakti icerisindeki toplam fenolik bilesen miktart Folin-Ciocalteu
yontemine gore belirlenmistir. Bu yontemde ekstrakt iizerine ayr¢ eklendiginde ekstrakt
renginin maviye donmesi i¢erisinde polifenollerin varligindan kaynaklanmaktadir (Sekil

6.1)

Sekil 6.1 Sogan kabugu ekstrakti (a), Folin-Ciocalteu ayract eklenmis sogan kabugu
ekstrakt karisimi (b)

Ekstrakt icerisinde bulunan fenolik bilesen miktar1 720 nm’ de okunan absorbans
degerinin gallik asit cinsinden esdegeri olan fenolik bilesik miktar1 standart egri
yardimiyla belirlenmistir. Sekil 6.2° de verilen gallik asit standart egrisi yardimi ile
sogan kabugu icerisindeki toplam fenolik bilesen miktart 27.76 mg/L olarak

belirlenmistir.
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Absorbans

Sekil 6.2 Gallik asit standart egrisi
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6.2 ZnO NPs UV-Vis Spektrofotometre Sonuglar:
6.2.1 Metal ¢ozeltisi derisim etkisi

Sogan kabugu ekstrakti ve Zn(CH3COO)2. 2H,O kullanilarak farkli derisimlerde
hazirlanan metal ¢ozeltisinden, metal ¢ozeltisi: ekstrakt miktar1 50:10 ml olacak sekilde
kanistirilarak sentezlenen nanopartikiillerin UV-Vis absorpsiyon spektroskopisi Sekil
6.3’ de gosterilmistir. ZN(CH3COO)2. 2H20 ¢ozeltisi ile sogan kabugu ekstrakt
karistirildiginda  ¢ozelti renginde kirmizidan agik sartya dogru renk degisimi
gozlenmistir. Zn(CH3COO)2. 2H20 ¢ozelti derisimi 0.01M-0.2 M arasinda degistirilerek
elde edilen ¢ozeltilerin UV-Vis spektroskopisi ile maksimum absorbansin gozlendigi
Zn(CH3COO0),. 2H,0 derisimi belirlenmistir. Maksimum absorbans 362 nm’ de
gozlenmistir (Fakhari vd., 2019). Optimum Zn(CH3COO)2. 2H,0 ¢ozelti derisimi 0.2M

olarak belirlenmistir.

¥ N w
O B S T © 2 B O R 0 B N
! ! ! ! ! !

Absorbans (a.u)
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Sekil 6.3 Farkli ZnAC derisimlerinde sentezlenen ZnO NPs’ lerin UV-vis
spektroskopisi Absorbans- Dalgaboyu egrileri

6.2.2 Ekstrakt miktar etkisi

50 ml Zn(CH3COO)2. 2H20 (0.2 M) ¢ozeltisine farkli miktarlarda sogan kabugu
ekstrakti (2-10 ml) eklenerek ZnO NPs’ lerin sentezi incelenmistir. Elde edilen
karisimlar  UV-Vis spektroskopi ile analiz edilerek optimum ekstrakt miktar
belirlenmistir. Ekstrakt miktarinin 2 m1” den 10 mI” ye arttirilmasi ile absorbansin arttigi
belirlenmistir (Sekil 6.4). En yiiksek absorbans degerine 10 ml’ de gozlendiginden
nanaopartikiil sentezinde 10 ml sogan kabugu ekstrakti kullanilmistir. Ekstrakt miktari
artmasi ile pik siddetindeki artis sogan kabugu ekstrakti igerisinde bulunan ve metal
indirgenmesine yardimcit olan bilesenlerin miktarindaki artis ile ilgili oldugu

distintilmistiir (Devatha ve Thalla, 2018).
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Sekil 6.4 Farkli sogan kabugu ekstrakti miktarlarinda sentezlenen ZnO NPs’ lerin UV-
vis spektroskopisi Absorbans- Dalgaboyu egrileri

6.2.3 pH etkisi

50 ml Zn(CH3COO),. 2H,0 (0.2 M) farkli pH degerlerine (9.0-12.0) ayarlanip, 10 ml
sogan kabugu ekstrakti karigtiritlarak ZnONPs’ lerin sentezi incelenmistir ve elde edilen
sonuglar Sekil 6.5’ te verilmistir. Elde edilen karisimlar UV-Vis spektroskopi ile analiz
edilerek optimum pH degeri belirlenmistir. pH degerinin 9.0’dan 12.0° a degistirilmesi
ile absorbansin arttigi belirlenmistir. pH 9.0 ve pH 10.0° da ZnO NPs olusumu
gerceklesmedigi icin ZnO’ ya ait karakteristik pik gozlenememektedir. En yiiksek

absorbans degeri pH 12.0 ¢ da gozlendiginden nanaopartikiil sentezinde optimum pH

degeri 12.0 olarak belirlenmistir.
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Sekil 6.5 Farkli pH degerlerinde sentezlenen ZnO NPs’ lerin UV-vis spektroskopisi
Absorbans- Dalgaboyu egrileri

6.2.4 Sicaklik etkisi

50 ml Zn(CH3COO0),.2HO (0.2 M, pH 12) ve 10 ml sogan kabugu ekstrakti
karistirilarak ZnO NPs’ lerin sentezi farkli sicakliklarda (25°C-80°C) incelenmistir. Elde
edilen karisgimlar UV-Vis spektroskopi ile analiz edilerek optimum sicaklik degeri
belirlenmistir. En yiiksek absorbans degeri 60°C‘de gozlendiginden nanaopartikiil
sentezinde optimum sicaklik degeri 60°C olarak belirlenmistir (Sekil 6.6).

Sekil 6.7’ de verilen sogan kabugu ekstrakti ve ZnO NPs UV-vis spektroskopisi
Absorbans- Dalgaboyu egrileri grafiginde sogan kabugu ekstraktinda pik
gozlenmemektedir. Fakat sentez sonrasinda ZnO NPs ° lerin olusmasindan dolay1 362

nm’ de pik gbzlenmektedir.
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Sekil 6.6 Farkli sicaklik degerlerinde sentezlenen ZnO NPs’ lerin UV-vis spektroskopisi
Absorbans- Dalgaboyu egrileri
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Sekil 6.7 Optimum sartlarda sentezlenen ZnO NPs ve sogan ekstrakti Uv-Vis
spektrofotometre sonuglari
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6.3 SEM ve EDX Sonuglar:

SEM analizi, nanoboyuttaki malzemelerin dis katmaninin topografik detaylarinin yani
sira Orneklerin morfolojisi ve atomik kompozisyonunu ortaya c¢ikarmak ve
degerlendirmek i¢in uygulanan bir yontemdir. SEM analizi i¢in toz numuneler altinla
kaplanarak yalitkan hale getirilmistir. Kaplama isleminden sonra numunelerin SEM
goriintiileri ¢ekilmisgtir.

Sogan kabugu ekstrakti kullanilarak yesil sentez yontemiyle elde edilen ZnO NPs’ lerin
biiytikligii ve yapist SEM ile analiz edilmistir. Sekil 6.8’de 50 kx ve 100 kx biiyiitme ile
elde edilen goriintiiler bulunmaktadir. SEM goriintiistinden ZnO NPs’ lerinin, kiiresel

sekilli oldugu goriilmektedir.
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SEM HV: 15.0 kv WD: 10.11 mm SEM HV: 15.0 kV WD: 8.38 mm
View field: 4.15 ym View field: 2.08 ym
SEM MAG: 50.0 kx Det: SE, BSE SEM MAG: 100.0 kx Det: SE, BSE

Sekil 6.8 Sogan kabugu ekstrakti ile sentezlenen ZnO NPs SEM goriintiileri

Sentezlenen nanopartikiillerin elementel bilesimini belirlemek amaci ile EDX analizleri

yapilmistir. EDX spektrumlari Sekil 6.9 da verilmistir.
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Element Weight% Atomic%

OK 21.05 52.14
InL 78.95 47.86

Totals 100.00

Sekil 6.9 ZnO NPs EDX spektrumu

Sekilde 6.9°da verilen EDX spektrumunda Zn ve O pikleri goriilmektedir. Nanopartikiil
icerisinde Zn ve O dagilimi sirast ile % 47 (a.t) ve % 52 (a.t) olarak belirlenmistir. Elde
edilen EDX sonuglar1 Ixora Coccinea yapraklari ile yesil sentez yontemi ile sentezlenen

ZnO nanopartikillerinin EDX sonuglari ile uyum gostermektedir (Yedurkar vd., 2016).

6.4 ZnO-HNT NPs SEM Sonuglari

ZnO NPs ve HNT ile sentezlenen ZnO-HNT NPs’ nin SEM goriintiileri Sekil 6.10° da
verilmistir.

HNT’lerin ¢evresi ZnO NPs’ ler ile ¢evrilmistir. ZnO NPS’ de elde edilen gozenekli

yap1 azalarak gozenekler HNT ile dolmustur.

Sekil 6.10 ZnO-HNT NPs SEM goriintiileri
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ZnO-HNT NPs’ nin EDX spektrumu Sekil 6.11°de verilmistir. ZnO NPs yapisina HNT”’
nin eklendigi EDX spektrumu ile dogrulanmistir. HNT kaynakli Si ve Al pikleri

spektrumda goriilmektedir.

Element Weight% Atomic%

oK 4117 63.20
AlK 14.27 12.99
SiK 14.16 12.38
ZnlL 30.40 11.42

Totals 100.00

Sekil 6.11 ZnO-HNT NPs EDX spektrumu

6.5 ZnO-CTS NPs SEM Sonuclari

ZnO NPs ve CTS ile sentezlenen ZnO-CTS NPs’lerin SEM goriintiileri Sekil 6.12° de
verilmistir. 50 kX biiyilitme ile ¢ekilen goriintiilerde ZnO NPs yapisina CTS NPs’ nin
girmesi ile ZnO NPs’lerin aralarindaki bosluklarin doldugu ve kiiresel yapinin

degismedigi goriilmektedir.

SEM HV: 15.0 kV WD: 16.62 mm
View field: 4.15 pm
SEM MAG: 50.0 kx Det: SE Performance in nanospace

Sekil 6.12 ZnO-CTS NPs SEM goriintiileri
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6.6 AFM Sonuglar:

Sogan kabugu ekstrakti ile sentezlenen ZnO NPS’lerin boyut ve sekil goriintiileri
Atomik Gii¢ Mikroskobu (AFM) kullanilarak analiz edilmistir. AFM ile yapilan yiizey
analizleri sonucunda elde edilen goriintiler ylizey topografyasi hakkinda bilgi
vermektedir. Taramalar 40um x 40 pum ve 1 um x 1 pm alan igerisinde 1.0 Hz tarama
hizinda yapilmigtir. 40pm x 40 um alan igerisindeki partikiillerin boyutu en fazla 50 nm,
I um x 1 um alan igerisindeki partikiillerin boyutu ise en fazla 8 nm olarak ol¢tilmiistiir
(Sekil 6.13). Sentezlenen nanopartikiilllerin AFM goriintiilerinde bulunan yiiksek
tepeler, o dl¢lim alaninda aglomere olmus partikiillerin bulunmasindan kaynaklandig:

distiniilebilir.

Sekil 6.13 ZnO NPs’ lerin AFM goriintiileri
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6.7 Parcagik Boyut Dagilimi (DLS) ve Zeta potansiyeli Analiz Sonuglari

Yesil sentez ile sogan kabugu ekstrakti kullanilarak sentezlenen ZnO NPs’ nin pargacik
boyut dagilimi analiz sonucu Sekil 6.14° de verilmistir. Parcacik boyut dagilim
grafigine gore nanopartikiillerin boyut dagilimi 95.5 nm ile 358 nm arasinda
degismektedir. Ortalama partikiil boyutu ise 171.8 nm olarak belirlenmistir. DLS analiz

sonucundan elde edilen nanopartikiil boyutlar1 SEM analizleri ile uygunluk

gostermektedir.
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Sekil 6.14 ZnO NPs’ nin DLS analiz grafigi

Zeta potansiyeli, ¢ozelti ortamindaki metal nanopartikiillerin kararliligini, dagiliminm
belirlemek ve ayni zamanda metal nanopartikiillerin ¢ozelti igerisinde sahip oldugu

toplam yiikii belirlemede kullanilan bir analiz yontemidir.

+30 mV’ den biiyiik veya -30 mV * den kiigiik Zeta potansiyeline sahip nanopartikiiller
kararli kabul edilmektedir. Bunun nedeni, c¢ozelti icerisinde askida kalan tiim
nanopartikiillerde mevcut olan negatif veya pozitif zeta potansiyelinin partikiillerin bir
araya gelmesi igin itilmeye yol agmasidir. Partikiillerin kararli kabul edildigi degerlerde,
nanopartikiillerin birleserek aglomerasyon olusturmasini engelleyen itme giicli

bulunmaktadir.
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Cizelge 6.1 Nanopartikiillerin Zeta potansiyeli ile iliskisi

0-£5mV Hizli koagiilasyon veya flokiilasyon
+ 10 mV -£30 mV Hassas dispersiyon esigi

+£30mV - +£40 mV Orta stabilite

+40 mV -+ 60 mV Iyi stabilite

+ 61 mV'den fazla Miikemmel stabilite

Yesil sentez ile sentezlenen ZnO NPs’lerin farkli pH degerlerindeki Zeta potansiyel
degerleri pH 9.0’ a kadar -30 mV’den biiyiik degerdedir. Bu da Cizelge 6.1’ de verilen
deger araliginda “Hassas dispersiyon esigi” aralifinda bulunmaktadir. pH 11.0 ve pH
12.0’ da ise zeta potansiyel degerleri sirasi ile -34.48 mV ve -35.63 mV olarak
belirlenmistir (Sekil 6.15). Bulunan bu pH degeri sentez sirasinda optimum pH

degerinin 12.0 ¢ikmasini dogrulamaktadir.

0 T T T T T T
(I) 2 4 6 8 10 12 il 7
5
-10 -
-15 4
-20 A

225

Zeta potansiyeli (mv)

-30 A

-35 A >

-40
pH

Sekil 6.15 ZnO NPs farkli pH degerlerindeki Zeta potansiyel degerleri
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6.8 BET Analiz Sonuclari
Sentezlenen ZnO NPs, ZnO HNT NPs ve ZnO-CTS NPs’ nin yiizey alanlarini ve

gbzenek hacimlerini belirlemek amaci ile BET analizi yapilmistir. Elde edilen sonuglar
Cizelge 6.2° de verilmistir. Sonuglar incelendiginde ZnO NPs‘ nin yiizey alam1 ve
gozenek hacmi daha biliyliktiir. ZnO NPs yapisina HNT ve CTS eklenmesi ile yiizey
alan1 ve gozenek hacimlerinin azaldigi ve bu durumun ZnO NPs‘ de var olan
gozeneklerin HNT ve CTS ile dolarak daha kiigiik ylizey alan1 ve gbzenek hacmi ile

sonuglandig diisiiniilebilir.

Cizelge 6.2 BET analiz sonucu

Numune Adi BET yiizey alam Gozenek Hacmi Gozenek Cap1
(19 (em? Ig (nm)
ZnO NPs 58.9 0.124 4.2
ZnO-HNT NPs 42.4 0.103 4.8
ZnO-CTS NPs 19.8 0.061 6.19

6.9 FT-IR Sonuclari

6.9.1 ZnO NPs FT-IR sonuclar:

FT-IR analizi ile molekiiler bag karakterizasyonu yapilarak; organik bilesiklerin
yapisindaki fonksiyonel gruplar, yapidaki baglarin durumu, baglanma yerleri
belirlenebilir. ZnO NPs sentezinde indirgeyici olarak kullanilan sogan kabugu ve
sentezlenen ZnO NPs‘ lerin FT-IR analiz sonuglar1 Sekil 6.16 ve Sekil 6.17° de
verilmistir. Burada nanopartikiillerin safligin1 ve dogasin1 ve ayrica sogan kabugundaki
fitokimyasallarin varhigini tespit etmek icin FT-IR ¢aligmalar1 yapilmistir. Alkoller,
fenoller, aminler, karboksilik asitler ve benzeri gibi fitokimyasallar ¢inko yiizeyi ile
etkilesime girebilir ve ZnO NPs'lerin sentezlenmesine yardimci olabilir. Sogan kabugu
spektrumundan elde edilen ve Cizelge 6.3” de verilen piklerde 3288cm™” de gdzlenen
pik sogan kabugundaki seliilozun yapisinda bulunan -OH gerilmesine aittir. 2912 cm™
de bulunan karakteristik pik lifli seliiloz yapisinda bulunan CH> grubundaki C-H
gerilme titresimini gdstermektedir. 1593 cm™ ‘de bulunan pik fenile ait C-C gerilmesini
gostermektedir. 1407 cm™’ de bulunan pik CHs asimetrik deformasyonunu, 1373 cm’
lopzlenen pik ise yine fenil kaynakli C-O titresimine denk gelmektedir. 1012 cm™ © de
bulunan siddetli pik, seliilozun C-H iskelet titresimine karsilik gelmektedir. 808 cm™ de
bulunan pik aromatik halkalardaki C-H baglarina karsilik gelmektedir (Lu vd., 2011;
Ong ve Karim, 2017; Reddy ve Rhim, 2018)
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Cizelge 6.3 Sogan kabugunda gozlenen temel fonksiyonel gruplar

Dalga sayis1 (cm™) Fonksiyonel gruplara gére gézlenen pik
davranislari
3324 OH titresimi
2918 C-H gerilme titresimi (CHz seliiloz grubu)
1593 C-C gerilmesi
1407 CH3 asimetrik deformasyonu
1315 C-Otitresimi
1012 CH»-OH titretisimi
808 C-H

=

=

: i

2 f407-3 131%.2
o 2918.14

g 3324.63 1593.1

[-)

Sogan kabugu ¥1012.65

3400 2400 1400 400
Dalga sayisi (cm™?)

Sekil 6.16 Sogan kabugu FTIR spektrumu

Sogan kabugu ekstrakti ile sentezlenen ZnO NPs FT-IR spektrumu Sekil 6.17° de ve pik
degerlendirme sonucu ise Cizelge 6.4’ te verilmistir. 3358 cm™ de olusan pik OH
gerilme titresimine karsilik gelmektedir. 1551 cm™’ de bulunan pik aromatik halkalarda
bulunan C=C gerilmesi ve polifenollerde bulunan C=0 gerilmesine Kkarsilik
gelmektedir. 1406 cm™ de bulunan pik proteinlerde bulunan amid-1 kaynakli C-N
gerilmesine karsilik gelmektedir. 867 cm™’ de bulunan pik ise aromatik yapilardan

kaynaklanan C-H bagin1 géstermektedir.
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Metal oksitler genellikle 600-400 cm™ araliginda pik vermektedir. Sentezlenen ZnO
NPs spektrumunda 533.42 cm™ de bulunan pik Zn-O gerilmesine aittir (Yedurkar vd.,

2016).

Cizelge 6.4 ZnO NPs yapisinda gozlenen temel fonksiyonel gruplar

Dalga sayis1 (cm™) Fonksiyonel gruplara gore gozlenen pik
davranislari
3358 OH gerilme titresimi
1551 Polifenollerde bulunan C=0 gerilmesi
1406 Amid-1 yapisindan kaynakli C-N gerilmesi
867 C-H bag1
533 Zn-0O gerilmesi

ZnO NPs

% Gegirgenlik

155171 N 0637

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 6.17 Sogan kabugu ekstrakti ile sentezlenen ZnO NPs FT-IR spektrumu
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Sekil 6.18’de verilen sogan kabugu ve sogan kabugu ekstrakti ile sentezlenen ZnO NPs
FT-IR spektrumlarinda, iki spektrumun karsilastirmasina goére, nanopargacik sentezi
sonrasit sogan kabugu FT-IR spektrumunda bulunan bazi piklerin yok olmasi ve
nanopartikiiliin FT-IR spektrumunda bazi yeni piklerin olugmasi indirgeyici ajanlarin ve
nanopartikiil olusumunun performansi i¢in bir delil olarak kabul edilebilir (Mohammadi
ve Ghasemi, 2018).

% Gegirgenlik

- = = -Sogan kabugu

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Dalga sayisi (cm 1)

Sekil 6.18 Sogan kabugu ve ZnO NPs FT-IR spektrumlari

6.9.2 ZnO-HNT NPs FT-IR sonuc¢lar

Sogan kabugu ekstrakti ile sentezlenen ZnO NPs’ nin HNT ile olusturdugu kompozit
yapmin FT-IR spektrumu incelenmistir. ZNO-HNT NPs sentezinin basarili olup
olmadigini belirlemek igin saf HNT FT-IR speturumundan yararlanilmigtir.

Sekil 6.19°da verilen saf HNT’ nin FT-IR spekturumu incelendiginde 3694 cm™, 3621
cm? ve 907 cm™’de gozlenen pikler HNT yapisinda bulunan hidroksil gruplarinin

titresimlerini gostermektedir.

1657 cm P> de bulunan pik HNT’ nin karakteristik pikidir ve pikler amid I ve Il
gruplarina aittir. 1002 cm™ ve 1122 cm™” de bulunan pikler Si-O Karakteristik pikine
aittir. 522 cm™’de de bulunan pik Al-O-Si deformasyon titresimini ve 459 cm™’ de
gozlenen pik ise Si-O-Si bag titresimine karsilik gelmektedir (Mozia, Grylewicz,

Zgrzebnicki, Darowna, & Czyzewski, 2019).
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Sekil 6.19 Saf HNT FT-IR spektrumu

Sekil 6.20°de verilen ZnO-HNT NPs kompozitinde var olan 1650 cm™’ de gdzlenen
pik, saf HNT spektrumunda da gozlenen karakteristik piktir. Kompozit yapida bu pikin
yer almast ZnO NPs’ nin HNT ile basarili bir sekilde birlesme sagladigim
gostermektedir. 1002 cm™ ve 1122 cm™ de bulunan Si-O bagna ait piklerin
siddetlerindeki diisme ZnO NPs yapisinda bulunan protonlarin buraya baglanmasi ve

bagin zayiflamasi ile agiklanabilir.
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Sekil 6.20 ZnO-HNT NPs ve saf HNT FT-IR spektrumu
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6.9.3 ZnO-CTS NPs FT-IR Sonuglari

Sogan kabugu ekstrakti ile sentezlenen ZnO NPs’ ninCTSile olusturdugu kompozit
yapinin FT-IR spektrumu incelenmistir. ZnO-CTS NPs sentezinin basarili olup

olmadigini belirlemek i¢in saf CTS FT-IR speturumundan yararlanilmistir.

Saf CTS FT-IR spektrumu Sekil 6.21° de verilmistir. Burada 2913 cm™ ve 2866 cm™* de
gozlenen pikler sirasi ile C-H simetrik ve asimetrik gerilmesine karsilik gelmektedir ve
bu pikler polisakkaritler i¢in karakteristik piklerdir. Kitosanin yapisindaki N-asetil grubu
varligmi; 1627 cm™¢ gozlenen amid I kaynakli C=0 gerilmesi ve 1320 cm™ de gozlenen
amid 11l kaynakli N-H gerilmesiden olusan pikler ile dogrulanmustir.1538 cm™’ de

gozlenen pik NHz grubundan kaynakli N-H bagin1 gostermektedir. (Queiroz vd., 2015).

~
<
&
L:)‘ / T 1627 T 1320
b 2913
A 2866 1538
x
—CTSNPs
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Dalga sayisi (cm?)

Sekil 6.21 Saf CTS FT-IR spektrumu

Sekil 6.22° de verilen ZnO-CTS NPs kompozitine ait FT-IR spektrumunda
polisakkaritlere ait karakteristik pik olan 2913cm™ ve 2866 cm™’de bulunan pikler C-H
saf CTS’ nin FT-IR spektrmunda da gbzlenen pikler ZnO NPs’ nin CTS ile basarili bir

sekilde birlestigini gostermektedir.

54



% Gegirgenlik
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ZnO-CTS NPs
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Sekil 6.22 ZnO-CTS NPsve saf CTSFT-IR spektrumu

6.10 XRD sonugclari
6.10.1 ZnO NPs XRD sonuglari

Sogan kabugu ekstrakti kullanilarak sentezlenen ZnO NPs’ lerin XRD sonuglart Sekil
6.23’ de verilmistir. Elde edilen XRD sonucuna gére 60 °C ve 0.2 M ¢inko asetat
dehidrat ile sentezlenen ZnO NPs’ den elde edilen pikler (100) diizleminde 31.95°,
(002) diizleminde 34.6° (101) diizleminde 36.45° (102) diizleminde 47.85° (110)
diizleminde 56.85°, (103) diizleminde 63.10°, (112) diizleminde 68.15° (201)
diizleminde 69.15° (004) diizleminde 72.70°, (202) diizleminde 77.15° agilarina karsilik
gelen ve ICDD (International Centre for Diffraction Data) tarafindan olusturulan JPDS
80-0075 kart numarasi ile uyum gostermektedir (Mohammadi ve Ghasemi, 2018).

Sentezlenen nanopartikiillerin kristal boyutlart Esitlik 6.1 ¢ de verilen Debye- Scherrer

denklemi ile hesaplanmustir.

092 [6.1]
~ B Cosb

Burada; A, toz kiriniminda kullanilan x-151nin dalga boyu, B pikin maksimum siddetinin
yarisindaki genisligi ve 0 Bragg yansima agisidir. Sentezlenen ZnO NPs’lerin kristal

boyutu 16 nm olarak belirlenmistir.
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Sekil 6.23 Sogan kabugu ekstrakti ile sentezlenen ZnO NPs XRD deseni

6.10.2 ZnO-HNT XRD sonuclar1

Sekil 6.24° de verilen ZnO NPs ve ZnO-HNT NPs nin XRD desenleri incelendiginde
ZnO NPs yapisina HNT eklenmesi ile (001) diizleminde 12.4 ° (28) ve (020)
diizleminde 20.5 ©° de elde edilen pikler JCPDS 04-0783 kart numarasi ile tanimlanan
HNT’ te ait olan piki gostermektedir (Fatimah ve Herianto, 2018; Shankar vd., 2018) .
ZnO NPs ‘yi tanimlayan keskin piklerin ZnO-HNT NPs yapisinda da var olmasi, ZnO
NPs ye HNT nin eklenmesi ile olusan kompozit yapida ikisinin de kristal yapilariin
degismedigini gostermektedir (Shu vd., 2017).

ZnO- HNT NPs
ZnO NPs
10 20 30 40 50 60 70 80

20

Sekil 6.24 ZnO NPs ve ZnO-HNT NPs XRD desenleri
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6.10.3 ZnO-CTS XRD sonuglari

Sekil 6.25” de ZnO NPs ve ZnO-CTS NPs’ ye ait XRD desenleri bulunmaktadir. ZnO-
CTS NPs’ de 21.25°(20)’ de bulunan genis pik CTS’ nin karakteristik pikidir. ZnO NPs
yapisina CTS eklenmesi ile ZnO-CTS NPs‘ nin XRD desenlerinde de bu pike
rastlanilmistir. ZnO-CTS NPs’ nin XRD deseninde hem ZnO NPs hem de CTS’ ye
karsilik gelen ana pikler bulunmaktadir bu durum ZnO NPs ‘ nin kristal yapisi CTS ile
etkilesime girdikten sonra da bozulmadigimi gostermektedir. Ayrica ZnO-CTS NPs
yapisinda bulunan ve CTS ye karsilik gelen pikin bulunmasi ZnO-CTS NPS’ nin
basarili sekilde sentezlendigini gostermektedir (Dananjaya vd., 2018; Qiu vd., 2019).

ZnO-CTS NPs
ZnO NPs
10 20 30 40 50 60 70 80

20

Sekil 6.25 ZnO NPs ve ZnO-CTS NPs XRD desenleri

6.11 izoelektrik Nokta Belirlenmesi (PZC)

PZC yontemi sulu ortamda bulunan partikillerin yiizey O6zelliklerini belirlemekte
siklikla kullanilir. Zeta potansiyeli dl¢timlerinden elde edilen PZC degeri partikiillerin
dis ylizeyinin yiikiinii verir.

ZnO NPs’lerin zeta potansiyel grafikleri incelendiginde zeta potansiyelinin sifir oldugu
nokta 3.6 olarak belirlenmistir (Sekil 6.26). Bu degerin altinda partikiil yilizeyi pozitif

iistiinde ise negatif yiikliidiir.
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Sekil 6.26 Sogan kabugu ekstraktindan elde edilen ZnO NPs zeta potansiyel grafigi

6.12 Cu Giderim Calismalari

6.12.1 pH etkisi ve PZC ile iliskisi

Cozelti ortamimin pH’1i, adsorbanda bulunan fonksiyonel gruplarin aktivitesini ve
metalik iyonlarin rekabetini etkiledigi i¢in agir metal adsorpsiyonunda 6nemli bir
parametredir. Cozelti baslangi¢ pH’min ZnO NPs, ZnO-CTS NPs, ZnO-HNT NPs‘ nin
adsorbanlarinin Cu(II)’nin adsorpsiyonuna etkisini incelemek i¢in, 100 mg/L baslangic¢
derisiminde, 24 saat temas siiresinde, oda sicakliginda (23°C) ve pH 2.0-6.0 araliginda
incelenmistir. Adsorbanlarin Cu(Il) giderim verimi sonuglar1 Sekil 6.27°de, Sekil 6.28’
de ise maksimum adsorpsiyon kapasiteleri (mg/g) verilmistir.

Giderim verimi ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi grafikleri incelendiginde tiim
adsorbanlar i¢in pH 2.0 ve pH 3.0 degerlerinde Cu(Il) adsorpsiyon kapasitesi ¢ok
disiiktiir. ZnO NPs’ nin Cu(Il) maksimum adsorpsiyon kapasitesi pH 4.0’ da
gozlenmis, pH 5.0 ve 6.0 degerlerinde ise 6nemli bir diisme gozlenmemistir. pH 4.0 da
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 202 mg/g olarak belirlenmistir. ZnO-CTS NPs ve
ZnO-HNT NPs ‘nin pH 4.0’da adsorpsiyon kapasiteleri siras1 ile 50 mg/g ve 185 mg/g
olarak bulunmustur. % giderim verimleri ise ZnO NPs, ZnO-CTS NPs, ZnO-HNT NPs‘

nin adsorbanlarinin sirasi ile % 97, % 50 ve %93 olarak hesaplanmaistir.
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ZnO NPs’nin pH 4.0’ dan sonra adsorpsiyon kapasitesinin artmasi, zeta potansiyel
sonucu ve izoelektrik nokta sonucu ile uyum gostermektedir. ZnO NPs’lerin zeta
potansiyelinin sifir oldugu nokta 3.6 olarak belirlenmistir. Bu degerin altinda partikiil
yiizeyi pozitif listiinde ise negatif yiikliidiir. Optimum ortam pH’ 1 ise pH 4.0 olarak
belirlenmistir ve adsorban yiizey yiikii negatiftir. Cu(Il) katyonlar1 negatif yiiklii yiizey

ile etkilesime girerek adsorpsiyon gerceklestirmislerdir.
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% Giderim verimi
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Sekil 6.27 Cu (1) Adsorpsiyonuna pH etkisi (% Giderim verimi-pH grafigi) (Co: 100
mg/L, Xo: 0.5 g/L, temas stiresi: 24 sa, T: 20°C)
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Sekil 6.28 Cu (I1) Adsorpsiyonuna pH etkisi (qq-pH grafigi)(Co: 100 mg/L, Xo: 0.5 g/L,
temas stiresi: 24 sa, T: 20°C)
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6.12.2 Baslangic kirletici derisiminin etkisi
Cu (II) iyonlarinin baglangi¢ derisiminin adsorpsiyon sistemine etkisi baglangic kirletici
derisimi 20-300 mg/L, 23 °C’ de ve pH 4.0’ da incelenmistir. Sonuglar Sekil 6.29

giderim verimi Sekil 6.30 ise adsorpsiyon kapasitesi olarak verilmistir.
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Sekil 6.29 Cu (II) Adsorpsiyonuna baslangig kirletici derigimi etkisi (% Giderim
verimi-Co, grafigi) (Co: 100 mg/L, Xo: 0.5 g/L, temas siiresi: 24 sa, T: 23°C)
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Sekil 6.30 Cu (II) Adsorpsiyonuna baslangig kirletici derigimi etkisi (q4-Co grafigi) (Co:
100 mg/L, Xo: 0.5 g/L, temas siiresi: 24 sa, T: 23°C)
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ZnO NPs, ZnO-CST NPs, ZnO-HNT NPs adsorbanlarinin 100 mg/L kirletici
derisiminde giderim verimleri sirasi ile % 96, % 51, % 92 ve adsorpsiyon kapasiteleri
sirast ile 201 mg/g, 47 mg/g ve 176 mg/g’ dir. Baslangig kirletici derisiminin 300 mg/L’
ye ¢ikmasi ile ZnO NPs, ZnO-CST NPs, ZnO-HNT NPs adsorbanlarinin giderim
verimleri % 83, % 38, % 62’ ye diismiistir.

6.12.3 Adsorban miktarn etkisi

Adsorban miktarinin (Xo) adsorpsiyon kapasitesini etkiledigi yapilan bir¢ok ¢alismada
mevcuttur. Cu(Il) giderimine adsorban miktarinin etkisini (Xo: 0.25-1.0 g/L) incelemek
amaci ile 100 mg/L baslangi¢ derisiminde, pH 4.0’ da ve oda sicakliginda (23°C) ZnO
NPs, ZnO-CST NPs, ZnO-HNT NPs adsorbanlari ile ¢alismalar yapilmistir.
Adsorplanan kirletici miktarina (Cads=(Co-Cdq)) ve giderim verimine karsi ¢izilen Xo
grafigi Sekil 6.31 ve Sekil 6.32° de sunulmustur. En iyi giderim verimi ZnO NPs’de
gozlenmistir. ZnO NPs’lerin giderim verimi 0.25, 0.50, 0.75 ve 1.0 g/L i¢in siras1 ile %
71, % 95, % 96 ve % 96 olarak belirlenmistir (Sekil 6.31). Xo: 0.50 g/L’ den sonra
adsorban miktarmin artmasi ile ¢ézeltiden Cu (II) giderim verimi etkilenmemistir. Bu

nedenle optimum adsorban miktar1 0.50 g/L olarak seg¢ilmistir.
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Sekil 6.31 Cu(Il) Adsorpsiyonuna adsorban miktari etkisi (% Giderim verimi-Xo
grafigi) (Co: 100 mg/L, Xo: 0.5 g/L, temas siiresi: 24 sa, T: 20°C)
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Sekil 6.32 Cu(Il) Adsorpsiyonuna adsorban miktari etkisi (Cads-Xo grafigi) (Co: 100
mg/L, Xo: 0.5 g/L, temas siiresi: 24 sa, T: 20°C)

6.12.4 Temas siiresi etkisi

Cu(Il) 1iyonlarinin ZnO NPs, ZnO-CST NPs, ZnO-HNT NPs partikiillerine
adsorpsiyonunda temas siiresi etksini incelemek i¢in farkli temas siirelerinde (15-1440
dk) calismalar yapilmistir. Sekil 6.33 temas siiresinin giderim verimi iizerine etkisi Sekil
6.34 ise temas siiresinin adsorpsiyon kapasitesi lizerine etkisi verilmistir. Her iki

grafikten de temas siiresinin artmasi ile birim adsorban kiitlesinde adsorplanan miktarin

arti gosterdigi goriilmektedir
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Sekil 6.33 Cu(Il) Adsorpsiyonuna temas siiresi etkisi (% Giderim verimi-Temas siiresi
grafigi) (Co: 100 mg/L, Xo: 0.5 g/L, pH: 4.0, T: 20°C)
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Sekil 6.34 Cu(Il) Adsorpsiyonuna temas siiresi etkisi (qd¢-Temas stiresi grafigi) (Co: 100

mg/L, Xo: 0.5 ¢g/L, pH: 4.0, T: 20°C)
Zn0O NPs, ZnO-CST NPs, ZnO-HNT NPs’ nin Cu(Il) temas etmesinden sonra ilk 15 dk’
da swrastyla % 59, % 1 ve % 60 ‘lik giderim saglanmistir. 15 dk sonrasinda Cu (II)
tyonlar1 ZnO NPs adsorplanmaya devam etmis ve % 97 ‘lik kism1 60 dk’ da dengeye
gelmigtir. ZnO-CST NPs, ZnO-HNT NPs ile Cu (II) iyonlar1 adsorpsiyonu ise sirasi ile
360 dakika ve 120 dakikada dengeye gelerek sirasi ile % 49 ve % 92’ lik giderim
saglamislardir. Adsorpsiyon 24 saat siiresince devam ettiginde ise ZnO NPs icin 60 dk’
dan sonra, ZnO-CST NPs’nin 360 dakikadan sonra ve ZnO-HNT NPs i¢in 120 dk’ dan
sonra kayda deger bir degisim olmamistir. Cu (II) adsorpsiyonunda 60 dk’ da ZnO NPs
ile elde edilen giderim verimi 201 mg/g olarak bulunmustur. ZnO-CST NPs ile 360 dk’
da elde edilen giderim 77 mg/g ve ZnO-HNT NPs ile 120 dk’ da elde edilen giderim ise
176 mg/g olarak belirlenmistir.

Cu (II) iyonlarinin adsorbanlar iizerine adsorpsiyonu, sirali denge basamaklar: ile
gergeklesmektedir. Adsorplanmanin gogunlugunun gerceklestigi ilk basamakta iyon
degisimi ve Van der Waals kuvvetleri ile adsorban ylizeyine tutunma gergeklesmis
olabilir. Daha yavas gerceklesen ikinci basamak ise Cu (II) iyonlarmin adsorbanlarin
gozeneklerine diflizyonu ile gergeklesebilir. Burada da ilk 15 dk’ da gerceklesen hizli
adsorpsiyon islemi ilk basamak olan yiizeye tutunma ile daha yavas geceklesen ZnO
NPs i¢in 60 dk’ dan sonra ve ZnO-CTS NPs i¢in 360 dk ve ZnO-HNT NPs i¢in 120 dk’

dan sonra olan adsorplanma islemi ise ikinci basamak olarak degerlendirilebilir.
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6.12.5 Sicaklik etkisi

Birim adsorban tarafindan adsorplanan Cu (II) iyonlarina sicakligin etkisi incelenmistir.
pH 4.0, 100 mg/L kirletici derisimi ve ZnO NPs, ZnO-CTS NPs, ZnO-HNT NPs
adsorbanlar i¢in sirasi ile 60,120,120 dk temas siiresinde, Xo 0.5 g/L kosullarinda
sicaklik 23-55 °C araliginda incelenmistir. Sekil 6.35 giderim verimine sicakligin etkisi

ve Sekil 6.36 ise sicakligin adsorpsiyon kapasitesi iizerine etkisi verilmistir.
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Sekil 6.35 Cu (II) Adsorpsiyonuna temas stiresi etkisi (% Giderim verimi-Sicaklik) (Co:
100 mg/L, X,: 0.5 g/L, pH: 4.0)
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Sekil 6.36 Cu (II) Adsorpsiyonuna temas siiresi etkisi (qd-Sicaklik) (Co: 100 mg/L, Xo:
0.5g/L, pH: 4.0)
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ZnO NPs ile Cu (II) gideriminde sicaklik degisimi ile adsorban kapasitesinde ve
giderim veriminde diisme gozlenmistir. 25 °C sicaklikta adsorban kapasitesi 201 mg/g
ve giderim verimi % 97 iken sicakligin 55 °C’ ye artmasi ile adsorban kapasitesinin 167
mg/g’ a ve giderim veriminin ise % 88’ e diistiigii belirlenmistir. ZnO-CST NPs ile
yapilan Cu (IT) giderim ¢alismalarinda ise sicakligin 25 °C’ den 55 °C’ ye ¢ikmasi ile
adsrban kapasitesi 82 mg/g’ dan 44 mg/ a diismiistiir. ZnO-HNT NPs ile yapilan Cu (II)
gideriminde sicaklifin degismesi adsorpsiyon kapasitesini belirgin bir sekilde
degistirmemistir. Sicakligin 25 °C” den 55 °C’ ye ¢ikmasi ile adsorpsiyon kapasitesi 176
mg/g’ dan 174 mg/g’ a diismuistiir.

Adsorpsiyon sistemlerinde, sicaklik artis1 ile adsorpsiyon kapasitesinin azalmasi
sistemin ekzotermik oldugu, sicaklik artis1 ile adsorpsiyon kapasitesinin artmasi ise

sistemin endotermik oldugu ile agiklanmaktadir.

6.12.6 FT-IR sonuclar:
ZnO NPs’lerin Cu(Il) adsorpsiyonu oncesi ve sonrasindaki FTIR spektrumu Sekil 6.37’

de verilmistir.

% Gegirgenlik
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Sekil 6.37 ZnO NPs ‘ nin Cu (II) adsorpsiyonundan 6nceki ve sonraki FT-IR
spektrumlari
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ZnO NPs ile Cu (II) adsorpsiyonundan sonraki FT-IR spekturumunda gozlenen pik
deformasyonlar1 adsorpsiyon i¢in kanit olarak gosterilebilir (Uzunoglu ve Ozer, 2016).
ZnO NPs’ de adsorpsiyon dncesinde ZnO NPs’ lerde gdzlenen 1561 cm™’de bulunan
C=C bag1, 1409 cm™* de bulunan amid 1 gruplarinin neden oldugu C-N gerilmesi ve
887 cm™¥’de bulunan C-H bagmin neden oldugu pikler adsorpsiyon sonrasinda yok
olmustur. Cu (II) adsorpsiyonunda bu baglarin etkin oldugu diisiiniilebilir.

6.12.7 SEM sonuglari

Cu(II) adsorpsiyonunda en iyi sonucu veren adsorban olan ZnO NPs’ lerin adsorpsiyon
oncesi ve sonrast SEM goriintiileri Sekil 6.38° de verilmistir. Adsorpsiyon dncesinde net
bir sekilde gozlenen partikiiller ve partikiiller arast bosluklar, adsorpsiyon sonrasi
goriintiiler ile karsilagtirildiginda partikiil arasi bosluklarin doldugu goriilmektedir. Bu
goriintiiler de ZnO NPs ile Cu(Il) adsorpsiyonunun gergeklestigine kanit olabilir.
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View field: 4.15 pm View field: 4.15 pm
SEM MAG: 50.0 kx Det: SE, BSE SEM MAG: 50.0 kx Det: BSE Performance in nanospace

Sekil 6.38 ZnO NPs ‘ nin Cu (II) adsorpsiyonundan 6nceki ve sonraki SEM goriintiileri

6.12.8 Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modelleri
ZnO NPs ile Cu (II) giderimi i¢in oda sicakliginda (23°C), pH 4.0’ da ve farkl
baslangig kirletici derisiminde (20-300 mg/L) elde edilen Langmuir izotermi Sekil 6.39,

Freundlich izotermleri Sekil 6.40 ve Temkin izotermi Sekil 6.41° de verilmistir.
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Langmuir izoterm modelinden hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasitesi Qmax,
adsorpsiyon sabiti b ve korelasyon katsayisi, Freundlich izoterm modelinden elde edilen
kr ve 1/n adsorpsiyon sabitleri ve korelasyon sabiti, Temkin izoterminden hesaplanan At
ve by izoterm sabitleri Cizelge 6.5 ‘de verilmistir.

Langmuir izoterminde bulunan Qmax degeri, yiizeyde tek tabaka olusturmak igin, birim
adsorban tarafindan adsorplanan kirletici miktar1 (mg/g) yani maksimum adsorpsiyon
kapasitesini gostermektedir. b degeri adsorpsiyon entalpisi ile ilgili adsorbatin
biyosorbente ilgisi ve aralarindaki bagin kuvvetliligini gosteren bir sabit, Langmuir

sabiti (L/mg)’dir.

Freundlich izoterm denkleminde bulunan kr degeri adsorpsiyon kapasitesini (L/g), 1/n
degeri ise adsorpsiyon yogunlugunu vermektedir. kr ve n degerlerinin biiyiikk olmasi,
adsorbanin adsorpsiyona egilimli ve adsorpsiyon isleminin istenilen diizeyde oldugunu

belirtir.

Temkin izoterminde verilen At denge baglanma sabiti (L/g) ve bt Temkin izoterm

sabitini vermektedir.
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Sekil 6.39 ZnO NPs ile Cu (II) giderimi i¢in Langmuir izoterm grafigi
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Sekil 6.40 ZnO NPs ile Cu (II) giderimi i¢in Freundlich izoterm grafigi

450
400 { R*=0,9062
350
300 A

qe (mg/g)
N N
(9]
o

InCe

Sekil 6.41 ZnO NPs ile Cu (IT) giderimi i¢in Temkin izoterm grafigi

Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermlerinden elde edilen korelasyon katsayilari
incelendiginde ZnO NPs ile Cu (II) gideriminin Langmuir izotermine daha ¢ok

uygunluk gosterdigi sdylenebilir.

68



Cizelge 6.5 ZnO NPs ile Cu (II) gideriminde Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm

sabitleri
Langmuir izotermi Freundlich izotermi Temkin izotermi
Qnmax b (L/mg) R? ke (L/g) 1/n R? A bt R?
(mg/g) (L/9)
500 0.0001 0.99 3.69 0.53 0,83 0,80 28,21 0,90

6.12.9 Kinetik sabitlerin incelenmesi

ZnO NPs’ ye Cu (II) iyonlarinin adsorpsiyonunun pH 4.0’ da ve oda sicakliginda (23
°C) elde edilen veriler ile sozde birinci derece kinetik modele uygunlugunu aragtirmak
icin t- log (qua-qt) grafigi (Sekil 6.42) ve sozde ikinci derece kinetik modele
uygunlugunu arastirmak icin t’ye kars1 t/qr grafigi (Sekil 6.343) c¢izilmistir. Partikiil ici
(Weber-Morris) difiizyon hiz sabiti degerini bulmak icin ise t*°-qt grafigi (Sekil 6.44)
cizilmistir. Elovich kinetik modele uygunlugunu aragtirmak i¢in ise Int-qt grafigi
cizilmistir (Sekil 6.45). Cizilen grafiklerden elde edilen s6zde birinci derece (ki) ve
sozde ikinci derece (kz) hiz sabitleri ve dengede birim adsorban tarafindan adsorplanan
Cu (II) miktar1 (qa,teo), tanecik i¢i difiizyon hiz sabiti ki (mg/g.dk®®) ve Elovich kinetik
model hiz sabiti a (mg/gdk) Cizelge 6.6’ da verilmistir.
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Sekil 6.42 ZnO NPs’nin Cu (II) adsorpsiyonundan elde edilen s6zde birinci derece
kinetik model grafigi
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Sekil 6.43 ZnO NPs’nin Cu (II) adsorpsiyonundan elde edilen sézde ikinci derece
kinetik model grafigi
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Sekil 6.44 ZnO NPs’nin Cu (II) adsorpsiyonundan elde edilen partikiil i¢i kinetik model
grafigi

Partikiil i¢i kinetik model grafigi incelendiginde adsorpsiyonun bagladigr ilk 15 dk

igerisinde Cu (II)’ nin ZnO NPs yiizeyine hizl1 bir sekilde difiizyonunun gergeklestigi

(Sinir tabakasi diflizyonu), 15 dk’ da gergeklesen ilk basamagin ardindan diisiik e§ime

sahip ve partikiil i¢i diflizyonu tanimlayan siire¢ goriilmektedir.
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Sekil 6.45 ZnO NPs’nin Cu (II) adsorpsiyonundan elde edilen Elovich kinetik model
grafigi

71



Cizelge 6.6 ZnO NPs ile Cu (II) adsorpsiyon sistemi i¢in elde edilen kinetik veriler

Adsorban | ga (mg/g) | S6zde Birinci Derece | Sézde Ikinci Derece | Partikiil I¢i Difiizyon | Elovich Kinetik Model
Kinetik Model Kinetik Model
ki qu(mglg) R? k. gz(mglg) R? Ki C R? o B R?
(mg/g) (mg/gdk)  (9/mg)
ZnO NPs 206 0.67
0.009 2.97 0.34 | 0.0008 212.76 0.99 |4.67 146.48 0.50 43.38 23.83
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Cizelge 6.6° da verilen s6zde birinci derece hiz esitligi ile elde edilen teorik qi1 degeri ile
deneysel gq degeri birbirinden olduk¢a farklidir. Yapilan ¢alismalarda sdzde birinci
derece kinetik modelin kisa siirede dengeye ulasan adsorpsiyon sistemleri i¢in daha

uygun oldugu agiklanmistir.

Sozde ikinci derece kinetik modelden elde edilen teorik g2 degeri ile deneysel elde
edilen qd degeri birbirine olduk¢a yakindir. Bu durum adsorpsiyon sisteminin sézde

ikinci derece kinetik modele uyum sagladigin1 gostermektedir.

6.12.10 Termodinamik parametrelerin belirlenmesi
ZnO NPs ile Cu (II) gideriminde farkli sicakliklarda elde edilen In Kg-1/T grafigi Sekil
6.46° de ve bu grafikten yararlanarak bulunan termodinamik parametreler Cizelge 6.7°

de verilmistir.
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Sekil 6.46 ZnO NPs ile Cu (11) gideriminde 23 °C-55 °C sicaklik aralif1 i¢in Van’t Hoff
grafigi (a: Klasik yontem b: Izoterm sabiti ile hesaplama c: Kq boyutsuzlastirma ile
hesaplama)

Cizelge 6.7 ZnO-NPs ile Cu (I1) gideriminde elde edilen termodinamik parametreler

Cu (1) A2 AG(kj/mol)  AG(kj/mol)
derigimi (a) () AH(kj/mol) R2
298 -7.78 -6.06
308 -9.95 -8.18 -35,59 0.95
100 mg/L
318 -11.09 -9.26
328 -12.35 -10.46

Cizelge 6.7° de verilen termodinamik parametrelerde Cu (II) iyonlar1 i¢in Gibbs enerjisi
(AG) degerleri negatif (-) bulunmustur. AG’ nin negatif olmasi adsorpsiyonun

kendiliginden gerceklestigini gostermektedir.

Adsorpsiyon entalpisinin (AH) negatif olmasi1 (-) adsorpsiyonun ekzotermik, pozitif
olmasi (+) ise adsorpsiyonun endotermik olmasi ile iligkilidir. Cizelge 6.7’ de verilen

AH degerinin (-) olmasi1 adsorpsiyon sisteminin ekzotermik oldugunu géstermektedir.

74



6.13 Ni (II) Giderim calismalari
6.13.1 pH etkisi ve PZC ile iliskisi

Cozelti baslangic pH 1mnin ZnO NPs, ZnO-CST NPs ve ZnO-HNT NPs adsorbanlarinin

Ni (I)’nin adsorpsiyonuna etkisini incelemek i¢in, 100 mg/L baslangi¢ derisiminde, 24

saat temas siiresinde, oda sicakliginda (23°C) ve pH 2.0-6.0 araliginda incelenmistir.

Adsorbanlarin Ni (II) giderim verim sonuglar1 Sekil 6.47° de,

adsorpsiyon kapasiteleri (mg/g) verilmistir.

Sekil 6.48 ise maksimum
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Sekil 6.47 Ni (11) Adsorpsiyonuna pH etkisi (% Giderim verimi-pH grafigi) (Co: 100

mg/L, Xo: 0.5 g/L, temas siiresi: 24 sa, T: 20°C)
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Sekil 6.48 Ni (I11) Adsorpsiyonuna pH etkisi (q¢-pH grafigi)(Co: 100 mg/L, Xo: 0.5 g/L,

temas stiresi: 24 sa, T: 20°C)
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Giderim verimi ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi grafikleri incelendiginde tiim
adsorbanlar i¢in pH 2.0 ve pH 3.0 degerlerinde Ni (II) adsorpsiyon kapasitesi ¢ok
diisiiktiir. ZnO NPs’ nin Ni (II) maksimum adsorpsiyon kapasitesi pH 5.0’ da
gozlenmis, pH 4.0 ve 6.0 degerlerinde ise kayda deger bir farklilik gézlenmemistir. pH
5.0’ da maksimum adsorpsiyon kapasitesi 106 mg/g olarak belirlenmistir. ZnO-CTS
NPs ve ZnO-HNT NPs ‘nin pH 5.0°da adsorpsiyon kapasiteleri sirasi ile 88 mg/g ve 100
mg/g olarak bulunmustur. ZnO NPs’nin pH 4.0’ dan sonra adsorpsiyon kapasitesinin
artmasi, zeta potansiyel sonucu ile uyum gostermektedir. ZnO NPs’lerin zeta
potansiyelinin sifir oldugu nokta 3.6 olarak daha 6nce belirlenmistir. Bu degerin altinda
partikiil yiizeyi pozitif iistiinde ise negatif yiikliidiir. Ortam pH’ 1 ise pH 5.0 olarak
belirlenmistir ve adsorban yiizey yiikii negatiftir. Ni(Il) katyonlar1 negatif yiikli yiizey

ile etkilesime girerek adsorpsiyon gerceklestirmislerdir.

6.13.2 Baslangic kirletici derisiminin etkisi
Ni (IT) iyonlarinin baslangi¢ derisiminin adsorpsiyon sistemine etkisi baslangi¢ kirletici
derisimi 20-300 mg/L, 23 °C’ de ve pH 5.0’ da incelenmistir. Sonuglar Sekil 6.49

giderim verimi Sekil 6.50 ise adsorpsiyon kapasitesi olarak verilmistir.

80

70 A

60 A

50 -

40 -

30 f

% Giderim verimi

''''' B ZnO NPs

20 + ceeehees ZNO-HNT NPs *

104 . @ ZnO-CTS NPs

0

0 50 100 150 200 250 300 350
C, (mg/L)

Sekil 6.49 Ni (IT) Adsorpsiyonuna baslangig kirletici derisimi etkisi (% Giderim verimi-
Co grafigi) (Co: 100 mg/L, Xo: 0.5 g/L, temas siiresi: 24 sa, T: 23°C)
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Sekil 6.50 Ni (IT) Adsorpsiyonuna baslangi¢ kirletici derisimi etkisi (q¢-Co grafigi) (Co:
100 mg/L, Xo: 0.5 g/L, temas siiresi: 24 sa, T: 23°C)

ZnO NPs, ZnO-CST NPs, ZnO-HNT NPs adsorbanlarinin 100 mg/L kirletici

derisiminde giderim verimleri sirasi ile % 54, % 38, % 48 ve adsorpsiyon kapasiteleri

strast ile 104 mg/g, 76 mg/g ve 96 mg/g’ dir. Baslangi¢ kirletici derisiminin 300 mg/L’

ye c¢ikmast ile ZnO NPs, ZnO-CST NPs, ZnO-HNT NPs adsorbanlarinin giderim

verimleri % 25, % 20, % 25’ e diismiistiir.

6.13.3 Adsorban miktari etkisi

Ni (IT) giderimine adsorban miktarimin etkisini (Xo: 0.25-1.0 g/L) incelemek amaci ile
100 mg/L baslangi¢ derisiminde, pH 5.0” da ve oda sicakliginda (23°C) ZnO NPs, ZnO-
CST NPs, ZnO-HNT NPs adsorbanlari ile ¢alismalar yapilmistir. Adsorplanan kirletici
miktarma ‘ de (Cads=(Co-Cq)) ve giderim verimine karsi ¢izilen X, grafigi Sekil 6.51 ve
Sekil 6.52” de sunulmustur. En iy1 Ni (II) giderim verimi ZnO NPs’lerde gbzlenmistir.
ZnO NPs’lerin giderim verimi 0.25, 0.50, 0.75 ve 1.0 g/L ig¢in sirast ile % 20, % 53, %
52 ve % 53 olarak belirlenmistir (Sekil 6.47). Xo: 0.50 g/’ den sonra adsorban
miktariin artmasi ile ¢ozeltiden Ni (II) giderim verimi etkilenmemistir. Bu nedenle

optimum adsorban miktar1 0.50 g/L olarak secilmistir.
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Sekil 6.51 Ni (IT) Adsorpsiyonuna adsorban miktar1 etkisi (% Giderim verimi-Xo
grafigi) (Co: 100 mg/L, pH: 5.0, temas siiresi: 24 sa, T: 23°C)
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Sekil 6.52 Ni (IT) Adsorpsiyonuna adsorban miktari etkisi (Cads-Xo grafigi) (Co: 100
mg/L, pH: 5.0, temas siiresi: 24 sa, T: 23°C)
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6.13.4 Temas siiresi etkisi

Ni(Il) iyonlarmin ZnO NPs, ZnO-CST NPs, ZnO-HNT NPs partikiillerine
adsorpsiyonunda temas siiresi etksini incelemek icin farkli temas siirelerinde (15-1440
dk) calismalar yapilmistir. Sekil 6.53 temas siiresinin giderim verimi iizerine etkisi Sekil
6.504 ise temas siiresinin adsorpsiyon kapasitesi iizerine etkisi verilmistir. Her iki
grafikten de temas siiresinin artmast ile birim adsorban kiitlesinde adsorplanan miktarin

art1s gosterdigi goriilmektedir.

60
I n
F.:"if.' s
Ea{ § ¥
g ‘ @@ Y
£30{ Mo, o®
ke ‘o
9 20 | ’ ''''' |- ZnO NPs
S
e ZNO-HNT NPs
10
T . @ ZnO-CTS NPs
0 T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Temas suresi (dk)

Sekil 6.53 Ni (II) Adsorpsiyonuna temas siiresi etkisi (% Giderim verimi-Temas siiresi
grafigi) (Co: 100 mg/L, Xo: 0.5 g/L, pH: 5.0, T: 20°C)
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Sekil 6.54 Ni (II) Adsorpsiyonuna temas siiresi etkisi (q¢-Temas stiresi grafigi) (Co: 100
mg/L, Xo: 0.5 g/L, pH: 5.0, T: 20°C)
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ZnO NPs, ZnO-CTS NPs, ZnO-HNT NPs’ nin Ni (II) temas etmesinden sonra ilk 15
dk’ da sirastyla % 10, % 8 ve % 11 ‘lik giderim saglanmistir. 15 dk sonrasinda Ni (II)
iyonlar1 ZnO NPs adsorplanmaya devam etmis ve % 52 ‘lik kism1 240 dk’ da dengeye
gelmistir. ZnO-CTS NPs, ZnO-HNT NPs ile Ni (II) iyonlar1 adsorpsiyonu ise sirasi ile
300 ve 240 dk’ da dengeye gelerek % 36 ve % 45° lik giderim saglamislardir.
Adsorpsiyon 24 saat siiresince devam ettiginde ise ZnO NPs ve ZnO-HNT NPs i¢in 240
dk’ dan sonra, ZnO-CST NPs icin 300 dk’ dan sonra kayda deger bir degisim
olmamustir. Ni (II) adsorpsiyonunda 240 dk’ da ZnO NPs ve ZnO-HNT NPs ile elde
edilen giderim verimi sirast ile 102 mg/g ve 90 mg/g olarak bulunmustur. ZnO-CST
NPs ile 300 dk’ da elde edilen giderim verimi ise 72 mg/ olarak belirlenmistir.

6.13.5 Sicaklik etkisi

Birim adsorban tarafindan adsorplanan Ni (I) iyonlarina sicakligin etkisi incelenmistir.
pH 5.0, 100 mg/L kirletici derisimi ve ZnO NPs, ZnO-CTS NPs, ZnO-HNT NPs
adsorbanlari i¢in sirast ile 240, 300, 240 dk temas siiresinde, Xo 0.5 g/L kosullarinda
sicaklik 23-55 °C araliginda incelenmistir. Sekil 6.55 giderim verimine sicakligin etkisi

ve Sekil 6.56 ise sicakligin adsorpsiyon kapasitesi iizerine etkisi verilmistir.
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Sekil 6.55 Ni (II) Adsorpsiyonuna temas siiresi etkisi (% Giderim verimi-Sicaklik) (Co:
100 mg/L, X,: 0.5 g/L, pH: 5.0)
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Sekil 6.56 Ni (II) Adsorpsiyonuna temas siiresi etkisi (qqd-Sicaklik) (Co: 100 mg/L, Xo:
0.5 g/L, pH: 5.0)

ZnO NPs ile Ni (II) gideriminde sicaklik degisimi ile adsorban kapasitesinde ve giderim
veriminde diisme gozlenmistir. 25 °C sicaklikta adsorban kapasitesi 102 mg/g ve
giderim verimi % 51 iken sicakligin 55 °C’ ye artmasi ile adsorban kapasitesinin 94
mg/g’ a ve giderim veriminin ise % 50’ ye diistiigli belirlenmistir. ZnO-CTS NPs ile
yapilan Ni (II) giderim ¢aligmalarinda ise sicakligin 25 °C’ den 55 °C’ ye ¢ikmasi ile
adsrban kapasitesi 72 mg/g’ dan 46 mg/ a diismiistiir. ZnO-HNT NPs ile yapilan Ni (II)
gideriminde Sicakligin 25 °C’ den 55 °C’ ye ¢ikmasi ile adsorpsiyon kapasitesinil00
mg/g’ dan 97 mg/g’ a diigmiistiir.

6.13.6 FT-IR sonuglar:

ZnO NPs ile Ni (II) adsorpsiyonundan sonraki ZnO NPs’ nin FT-IR spekturumunda
gozlenen pik deformasyonlar1 adsorpsiyon i¢in kanit olarak gosterilebilir (Sekil 6.57).
ZnO NPs’ de adsorpsiyon dncesinde gdzlenen 1561 cm™’de bulunan C=C bagi, 1409
cm™* de bulunan amid 1 gruplarmin neden oldugu C-N gerilmesinin neden oldugu pik,
adsorpsiyon sonrasinda tamamen kaybolmustur. 887 cm™’de bulunan C-H bagmin
neden oldugu pikin ise adsorpsiyon sonrasinda siddeti diismiistiir. FT-IR spekturumuna

gore Ni(Il) adsorpsiyonunda bu baglarin etkin oldugu diisiiniilebilir.
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Sekil 6.57 ZnO NPs  nin Ni (II) adsorpsiyonundan onceki ve sonraki FT-IR
spektrumlart

6.13.7 SEM sonuglari

Ni (II) adsorpsiyonunda en iyi sonucu veren adsorban olan ZnO NPs’ lerin adsorpsiyon
oncesi ve sonrast SEM goriintiileri Sekil 6.58 de verilmistir. Adsorpsiyon oncesinde net
bir sekilde gozlenen partikiiller ve partikiiller arasi bosluklar, adsorpsiyon sonrasi
goriintiiler ile karsilagtirildiginda partikiil arasi bosluklarin doldugu goériilmektedir. Bu
goriintiiler de ZnO NPs ile Ni (IT) adsorpsiyonunun gergeklestigini dogrulamaktadir.

SEM HV: 15.0 kV WD: 10.11 mm SEM HV: 15.0 kV
View field: 4.15 pym View field: 4.15 pm
SEM MAG: 50.0 kx Det: SE, BSE SEM MAG: 50.0 kx

Sekil 6.58 ZnO NPs  nin Ni (II) adsorpsiyonundan 6nceki ve sonraki SEM goriintiileri
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6.13.8 Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modelleri

ZnO NPs ile Ni (IT) giderimi i¢in oda sicakliginda (23°C), pH 5.0’ da ve farkli baglangi¢
kirletici derisiminde (20-300 mg/L) elde edilen Langmuir izotermi Sekil 6.59 ve
Freundlich izotermleri Sekil 6.60 ve Temkin izotermi Sekil 6.61° de verilmistir.
Langmuir izoterm modelinden hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasitesi Qmax,
adsorpsiyon sabiti b ve korelasyon katsayisi, Freundlich izoterm modelinden elde edilen
kr ve 1/n adsorpsiyon sabitleri ve korelasyon sabiti ve Temkin izoterminden elde edilen
izoterm sabitleri Cizelge 6.8 ‘de verilmistir. Langmuir izoterminde bulunan Qmax degeri,

166.66 mg/g olarak bulunmustur.
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Sekil 6.59 ZnO NPs ile Ni (IT) giderimi i¢in Langmuir izoterm grafigi
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Sekil 6.60 ZnO NPs ile Ni (IT) giderimi i¢in Freundlich izoterm grafigi
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Sekil 6.61 ZnO NPs ile Ni (II) giderimi i¢in Temkin izoterm grafigi

Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermlerinden elde edilen korelasyon katsayilari
incelendiginde ZnO NPs ile Ni (II) gideriminin Langmuir izotermine uygunluk

gosterdigi sdylenebilir.

Cizelge 6.8 ZnO NPs ile Ni (I1) gideriminde Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm

sabitleri
Langmuir izotermi Freundlich izotermi Temkin izotermi
Qnmax b (L/mg) R? ke (L/g)  1/n R? At bt R?
(mg/g) (L/g)

166,66 0.00109 0.99 2.66 0.47 0,93 | 0.307 64.74 0.95

6.13.9 Kinetik sabitlerin incelenmesi

ZnO NPs’ ye Ni (II) iyonlarmin adsorpsiyonunun pH 5.0’ da ve oda sicakliginda (23
°C) elde edilen veriler ile sdzde birinci derece kinetik modele uygunlugunu arastirmak
icin t- log (qua-qt) grafigi (Sekil 6.62) ve sozde ikinci derece kinetik modele
uygunlugunu arastirmak igin t’ye karsi t/qt grafigi (Sekil 6.63) ¢izilmistir. Partikiil ici
(Weber-Morris) difiizyon hiz sabiti degerini bulmak icin ise qt -t*Sgrafigi (Sekil 6.64)
cizilmistir. Elovich kinetik model i¢in ise qt —Int grafigi (Sekil 6.65) ¢izilmistir. Cizilen

grafiklerden elde edilen s6zde birinci derece (ki) ve sdzde ikinci derece (k2) hiz sabitleri
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ve dengede birim adsorban tarafindan adsorplanan Ni (II) miktar1 (qg,teo), tanecik ici

difiizyon hiz sabiti ki (mg/g.dk®®) ve Elovich kinetik model sabiti  Cizelge 6.9’ da

verilmistir.
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R?=0,5594

O U U U
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Sekil 6.62 ZnO NPs’nin Ni (II) adsorpsiyonundan elde edilen s6zde birinci derece
kinetik model grafigi
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Sekil 6.63 ZnO NPs’nin Ni (II) adsorpsiyonundan elde edilen s6zde ikinci derece
Kinetik model grafigi
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Sekil 6.64 ZnO NPs’nin Ni (II) adsorpsiyonundan elde edilen partikiil i¢i kinetik model
grafigi

120

100

80

40

20 R?=0,9389

2 2,5 3 3,5 4 4,5 5 5,5 6
Int

Sekil 6.65 ZnO NPs’nin Ni (IT) adsorpsiyonundan elde edilen Elovich kinetik model
grafigi
Partikiil i¢i kinetik model grafigi incelendiginde adsorpsiyonun basladigi ilk 60 dk
icerisinde Ni (II)’ nin ZnO NPs yilizeyine hizli bir sekilde diflizyonunun gerceklestigi
(Sinir tabakasi diflizyonu), 60 dk’ da gerceklesen ilk basamagin ardindan diisiik egime

sahip ve partikiil i¢i diflizyonu tanimlayan siire¢ goriilmektedir (Smiciklas vd., 2006).
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Cizelge 6.9 ZnO NPs ile Ni (II) adsorpsiyon sistemi i¢in elde edilen kinetik veriler (100 mg/L)

Adsorban | q¢ (mg/g) | Sézde Birinci Derece Sézde Ikinci Derece | Partikiil I¢i Difiizyon | Elovich Kinetik Model
Kinetik Model Kinetik Model
ki qu(mg/lg) R? k2 gu(mglg) R? Ki C R? o B R?
(mg/g) (mg/g.dk) (g/mg)
ZnO NPs 108
0.006 5.92 0.55 | 0.0001 111,212 097 |5.09 1741 0.77 0.128 31.90 0.93
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Cizelge 6.9° da verilen s6zde birinci derece hiz esitligi ile elde edilen teorik qi1 degeri ile
deneysel qq degeri birbirinden oldukg¢a farklidir. S6zde ikinci derece kinetik modelden
elde edilen teorik g2 degeri ile deneysel elde edilen qd degeri birbirine olduk¢a yakindir.
Bu durum ZnO NPs ile Ni (II) i¢in adsorpsiyon sisteminin sézde ikinci derece kinetik

modele uyum sagladigini géstermektedir.

6.13.10 Termodinamik parametrelerin belirlenmesi
ZnO NPs ile Ni (II) gideriminde farkli sicakliklarda elde edilen In Kg-1/T grafigi Sekil
6.66° de ve bu grafikten yararlanarak bulunan termodinamik parametreler Cizelge 6.10°

da verilmistir.

6,5

R?=0,8792

2 *
% 62 \

6,1 L 2

5,9 ‘ ‘ ‘
0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
1T

ekil 6.66 ZnO NPs ile Ni (I) gideriminde 23 °C-55 °C sicaklik araligi igin Van’t Hoff
g g

grafigi
Cizelge 6.10 ZnO-NPs ile Ni (I1) gideriminde elde edilen termodinamik parametreler
Ni (IT) derisimi T (K) AG (kj/mol) AH (kj/mol) R?
298 -15.14
308 -15.91 -3.90 0.87
100 mg/L
318 -16.48
328 -17.08
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Cizelge 6.10° da verilen termodinamik parametrelerde Ni (II) iyonlar1 i¢cin Gibbs
enerjisi (AG) degerleri negatif (-) bulunmustur. AG’ nin negatif olmasi1 adsorpsiyonun

kendiliginden gerceklestigini gostermektedir.

Adsorpsiyon entalpisinin (AH) negatif olmasi1 (-) adsorpsiyonun ekzotermik, pozitif
olmasi (+) ise adsorpsiyonun endotermik olmasi ile iliskilidir. Cizelge 6.9 da verilen

AH degerinin (-) olmasi1 adsorpsiyon sisteminin ekzotermik oldugunu géstermektedir.

6.14 Fenol Giderim Calismalari

6.14.1 pH etkisi ve PZC ile iliskisi

Cozelti baslangic pH’1nin ZnO NPs, ZnO-CTS NPs, ZnO-HNT NPs adsorbanlarinin
fenoliin adsorpsiyonuna etkisini incelemek i¢in, 100 mg/L baslangi¢ derisiminde, 24
saat temas siiresinde, oda sicakliginda (23°C) ve pH 2.0-8.0 araliginda incelenmistir.
Adsorbanlarin fenol giderim verimi sonuglar1 Sekil 6.67° de, Sekil 6.68 ise maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri (mg/g) verilmistir.

Giderim verimi ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi grafikleri incelendiginde tiim
adsorbanlar i¢cin pH 2.0 ve pH 3.0 degerlerinde fenol adsorpsiyon kapasitesi ¢ok
diistiktiir. ZnO NPs’ nin maksimum adsorpsiyon kapasitesi pH 5.0 da gozlenmistir. pH
5.0’ da maksimum adsorpsiyon kapasitesi 68 mg/g ve % 34 giderim verimi elde
edilmistir. ZnO-CTS NPs ve ZnO-HNT NPs ‘nin pH 5.0’ da adsorpsiyon kapasiteleri
strast ile 50 mg/g ve 62 mg/g olarak bulunmustur.
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Sekil 6.67 Fenol adsorpsiyonuna pH etkisi (% Giderim verimi-pH grafigi) (Co: 100
mg/L, Xo: 0.5 g/L, temas siiresi: 24 sa, T: 20°C)
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Sekil 6.68 Fenol adsorpsiyonuna pH etkisi (qq-pH grafigi) (Co: 100 mg/L, Xo: 0.5 g/L,
temas stiresi: 24 sa, T: 23 °C)
6.14.2 Baslangig Kirletici derisiminin etkisi
Fenoliin baslangi¢ derisiminin adsorpsiyon sistemine etkisi baslangi¢ kirletici derigimi
20-300 mg/L, 23 °C’ de ve pH 5.0’ da incelenmistir. Sonuglar Sekil 6.69 giderim verimi

Sekil 6.70 ise adsorpsiyon kapasitesi olarak verilmistir.
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Sekil 6.69 Fenol adsorpsiyonuna baslangig kirletici derisimi etkisi (% Giderim verimi-
Co grafigi) (Xo: 0.5 g/L, temas siiresi: 24 sa, T: 23°C)
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Sekil 6.70 Fenol adsorpsiyonuna baslangig kirletici derisimi etkisi (qq-Co grafigi) (Co:
100 mg/L, Xo: 0.5 g/L, temas siiresi: 24 sa, T: 23°C)
ZnO NPs, ZnO-CTS NPs, ZnO-HNT NPs adsorbanlarinin 100 mg/L kirletici
derisiminde giderim verimleri sirasi ile % 34, % 22, % 29 ve adsorpsiyon kapasiteleri
strast ile 68 mg/g, 44 mg/g ve 58 mg/g’ dir. Baslangic kirletici derisiminin 300 mg/L’
ye cikmast ile ZnO NPs, ZnO-CTS NPs, ZnO-HNT NPs adsorbanlarinin giderim

verimleri % 15, % 10, % 10’ a diismiistiir.

6.14.3 Adsorban miktar etkisi

Adsorban miktarmin (Xo) adsorpsiyon kapasitesini etkiledigi yapilan bir¢ok c¢aligmada
mevcuttur. Fenol giderimine adsorban miktarimin etkisini (Xo: 0.25-1.0 g/L) incelemek
amaci ile 100 mg/L baslangi¢ derisiminde, pH 5.0’ da ve oda sicakliginda (23°C) ZnO
NPs, ZnO-CST NPs ve ZnO-HNT NPs adsorbanlari ile c¢alismalar yapilmistir.
Adsorplanan kirletici miktarina (Cads=(Co-Cqd)) Ve giderim verimine karsi ¢izilen Xo
grafigi Sekil 6.72’de sunulmustur. En iyi giderim verimi ZnO NPs’lerde gozlenmistir.
ZnO NPs’lerin giderim verimi 0.25, 0.50, 0.75 ve 1.0 g/L i¢in sirast ile % 22, % 34, %
32 ve % 35 olarak belirlenmistir (Sekil 6.71). Xo: 0.50 g/’ den sonra adsorban
miktarinin artmasi ile ¢ozeltiden fenol giderim verimi etkilenmemistir Bu nedenle

optimum adsorban miktar1 0.50 g/L olarak secilmistir.

91



40
35 [ (RN RN S u
30 4 0000 e e AT e y OO A
£
5254 T
o @ — o
> ._ O L)
E£201 «
S
151 .
X ® e |- ZnO NPs
10 -
e ZNO-HNT NPs
1. e @ ZnO-CTS NPs
O T T T T
0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
X, (g/L)

Sekil 6.71 Fenol adsorpsiyonuna adsorban miktar etkisi (% Giderim verimi-Xo grafigi)
(Co: 100 mg/L, pH: 5.0, temas siiresi: 24 sa, T: 20°C)
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Sekil 6.72 Fenol adsorpsiyonuna adsorban miktar etkisi (Cads-Xo grafigi) (Co: 100
mg/L, pH: 5.0, temas siiresi: 24 sa, T: 20°C)

6.14.4 Temas siiresi etkisi

Fenoliin ZnO NPs, ZnO-CTS NPs, ZnO-HNT NPs partikiillerine adsorpsiyonunda
temas stiresi etksini incelemek icin farkli temas siirelerinde (15-1440 dk) calismalar
yapilmistir. Sekil 6.73 temas siiresinin giderim verimi {izerine etkisi Sekil 6.74 ise temas
siiresinin adsorpsiyon kapasitesi {lizerine etkisi verilmistir. Her iki grafikten de temas
sliresinin artmasi ile birim adsorban kiitlesinde adsorplanan miktarin artis gosterdigi

goriilmektedir
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Sekil 6.73 Fenol adsorpsiyonuna temas siiresi etkisi (% Giderim verimi-Temas siiresi
grafigi) (Co: 100 mg/L, Xo: 0.5 g/L, pH: 5.0, T: 20°C)
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Sekil 6.74 Fenol adsorpsiyonuna temas siiresi etkisi (q¢-Temas siiresi grafigi) (Co: 100
mg/L, Xo: 0.5 g/L, pH: 5.0, T: 20°C)

ZnO NPs, ZnO-CTS NPs, ZnO-HNT NPs’ nin fenol ile temas etmesinden sonra ilk 15
dk’ da sirastyla % 10, % 6 ve % 10 ‘lik giderim saglanmistir. 15 dk sonrasinda fenol
ZnO NPs tarafindan adsorplanmaya devam etmis ve % 35 ‘lik kismi 300 dk’ da
dengeye gelmistir. ZNO-CTS NPs, ZnO-HNT NPs ile fenol adsorpsiyonu ise sirasi ile
360 dk ve 300 dk’ da dengeye gelerek sirasi ile % 23 ve % 31 giderim saglamislardir.
Adsorpsiyon 24 saat siiresince devam ettiginde ise ZnO NPs ZnO-CTS NP ve ZnO-
HNT NPs i¢in 300 dk’ dan sonra kayda deger bir degisim olmamistir. Fenol
adsorpsiyonunda 300 dk’ da ZnO NPs ile elde edilen giderim verimi 70 mg/g olarak
bulunmustur. ZnO-CTS NPs ve ZnO-HNT NPs ile 360 dk ve 300 dk’ da elde edilen

giderim verimi sirasi ile 46 mg/g ve 62 mg/g olarak belirlenmistir.
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6.14.5 Sicakhik etkisi

Birim adsorban tarafindan adsorplanan fenol giderimine sicakliin etkisi incelenmistir.
pH 5.0, 100 mg/L kirletici derisimi ve ZnO NPs, ZnO-CTS NPs, ZnO-HNT NPs
adsorbanlar1 i¢in 300 dk temas siiresinde, Xo 0.5 g/L kosullarinda sicaklik 23-55 °C
araliginda incelenmistir. Sekil 6.75 giderim verimine sicakligin etkisi ve Sekil 6.76 ise

sicakligin adsorpsiyon kapasitesi lizerine etkisi verilmistir.
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Sicaklik (°C)

Sekil 6.75 Fenol adsorpsiyonuna temas siiresi etkisi (% Giderim verimi-Sicaklik) (Co:
100 mg/L, Xo: 0.5 g/L, pH: 5.0)
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Sekil 6.76 Fenol adsorpsiyonuna temas siiresi etkisi (qd-Sicaklik) (Co: 100 mg/L, Xo:
0.5 g/L, pH: 5.0)
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ZnO NPs ile fenol gideriminde sicaklik degisimi ile adsorban kapasitesinde ve giderim
veriminde diisme gozlenmistir. 25 °C sicaklikta adsorban kapasitesi 68 mg/g ve giderim
verimi % 34 iken sicakligin 55 °C’ ye artmasi ile adsorban kapasitesinin 48 mg/g’ a ve
giderim veriminin ise % 24’ e distiigli belirlenmistir. ZnO-CTS NPs ile yapilan fenol
giderim calismalarinda ise sicakligin 25 °C’ den 55 °C’ ye ¢ikmasi ile adsrban kapasitesi
48 mg/g’ dan 22 mg/ a dismiistiir. ZnO-HNT NPs ile yapilan fenol gideriminde
sicakligin 25 °C* den 55 °C’ ye ¢ikmasi ile adsorpsiyon kapasitesi 62 mg/g’ dan 44
mg/g’ a diismiistiir. Adsorpsiyon kapasitesindeki diislis sistemin ekzotermik oldugunu

gostermektedir.

6.14.6 FT-IR sonuclari
ZnO NPs’lerin fenol adsorpsiyonu oncesi ve sonrasindaki FTIR spektrumu Sekil 6.77°

de verilmistir.

% Gegirgenlik

ZnO NPs
Zn0O NPs-Fenol

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 6.77 ZnO NPs ‘ nin fenol adsorpsiyonundan 6nceki ve sonraki FT-IR spektrumlari

ZnO NPs ile fenol adsorpsiyonundan sonraki FT-IR spekturumunda gozlenen pik
deformasyonlar1 adsorpsiyon i¢in kanit olarak gosterilebilir. ZnO NPs’ de adsorpsiyon
oncesinde ZnO NPs’ lerde gdzlenen 1561 cm™’de bulunan C=C bagi, 1409 cm™‘ de
bulunan amid 1 gruplarinin neden oldugu oldugu C-N gerilmesine neden olan pikler
adsorpsiyon sonrasinda yok olmustur. Fenol adsorpsiyonunda bu baglarin etkin oldugu

diistiniilebilir.
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6.14.7 SEM sonuclari

Fenol adsorpsiyonunda en iyi sonucu veren adsorban olan ZnO NPs’ lerin adsorpsiyon
oncesi ve sonrast SEM gortintiileri Sekil 6.78 de verilmistir. Adsorpsiyon dncesinde net
bir sekilde gozlenen partikiiller ve partikiiller arasi bosluklar, adsorpsiyon sonrasi
goriintiiler ile karsilastirildiginda partikiil arast bosluklarin doldugu goriilmektedir. Bu

goriintliler de ZnO NPs ile fenol adsorpsiyonunun gerceklestigine kanit olabilir.

b

SEM HV: 15.0 kV WD: 10.11 mm SEMHV: 15.0kV | WD: 10.62mm MIRA3 TESCAN

View field: 4.15 ym | View field: 4.15 pm | 1um
SEM MAG: 50.0 kx Det: SE, BSE SEM MAG: 50.0 kx Det: SE | Performance in nanospace

Sekil 6.78 ZnO NPs ‘ nin fenol adsorpsiyonundan 6nceki ve sonraki SEM goriintiileri

6.14.8 Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modelleri

ZnO NPs ile fenol giderimi igin oda sicakliginda (23°C), pH 5.0 da ve farkli baglangi¢
kirletici derisiminde (20-300 mg/L) elde edilen Langmuir izotermi Sekil 6.79,
Freundlich izotermleri Sekil 6.80 ve Temkin izotermi Sekil 6.81° de verilmistir.
Langmuir izoterm modelinden hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasitesi Qmax,
adsorpsiyon sabiti b ve korelasyon katsayisi, Freundlich izoterm modelinden elde edilen
kr ve 1/n adsorpsiyon sabitleri ve korelasyon sabiti ve Temkin izoterminden elde edilen

Temkin sabitleri ve korelasyon sabiti Cizelge 6.11° de verilmistir.
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Sekil 6.79 ZnO NPs ile fenol giderimi i¢in Langmuir izoterm grafigi
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Sekil 6.80 ZnO NPs ile fenol giderimi i¢in Freundlich izoterm grafigi
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Sekil 6.81 ZnO NPs ile fenol giderimi i¢in Temkin izoterm grafigi
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Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermlerinden elde edilen korelasyon katsayilari
incelendiginde ZnO NPs ile fenol gideriminin Langmuir izotermine uygunluk gosterdigi

belirlenmistir.

Cizelge 6.11 ZnO NPs ile fenol gideriminde Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm

sabitleri
Langmuir izotermi Freundlich izotermi Temkin izotermi
Qmax b (L/mg) R? ke (L/g) 1/n R? A b R?
(mg/g) (L/9)

104.16 0.0032 0.98 2.28 0.43 0.92 0.27 105.44 0.93

6.14.9 Kinetik sabitlerin incelenmesi

ZnO NPs’ ye fenol adsorpsiyonunun pH 5.0’ da ve oda sicakliginda (23 °C) elde edilen
veriler ile sdzde birinci derece kinetik modele uygunlugunu arastirmak igin t- 0og (qd-0f)
grafigi (Sekil 6.82) ve sozde ikinci derece kinetik modele uygunlugunu arastirmak i¢in
t’ye kars1 t/qt grafigi (Sekil 6.83) cizilmistir. Partikiil ici (Weber-Morris) difiizyon hiz
sabiti degerini bulmak igin ise t%°-qt grafigi (Sekil 6.84) ve Elovich kinetik model i¢in
ge-Int (Sekil 6.85) ¢izilmistir. Cizilen grafiklerden elde edilen s6zde birinci derece (ki)
ve sozde ikinci derece (kz) hiz sabitleri ve dengede birim adsorban tarafindan
adsorplanan Cu (II) miktar1 (qd,teo), adsrpsiyon hiz1 (h; mg/g.dk), tanecik i¢i difiizyon
hiz sabiti ki (mg/g.dk®®) Cizelge 6.12° de verilmistir.

2,5

R?=0,5594

0 100 200 300 400
Zaman (dk)

Sekil 6.82 ZnO NPs’nin fenol adsorpsiyonundan elde edilen s6zde birinci derece
kinetik model grafigi
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Sekil 6.83 ZnO NPs’nin fenol adsorpsiyonundan elde edilen s6zde ikinci derece kinetik
model grafigi
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Sekil 6.84 ZnO NPs’nin fenol adsorpsiyonundan elde edilen partikiil i¢i kinetik model
grafigi
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Int

Sekil 6.85 ZnO NPs’nin fenol adsorpsiyonundan elde edilen Elovich kinetik model
grafigi

Partikiil i¢i kinetik model grafigi incelendiginde adsorpsiyonun basladigi ilk 60 dk
icerisinde fenoliin ZnO NPs yiizeyine hizli bir sekilde difiizyonunun gergeklestigi (Sinir
tabakasi difiizyonu), 60 dk’ da gergeklesen ilk basamagin ardindan diisiik egime sahip

ve partikiil i¢i diflizyonu tanimlayan siire¢ goriilmektedir.
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Cizelge 6.12 ZnO NPs ile fenol adsorpsiyon sistemi i¢in elde edilen kinetik veriler

Adsorban | q¢ (mg/g) | Sézde Birinci Derece Sézde Ikinci Derece | Partikiil I¢i Difiizyon | Elovich Kinetik Model
Kinetik Model Kinetik Model
ki qu(mg/lg) R? k2 gu(mglg) R? Ki C R? o B R?
(ma/g) (mg/g.dk) | (9/mg)
ZnO NPs 68
0.006 5.92 0.55 | 0.0001 112 087 | 491 1189 0.92 0.07 21.07 | 0.85
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Cizelge 6.12 © de verilen sdzde birinci derece hiz esitligi ile elde edilen teorik qi degeri
ile deneysel qq¢ degeri birbirinden oldukga farklidir. Yapilan calismalarda sdzde birinci
derece kinetik modelin kisa siirede dengeye ulasan adsorpsiyon sistemleri i¢in daha

uygun oldugu agiklanmistir.

Sozde ikinci derece kinetik modelden elde edilen teorik q2 degeri ile deneysel elde
edilen qu¢ degeri birbirine olduk¢a yakindir. Bu durum adsorpsiyon sisteminin sdzde

ikinci derece kinetik modele uyum sagladigin1 gostermektedir.

6.12.10. Termodinamik parametrelerin belirlenmesi
ZnO NPs ile fenol gideriminde farkli sicakliklarda elde edilen In Kq-1/T grafigi Sekil
6.86° de ve bu grafikten yararlanarak bulunan termodinamik parametreler Cizelge 6.13°

de verilmistir.

6,8
6,75 R?=0,9785
6,7
6,65
6,6
¥ 655 *
Is
6,5
6,45
6,4
6,35
6,3 ‘ ‘ ‘
0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
1/T

Sekil 6.86 ZnO NPs ile fenol gideriminde 23 °C-55 °C sicaklik aralig1 i¢in Van’t Hoff
grafigi

Cizelge 6.13 ZnO-NPs ile fenol gideriminde elde edilen termodinamik parametreler

Fenol derisimi T (K) AG (kj/mol) AH (kj/mol) R?
298 -16.03
308 -16.77 -4.24 0.97
100 mg/L
318 -17.42
328 -18.08
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Cizelge 6.13° de verilen termodinamik parametrelerde fenol igin Gibbs enerjisi (AG)
degerleri negatif (-) bulunmustur. AG’ nin negatif olmasi adsorpsiyonun kendiliginden

gergeklestigini gostermektedir.

Adsorpsiyon entalpisinin (AH) negatif olmasi1 (-) adsorpsiyonun ekzotermik, pozitif
olmasi (+) ise adsorpsiyonun endotermik olmasi ile iliskilidir. Cizelge 6.12” de verilen

AH degerinin (-) olmas1 adsorpsiyon sisteminin ekzotermik oldugunu gostermektedir.
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7. SONUCLAR

Yapilan c¢alismada, oOncelikle yesil sentez yontemi ile ZnO NPs sentezi
gerceklestirilmistir. ZnO NPs sentezinde indirgeyici olarak sogan kabugu ekstrakti
kullanilmistir. Metal ¢ozelti derisimi (0.01M-0.2M), ekstrakt miktar1 (2-10 mL), pH
(9.0-12.0) ve sicaklik (25-80°C) gibi parametreler incelenerek nanopartikiil sentezi i¢in
uygun kosullar UV-Vis spektrofotometre ile absorbans taramasi yapilarak
arastirilmistir. Metal ¢ozelti derisimi 0.2 M, ekstrakt miktar1 10 mL, pH 12.0 ve sicaklik
60 °C olarak belirlenmistir. Sentezlenen ZnO NPs XRD, SEM, EDX, FTIR, DLS
(partikiil boyut analizi), zeta potansiyeli, AFM ve BET analizleri ile karakterize

edilmistir.

XRD analiz sonuglarinda ZnO NPs’ lerin olustugu ve elde edilen sonuglarin JPDS 80-
0075 kart numarasi ile tanimlanan ZnO yapisina uydugu ve kristal boyutunun 16 nm
oldugu belirlenmistir. SEM goriintiilerinden nanopartikiillerin kiiresel yapida oldugu,
EDX analiz sonuglarinda nanopartikiil igerisinde Zn ve O dagilimi sirasi ile % 47 (a.t)
ve % 52 (a.t) bulundugu, nanopartikiillerin pargagik boyut analizinde ise ortalama
partikiil boyutunun 170 nm oldugu belirlenmistir. AFM analzinde ise nanopartikiillerin
kiiserel yapida oldugu burada da goriilmiistiir ve 6l¢iim yapilan alan igerisinde partkiil
boyutunun 8-50 nm arasinda degistigi ve partikiillerde kismi aglomerasyon oldugu

gozlenmistir.

Yesil sentez yontemi ile sentezlenen ZnO NPs’ nin CTS ve HNT ile kompozit yap1
olusturulmus ve sentezlenen ZnNO-HNT NPs ve ZnO-CTS NPs XRD, FTIR, SEM ve
EDX analizleri ile karakterize edilmislerdir. Kompozit yapilarin XRD analizlerinde
HNT ve CTS’ye ait karakteristik pikler kirtnim diyagraminda gézlenmistir ve bu sonug
HNT ve CTS’ nin ZnO NPs yapisina basaril bir sekilde katildigini géstermektedir. ZnO
NPs’ nin yapisina HNT ve CTS katilmasi ile piklerin yerinde degisiklik olmamasi ZnO
NPs’ nin kristal yapisinin degismemesinden kaynaklanmaktadir. FTIR analizlerinde ise
yine ayni sekilde HNT ve CTS’ nin karakteristik pikleri gézlenmistir ve bu da yapiya
katildiklarii1 dogrulamaktadir. SEM goriintiilerinde ise HNT yapis1 gézlenmektedir ve
EDX sonuglarinda HNT* den kaynaklanan Si ve Al pikleri bulunmaktadir.
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Sentezlenen ZnO NPs, ZnO-CTS NPs ve ZnO-HNT NPs karakterizasyon deneyleri ile
analiz edildikten sonra calismanin adsorpsiyon kisminda kullanilarak adsorpsiyon

potansiyelleri incelenmistir.

Ug farkli adsorban (ZnO NPs, ZnO-HNT, ZnO-CTS) kullanilarak Cu (11), Ni (1) ve
fenol giderimi i¢in kesikli deney sistemi ile pH, baslangi¢ kirletici derigimi, adsorban
miktar1 ektkisi, temas siiresi ve sicaklik gibi adsorpsiyonu etkileyen parametreler
incelenmistir. Elde edilen sonuglar ile adsorpsiyonun izoterm modelleri ile uyumu

inlecenmis, termodinamik ve kinetik parametreler hesaplanmaistir.

Adsorbanlarin Cu (II), Ni (II) ve fenol gideriminde en iyi adsorban ZnO NPs olarak
belirlenmistir. Cu (I1), Ni (1) ve fenol gideriminden elde edilen veriler Cu (Il) i¢in %
80-%2100, Ni (I1) i¢cin % 25-%70 igin araliginda iken fenol i¢in giderim verimi yaklasik
% 35 olarak elde edilmistir. Kullanilan adsorbanlarin Cu (I1), Ni (I1) ve fenol giderimi
i¢in uygun oldugu sonucuna ulasilmistir. ZnO NPs’ nin Cu (II), Ni (II) ve fenol giderim
potansiyeli incelendiginde Cu (II) > Ni (II) >fenol olarak belirlenmistir. Sentezlenen
nanopartikiilin ve kompozit malzemelerin karakterizasyon analizleri ile yapilar
tanimlanmis ve adsorpsiyon sonrasinda ise SEM ve FT-IR analizleri ile adsorpsiyon

sonrast meydana gelen degisiklikler yorumlanmistir.

Kesikli sistem calismalar: ile elde edilen Cu (II), Ni (II) ve fenol gideriminde tiim
adsorbanlar i¢in optimum pH, baslangig kirletici derisimi, adsorban dozaji, temas siiresi
ve sicaklik etkisi incelenerek her adsorban i¢in elde edilen en iyi kosullar Cizelge 7.1’

de sunulmustur.

Yesil sentez yontemi ile sentezlenen ve adsorban olarak kullanilan ZnO NPs’ nin zeta
potansiyel Ol¢iim sonuglari adsorbanin yiizey yiikiiniin pH 3.6’ da sifir oldugunu
gostermistir. Adsorban bu deger iizerinde (-) ytklidiir ve (+) yiiklerin adsorpsiyonu
gerceklesmektedir. Zeta potansiyel Ol¢iim sonuglart ile optimum pH belirleme
sonuclarinda elde edilen pH degeri (Cu(Il): 4.0, Ni(Il): 5.0, fenol: 5.0) birbirini

desteklemektedir.
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Cizelge 7.1 Kesikli sistem ¢alismalari ile elden optumum kosullar

Cu (IT) Giderim Sonuglari

Temas
Adsorban pH Co %o stiresi Slcoakhk
(mg/L) (9/L) (dakika) °C)
ZnO NPs 4.0 100 0.5 60 23
ZnO-HNT NPs 4.0 100 0.5 120 23
ZnO-CTS NPs 4.0 20 0.5 360 23
Ni (II) Giderim Sonuglar1
ZnO NPs 5.0 20 0.5 240 23
ZnO-HNT NPs 5.0 20 0.5 240 23
ZnO-CTS NPs 5.0 20 0.5 300 23
Fenol Giderim Sonuglari
ZnO NPs 5.0 20 0.5 300 23
ZnO-HNT NPs 5.0 20 0.5 240 23
ZnO-CTS NPs 5.0 20 0.5 360 23

Kesikli sistem deneylerinden elde edilen verilere Langmuir, Freundlich ve Temkin
izoterm modelleri uygulanmistir. Elde edilen sonuglara gore tiim biyosorbentlerin
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerinin her ikisine de uyum gosterdigi
belirlenmistir. ZnO NPs ile Cu (I1), Ni (I1) ve fenol gideriminde Langmuir izoterminden

elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasiteleri Cizelge 7.2” de verilmistir.

Cizelge 7.2 ZnO NPs maksimum adsorpsiyon kapasitesi

Kirletici Qmax (Mg/Q)
cu(l) 500
Ni(11) 166.6
Fenol 104.1
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Sentezlenen ZnO NPs’ nin ve c¢esitli nanomalzemelerin Cu(Il), Ni(II) ve fenol

adsorpsiyon kapasitelerinin literatiirde bulunan Cizelge 7.3’ te verilmistir.

Cizelge 7.3 Cu(Il), Ni(II) ve fenol giderimi i¢in ZnO NPs ile farkli nanopartikiillerin

karsilastirilmasi
Cu (1) Giderimi
Adsorban Qmax (Mg/g) Ref.

ZnO NPs 500 Bu galisma
TiO2+lignin 258.2 Fu vd. 2019
Dekstran+Kitosan regine 342 Liu vd. 2019
HNT + Fe3O4 nanofiber 166 Livd. 2018
Silika kapl 70.69 Zhang 2019
karboksimetillenmis lignin
MNPs
NH2+Fe304 523.6 (Xinvd., 2012)

Ni (I1) Giderimi

Adsorban Qmax (Mg/qg) Ref.

ZnO NPs 166.6 Bu ¢alisma
Alumina NP 30.82 (Srivastava vd., 2011)
TiO2 NP 50.2 (Mahdavi vd., 2013)
Al203 NP 47.9 (Mahdavi vd., 2013)
MgO NP 149.1 (Mahdavi vd., 2013)
Grafen oksit 38.61 (Najafi vd., 2015)
Grafen oksit+karbon 138.31 (Wuvd., 2014)
kompozit

Fenol Giderimi
Adsorban Qmax (Mg/g) Ref.
ZnO NPs 104.1 Bu galisma
Gozenekli karbon 322 Kowalczyk vd. (2018)
Karbon NT+Kitosan 86.96 Guo vd. 2019
Kitosan 61.69 Guo vd. 2019
Grafen oksit 30 Catherine vd. 2018
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Adsorpsiyon kinetiginin belirlenmesinde sdzde birinci derece kinetik model, sézde
ikinci derece kinetik model ve elovich kinetik model incelenmistir. Cu (II), Ni (II) ve
fenol adsorpsiyon sistemlerinin sozde ikinci derece kinetik modele uydugu

belirlenmistir.

Termodinamik veriler degerlendirildiginde Cu (II), Ni (II) ve fenol adsorpsiyon
sisteminin Gibbs enerjisi AG (kJ/mol) ve entalpi degisimi AH (kJ/mol) sonuglari
adsorpsiyon prosesinin kendiliginden olustugu ve e¢kzotermik tepkimeler oldugu

sonucuna varilmistir.
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