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OZET

Yiksek Lisans Tezi

ZnO, Fe;04 VE ZnO/Fe;0, NANOPARTIKULLERI IMMOBILIZE Luffa sponge
LIFLERI KULLANILARAK ATIK SULARDAN DIiREKT MAVI 15 AZO BOYAR
MADDELERIN GIDERILMESI; KINETIiK VE DENGE MODELLEMESI

Semra CICEK

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Nanobilim ve Nanomiihendislik Anabilim Dali
Nanobiyoteknoloji Bilim Dal1

Danisman: Prof. Dr. Hayrunnisa NADAROGLU

Bu calismada Luffa sponge ve ZnO, Fe;O4 ve ZnO/Fe30,4 nanopartikiillerinin kullanimi ile
olusturulan membran formlariyla (saf Luffa sponge, Luffa s.+ZnO, Luffa s.+Fe;0,, Luffa
s.+Zn0O/Fe30,4) Direkt Mavi 15 azo boyalarinin sulardan uzaklastirilmasi ¢alisilmigtir. Bu
amagla ilk olarak ZnO ve Fe3O, nanopartikiilleri yesil sentez yontemi ile Euphorbia
amygdaloides’den kismi olarak 149,5 kat ve 29,5 verimle saflastirilan peroksidaz enzimi
katalizorliigiinde elde edilmistir. Sentezlenen nanopartikiillere yonelik karakterizasyon
calismalar1 yapilmistir. ZnO i¢in 304 nm, Fe30, i¢in 481 nm‘de 6l¢iim alinmistir. 30°C’de
ZnO i¢in pH 6,0 ortam1 Fe3O4 icin pH 8,0 ortami optimum pH ortamlart olarak
belirlenmistir. 5 mM ZnCl, ve 1mM FeCl,-Fe,Cl; konsantrasyonlari ile maksimum
nanopartikiil sentezi saglanmistir. Nanopartikiillere ait SEM, FT-IR ve XRD olgiimleri
alimmustir. Acinetobacter calcoaceticus strain ve Pediococcus acidilactici bakterilerine karsi
disk difiizyon metodu ile nanopartikiillerin antimikrobiyal aktivitesi bulunmustur. Bu
nanopartikiiller kullanilarak saf Luffa sponge, Luffa s.+ZnO, Luffa s.+Fe3O4 Luffa
s.+Zn0/Fe30, membran formlar1 olusturulmustur ve SEM, FT-IR ve XRD karakterizasyonu
yapilmigtir. Membran formlari ile Direkt Mavi 15 azo boyasinin adsorpsiyonu ¢aligilmistir.
Yapilan optimizasyon ¢alismalart dogrultusunda optimum temas siiresi 45 dk, optimum pH
8,0, optimum sicaklik 20°C, optimum boya konsantrasyonu 200 mg/L, optimum Luffa
sponge miktar1 0,025 gr olarak belirlenmistir. Membran formlar1 ile boyanin
adsorpsiyonuna yonelik SEM, FT-IR ve XRD karakterizasyonu yapilmistir. Her bir
membran formu yapilan analizlerde farkli degerler sergilemekle birlikte birbirine yakin
degerlerde sergilemislerdir. Nanopartikiil yiiklii membran formlart saf Luffa sponge
membran formuna kiyasla avantaj saglamistir. Langmiur ve Freundlich adsorpsiyon
izoterm, birinci ve ikinci dereceden reaksiyon kinetigi, termodinamik sabitlerin
hesaplanmasi ¢aligmalart yapilmigtir.

2017, 118 sayfa
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ABSTRACT

Mastery Thesis

REMOVAL OF DIRECT BLUE 15 AZO DYE FROM WASTE WATER USING
Luffa sponge IMMOBILIZED WITH ZnO, Fe;04VE ZnO/Fe;0,4
NANOPARTICLES; MODELLING KINETIC AND EQUILIBRIUM

Semra CICEK

Atatlirk University
Natural Sciences Institute
Department of Nano Science and Nano Engineering
Department of Nanobiotechnology

Supervisor: Prof. Dr. Hayrunnisa NADAROGLU

In this study, removal of Direct Blue 15 azo dyes from water was worked with membrane
forms (pure Luffa sponge, Luffa s.+Fe;0,, Luffa s.+Fe30,, Luffa s.+ ZnO/Fe30,4) prepared
by use of Luffa sponge and ZnO, Fe;O, and ZnO/Fe;O, nanoparticles. For this purpose,
firstly ZnO and Fe3O, nanoparticles were obtained with green synthesis method by
catalyzed peroxidase enzyme purified from Euphorbia amygdaloides with 149,5 fold and
29,5% efficiency. Characterization studies for synthesized nanoparticles were carried out.
Measurements were performed at 304 nm and at 481 nm for ZnO, Fe3O,, respectively. PH
6,0 environment for ZnO and pH 8,0 environment for Fe;O4 were determined as optimum
pH environments at 30 °C. Maximum nanoparticle synthesis was achieved with
concentrations of 5 mM ZnCl, and 1 mM FeCl,-Fe,Cl;. SEM, FT-IR and XRD
measurements of the nanoparticles were obtained. Antimicrobial activity of nanoparticles
was found by disc diffusion method against Acinetobacter calcoaceticus strain and
Pediococcus acidilactic bacteria. Pure Luffa sponge, Luffa s.+ZnO, Luffa s.+Fe30,, Luffa
s.+Zn0O/Fe304 membrane forms were formed using these nanoparticles and SEM, FT-IR
and XRD characterization of ones were performed. Adsorption of Direct Blue 15 azo dyes
was studied with membrane forms. Optimum contact time, optimum pH, optimum
temperature, optimum dye concentration, optimum Luffa sponge amount was found as 45
min, pH 8,0, 20 °C, 200 mg/L, 0,025 gr in line with the optimization studies, respectively.
SEM, FT-IR and XRD characterization for adsorption of dye with membrane forms were
made. Each membrane form was displayed both different values and similar values in the
analyzes made. Nanoparticle loaded membrane forms provided advantages according to
pure Luffa sponge membrane form. Langmuir and Freundlich adsorption isotherm, first and
second order reaction kinetics, calculation of thermodynamic constants were carried out.

2017, 118 pages
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1. GIRIS

Gliniimiizde bilimsel gelismeler ile gelinen noktada teknoloji, sanayinin ilerlemesi ve
hizli niifus artigina bagimli olarak doga dengesinin bozulmasi sonucunda yasadigimiz
cevrede sorunlar giderek artis gdstermektedir. Bu ¢evre sorunlarinin baginda su, hava,
toprak kirlenmesi gelmektedir. Yine giirtiltii kirliligi, radyasyon tehlikesinin gittikce
artmasi, ormanlarin azalmasi, bazi canli tiirlerinin yok olmasi da ¢evre iizerinde yasayan
toplumlar1 saglik yoniinden tehdit ve tedirgin etmektedir. Toplumlar bozulan ¢evrenin
rehabilite edilmesinde, ¢evre dengesinin siirdiiriilebilirligini saglamak amaciyla bilim ve

teknolojiden yararlanma yoluna gitmektedirler.

Madde ve malzeme iiretiminde goriintiiye dayali tiiketimin en Onemli faktorii olan
albeni olusturulmasinda renkler siiphesiz biiyiik bir paya sahiptir. Gliniimiizde tiiketime
sunulan madde ve malzemelerin renklendirilmesinde boyar maddeler yaygin olarak
kullanilmaktadir. Kullanim alanlar1 ¢ok genis olan boyar maddelerin %80' tekstil
sanayiinde, yiin, pamuk, ipek, vb. maddelerin boyanmasinda kullanilmaktadir. Tekstil
sanayiinden sonra sentetik boyar maddelerin; plastik sanayi, deri sanayi, sentetik lif
liretim sanayi, lastik sanayi, kereste sanayi, seliiloz ve kagit sanayi, kozmetik sanayi,
ilag sanayi, gida sanayi, insaat sanayii, cam ve porselen sanayii, otomotiv sanayi,
makine sanayi, matbaacilik, giizel sanatlar, vb. alanlarda kullanildigi bilinmektedir
(Kurbanova et al. 1998). Neredeyse her alanda kullanima sahip boyar maddeler
sliphesiz cevre ile biiyiik bir etkilesim halindedir. Zamanla c¢evrede farkli boyutlarda
biriken bu boyar maddeler kimyasal yapilarina bagh olarak ekolojik dengenin
bozulmasina, dogrudan ya da dolayli olarak dogal olaylarin engellenmesine ve canli

yasaminda ciddi olumsuzluklara yol agmaktadir.

En 6nemli malzeme iiretim sahalarindan biri olan tekstil sanayinde kullanilan reaktif
boyalar, proses islemleri sonucunda meydana gelen yiiksek miktarlarda organik kirlilik
ve renklilik i¢eren atik sular olusturmaktadir (Vandevivire et al. 1998). Olusan bu sular
attk su aritma tesislerinde aritma islemine tabi tutulduktan sonra cevreye

birakilmaktadirlar. Fakat reaktif boyarmaddeler normal bir artim islemi ile



giderilememekte ve atik su aritma tesisinden ¢ikan sular reaktif boyarmaddeleri ihtiva
etmektedirler. Cevreye salinan bu sular igerisindeki reaktif boyarmaddeler degrade
olmadan uzun yillar boyunca g¢evrede kalirlar. Dikkat ¢ekilmesi gereken en Gnemli
durum, bu reaktif boyar maddeler iceren sularin tarimda kullanilmasiyla bu
boyarmaddelerin tarim {riinlerine ge¢mesi ve dolayli olarak da insanlara kadar
gelmesidir. Insan saghgmna ¢ok toksik olan bu reaktif boyarmaddeler kanser
hastaliklarinin nedenleri basinda gelebilmektedir. Diger bir zarar1 ise su canlilarina olan
etkileridir. Cevreye salinan atik sular gol, nehir, dere gibi sulara karisirlar. Reaktif
boyarmaddeler de bu sulara gegerek su yiizeyini kaplarlar. Su yiizeyinin kaplanmasiyla
suyun 11k gecirgenligi azalmakta ve suda yasayan canlilarin oksijen ihtiyaglarini

karsilayamamalarina sebep olmaktadir (Anis ve Eren 1998; Yoo et al. 2000).

Azo boyalar, diinyada %60-70 gibi bir kullanim oranina sahiptir ve pamuklu kumas
boyamada kullanilmaktadir. Bu boyalar, tipik olarak icerdikleri -N=N- gruplar ile
karakterize edilmektedir (Talarposhti et al. 2001; Sen ve Demirer 2003; Isik and Sponza
2005). Azo ve metal kompleks azo boyar maddelerin tiretildigi ve tiiketildigi endiistriyel
atiksular, 6zellikle son yillarda ¢evresel desarj standartlarinin Avrupa Birligi’ne uyum
sirecinde yeniden ele alinmasi ve sikilagtirilmast kapsaminda gerek biyolojik olarak
inert (ayrigsmaz) yapida olmalari, gerekse anaerobik kosullarda ekotoksikolojik olarak
istenmeyen birtakim metabolitlere donilisiim potansiyeline sahip olmalar1 agilarindan
dikkat ¢ekmektedir (Chung and Cerniglia 1992; Kornaros and Lyberatos 2006). Azo
boyarmaddeleri kimyasal yapilar1 bakimindan suda yiiksek oranda ¢6ziinmekte ve
kromofor gruplar1 sayesinde ise 15181 absorbe edebilmektedirler. Bu o6zelliklerinden
dolay1 dogada mikro organizmalar tarafindan canli hiicrelerinde, enzimatik tepkimeler
sonucunda indirgenerek aromatik aminlere doniistiirilmektedir. Olusan bu aromatik
aminler toksik, kanserojen ve genotoksik (mutajenik) etkilere sahiptirler. Son yillarda
yapilan arastirmalarda bazi azo boyalarin biyokimyasal aktivasyonlar ile siilfat,
esterifikasyon veya asetilleme sonucu DNA molekiiliine baglandigi ve genotoksisitiye
sebep oldugu bulunmustur. Ayrica nitrosoaril ve N-hidroksiaril gruplarmin hemoglobin
ile reaksiyonu sonucu amin toksisitesi meydana gelmektedir. Bu da hemoglobin

zehirlenmesine sebep olmaktadir (Aksoy 2011).



Azo boyar maddelerini fabrika atiklarindan gidermek icin biyolojik, fiziksel ve
kimyasal esaslt bircok yontem kullanilmaktadir (Mahramanhioglu ve Arkan 2002;
Ozcan vd 2007). Kullanilan bu ydntemler; anerobik aritim (Kaykioglu ve Debik 2006),
flokiilasyon/koagiilasyon ~ (Stephenson  and  Sheldon  1996),  adsorpsiyon
(Mahramanlioglu ve Arkan 2002; Ozcan vd 2007), biyosorpsiyon (Aksu ve Tezer
2005), ultra filtrasyon (Calabro et al. 1991), ozon (O3) (Kocaer ve Alkan 2002), fenton
prosesi (Gonder ve Barlas 2005; Alaton ve Teksoy 2007;Nadaroglu vd 2015),
elektrokoagiilasyon (Eyvaz vd 2006), iyon degisimi (Kocaer ve Alkan 2002) seklinde

siralanabilmektedir.

Azo, antraquinon ve indigo ¢ekirdegine sahip sentetik boyalar dogada hidrofilik
olmalar1 nedeniyle mikrobiyal par¢alanmaya diren¢li olduklarindan konvansiyonel
aerobik yontemlerle ayristirilamazlar (Sponza et al. 2000; Manu and Chaudhari 2002).
Anaerobik aritimla ise, azo baginin kirilmasiyla, anaerobik olarak parcalanamayan
aromatik aminler olusabilmektedir. Boyar maddeler normalde sitotoksik, mutajenik
veya kanserojenik degilken, anaerobik pargalanma sonucu olusan aminler bu 6zellikleri
gosterebilmektedir (Kocaer ve Alkan 2002). Kimyasal koagiilasyonda kimyasal ilavesi
sonucu istenmeyen reaksiyonlarin meydana gelmesiyle ekstra kirlilik ve fazla camur
olugsmaktadir (Lin and Chen 1997). Oksidasyon yontemlerinin uygulanmasini sinirlayan
faktor ise toksik yan diriinlerin olusma potansiyelidir. Iyon degistiriciler igin en biiyiik

dezavantaj ise kuskusuz yontemin maliyetidir (Kocaer ve Alkan 2002).

Gorildigi gibi kullanilan ¢ogu yontem bazi olumsuzluklar icermektedir. Gelisen
teknoloji ve bilimsel veriler dogrultusunda her alanda alternatif malzeme, yontem ve

gerekirse kompozit yaklagimlar denenmektedir.

Nano kelimesi Yunanca nannos kelimesinden gelir ve kiiciik yashi adam veya ciice
demektir. Nano, kelime anlami ile herhangi bir fiziksel biiytikliigiin milyarda birini
ifade etmektedir (Ayhan 2004). Nanoteknoloji ise esas olarak molekiiler imalata benzer

olmakla beraber, temelde nanoboyutlu maddelerin boyuta-dayali olgulardan



kaynaklanan yeniliklerini incelemeye odaklanmig olan uygulamali bilimdir (Zeynep ve
Seval 2012).

Nanopartikiiller boyutlar1 0,1 nm ile 100 nm arasinda degisen partikiillere verilen genel
addir. Nanopartikiiller yiiksek yiizey alanlar1 nedeniyle bir¢ok kullanim alaninda biiyiik
avantaj saglarlar. Ozellikle adsorpsiyon gibi yiizeyle ilgili fiziksel olaylarda yiiksek
yiizey alani/hacim orani sayesinde hem kapasitenin artmasina ve hem de islem siirecinin
kisalmasina olanak saglamaktadirlar. 100 nm’lik bir nanopartikiilde yaklasik olarak
atomlarin %601 partikiil ylizeyinde bulunmaktadir. Nanopartikiiller adsorpsiyon,
katalizor uygulamalari, enzim immobilizasyonu, kontrollii ila¢ salinimi, yilizey
modifikasyonu, aritim teknolojileri gibi ylizeysel etkilesime dayali uygulamalarda
biiyiik avantaj saglamaktadirlar (Chowdhury et al. 2010; Isik et al. 2012).

Nanopartikiillerin {iretiminde top down ve bottom up olarak ifade edilen 2 temel
yaklagimdan yararlanilmaktadir (Sepeur 2008). Top down (yukaridan asagiya) sentezde,
nanopartikiiller uygun Dbir baslangic materyalinden boyut kiiclltiilmesiyle
tiretilmektedirler (Meyers et al. 2006). Boyut kiigiiltme ¢esitli fiziksel ve kimyasal
uygulamalarla gerceklestirilir. Top down iiretim metotlar: lirlinlin ylizey yapisinda
kusurlar meydana getirir ve bu durum nanopartikiillerin ylizey kimyasi ve diger fiziksel
Ozelliklerinin biiyiik oranda yiizey yapisina bagimli olmasindan dolayr 6nemli bir
sinirlamadir (Thakkar et al. 2010). Bottom up (asagidan yukariya) sentezde,
nanopartikiiller atom, molekiil ya da daha kiigiik parcaciklar kullanilarak insa edilir
(Mukherjee et al. 2001). Bottom up sentezde nanoyapili yap1 bloklari ilk olarak insa
edilir daha sonra son iriiniin iiretimi assembly modunda ilerler (Thakkar et al. 2010).
Bottom up sentez ¢cogunlukla kimyasal ve biyolojik liretime dayanmaktadir. Asagidaki
Cizelge 1.1°de top down ve bottom up yaklasimlari ile nanopartikiil liretim yontemleri

verilmistir.



Cizelge 1.1. Nanopartikiillerin sentezinde kullanilan genel yontemler

Nanopartikiil Sentez Yontemleri
Top Down Metotlar Bottom Up Metotlar
Mekanik 6giitme Kimyasal/elektrokimyasal ¢okeltme
Kimyasal agindirma Buhar birikimi
Termal ablasyon/lazer ablasyon Atomik /molekiiler yogunlagsma
Patlama prosesleri Sprey piroliz/lazer piroliz
Piiskiirtme yontemleri Sol jel prosesleri/aerosol prosesleri

Ancak bu yontemler giderek artan yesil ¢cevre bilincine zit olarak insan hayvan ve cevre
acisindan ciddi sorunlara yol agabilecek toksik kimyasal kullanimini, birden fazla
reaksiyon asamasini, yiiksek enerji gereksinimine bagli olarak yiiksek maliyeti
icermektedir. Ayrica saflastirma asamasindaki zorluklar diisiikk miktarda nanopartikiil

eldesine yol agmaktadir.

Gilintimiizde ¢evrenin korunmasina yonelik onlemlerin artmasi kimyasal reaksiyonlarin
yeni bir ddonemece girmesine yol agmistir. Yesil kimya olarak adlandirilan bu dénemeg
kimyasal Triinler ve siireglerin ekosisteme zararlarinin minimuma indirilmesini
amaclamaktadir. Son yillarda gerceklestirilen bilimsel ¢alismalarin ¢ogu yesil kimyaya
katki saglamayi amaclamistir ve bu dogrultuda ekonomik ve cevre dostu yontemler
gelistirilmistir. Nanopartikiillerin tiretimindeki zorluklar nedeniyle bu alanda da yesil
kimyaya katki hedeflenmekte ve bu amagla enzimatik olarak nanopartikiil sentezinin
gerceklestirilmesi amaciyla bitki ekstraktlarinin ve biyolojik mikroorganizmalarin

(bakteri, fungus, maya) kullanimi1 6n plana ¢ikmaktadir.

Bitki ekstraktlar1 kolaylikla bulunmasi, ucuz olmasi, basit kullanim1 ve biyolojik olarak
aktif bilesikler (amino asitler, polifenoller gibi antioksidan bilesikler, nitrojen bazlari)
acisindan zengin olmalarindan dolay1 yesil iiretim icin diger yontemlerden bir adim 6ne
cikmaktadir. Bitki ekstraktlarindan nanopartikiillerin yesil sentezi olduk¢a verimli

olmakla birlikte islem basamaklarinin azaltilmasiyla daha az enerji kullanim1 sonucunda



ekonomik agidan 6nemli kazanglar saglanmaktadir (Haverkampand Marshall 2009;

Ahmad 2010; Njagi 2011; Zayed 2012).

Euphorbia cinsi 1600'den fazla tiire sahiptir ve diinyanin tropikal ve subtropikal
bolgelerinde oldukga yiiksek oranda yetismektedir. Bitki siitliniin igerisinde regine,
nisasta, kaucuk, cesitli enzimler ve tohumlarinda sabit yag vardir. Toksik bir bitkidir
ancak tibbi olarak (miishil ilaci, sigil tedavisi, kanse tedavisinde ila¢ dizayninda)
kullanima sahiptir. Ayrica bu bitki birgok bilesigin yesil sentezinde kullanilmistir;
peroksidaz enzimi (Demir vd 2008), Jatrophane diterpenes (Fattorusso et al. 2009).
Peroksidaz (EC 1.11.1.7; donor: hidrojen peroksit oksidorediiktaz) hidrojen atomlarini
verme egiliminde olan bilesikler ile bu atomlar1 alict durumunda olan H,0O, bilesigi
arasindaki reaksiyonu katalizleyen bir oksidorediiktazdir. Bu calismada kullanilan
nanopartikiillerin eldesinde Euphorbia amygdaloides’den kismi saflastirma ile elde
edilen peroksidaz enziminin katalizorliigiinden yararlanilmistir. Bu sekilde ¢aligmanin
biitiinciil olarak ¢evreci ve toplumsal isteklere cevap veren bir yaklasimda yiiriitiilmesi

amaglanmistir.

Ulusal ve uluslararasi platformlarda membran teknolojilerinin gelistirilmesine yonelik
cagr1 programlari artis gostermektedir. Nitekim artan niifuz ile birlikte kullanilabilir su
kaynaklarmin giderek tiikenmesi, mevcut sularin temizlenmesi, kirleticilerden
uzaklastirilmasi, endiistriyel amacli su hazirlama islemlerinde membran teknolojilerinin
uygun ve etkin bir bigcimde kullaniminin yayginlastirilmast kaginilmaz bir
gereksinimdir. Ulkemizde de bu anlamda 2013 yilinda agilan Membran Teknolojileri
Cagnistyla (1003 Programi) Tiibitak biinyesindeki caligsma ile dikkat ¢ekilmek istenmis
ve arastirmacilar yeni alternatif membran kaynaklar1 ve yeni etkin membran tasarimlari
icin aragtirmalara tesvik edilmistir. Bu c¢agn ile ilk olarak organik ve inorganik
kirleticilerin sulardan uzaklastirilmasina yonelik membran teknolojilerinin gelistirilmesi
ve arsenik, floriir, siilfat vb. kirleticilerin giderimi i¢in membran teknolojilerinin etkin

uygulanabilirliginin saglanmas1 hedeflenmistir.



Membran sistemlerinin performansina biiyiik oranda membran materyali ile karar
verilmektedir. Membranlarda fonksiyonel nanopartikiillerin immobilizasyonu veya
kullanimlar1 membran gecirgenliginin gelistirilmesi, kirlenme direnci, mekanik ve
termal stabilite, kendi kendini temizleme, kontaminant degradasyonu amaciyla yeni
fonksiyonlar olusturmak icin ¢ok biiyiik firsatlar sunmaktadir. Membran nanoteknoloji
lizerine yapilan c¢alismalarin  ¢ogu polimerik veya inorganik membranlara

nanomalzemeler eklenerek sinerji ve multifonksiyon olusturmaya odaklanmaistir.

Endiistriyel filtreler, seramikler, kaplamalar, katalizorler, yar1 iletkenler ve
mikroelektronikler gibi ticari iirlinlerde Fe3O4, CuO, ZnO, Al,O3 ve TiO, gibi metal
oksit nanopartikiillerin kullanim1 son yillarda hizla artis gostermektedir (Robichaud et
al. 2009). Metal bazli nanomalzemeler arsenik, kursun, civa, bakir, kadmiyum, krom,
nikel gibi ¢esitli agir metalleri uzalastirmak i¢in aragtirilmis ve aktif karbona dis rekabet
icin biiyiik bir potansiyel gostermislerdir (Sharma et al. 2009). Metal oksit nano-
adsorbantlar pH soliisyonlar1 degistirilerek kolayca yeniden olusturulabilir (Sharma et
al. 2009). Bir¢ok durumda, metal oksit nano adsorbantlarin adsorbsiyon kapasitesi
birkag kez rejenerasyon ve yeniden kullanim dongiisiinden sonra korunmustur (Hu et al.
2006). Metal oksit nanokristaller orta dereceli bir basing uygulamasiyla yiizey
alanlarindan 6nemli 6l¢iide 6diin vermeden gozenekli pelet halinde sikistirilabilmektedir
(Lucas et al. 2001). Bu nedenle piyasada bulunan metal oksit nanopartikiiller genelde
ince tozlar halinde bulunmaktadir. Ayn1 zamanda metal oksit nanopartikiiller kullanim

amaclarina gore destek materyal iizerine immobilize edilerek de kullanilmaktadirlar.

Demir nanopartikiiller hacimsel yapilarindan farkli manyetik 06zellik gostermekle
birlikte olagandis1 fiziksel ve kimyasal o6zellikler sergilemektedirler. Son yillardaki
caligmalar bu malzemelerin diisiik ergime ve sinterleme sicakligi, stiperplastik davranis,
yiiksek siineklik ve tokluk, yiiksek 1s1l genlesme katsayisi, farkli termofiziksel 6zellikler
ve yiiksek self difiizyon katsayisi gibi 6zellikler gosterdigini ortaya koymustur. Fe3Oy
nano yapilar1 demirin oksitlenerek pasiflesmesi (ylizey reaktivitesinin azalmasi) sonucu
olusan bir yapidir. Demir bilindigi gibi sahip oldugu yiliksek doyum miknatislanma

degeri nedeni ile teknolojik pek ¢ok alanda vazgecilmez bir yapidir.



Demir nanopartikiiller biyomedikal uygulamalarda yogun bir sekilde arastirilmalariyla
birlikte ¢evresel alanlardaki uygulamalarla da son zamanlarda 6n plana ¢ikmaktadir.
Magnetit nanopartikiiller ile sulardan Cr (VI)’nin uzaklastirilmasi i¢in calismalar
yapilmistir (Hu et al. 2005). Kitosan ile kapli Fe3O4 magnetit nanopartikiiller Cu (II)
iyonlarmin uzaklagtirilmasi i¢in kullanilmistir (Chang and Chen 2005). Monodispers
Fe304 nanokristalleri ¢ok diisiik magnetik alan gradientlerinde magnetik seperasyon ile
sulardan arsenik uzaklastirilmasi igin arastirilmistir (Yavuz vd 2006). Self assembly 3D
(3 boyutlu) ¢igek benzeri demir oksit nanoyapisinin sulardan As (V) ve Cr (VI)
uzaklastirilmasinda miikemmel bir yetenege sahip oldugu gosterilmistir (Zhong et al.
2006).

Zn0O kendine 6zgii optoelektronik, katalitik ve fotokimyasal 6zelliklerinden dolay1 son
bir kag¢ yildir umut verici olmaktadirlar (Chen and Lu 2007; Kuo et al. 2007). Cevre
dostu bir malzeme olarak ZnO katalizor sanayinde (Chen et al. 2008; Zeng et al. 2008),
gaz sensorleri (Jing and Zhan 2008), giines pilleri (Chou et al. 2007) gibi farkli
alanlarda kullanilabilmektedir. Adsorban olarak ZnO ¢ogunlukla H,S'i ortadan
kaldirmak i¢in uygulanmistir. Son zamanlarda insanlar nanoyapili ZnO'in agir metalleri
uzaklastirmak i¢in verimli olabilecegini bulmuslardir (Wang et al. 2010). TiO,'de
benzer bazi Ozelliklerin yaninda ZnO nanoplakalar1 hazirlanmak i¢in ucuz ve basit
olmalari, morfolojik olarak uyarlanabilirlife uygun olmalar1 gibi birgok avantaja
sahiptir (Ma et al. 2010) ZnQO'in kuantum etkinligi TiO;'den 6nemli Olgiide daha
biyiiktir (Mai et al. 2008). Bu nedenle, ZnO organik Kirletici maddelerin

uzaklagstirilmasi i¢in 6n plana ¢ikmaktadir.

Biyolojik malzemeler ve yapilar sahip olduklar1 benzersiz 6zellikleri ile insan eliyle
yapilan malzemelerden ayr1 tutulmaktadir (Meyers et al. 2011). En 6nemli dikkat ¢ekici
yanlarindan biri, onlarin dogal ¢evrede uzun-dénemli olarak bulunabilmesidir. insan
yapimi materyaller, onlarin kompozitlerinin yani sira basta cesitli metaller, metalik
alagimlar, seramiklerin performanslar1 biyolojik materyalleri 6nemli dl¢lide gegmektedir
(Bonderer et al. 2008; Zhang et al. 2011). Ancak, insan yapimi materyallerin ¢ogu

zihinsel ortamlar i¢in dostga degildir ve siirdiiriilebilirlikleri ¢ok azdir (Zhang et al.



2011). Buna karsilik, bu biyolojik malzemeler kolay parcalanabilir, biyo uyumlu,
kirlilik icermeyen, geri doniligiimlii olan protein ve mineraller gibi nispeten zayif bazl

materyallere dayanmaktadir (Zhang et al. 2011).

Luffa cylindrica (LC) bitkisinden elde edilen Luffa sponge (lif kabag: siingeri) ticari
acidan ve cevresel olarak kabul edilebilir biyolojik materyallerden biridir. Cok yiiksek
gozeneklilik (%79-93) ile enine kesiti dar gelisigiizel kafeslerin agik bir agindan olusan
fibro-vaskiiler (damarsal) ag seklindeki yapi1 olan Luffa sponge ¢ok diisikk yogunluga
(0,02-0,04 g/cm®) ve yiiksek spesifik gozenek hacmine (21-29 cm®/g) sahiptir ve hiicre
immobilizasyonu i¢in ¢ok uygun bir tasiyici/iskele adayidir. Luffa sponge son derece
hafiftir, genel olarak 6zgiil agirligi 0,92 g/cm?, spesifik yiizey alani 850 m?/m?, %92 bos
hacim, %79-93 yiiksek gozeneklilik, yiiksek spesifik gozenek hacmi 21-29 cm¥g’dir.
Geri donilisim yetenegine ve biyolojik olarak tetiklenen bozunabilirlige sahiptir (John
and Thomas 2008; Oboh and Aluyor 2009). Ayn1 zamanda LC'nin meyveleri bir ag
benzeri lifli (fibroz) damar sistemine sahiptir. Bu materyal kurutuldugunda fibréz ag
yapist bir acgik hiicre kopiikk malzemesi gibi islev goérmektedir. Bu verilerin hepsi
biyolojik matrikste kiitle transferinin ytliksek olabilecegine isaret eder. Ayrica, yiiksek
yogunluga sahip ve sabit immobilize hiicrelerin biiyiimesi i¢in saglanan biiyiik bosluklar
yiiksek metabolit verim olasiliklarin1 sunmaktadir. Insan yapimi hiicresel materyaller

icin alternatif bir materyal olarak kullanilma potansiyeline sahiptir.

Bilimsel olarak Luffa sponge iizerine yapilan arastirma sayisi sahip olduklar
ozelliklerinden (diisiik maliyet, hafif agirlik...) dolay:r giderek artis gostermektedir. Bu
aragtirmalar Luffa sponge’nin paketleme (Mazali and Alves 2005), su absorbsiyonu (Bal
ve Bal 2004; Demir vd 2006), atik su aritimi (Laidani et al. 2001; Oboh et al. 2011) i¢in
potansiyel bir alternatif materyal olarak Kkullanabilecegini gostermistir. Luffa lifleri
(fibres) ayn1 zamanda diger materyaller (Boynard and D’Almeida 2000; Paglicawan et
al. 2005; Tanobe et al. 2005; Laranjeira et al. 2006; Ghali et al. 2009) ve biyoteknoloji
amagli hiicre immobilizasyonu (Roble et al. 2002; Chen and Lin 2005; Zampieri et al.
2006; Tavares et al. 2008) i¢in destek lifleri olarak da kullanilmustir.
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Yapilan ¢alismalarda, Luffa sponge’nin yosun ve bitki hiicreleri (Liu et al. 1998; Akhtar
et al. 2003a) bakteri ve maya hiicreleri (Roble et al. 2003; Saudagar et al. 2008; Kar et
al. 2009) ve si¢an hepatositleri (Chen et al. 2006) i¢in miikemmel bir tasiyict madde
oldugu rapor edilmistir. Luffa sponge iizerinde yiiriitiilen hiicre deneyleri pestisit
parcalanmasi i¢in (Pattanasupong et al. 2004) ve ethanol (Roble et al. 2003; Behera et
al. 2012), alfa amilaz (Kar et al. 2009), sorbitol (Vignoli et al. 2006), klavulanik asit
(Saudagar et al. 2008) ve L-laktik asit (Roble et al. 2003) gibi baz1 kimyasallarin

tiretimi i¢in yapilmistir.

Bu calismada; ZnO ve Fe3O4 nanopartikiilleri yesil sentez yontemi ile Euphorbia
amygdaloides’den kismi olarak saflastirilan peroksidaz enzimi katalizorliiglinde elde
edilmistir. Luffa sponge lifleri {izerine ZnO ve Fe3O4 metal nanopartikiilleri immobilize
edilerek etkin kullanima sahip, ucuz ve kolayca bulunabilen, hafif agirlikli bir adsorbent
olusturma ¢alismalar1 yapilmistir. Calismada yapilan adsorbentlerin (Luffa sponge, ZnO
immobilize Luffa sponge (Luffa s.+ZnQO), Fe;O, immobilize Luffa sponge (Luffa
s.+Fe304), ZnO/Fe;0, immobilize Luffa sponge (Luffa s.+ZnO/Fe30,4) etkinliginin

denenmesi i¢in sudan Direkt Mavi 15 azo boyalarinin uzaklastirilmasi yapilmaigtir.
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2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Boya ve Boyar Madde Tanim

Etrafimiza baktigimizda gordiiglimiiz her bir nesne ayni veya farkli belirli renklere
sahiptir. Rengin idrak edilmesinde 151k, gbz ve beyin faktorlerinin isbirligi s6z
konusudur. 400-750 nm arasindaki dalga boyundaki 1s1gin nesne {izerine garpmasiyla
yansiyan isinlarin goziin retina tabakasinin iizerine diismesiyle goziimiizde meydana

gelen karmasik, psikolojik ve fizyolojik olguya ya da duyuma ‘renk’ denir.

Uretim agisindan siirekli olarak ilerleme gosteren insanoglu iirettikleri her iiriinde farkli
bir ¢ekicilik olusturmak veya {liriin igerigini korumak adina renklendirme yoluna
gitmektedir. Uriin yiizeylerinin renklendirilmesi amaciyla kullanilan maddelere ‘boya’
denilmektedir. Boyalar bir baglayici ile karismis fakat ¢oéziinmemis karisimlardir.
Genellikle anorganik yapida olmakla birlikte organik yapidaki boya maddeleri de
bulunmaktadir. Uygulandiklar1 yiizeyde higbir degisiklik yapmazlar. Uriinlerin
kendilerini (geri doniisiimsiiz olarak) renkli hale getirmek amaciyla kullanilan
maddelere ise ‘boyar madde’ denilmektedir. Cozeltiler veya siispansiyonlar halinde
cesitli boyama yontemleriyle uygulanirlar. Biitiin boyar maddeler organik bilesiklerdir.
Boyanacak cisimler boyarmadde ile devamli ve dayanikli bir sekilde birleserek cismin

yiizeyini yap1 bakimindan degistirirler.

2.2. Boyar Maddelerin Siniflandirilmasi

Boyar maddelerin siniflandirilmasinda ¢oziintirliik, kimyasal yapi, boyama 6zellikleri,

kullanilis yerleri gibi farkli agilar ele alinabilmektedir (Sekil 2.1).
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Boyar Madde lerin Siniflandirilmas

Kimyasal
Cozinirliklerine Oze lliklerine Gére Boyama
Gire Boyar Boyar Maddeler Ozelliklerine Gare
Maddeler | Boyar Maddeler
Azo
Suda Nitro ve nitrozo Asit
Cozunmeyen
Polimetin Baz
Suda cBziinen Boyar Maddeler Substratta
Boyar Cozinen Arilmetin Dire kt
Maddeler Boyar
Madde ler Azal18)annulen Dispers
1
Karbonil Re aktif
Organik
Anyonik Kikirt Boyar Wat Boyar
Cozlictlerde Cdzlnen Maddeler
Katyonik
GegiciCazinlrligu
Zwitter iyon Olan
Karakterli )
Boyar Polikondensasyon
Maddeler Elyaf icinde
Olusturulan Boyar
Maddeler

Sekil 2.1. Boyar maddelerin genel olarak siniflandirilmasina (Ozcan 1978; Bozkan
2012)

2.3. Azo Boyar Maddeler

Yapilarinda bulunan kramofor grup olan azo (-N=N-) ile karakterize edilen azo boyar
maddeler organik boyar maddelerin en 6nemli grubunu olusturur. Ancak azo grubun tek
basma bulunmasi boyar madde olarak adlandirilmasi igin yeterli degildir. Ornegin;
azobenzen en basit azo bilesigi olmasma ragmen boyarmadde degildir. Bir azo

bilesiginin boyarmadde yapisinda olabilmesi i¢in azobenzendeki azo (-N=N-) kromofor
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grubundan bagka amino, oksi veya siibstitiie amino ve oksi gruplart gibi oksokrom
gruplar1 tasimast gerekmektedir. Azo boyar maddeleri; Ar;-N=N-Ar, (aromatik azo
bilesikleri), Ro-N=N-R; (Alifatik azo bilesikleri), Ar-N=N-R (alifatik-aromatik azo
bilesikleri) formiilleriyle gosterilebilmektedir (Aksoy 2011).

Azo boyar maddeler yapisindaki azo grubu sayisina bagli olarak mono-azo boyalar (I
azo gruplu), di-azo boyalar (2 azo gruplu), tri-azo boyalar (3 azo gruplu), poli-azo

boyalar (3'den fazla azo gruplu) olarak tanimlanmaktadir.

Azo boyar madde ilk olarak 1860’11 yillarda P. Griess tarafindan primer aromatik
aminlerin diazolama reaksiyonu sonucunda bulunmustur. ilk bazik azo boyar maddesi
olan Bismarkbraun ise 1863 yilinda Martius tarafindan kesfedilmistir (Kurbanova et al.
1998). Bu yillarin takibinde yeni boya formiilasyonlarinin kesfine ve iiretimine yonelik

ilerlemeler devam etmistir.

Bu sinif boyar maddelerin hepsi sentetik olarak elde edilirler. Sentezlerin sulu ¢ozelti
icinde ve basit olarak yapilmasi yaninda, baslangic maddelerinin sinirsiz olarak
degistirilebilmesi ¢ok sayida azo boyar maddesinin elde edilebilmesini miimkiin kilar
(Tasg1 2010). Sentetik kimyasal boyalarin yaklasik %70'ini olusturan azo boyalar
tekstil, kozmetik, kagit, ilag ve gida isleme sanayilerinde yaygmn bir sekilde
kullanilmaktadir (Huang et al. 2014).

2.4. Azo Boyar Maddelerin Zararlar

Azo boyalarin ¢ogu kimyasal yapilart ve zehirli yikim triinleri nedeniyle kanserojenik
yonden tehlikeli olmakla birlikte biyolojik olarak parcalanmalar1 zordur (Dos Santos et
al. 2007). Su kaynaklarina azo boya igeren atik sularin bosaltilmasi su seffafliginin ve
su i¢indeki oksijen transfer hizinin azalmasina, su kaynaklarinda bitkiler tarafindan
yapilan fotesentezin olumsuz bir sekilde etkilenmesine neden olmaktadir (Corso and

De Almeida 2009).
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Azo boyar maddeler yapilarinda kanserojen ajan olan aril bilesikler bulundurmaktadir.
Bu nedenle gerek Avrupa Birligi’nde gerekse ililkemizde bu boyalarin kullanimina ve
ithalatina kars1 baz1 6nlemler alinmistir. Avrupa Birligi 2004/21/EC direktifi ile 24 amin
grubu igeren azo boyarmaddenin kullanimi 30 ppm ile smirlandirilmistir. Tiirkiye'de
01.02.2009 tarihinden itibaren kontroller baglamistir. 27097 say1 numarali dis ticaret
miistesarligindan bazi boyar maddelere iligskin teblig yazisinda 4- kloroanilin, 2,4,5-
trimetilanilin, o-toludin, 4- kloro-o-toluidin, 5- nitro-o-toluidin, 4,4’- metilendi-o-
toluidin, 4- aminobifenil, 2- naftilamin, 4- metil-m-fenilen diamin, 4,4- metilen-bis-(2-
kloro-anilin), Benzidin, 4,4’- diaminodifenilmetan, 3,3’- dimetilbenzidin, 3,3’-
diklorobenzidin, o-anisidin, 3,3’- dimetoksibenzidin, 4,4’-oksidianilin, p-kresidin, 4-
metoksi-m-fenilendiamin, 4-aminoazobenzen, 0-aminoazotoluen, 4,4’-tiyodianilin adli
aril aminlerin ve bu aminleri igeren azo boyalarin deri, tekstil, hazir giyim triinlerinde
ve bunlarin boyahanelerinde kullanilmalar1 ve ithal edilmeleri Saglik Bakanligi’nca
yasaklanmustir. Ithalati yasaklanan azo boyalar igerisinde ¢alismamizda kullandigimiz
Direkt Mavi 15 azo boyasi da yer almaktadir (Dis Ticaret Miistesarlig1 31 Aralik 2008
tarihli, 27097 sayil1 2. Miikerrer R.G.)

2.5. Azo Boyar Maddelerin Atik sulardan Uzaklastirlmasi Icin Kullanilan

Yontemler

Azo boyar maddelerin tagindig1 atik sular insan, hayvan ve ¢evre saglig1 agisindan ciddi
problemlere yol agmaktadir. Bu nedenle bu boyalarin atik sulardan uzaklastirilmasi i¢in
birbirinden farkli fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler kullanilmaktadir (Cizelge
2.1).

Boya/sorbent etkilesimi, adsorbanin yiizey alani, tanecik biiyiikligii, sicaklik, pH ve
temas siiresi gibi pek ¢ok fiziko-kimyasal faktoriin etkisi altinda olan adsorpsiyon
teknikleri isletmeler agisindan maddi olarak uygun bir prosestir (Kocaer ve Alkan
2002). Genis bir yelpazede organik ve inorganik desteklerin adsorpsiyon
karakteristikleri  Ol¢iilmiistir ve boya kaldirma kapasiteleri degerlendirilmistir.

Inorganik destekler her ne kadar iyi mekanik ve kimyasal stabilite ile yiiksek spesifik
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alana sahip olma Ozelligi ve mikrobiyal bozunmaya direng gostermesine ragmen
organik destekler ¢ogu ticari deger tasimayan endiistriyel proseslerin yan iriinleri ve
devamli atiklart olmalari ve yenilenebilirlikleri nedeniyle avantajlar saglamaktadir.
Inorganik destekler arasinda diger materyallerin yan1 sira karbona dayali inorganik
destekler calisilmistir. Ozellikle aktif karbon iizerine yapilan c¢alismalar &ne
cikmaktadir. Genellikle diisiik molekiil agirligina sahip asidik ve reaktif boyalar i¢in
diisiik adsorpsiyon rapor edilirken, daha yiiksek molekiiler agirliga sahip bazik ve direkt
boyalar igin yiiksek adsorpsiyon rapor edilmistir (Roy et al. 1993; Espantaleon et al.
2003; Atun et al. 2003; Forgacs et al. 2004; Joshi and Purwar 2004; Ang et al. 2005;
Crini 2006).

Cizelge 2.1. Boyar maddelerin atik sulardan uzaklastirilmasinda yaygin olarak
kullanilan yontemler

Fiziksel Yontemler |Biyolojik Yontemler | Kimyasal Yontemler

Adsorpsiyon Aerobik Yontem Oksidasyon

Membran Filtrasyonu | Anacorobik Yontem | Kimyasal Coktiirme ve Flokiilasyon

Iyon Degisimi Biyosorpsiyon Cucurbituril ile Aritim

Karbona dayal1 sorbentler i¢in bir ikame olarak piring kabugu, yer fistig1 bazli aktif
karbon, 6n hidrolize islemi gecirmis kayin agaci talasi, talas, cam talasi, sepiyolit, kum,
alkali beyaz camur, etilen diaminle modifiye edilmis piring kabugu, kalsiyum
metasilikat, aktive edilmis aliimina, boksit, dolomit, silika, kitin, g¢elik tesis ciiriifii,
bentonit kili ve seker kamisi tozu gibi cesitli inorganik desteklerin adsorpsiyon
kapasiteleri boyalarin atik sulardan uzaklastirilmast i¢in arastirilmistir (Ramakrishna
and Viraraghavan 1997; Malik 2003; Rahman et al. 2005; Ozacar 2005; Ho et al. 2005;
Malik et al. 2007; Batzias and Sidiras 2007; Dogan vd 2007; Rauf vd 2007; Lisi et al.
2007; Zhu et al. 2007; Ong et al. 2007; Akkaya vd 2007).
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Organik destekler arasinda kurutulmus biyogaz atik ¢amuru, portakal kabugu, capraz
baglanmis kitosan, kiispe, pastorize atik sular, atitk muz, o6li ve pulverize
makrofunguslar, su simbiilii ve kokleri, lif 6zi, p-siklodekstrinler, Kkuartenize
lignoseliilloz tabanli adsorbanlar suda c¢oziinebilen boyalar ile kontamine sularin
renksizlestirilmesi amaciyla arastirilmistir (Namasivayam et al. 1993, 1996; Mittal and
Gupta 1996; Yoshida and Takemori 1997; Forgacs et al. 2004; Joshi and Purwar 2004;
Crini 2006; Santhy and Selvapathy 2006; Akkaya vd 2007).

Membran filtrasyonu yontemi ile boyanin siirekli olarak aritilmasi miimkiin olmaktadir.
Sistemin sicakliga, beklenmedik bir kimyasal ¢evreye ve mikrobiyal aktiviteye karsi
direnglilik gdstermesi sistemin 6ne ¢ikan avantajlarindandir (Kocaer ve Alkan 2002).
Ters osmoz ve ultra filtrasyon amagli membran olarak poliamidler, stiren-bazli polimer,
poliakrilonitril, polisiilfonlar, polikarbonat ve florokarbon bazli polimerler gibi ¢esitli
polimerler kullanilmistir (Joshi and Purwar 2004). Reaktif Kirmiz1 24, Reaktif Turuncu
12, Reaktif Mavi 19, Reaktif Siyah 5 gibi boyalarin uzaklastiriimasi i¢in nanofiltrasyon

yontemlerinin kullanimi incelenmistir (Petrinic et al. 2007; Vishnu and Joseph 2007).

Iyon degisim yonteminde anyonik (Ornegin; asit, mordan, reaktif, direkt, metal
kompleksleri) veya katyonik (bazik) boyalarla kontamine olan su, mevcut degisim
bolgeleri doygunluga erisene kadar iyon degistirici recineler iizerinden ge¢mektedir.
Yontemin avantajlari, rejenerasyonla adsorban kaybmin bulunmamasi, ¢dziicliniin
kullanildiktan sonra iyilestirilebilmesi ve ¢0zilinebilir boyalarin etkin sekilde
giderilebilmesidir. En biiyiik dezavantaji ise; kuskusuz yontemin maliyetidir. Organik
coziiciiler oldukca pahalidir. Ayrica iyon degisimi metodu dispers boyalar icin pek etkili
degildir (Robinson et al. 2001; Kocaer ve Alkan 2002). Seker kamisi, atik kagit,
poliamid atiklar1 ve kitinden elde edilen ¢esitli iyon degisim regineleri ile atik muz lif
0zii, su siimbiill, misir kocani, ceviz lif 6zii, seker pancari, okaliptus kabugu, soya
kiispesi, aygicegi gibi birgok tarimsal atiklar bu yontemin 6zelliklerini barindiran uygun
metotlarla boyalarin uzaklastirilmasi1 amaciyla arastirilmistir (Weixing et al. 1998; Crini

2006; Kumar 2006).
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Fizikokimyasal aritma metotlar1 ile ilgili problemler géz Oniine alindiginda, biyolojik
aritma metotlar1 maliyet etkinligi, daha az ¢amur iiretme durumu ve cevre dostu
yakinlig1 nedeniyle ilgi uyandirmistir. Ya aerobik ya da anaerobik biyolojik aritma
genellikle organik bilesiklerce zenginlestirilmis atik sulardan atiklarin uzaklastirilmasi
icin en etkili ara¢ olarak kabul edilmektedir. Boyalar genellikle stabil organik
molekiillerdir ve bu nedenle biyolojik bozunmalar1 daha zordur. Tekstil ve boya iiretim
endiistri atik sularindan boyalarin biyolojik uzaklastirilmasi aerobik aritim, anaerobik
arittm  ve  kombine  aerobik-anaerobik  artim  seklinde 3 kategoride

siiflandirilabilmektedir (Singh and Arora 2011).

Aerobik aritimda yaygin kullanima sahip konvansiyonel aktif camur sistemleri igin
tekstil endiistrisindeki birgok boya bilesigi ya biyolojik olarak ¢ok zor
indirgenebilmekte ya da inert kalmaktadir. Suda iyi ¢oziinen bazik, direkt ve bazi azo
boya atiklarinin olmasi durumunda mikroorganizmalar bu tiir bilesikleri biyolojik olarak
indirgeyememekle birlikte boyanin bir kismini adsorbe ederek atik suyun rengini

almaktadir ve renk giderimi saglanabilmektedir (Pagga 1994).

Anaerobik aritim miihiirlii (sealed) tanklarda yapilir ve atik metan ve CO2'e ayrigtirilir.
Azot ve siilfid iceren atiklar mevcut oldugunda amonyakli maddeler ve H,S firetilir.
Onemli miktarda 1s1 da anaerobik aritim ile iiretilmektedir. Metan ve 1s1 gesitli enerjiyle
ilgili amaglar i¢in kullanilabilmektedir. Boyar anaerobik reaktorlerde indirgeyici bir
ortama maruz kaldiginda ayrisma hali gozlemlenir (Del’ee et al. 1998; Gokgay ve
Ozkan-Yiicel 2014) Anaerobik azo boya indirgenmesi i¢in farkli metallerle kapli yeni
camur esasl karbonlu malzemeler, Klebsiella oxytoca strain, anaerobik graniil ¢camur

kullanilmistir (Van Der Zee et al. 2001; Yu et al. 2012; Fabregat et al. 2015).

Kimyasal maddelerin mikrobiyal kiitle tarafindan adsorpsiyonu veya kiitlede birikimi
biyosorpsiyon olarak ifade edilmektedir. Olii bakteriler, maya ve mantarlar boyar madde

iceren atik sularin renginin giderilmesinde kullanilabilmektedir (Robinson et al. 2001).
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Islemin basitligi nedeniyle oksidasyon yontemi en ¢ok ¢alisilan kimyasal
renksizlestirme metodudur. Boya molekiillerinin okside oldugu bu proseste boyalar
boya yapisina ve kullanilan oksidanin giiciine bagl olarak karbondioksit, su, azot,
aldehit, asitler ve siilfat gibi kiigiik renksiz molekiillere ayrilirlar. Boyalarin geleneksel
kimyasal oksidasyonu genel olarak Fenton ayiraci, klor ve klordioksit, ozon, hidrojen
peroksit, manganez oksit ve permanganat gibi oksitleyici ajan kullanilmasim
icermektedir. (Uygur 1997; Alaton et al. 2002; Xu et al. 2005; Rajkumar and Kim 2006;
Hassan and Hawkyard 2007; Giil vd 2007).

Kimyasal floklagtirma ve c¢oktiirme yonteminde floklasma ve c¢okelme kimyasal
maddeler yardimiyla saglanir. Atiksuya katilan kimyasal maddeler yardimiyla meydana
gelen floklagma ile ¢ozliinmiis maddeler ve kolloidler giderilmektedir. En ¢ok kullanilan
kimyasallar arasinda, Al,(SO4)s;, FeCls, FeSO4 ve kireg sayilabilir (Poberznik and
Simonic 2005). Polialiiminyum klorid (PALC) ile aktif karbon ve bentonit kilinin bir
kombinasyonu CI Direkt Turuncu 26, CI Mordan Siyah 11 ve CI Bazik Yesil 4 gibi
direkt ve boyalarin uzaklastirilmasi i¢in koagiilant olarak kullanilmistir (Bhattacharya
and Mandal 2006). Son yillarda Cassia javahikai tohumu gami, Ipomoea dasysperma
tohumu gami, gam-g-poliakrilamid ve guar gaminin koagiilant olarak kullanimi

arastirtlmistir (Sanghi et al. 2006a, 2006b).

Kompleksometrik tekniklerde boya kompleksleme ajani olarak Cucurbituril (glikoluril
ve formaldehitten olusan bir siklik polimer) kullanimi renk maddelerinin
uzaklastirilmasi amaciyla kullanilan diger bir yontemdir. Aromatik bilesikler ile konak-
konuk komplekslerinin olusumu reaktif boyalar i¢in adsorpsiyon mekanizmasi olarak
Onerilmistir. Dogal zeolitlerin (klinoptilolit) sorbent davranisi {izerine bir¢cok ¢alisma
yapilmistir. Ancak ham klinoptilolit son derece diislik sorpsiyon kapasitesi nedeniyle
reaktif boyalarin uzaklastirilmasinda yetersiz kalmistir (Achwal 1999; Karcher et al.
1999; Meshko et al. 2001; Armagan vd 2004; Ozdemir vd 2004).
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2.6. Nanoteknoloji ve Nanoremediasyon Calismalari

Nanoteknoloji boyut etkisinden kaynaklanan sahip oldugu ozellikler nedeniyle
neredeyse bilimsel ve endiistriyel alanda her yerde karsimiza ¢ikmaktadir (Karn et al.
2009). Nanoteknoloji nano olgekte maddenin goriintii, Olglim, modelleme ve
manipiilasyon caligmalarin1 kapsamaktadir. Yar1 iletkenler, hafiza ve depolama
teknolojileri, ekran, optik ve fotonik teknolojileri, enerji, biyoteknoloji ve saglik bakim
tiretimi igeren endiistriyel sektorlerin ¢ogu nanomateryal {iriin igermektedir (Karn et al.

2009; Cai et al. 2013; Gardea-Torresdey et al. 2014).

Nanoremediasyon parcalanma isleminin toplam verimliligini ve ekonomik kazanci
gelistirmistir. Nanoremediasyon kimyasal indirgeme ya da katalitik proseslerin
araciligiyla kimyasallarin ~ detoksifikasyonu ve transformasyonu igin reaktif
nanomateryalleri kullanmaktadir (Machado et al. 2013). Kimyasal indirgeme
kullanilarak boyalarin degrade olmasi termodinamik acidan uygun olmakla birlikte
Kinetik olarak uygun degildir. Nano 6lgekli altin ve giimiise yonelik cesitli organik
reaksiyonlarda katalizor olarak ilgi bulunmaktadir. Cilinkii bu partikiiller aktivasyon
enerjisini azaltarak reaksiyonu siirdiirmek i¢in alternatif bir yol siirdiirmektedir. Kinetik
bariyer boylece reaksiyonu termodinamik ve kinetik agidan olumlu yapmaktadir (Gupta
etal. 2011).

Cesitli kontaminantlar1 uzaklastirma caligmalar1 i¢in nanomateryallerin kullanimina
yonelik biliyliyen ilgi biiylik spesifik ylizey alani, yiiksek kimyasal reaktivite, nano 6l¢ek
seviyesinde farkli ozellikler sergileme ve bazi materyallerin bol bulunmasi
Ozelliklerinden kaynaklanmaktadir (Warner et al. 2010; Liu et al. 2011; Fang et al.
2012; Fan et al. 2013). Ayrica, cesitli geleneksel remediasyon yaklasimlarinin ikinci bir
kirlilige neden olmalar1 ve yliksek maliyetli oluglari nanoremediasyona yonelik bu ilgiyi
artttrmustir (Fan et al. 2013). Van der Bruggen and Vandecasteele (2003) yayinladiklari
derlemede yeralt1 ve ylizey sularindan katyonlarin, dogal organik maddelerin, biyolojik
kontaminantlarin, organik kirleticilerin, nitratlarin ve arsenigin uzaklastirtlmasi igin

nanofiltrasyon kullanimini rapor etmislerdir. Nano boyutlu zeolitler, metal oksitler,
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karbon nanotiipler ve fiberler, enzimler, c¢esitli metaller (0zellikle bimetalik
nanopartikiiller) ve titanyumdioksit gibi bir¢ok farkli nano Olgekli materyaller
remediasyon i¢in arastirtlmistir (Ritchie et al. 2001; Moreno et al. 2001; Alvarez-Ayuso
et al. 2003; Carp et al. 2004; Song et al. 2005a; Song et al. 2005b; Peng et al. 2005; Lu
et al. 2005; Lu et al. 2006a; Cho et al. 2005, 2006; Di et al. 2006; Zhang et al. 2006;
Shrivastava et al. 2007; Yang and Li 2008; Chong et al. 2010; Anandan et al. 2010; Ren
et al. 2011; Romanos et al. 2011; Wang et al. 2011; Pourzamani et al. 2013).

Nanopartikiiller; "American Society for Testing and Materials (ASTM)"in standart
tanimlamasina gore partikiil boyutlari iki ya da ti¢ boyutlu olarak 1-100 nm uzunluktaki
parcaciklar olarak tanimlanmaktadir (ASTM 2006). Son zamanlarda, bazi sulu katyonik
ve anyonik boyalarin par¢alanmasinda Au, Ag, Pd, Mg, Cu, Zn ve Fe nanopartikiillerin
potansiyel katalitik aktiviteleri bildirilmistir (Nam and Tratnyek 2000; Wang 2007,
Gupta et al. 2011; Shahwan et al. 2011; Komalam et al. 2012; Wang et al. 2012;
Johnson et al. 2013; Vidhu et al. 2014; Baykal et al. 2015; Philip et al. 2015; Yousef et
al. 2015).

Cevresel remediasyon amaciyla nanopartikiillerin kullanimi ¢evre ve sonraki
ekosistemlere nanopartikiil salinimina yol agmaktadir. Uretilen nanopartikiillerin
biyoyararlanimi, toksisitesi ve potansiyel risklerinin Ol¢iilmesi ve anlagilmasi igin
calismalara ihtiyac vardir. Uretilmis cesitli nanopartikiillerin mikroplar, bitkiler,
omurgasizlar ve baliklar iizerine etkilerinin dahil oldugu bir dizi ekotoksikolojik etkiler
rapor edilmistir (Fortner et al. 2005; Adams et al. 2006; Oberdorster et al. 2006; Boxall
et al. 2007; Lovern et al. 2007). Bu elde edilen verilerden sonra yapilan ¢alismalarda bir
destek materyaline immobilize halinde nanopartikiil kullanilarak yapilan ¢aligmalar 6n
plana ¢ikmaktadir. Bu sekilde nanopartikiillerin remediasyon agisindan sagladig:
faydalardan yararlanmakla birlikte bu partikiillerin ¢evrede birikerek ikinci bir

kontaminasyona sebep olmasinin 6nlenmesi hedeflenmistir.
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2.7. Azo Boyalarin Degradasyonu I¢in Nanopartikiillerin Kullamm Uzerine

Yapilan Calismalar

Nanopartikiiller sahip olduklar1 giiclii adsorpsiyon, gelismis redoks ve fotokatalitik
Ozellikler sayesinde sularda bulunan kontaminantlarin uzaklastirilmasi i¢in essiz
firsatlar sunmaktadirlar. Nanomateryal kullanilarak sulardaki kontaminantlarin
uzaklagtirnlmasinda c¢evre giivenligi, aritim amacl kullanilan ajanlarin yeniden

kullanimi, diisiik maliyet, yiiksek aritim etkinligi kosullarmin yerine getirilmesi

gerekmektedir (Mohmood et al. 2013).

DeFriend et al. (2003) yayinladiklart makalede alimina (A-aliimoksan) nanopartikiilleri
kullanarak aliimina ultrafiltrasyon membran formlarin1 basarili  bir sekilde
gergeklestirdiklerini rapor etmislerdir. 1000 g/mol “'den kiigiik molekiiler agirliga sahip
alimoksan koékenli membranlarin kullanilan sentetik boyalara (Direkt Red 81, Direkt
Sar1 62, Direkt Kirmizi 75, Direkt Mavi 71, Direkt Sar1 50) kars1 bir segicilik gosterdigi
bu raporda belirtilmistir. Bu rapora gore; 5 nm Aliimina membran ile Direkt Kirmiz1 81
boyast pH 12,52’de %94 oraninda, Direkt Sar1 62 boyas1 pH 12,56’da %66 oraninda,
Direkt Kirmizi 75 boyast pH 12,41°de %95 oraninda, Direkt Mavi 71 boyast pH
12,57°de %93 oraninda, Direkt Sar1 50 boyasi pH 12,44°de %44 oraninda alikonmustur.

Paknikar et al. (2008) tarafindan yayinlanan rapora gore; 20-40 nm partikiil
biiyiikliigiine sahip Fe-Ni bimetalik nanopartikiiller, (3g/L) 10 dk’lik bir temas
stiresinde Orange G azo boyasinin tamamen degrade olmasini saglamistir. Yaptiklar
optimizasyon c¢alismalarina gore pH degerlerinde azalma oldukca degredasyon
etkinliginde artis gézlenmistir. Maksimum etkinlik pH 2,0 ortaminda 3 dk icinde elde
edilmistir. Ayrica Fe-Ni bimetalik nanopartikiillerin degredasyon etkinliginde 3 giin
boyunca bir degisiklik olmadigy, 5. giinde %12’lik bir azalma oldugu 10. giinde %22’lik

bir azalma meydana geldigi yine bu raporda belirtilmistir.

Fan et al. (2009) tarafindan yayinlanan makaleye gore; 20-80 nm arasinda degisen

partikiil boyutuna sahip sifir degerlikli demir nanopartikiilleri ile metil orange azo
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boyasinin degredasyonu ilk 10 dk’da basariyla gergeklestirilmistir. Degredasyon siiresi
boyanin baslangi¢c konsantrasyonu arttikca paralel egilimle birlikte artis gostermistir.
Degredasyon etkinligi 20-40°C’de ¢alisilan sicaklik aralifindaki artisla uyum iginde
olarak %72,2 ile %98,3 arasinda artis gostermistir. pH 4,0, pH 6,0 ve pH 8,0
degerlerindeki metil orange baslangi¢ ¢ozelitisi 60 dk i¢cinde tamamen degredasyona

ugramistir.

Elfeky and Al Sherbini (2011) tarafindan yayinlanan calismada polimetilmetakrilat
(PMMA) ince film tizerine immobilize edilen TiO;, ve altin modifiye TiO, (Au/TiO,) ile
Tripan Mavisi azo boyasmin degredasyon c¢alismasi gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada,
0,08 gr TiO2-PMMA ince filmi ile 150 dk’da pH 2,0 ortamindaki Tripan Mavisi (1x10°
mol/dm®) azo boyasinin %87 oraninda yiliksek bir degredasyona ugradig:i ifade
edilmistir. Ayrica, 0,08 gr Au/TiO,-PMMA ince filmi ile 105 dk’da pH 2,0 ortamindaki
Tripan Mavisi (1x10"> mol/dm®) azo boyasmin %90 oraninda degredasyona ugradig

bildirilmistir.

Arami et al. (2010) tarafindan yayimlanan makaleye gore; ¢inko oksit nanopartikiilleri
kitosan {iizerine immobilize edilmistir. Direkt Mavi 78 ve Asit Siyah 26 boyalar
olusturulan CS/n-ZnO membran formunun (0,25-1g/L arasinda degisen miktarlarda)
etkinliginin arastirilmasi amaciyla kullanilmistir. 0,5 g/L miktarinca kullanilan CS/n-
ZnO membran formu boya uzaklastirilmasinda en yiiksek oranit (%90’dan fazla)
gostermistir. En uygun boya konsantrasyonu i¢in yapilan ¢aligmalarda 25 mg/L boya
konsantrasyonu denemesinde en kisa zamanda (5 dk’dan az bir siirede) en yiiksek

uzaklastirma orani (>%90) g6zlenmistir.

Moussavi and Mahmoudi (2009) yayinladiklar1 ¢alismada sol jel yontemi kullanarak
sentezledikleri MgO nanopartikiillerini kullanarak Reaktif Mavi 19 ve Reaktif Kirmizi
198 boylarminin atik sulardan uzaklagtirilmasi iizerine arastirmalarina ait verileri
yaymlamiglardir. Bu verilere gore; hazirlanan MgO tozu hem pH 8,0'da 0,2 gr dozluk
uygun caligma kosullart altinda hem de 50-300 mg/L baslangi¢c boya konsantrasyonu ve

5 dk'lik bir temas siiresi i¢in boyalarin %98'den daha fazlasin1 uzaklagtirabilmektedir.
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Liu et al. (2012) tarafindan yayinlanan ¢alismaya gore elektrospun TiO, nanoliflerin
tizerine Ag nanopartikiillerin depozisyonu (birikimi) ile {iretilen AgQ/TiO, nanolif
membran ile 30 dk icerisinde %99,9 oraninda bakteri inaktivasyonu ve giines 1s1mast
altinda %80,0 oraninda boya degredasyonu basarili bir sekilde gergeklestirilmistir.
AQ/TiO; nanolif membranin ticari P25 depozite edilmis membran ile karsilagtirildigi ve

gecirilen madde akisi agisindan oldukga yiliksek bulundugu belirtilmistir.

Yilmaz vd (2013) yaptiklar1 ¢alismada [3-(2,3-epoksipropoksi) propil] trimetoksisilan
ile islevsellestirilmis p-siklodekstrin {izerine immobilize magnetik demir oksit
nanopartikiillerini kullanarak sulu ¢o6zelitlerden Direkt Mavi 15, Evans Mavisi ve
Chicago Gokyiizi Mavisi gibi kanserojen azo boyalarin uzaklastirilmasini
arastirmislardir. Sonug olarak arastirmacilar, B-siklodekstrine dayali manyetik sorbentin
pH 3,0'da Direkt Mavi 15'e kars1 %98, Evans Mavisi ve Chicago Gokyiizii Mavisine
kars1 %99 oraninda yiiksek bir sorpsiyon yetenegi gosterdigini bildirmislerdir.

Rahman et al. (2014) tarafindan yayinlanan ¢alismada 20-110 nm arasindaki ¢aplara
sahip sifir degerlikli demir (NZVI) nanopartikiilleri ile Metil Turuncu, Gilinbatimi
Sarisi, Asit Mavi A azo boyalarinin degredasyonu aragtirilmistir. 2 g NZVI ile
hazirlanan soliisyonla (5 mL) Metil Turuncu boyas1 %79,9 oraninda, Giinbatim1 Saris1

boyast %98,9 oraninda, Asit Mavi A boyasi %98,8 oraninda uzaklastirilmistir.

Baykal vd (2015) tarafindan yaymlanan calismada siiper paramanyetik demir oksit
(SPION)-Tween 20 nanokompozit {izerine Ag nanopartikiilleri immobilize edilerek
olusturulan nanokatalizor ile Metil Turuncu, Metilen Mavisi, Rodamin B azo boyalarin
degredasyonu calisilmistir. Fe3Os@Tween20@Ag nanokatalizor ile Metil Turuncu’nun
465 nm’deki absorpsiyon piki 5 dk i¢inde kaybolarak hizdrazin tiirevlerinin artigina
isaret eden Metil Turuncu igin karakteristik pik olan 250 nm’de goriinlim artmaistir.
Metilen Mavisi 665 nm'deki adsorpsiyon pikine karsilik gelen n-n* gegisi, 17 dk. i¢inde
azalmistir. Rodamin B azo boyasit 550 nm absorbans piki 13 dk icinde sifira kadar
azalmistir. Biitin bu karsilastirmalar NaBH, ile bu azo boyalarin indirgenme

reaksiyonlar1 dikkate alinarak yapilmistir.
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2.8. Immobilizasyon ve Immobilizasyon Amach Olarak Remediasyon

Calismalarinda Kullamilan Destek Materyalleri

Immobilizasyon islem yapilacak materyalin aktivitesini kaybetmeden belirlenmis olan
tutuklama materyalinde hedeflenen bosluga tutturulmasi veya hapsedilmesidir. Bu islem
enzimlere, hiicresel organellere, mikrobiyel hiicrelere, nanopartikiillere ve diger tiim
biyokatalizdrlere uygulanabilmektedir. Biyolojik dayanikliligini arttirmak, ytiksek hiicre
konsantrasyonunda c¢alisma imkani saglamak, kiitle transferini gelistirmek, {iriin
verimini yiikseltmek, iiriin dayanimini arttirmak, {iriiniin ortamdan ayrilmasini
kolaylagtirmak, reaksiyon segiciligini arttirmak, hiicre yakinligi saglamak, reaktor
seciminde alternatifler saglamak gibi avantajlar sunmasi immobilizasyonu birgok

bilimsel ¢alisma bashiginda gérmemizi saglamaktadir.

Immobilizasyon teknikleri kullamm amaci ve kullamilan materyale goére farklilik
gostermektedir. Suda ¢éziinmeyen tasiyiciya adsorpsiyon ve kimyasal baglama, polimer
jellerde tutuklama, membranda enkapsiilasyon, bifonksiyonel veya multifonksiyonel

reaktiflere capraz baglanma immobilizasyon tekniklerindendir (Sekil 2.2).

Adsorpsiyon tasiyict materyal ile immobilize edilecek materyal arasinda tersinir ylizey
etkilesimleri ile sekillenir. Adsorpsiyon ile immobilizasyonda hidrofobik etkilesimler,
Van der Waals, iyonik ve hidrojen bag: etkilesimleri gibi elektrostatik gii¢ler etkindir.
Kovalent baglama ile immobilizasyon yonteminde tasiyict materyal ile immobilize
edilecek materyal arasinda kovalent bag olusumu s6z konusudur. Tutuklama ve
membranda enkapsiilasyon yontemlerinde genel olarak kullanilan materyal belirli bir
mekanda durmaya zorlanmaktadir. Yontemde materyal fiziksel veya kimyasal olarak
herhangi bir tagiyiciya baglanmamaktadir. Polimerize olabilen kimyasal monomerler ile
capraz bagli polimerik bir ag olusturularak materyalin bu ag bosluklar i¢inde tutulmasi

da immobilizasyon tekniklerindendir.
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Sekil 2.2. immobilizasyon yéntemleri (Telefoncu 1997)

Literatiir incelemelerine gére remediasyon c¢alismalarinda hidroksifulleren, Ca ve Mg’a
dayali materyaller, homopolimerler, silika, karboksimetil seliilloz, polianilin,
polivinilalkol, titanyumdioksit, kil gibi bir¢cok materyalin tasiyicit olarak kullanildig:
bilinmektedir (Barron and Anderson 2005; Shi et al. 2009; Rechcigl et al. 2011; Gong
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et al. 2012; Barakat et al. 2013; Krcmar et al. 2013; Khan et al. 2013; Gore et al. 2013;
Du et al. 2014).

Bizim bu c¢alismada tasiyict materyal tercihimiz son zamanlarda 6n plana ¢ikan Luffa

cylindrica bitkisinin meyvesi olan Luffa sponge olmustur.

2.9. Luffa Sponge ve Ozellikleri

Luffa kabakgiller ailesinin bir cinsidir ve genellikle tropik bolgelerde yetistirilmektedir.
Luffa cylindrica bu cinse ait bir tiirdir. Luffa cylindrica bitkisi bir yillik, boyuna
uzanan, soluktan parlaga degisen sar1 renkli ¢icektir. Luffa sponge olarak adlandirilan
meyveleri silindiriktir (20-25 cm uzunlugunda, 6-10 cm ¢apinda) (Liu et al. 1998; Oboh
and Aluyor 2009).

Luffa sponge’nin anavatan1i Misir veya Arabistan olup iilkemizin giineyinde, Hatay ve
cevresindeki bahgelerde yetismektedir. Cin’de, Japonya’da ve Asya, Orta Amerika,
Giiney Amerika’daki bazi iilkelerde bolca bulunmaktadir (Tanobe et al. 2005). Luffa
sponge (kabak silingeri) banyo, bulasik, otomobil, cam temizligi i¢in lif, izolasyon ve
yastik, minder, eyer icin doldurma materyali olarak kullanilir. Siinger mekanik
gerilmelere tolere edebilmesi nedeniyle paketleme materyali olarak kullanilmaktadir.
Fibro-vascular ag1 sayesinde masa, kap1t ve banyo siingeri iiretimi igin de kullanilir
(Roth 1977; Fava et al. 1997). Bu kullanimlarin yani sira, fibroz materyaller sapka
iiretiminde, ayakkabi1 tabanlari, otomobil silecekleri, deniz motoru filtreleri, su filtreleri,

eldiven yapiminda kullanilmaktadir (Kochnar 1995; Oladoja et al. 2009).

Luffa sponge {iizerine yapilan analizler ile igeriginin yaklasik olarak %4,2 protein,
%1,08 lipit, %1,04 kiil, %55,78 lif ve %37,81 karbonhidrat oldugu belirlenmistir
(Oladoja et al. 2009). Bitkinin fiber kism1 %50-60 seliiloz, %25-30 hemiseliiloz, %10-
12 ligninden olusmaktadir. Luffa sponge nin 6zgiil agirhg 0,92 g/em®tiir ve sudan daha
hafiftir. Luffa sponge 850 m%m?>lik spesifik yiizey alanina sahiptir ve bu bitkinin %92'si
bos hacimdir (Ingber 1997).
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Daha o6nce yapilan ¢alismalar, kurutulmus Luffa sponge'nin yosun ve bitki hiicreleri,
bakteriyel ve maya hiicreleri, rat hepatositleri i¢cin miikemmel bir tasiyict oldugunu
gostermistir (Liu et al. 1998; Akhtar et al. 2003a; Roble et al. 2003b; Chen and Lin
2006; Saudagar et al. 2008; Kar et al. 2009). Kurutulmus Luffa sponge iizerinde hiicre
immobilize edilmis c¢alismalar pestisitlerin degradasyonu, sulardan bazi kirletici
elementlerin uzaklastirilmasi ve etanol, klavulanik asit, sorbitol, alfa amilaz ve L-laktik
asit gibi bazi kimyasallarin iiretimi i¢in gergeklestirilmistir (Roble et al. 2003a; Akhtar
et al. 2003b; Pattanasupong et al. 2004; Vignoli et al. 2006; Saudagar et al. 2008;
Behera et al. 2012).

Luffa sponge cesitli sistemler, amaglar ve uygulamalar igin bir biyoteknolojik arag
olarak basarili olarak kullanilan bir matris, kullanimi1 kolay, maliyeti diisiik, ¢evre dostu
bir materyaldir. Luffa sponge’ye immobilize hiicre sistemleri, toksik metal, boya ve
Klorlu bilesikler igeren atiksularin aritilmasinda, organik ve inorganik madde
bakimindan zengin evsel ve endiistriyel atiksularmin remediasyonu igin biyofilm

gelistirilmesi amaciyla etkin bir sekilde calisilmistir (Saeed and Igbal 2013).

2.10. Luffa Sponge Kullamlarak Yapilan Azo Boya Uzaklastirma Cahsmalari

Mazmanc1 ve Unyayar tarafindan 2005°te yayinlanan ¢alismada Luffa cylindrica
sponge’ye immobilize Funalia trogii kullanilarak Reactive Black 5 (RB5) azo
boyasinin degredasyonu c¢alisilmistir. 30°C ve pH 5,0 ortam sartlar1 altinda 150 mg/L
RB5 boya ¢ozeltisinin dekolorizasyonunda F. trogii ATTC 200800 diger kiiltiirlerle
karsilagtirildiginda (kontrol grubu (inokiilasyon yok); %2,0, P. Chrysosporium; %21,0,
Pleurotus florida; %40,0, Pleurotus eryngii; %9,6, Pleurotus sapidus; %3,6) %99
oraninda basar1 saglamistir. Yine bu c¢aligmada miselyal yasinin etkisi ¢alisilmis ve 3
giinliik kiiltiirlerin dekolorizasyon orani (8,22 mg boya/g dmw giinde) 0 ve 6 giinliik
kiiltiirlerin dekolorizasyon oranindan (sirastyla 6,86 ve 7,80 mg boya/g dmw giin) daha
yiiksek bulunmustur. Dekolorizasyonun kinetik parametreleri (Km; 106,04 mg boya/L

ve Vmax;117,64 mg boya/L giin) Lineweaver—Burk esitligine gore hesaplanmistir.
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Chang et al. tarafindan 2011°de yaymlanan ¢aligmada Luffa sponge destek materyaline
Proteus vulgaris NCIM-2027 kiiltiirii immobilize edilmistir ve elde edilen materyal ile
Reaktif Mavi 25, Reaktif Mavi 172, Reaktif Mavi 59, Reaktif Turuncu 4,  Reaktif
Kirmizi 2, Reaktif Mor 5, Reaktif Sar1 17, Reaktif Sar1 44, Reaktif Kirmizi 76
boyalarinin degredasyonu calisilmigtir. 5 saatlik statik inkiibasyon, 37°C ve pH 8.0
ortam sartlar1 altinda P. vulgaris immobilize Luffa sponge materyali ile 50 mg/ L
konsantrasyonlardaki boyalarin dekolarizasyon oranlar1 ve bu orana ulasirken harcanan
stire her boya i¢in parantez i¢cinde verilmistir: Reaktif Mavi 25 (100%; 16 saat), Reaktif
Mavi 172 (100%; 5 saat), Reaktif Mavi 59 (100%; 18 saat), Reaktif Turuncu 4 (94%; 24
saat), Reaktif Kirmiz1 2 (100%; 15 saat), Reaktif Mor 5 (100%; 14 saat), Reaktif Sar1 17
(100%; 18 sat), Reaktif Sar1 44 (85%; 24 saat), Reaktif Kirmizi 76 (100%; 15 saat).

2.11. Adsorpsiyon, Adsorpsiyon Izotermleri, Adsorpsiyon Kinetikleri ve

Adsorpsiyon Termodinamigi

2.11.1. Adsorpsiyon

Adsorsiyon bir maddenin diger madde yiizeyinde veya iki faz arasindaki ara yiizeyde
birikmesi ya da konsantrasyonunun artmasi seklinde tanimlanabilmektedir. Adsorpsiyon
islemi, sivi-sivi ve sivi-kati gibi herhangi iki faz arasinda ara kesitte olugmaktadir.
Adsorban yiizeye tutunan maddeye denir, sivi ya da gaz olabilir. Adsorbent tutunulan
madde veya adsorplayan madde diye tanimlanmaktadir. Adsorbent kati veya sivi
olabildigi gibi dogal ya da yapay da olabilmektedir (Sengiil ve Kiigiikgiil 1990;
Cansaran-Duman et al. 2012).

Fiziksel adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyon, degisim adsorpsiyonu olmak {iizere 3 tip
adsorpsiyon ¢esidi bulunmaktadir. Fiziksel adsorpsiyonda adsorbe olan molekiil kati
yiizeyinde hareketli bir durumdadir. Genelde molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetini Van Der
Waals kuvvetleri olusturmaktadir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle geri doniistimliidiir
(tersinir). Kimyasal adsorpsiyonda adsorbe olan molekiil kati ylizey {iizerinde bir

molekiil kalinlifinda bir tabaka olusturmakla birlikte molekiiller yiizey iizerinde sabit



29

haldedir. Molekiiller arasinda kimyasal baglar olustugu icin geri doniisiim ¢ok nadir
olarak goriilmektedir. Cogu zaman kimyasal adsorpsiyon tersinmez olarak ifade
edilmektedir. Degisim adsorpsiyonu, adsorbanla yiizey arasindaki elektriksel ¢ekim ile
olmaktadir. Elektrik yiikii fazla olan iyonlar ve kiiglik ¢apli iyonlar daha iyi adsorbe
olmaktadir (Sengiil ve Kiiclikgiil 1990; Felder and Rousseau 2000; Yang 2003; Silbey
et al. 2005)

2.11.2. Adsorpsiyon izotermleri

Bir denge reaksiyonu olan adsorpsiyonda bir adsorbent ile adsorplanan madde miktart,
sabit sicaklikta derisimin fonksiyonu olarak saptanmaktadir. Sabit sicaklikta denge
durumundaki ¢ozeltide kalan ¢oziinen derisimine karsi, birim adsorbent agirliginda,
adsorplanan ¢o6ziinen miktar1 grafige gecirilerek adsorpsiyon izotermi adi verilen bir
sonug fonksiyonu elde edilir. Adsorpsiyon izotermlerini matematiksel olarak ifade eden
birgok model ortaya konmustur. Ancak 3 model (Langmuir Adsorpsiyon Izotermi,
Freundlich Adsorpsiyon izotermi, BET Adsorpsiyon izotermi) én plandadir (Aksu
2001; Ng et al. 2003).

Tek tabakali homojen adsorpsiyonu agiklamak i¢in kullanilan Langmuir adsorpsiyon

izotermi ampiriktir (Langmuir 1916; Kobya 2004; Ho et al. 2005; Jumasiah et al. 2005).

Genellikle sivi ¢ozeltilerdeki adsorpsiyonu ve daha az olarak da gazlardaki
adsorpsiyonu agiklamak i¢in kullanilan Freundlich adsorpsiyon izotermi yaklagimlara
dayanmaktadir ve Langmuir adsorpsiyon izotermlerinin dagilimlari toplami olarak
kabul edilebilmektedir. Gazin hacmi yerine ¢oziinmiis maddenin konsantrasyonu yer
almaktadir ve esitlik, sividan kati yilizeye adsorpsiyon igin diizenlenmektedir (Treybal
1981; Freundlich 1926).
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2.11.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmasi ile etkin adsorbat-adsorbent temas siiresi yani
alikoyma siiresi bulunur. Bir c¢ozeltide bulunan adsorbatin adsorbent tarafindan

adsorplanmasi isleminde 4 ana basamak vardir:

1. Gaz ya da si1v1 fazda bulunan adsorbat, adsorbenti kapsayan bir film tabakasi sinirina
dogru difiize olur (bulk solution transport). Bu basamak, adsorpsiyon diizeneginde
belirli bir hareketlilik (karistirma) oldugu icin ¢ogunlukla ihmal edilir.

2. Film tabakasina gelen adsorbat buradaki durgun kisimdan gecerek adsorbentin
gozeneklerine dogru ilerler (film mass transfer/boundary layer diffusion).

3. Sonra adsorbentin gozenek bosluklarinda hareket ederek adsorbsiyonun meydana
gelecegi ylizeye dogru ilerler (intraparticle diffusion).

4. En son olarak da adsorbatin adsorbentin gézenek ylizeyine tutunmasi meydana gelir
(sorpsiyon) (Savyer and McCarty 1978; Ho and Mckay 1999; Chu and Chen 2002;
Keskinkan et al. 2003).

Eger adsorbentin bulundugu faz hareketsiz ise, 1. basamak en yavas ve adsorpsiyon
hizint belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eger akiskan hareket ettirilse,
yilizey tabakasmin kalinlig1 azalacagi i¢in adsorpsiyon hizi artacaktir. Son basamak
Olclilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basamak da iyi bir karistirma oldugu
diistiniilerek adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmayacaklari i¢in 2. ve 3. basamaklar hiz
belirleyicidir (Chu and Chen 2002; Basibiiyiik ve Forster 2003; Keskinkan et al. 2003).
2. basamak adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda, 3. basamak ise adsorpsiyon
isleminin geri kalan daha uzun bir siiresinde meydana geldigi i¢in, adsorpsiyon hizini
tam olarak etkileyen basamagin 3. basamak oldugunu soyleyebiliriz (Kapoor et al.

1999; Aksu 2001; Bengualla and Benaissa 2002; Basibiiyiik ve Forster 2003).
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2.11.4. Adsorpsiyon termodinamigi

Adsorpsiyonda adsorbat, birikim ile daha diizenli hale gegtigi igin entropi azalir.
Adsorpsiyonun spontan olmasi (kendiliginden olabilme) i¢in asagidaki denklemde AH
degerinin negatif (ekzotermik) olmasi gerekir (Tiinay ve Kabdash 1996; Nollet et al.
2003).

AG° = AH° —TAS°

AG®: Serbest enerji degisimi (kJ/mol)
AHP®: Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS°: Entropi degisimi (kJ/mol K)

T: Mutlak sicaklik (Kelvin)

R: Gaz sabiti (8,314 J/mol K)

k.: Denge sabiti

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibss serbest enerjisini bulmak i¢in:

Ca

¢ Ce

K.: Denge sabiti
Ca: Adsorbanin birim kiitlesinde tutulan madde miktar1 (mg/g)

Ce: Cozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)

Yukaridaki denklem yardimi ile bulunan K. asagidaki denkleme yerlestirilerek
adsorpsiyonun Gibss serbest enerjisi bulunur (Dakiky et al. 2002).

AG® = —RTInK,
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Asagidaki son esitlik kullanilarak, InK; degerinin 1/T degerine kars1 grafige
gecirilmesiyle (Van’t Hoff) olusan dogrunun egimi AH®’1 ve kesisim noktast da AS°’i

verecektir (Nollet et al. 2003).

AH®’mn pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG°’nin negatif degerleri
adsorpsiyonun spontan oldugunu goéstermektedir. AS°’nin pozitif degerleri ise

kati/cozelti ara ylizeyindeki rastlantisalligin artisin1 géstermektedir.

Bu calismada Direkt Mavi 15 azo boyalarimin tekstil atik sulart ile kontamine olan
sulardan uzaklastirilmas1 i¢in Luffa sponge fiizerine immobilize ZnO ve Fe304
nanopartikiillerinin  etkinliginin  arastirilmast  amaglanmistir.  Nanopartikiillerin
tiretiminde ¢evreci bir yaklagimin izlenmesi amaciyla yesil sentez tercih edilmistir.
Boylelikle calismada biitiinciil ¢evreci bir yaklasim izlenmesi hedeflenmistir. Ayrica,
nanopartikiillerin dogal destek materyaline immobilize edilerek dogada ikinci bir
kontaminasyona (nanopartikiillerin ¢evrede birikmesi) sebep olmasmin Onlenmesi

amaclanmustir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Calismada kullanilan biyolojik materyaller

Aragtirmada metal nanopartikiillerin yesil sentezi amaciyla kullanilan Euphorbia
(Euphorbia amygdaloides) Tiirkiye, Erzurum ili Hasankale ilgesi etrafinda Haziran-
Agustos aylarinda toplanmistir. Metal nanopartikiillerin immobilizasyonu amaciyla
kullanilan Luffa cylindrica bitkisinin meyvesi olan Luffa sponge Tiirkiye, Erzurum
ilinin yerel bir baharat satis noktasindan temin edilmistir. Her iki bitki de Atatiirk

Universitesi, Fen Fakiiltesi Biyoloji Boliimii’nde taksonomistlerce tanimlanmistir.

3.1.2. Cahsmada kullamlan kimyasal materyaller

Calismada kullanilan tiim kimyasallar Merck, Sigma-Aldrich ve Fluka’dan alinmistir.
Kullanilan tiim sulu ¢ozeltiler, destile su cihazi GFL cihaziyla saflastirilan destile su ile
hazirlanmistir.  Amonyum siilfat, 2,2'-azino-bis(3-ethylbenzthiazoline-sulfonic acid)
diammonium salt (ABST), H,0;, ZnCl,, sodyum asetat, sodyum fosfat, sodyum
karbonat, NaOH, Direkt Mavi 15, Fe3Cl,, HCI.

3.1.3. Caliymada kullanilan azo boyar maddelerin yapi ve ozellikleri

Cizelge 3.1°de calismada kullanilan Direkt Mavi 15 ait bilgiler ve kimyasal yapilar
gosterilmistir. Ayrica Sekil 3.1°de kullanilan azo boyalara ait kimyasal yapilar

gosterilmistir.
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Cizelge 3.1. Calismada kullanilan Direkt Mavi 15 azo boyalarina ait bilgiler

Kimyasal isim Direkt Mavi 15
CAS No. 2429-74-5
Molekiil formiilii Cz4H24NgNasO16S4
Molekiil agirhgi (g/mol) 992,8
Renk indeksi 24400
Tehlike kodu T
RTECS (Registry of Toxic Effects | QJ6420000
Chemical Substances)
Letal doz (oral, rat) < 12 mg/kg

H3CO OCH,

OH /\/\ OH  H,N

Ole CHj; O\ /O
// \S /
QA

NaO

Sekil 3.1. Direkt Mavi 15 azo boyasina ait kimyasal yap1

3.2. Yontem

3.2.1. Metal Nanopartikiillerin Sentezlenmesi

3.2.1.a. Euphorbia amygdaloides bitki ekstraktinin hazirlanmasi

Bitkiler, tizerinde bulunan toprak ve diger kirliliklerden temizlenmesi amaciyla distile

su ile birka¢ kez yikanmistir. Yikanan bitkiler, kiiclik parcalar halinde kesilmistir.
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Kiigiik pargalar (50 g) 250 mL, 10 mM fosfat tamponu (pH 6,0) kullanilarak blendirda
homojen bir karisim elde edilinceye kadar giiclii bir sekilde karistirilmistir. Daha sonra
elde edilen karisim 5000 xg’de 10 dk boyunca santrifiijlenmistir ve siipernatant enzim

saflastirilmasi i¢in kullanilmistir. (Demir vd 2008).

3.2.1.b. Amonyum siilfat ¢oktiirmesi ile peroksidaz enziminin kismi saflastirilmasi

Hazirlanan bitki homojenati bir behere dokiilerek bir magnet yardimiyla manyetik
karistiricida yavas bir sekilde karistirilmistir. Daha sonra bu karigim santrifiij yardimiyla
(8000xg 5dk) ¢oktiiriilmiistiir. Tiim siipernatant hacmi hesaplanarak buz ortaminda
amonyum siilfat, %60-80 doygunluk verecek sekilde eklenmistir ve 30 dk
karistirilmistir. Daha sonra bu 6rnekler santrifiij edilerek (10.000xg 20 dk) ¢okelekte
peroksidaz enzimi elde edilmistir. Cokelek ayni tampon igerisinde ¢oziildiikten sonra

nanopartikiillerin sentezinde kullanilincaya kadar -20°C’de bekletilmistir (Demir et al.

2008).

Amonyum siilfat ¢oktiirmesinde  kullanilacak amonyum  siilfat miktarinin

belirlenmesinde asagidaki esitlikten yararlanilmistir:

1.77x(S, — S3)

9(NH,)250, = 3.54— S,

V: Homojenatin toplam hacmi (mL)
S1:1’in kesri seklinde mevcut amonyum siilfat doygunlugu

S2:1’in kesri seklinde istenilen amonyum siilfat doygunlugu

3.2.1.c. Peroksidaz enzim aktivite tayini

Peroksidaz aktivite tayini 0,1 M fosfat tamponu icerisinde (pH 6,0) hazirlanan 1 mM
2,2'-azino-bis(3-ethylbenzthiazoline-sulfonic acid) diamonyum tuzu (ABST) substrati

ile yapilmistir. Bu amagla, bir test tiipline sirasiyla 2,8 mL ABST, 100 pL %80
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amonyum siilfat ile ¢oktiiriilen enzim, 100 pL 3,2 mM H;O; soliisyonu konularak
reaksiyon karisimi olusturulmustur. Kor test tiipii ise reaksiyon karisimindaki enzimin
yerine distile su kullanilarak hazirlanmistir. Absorbanstaki degisim UV-visible

spektrofotometre kullanilarak 1’er dk araliklarla 3 dk boyunca 412 nm’de izlenmistir.

3.2.1.d. ZnO ve Fe;0,4 nanopartikiillerin yesil sentezi

Euphorbia amygdaloides bitkisinden saflagtirilan 100 pL peroksidaz enzimi 2,9 mL, 10
mM c¢inko klorid (ZnCl,) soliisyon 6rnegi iizerine ilave edilmistir ve 4 saat boyunca
kapal1 bir ortamda muhafaza edilmistir. Soliisyon ZnO nanopartikiillerin varligina isaret
eden beyaz bulanik bir hal almigtir. Daha sonra fazla su evaporator yardimiyla
uzaklagtinnlmistir ve sentezlenen nanopartikiiller 24 saat boyunca 70°C’de kurutma
firminda kurutulmustur. Ayni islemler Fe3O4 nanopartikiilleri elde etmek i¢in 2,9 mL,
10 mM FeClj; soliisyonu kullanilarak tekrarlanmistir. 4 saat boyunca spektrofotometrede
takip edilen FeCls ve peroksidaz enzimini igeren soliisyon Fe3O4 nanopartikiillerin

varligina isaret eden koyu kirmizi-kahverengi bir renk almistir.

3.2.1.e. Elde edilen ZnO ve Fe;0,4 nanopartikiillerin karakterizasyonu

Sentezlenen ZnO ve Fe3O4 nanopartikiilleri UV-Vis spektrofotometre (PG Instrument
T80 UV-VIS spectrophotometer) kullanilarak 200-1000 nm arasinda tarama yapilarak
karakterize edilmistir. ZnO ve Fe3O, nanopartikiillerinin topografik yapisinin tespiti
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile yapilmistir. Ayrica ZnO ve Fe3O4
nanopartikiillerinin boyutlarin1 belirlemek, kristal yapilart hakkinda bilgi edinmek i¢in
XRD analizleri (X-ray diffraction analysis) ve FT-IR analizi gerceklestirilmistir.

3.2.1.f. ZnO ve Fe30,4 nanopartikiillerinin antimikrobiyal aktivite tayini

Euphorbia (Euphorbia amygdaloides) bitkisinden elde edilen peroksidaz enzimi
katalizorliigiinde sentezlenen ZnO ve Fe3Os nanopartikiillerinin antimikrobiyal

aktivitesi Acinetobacter calcoaceticus strain ve Pediococcus acidilactici bakterilerine
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kars1 disk diflizyon methodu (Kirby-Bauer yontemi) kullanilarak arastirilmistir (Dash et
al. 2005; Khan ve Rahman 2007). 20 ml nutrient agar, her bakteri kiiltiiriiniin 10
dilisyonunun 0,1 ml'si ile birlikte petri kaplarina ekilmistir. Komplekler, ligandlar ve
antibakteriyel kanamisin ile doldurulmus filtre kagidi diskleri (6 mm ¢apinda) test
organizmasi ekilmis plakalara yerlestirilmistir. Test organizmalar1 ekilmis plaka {izerine
yerlestirilmeden 6nce DMSO kompleksi ¢ozmek icin kullanmilmistir ve tamamen
buharlastirilmistir. Solventle emdirildikten sonra kurumaya birakilan kor disk (blank
disk) negatif kontrol olarak kullanilmistir ve antibakteriyel kanamisin (disk bagina 30
mg) emdirilmis diskler pozitif kontrol olarak kullanilmistir. Aktivite, uygun bir
inkiibatorde 37°C'de 24 ve 48 saat sonra belirlenmistir. Kompleks (ayr1 ayr1 olarak ZnO,
FesO4) tarafindan saglanan inhibisyon bdlgesinin ¢aplart kompas veya cetvelle

Olctilmiistiir.

3.2.1.9. ZnO ve Fe;04 nanopartikiil sentezinin biyokimyasal 6zellikleri

ZnO ve Fe304 nanopartikiillerin sentez sartlarinin optimizasyonu i¢in temas stiresi, pH,
sicaklik, metal iyon konsantrasyonu parametreleri iizerinde c¢aligmalar yapilmistir.
Optimum temas stiresinin belirlenmesi i¢in; drnekler 3’er dk araliklarla 0 ile 240 dk
arasinda spektrofotometrik (ZnO i¢in 304 nm, Fe3O, igin 481 nm dalga boyu
kullanilmistir) olarak olglilmiistiir. Optimum pH’nin belirlenmesi i¢in; ZnO ve Fe3Oy
nanopartikiil sentezleri pH 2,0-3,0 sodyum fosfat tamponunda ve pH 4,0-6,0’da sodyum
asetat tamponunda, pH 7,0-8,0’da sodyum fosfat tamponunda ve pH 9,0-11,0’da
sodyum karbonat tamponunda olmak lizere ayr1 ayr1 gerceklestirilmistir. Absorbans
degerler1 UV-vis spektrofotometre kullanilarak oSl¢iilmiistiir. pH 0,1 N HCI ve 0,1 N
NaOH  kullanilarak  ayarlanmistir.  Optimum  sicaklifin  belirlenmesi  i¢in;
nanopartikiillerin sentezi 10°C-90°C arasinda degisen her 10°C’lik artiga sahip
ortamlarda ayr1 ayr1  gergeklestirilmistir.  Absorbanstaki  degisimler UV-vis
spektrofotometre ile l¢iilmiistiir. Optimum metal iyon konsantrasyonunun belirlenmesi
icin; 0,5mM, 1 mM, 3mM, 5mM ve 7mM konsantrasyonlarindaki ZnCI, ve FeCl;

solisyon oOrnekleri kullanilarak sirastyla ZnO ve Fe3Os nanopartikiil sentezi
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gerceklestirilmistir. Orneklerin absorbans 6lciimleri UV-vis spektrofotometre ile

yapilmustir.

3.2.2. Adsorbent Luffa sponge materyalinin hazirlanmasi

Kurutulmus Luffa sponge materyali kiigiik pargalar halinde kesilmistir ve fibr6z yapinin
yumusamasi i¢in 20 dk boyunca otoklavlanmigtir. Otoklavda yumusayan biyolojik
materyal blendarda uygun miktarda 1 N NaOH ile hamur haline getirilmistir. Hamur
85°C’de 1 N NaOH ile 4 saat boyunca 80 °C’de inkiibe edilmistir. Ardindan, lifler
toplanmis ve distile su ile NaOH giderilinceye kadar iyice yikanmigtir. Uzunluklar1 10-
50 um olan fiberler toplanmis ve bir siispansiyon formu olusturmak i¢in distile su ile
disperse edilmistir. Siispansiyon aseptik sartlar altinda filtre kagidi kullanilarak
siiziilmiis ve Luffa sponge lifleri filtre kagidi iizerinde 40 °C’de 4 saat siireyle
kurutulmustur (Su et al. 2014).

Sekil 3.2’de Luffa sponge materyalinin ham ve yetismis formlar1 gosterilmistir.

Sekil 3.2. Luffa sponge materyalinin ham ve yetismis formlari

3.2.3. Direkt Mavi 15 azo boya ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Hassas terazide 0,05 gr olarak tartilan Direkt Mavi 15 boyas1 1000 mL’lik bir erlene

dokiilerek c¢ozelti hacmi distile su ile 1000 mL’ye tamamlanmistir. Magnetik
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karistiricidda homojen bir karisim elde edilinceye (10-15 dk) kadar karistirilmistir. Daha
sonra erlen agzi sikica kapatilarak erlen iizerine soliisyon hazirlama tarihi ve soliisyon
Ozellikleri yazilarak +4°C’de daha sonraki islemler i¢in muhafaza edilmistir.
Derisimleri 50 mg/L olarak hazirlanan boya soliisyonlarmin UV-vis spektrofotometre
ile absorbans 6l¢iimii yapilmistir. Kor olarak saf su kullanilmistir. Ayrica verilerin
hesaplanmasinda yararlanilmak {izere boya soliisyonu i¢in kalibrasyon grafigi

spektrofotometrik 6l¢iimler yapilarak ¢izilmistir.

3.2.4. Luffa sponge materyali iizerine metal nanopartikiillerin immobilizasyonu

10 mg olarak tartilan ZnO nanopartikiilleri bir beher icerisinde saf su ile hacmi 100
mL’ye tamamlanarak homojen bir soliisyon elde etmek i¢in magnetik karistiricida 30 dk
boyunca ve ultrasonic banyoda 1 saat boyunca karistirilmistir. Bu sirada 0,250 gr olarak
tartilan kurutulmus Luffa sponge lifleri erlenlere konulmustur. 25 mL ZnO nanopartikiil
soliisyonu bir meziir yardimiyla i¢inde Luffa sponge bulunan bir erlene aktarilmistir
(Luffa s.+Zn0O). Bu islemler Fe3O4 nanopartikiilleri i¢in de tekrarlanmistir. 10 mg
olarak tartilan Fe;O,4 nanopartikiilleri bir beher igerisinde saf su ile hacmi 100 mL’ye
tamamlanarak homojen bir soliisyon elde etmek i¢in magnetik karistiricida 30 dk,
ultrasonic banyoda 1 saat boyunca karistirtlmistir. 25 mL Fe3zO4 nanopartikiil soliisyonu
bir meziir yardimiyla ig¢inde Luffa sponge bulunan bir erlene aktarilmistir (Luffa
s.+Fe30,). Daha sonra ZnO ve Fe3O4 nanopartikiillerinin sinerjistik etkisinin
gozlenmesi amaciyla 5 mg ZnO nanopartikiilii ve 5 mg Fe3zO4 nanopartikiilii tartilarak
bir behere konularak saf su ile hacmi 100 mI’ye tamamlanmistir. Homojen bir karisim
elde etmek igin magnetik karistiricida 30 dk, ultrasonic banyoda 1 saat boyunca
karistirtlmistir. 25 ml ZnO/Fe3O4 nanopartikiil soliisyonu yine bir meziir yardimiyla
iginde Luffa sponge bulunan bir erlene aktarilmistir (Luffa s.+Zn0O/Fe30,). Kor 6rnegin
olusturulmasi i¢in; nanopartikiil soliisyonu yerine 25 ml distile su Luffa sponge bulunan
erlene aktarilmistir (Luffa sponge). Daha sonra 6rnekler siizge¢ kagidinda stiziilmiistiir,
tutunmayan kisim saf su ile uzaklastirilmistir ve daha sonra kurutma firininda 60°C’de 2

saat boyunca kurutulmustur. Bu sekilde kor olarak kullanacagimiz Luffa sponge ile
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birlikte Luffa s.+Zn0O, Luffa s.+Fe304 ve Luffa s.+Zn0O/Fe304 immobilize orneklerimiz

(membran formlarimiz) elde edilmistir.

3.2.5. Nanopartikiillerin Luffa sponge iizerine immobilizasyon oranlarinin

belirlenmesi

Immobilizasyonun hangi oranda gergeklestigini hesaplayabilmek igin ilk olarak
10mg/100 mL’lik ZnO nanopartikiil soliisyonundan 2 ml alinarak 3 ml’lik
spektrofotometre kiiveti iginde ZnO nanopartikiilleri i¢in daha 6nce belirlenen dalga
boyunda absorbans Ol¢iimii yapilmistir. Ayni islemler 10 mg/100 mL’lik Fe3O4
nanopartikiil soliisyonu ve 10 mg/100 mL ZnO/Fe304 nanopartikiil soliisyonlar1 igin
kendilerine 06zgli dalga boylart kullanilarak yapilmistir. Kor olarak distile su

kullanilmistir.

Daha sonra immobilizasyonun gerceklesmesi i¢in magnetik karistiricida 1 saat boyunca
giicli bir sekilde karistirilan 0,25 gr Luffa sponge ve 25 ml ZnO, Fe3O4 ve ZnO/Fe;04
(10mg/100 ml’lik) nanopartikiil soliisyonlarindan sirastyla 2’ser ml alinarak ayni dalga
boylarinda absorbans 6l¢iimii yapilmistir. Burada kor olarak distile su ile muamele

edilen Luffa sponge 6rnegi kullanilmigtir.

3.2.6. Hazirlanan Luffa s.+Zn0, Luffa s.+Fe;0,4 ve Luffa s.+ZnO/Fe;O, membran
formlari ile boya absorbsiyonu

Erlen i¢inde bulunan kurutulmus olan Luffa sponge, Luffa s.+Zn0O, Luffa s.+Fe30, ve
Luffa s.+ZnO/Fe304 membran formlar1 tizerine 50 mL Direkt Mavi 15 azo boyasi bir
mezir yardimiyla aktarilmistir. Luffa sponge+Direkt Mavi 15 6rnegi kor olarak
kullanilmistir. Direkt Mavi 15 azo boyasi i¢in daha 6nce yapilan absorbans dlgiimlerine
dayanarak belirlenen maksimum absorbans degerinin elde edildigi dalga boyunda 0. dk,
15. dk, 30. dk, 45. dk ve 60. dk olmak iizere 5 farkli zaman diliminde spektrofotometrik

olarak 6l¢tim alinmistir.
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3.2.7. Deneysel prosediir

Azo boyalarin Luffa sponge, Luffa s.+Zn0O, Luffa s.+Fe30,4 ve Luffa s.+Zn0O/Fe;0, ile
adsorpsiyonu kesikli reaktor ile ¢alisilmistir. Hazirlanan azo boyar maddelerden 50°ser
mL aliarak Luffa sponge, Luffa s.+ZnO, Luffa s.+Fe30, ve Luffa s.+Zn0O/Fe30, igeren
erlenlere eklenmistir. Hazirlanan numuneler, agizlar1 kapatilarak ¢alkalanmaya
birakilmistir. Su banyosundan, belli siire araliklari ile alinan numuneler santrifriijlenerek
stizgee kagidi ile sliziilmiistiir. Direkt Mavisi 15 azo boya ¢o6zeltisinin absorbansi 596

nm dalga boyunda 6l¢iilmiistiir. Adsorpsiyon verimi asagidaki formiille hesaplanmistir.

e

C
%lVerim = C x100

Co= Baslangi¢ boya konsanrasyonu (mg/L)
Ce= Cozeltideki boya konsantrasyonu (mg/L)

3.2.8. Hazirlanan membran ornekleri ile boya absorbsiyonunun optimizasyon

calismalan

Calisma prosesinin optimizasyonu i¢in temas siiresi, pH, sicaklik, boya konsantrasyonu,

Luffa sponge miktar1 parametreleri agisindan deneyler gergeklestirilmistir.

Optimum temas siiresinin belirlenmesi i¢in; membran 6rnekleri ile boya materyalinin
ilk temasi ile birlikte 6rnegin iist fazindan 2 mL kiivete alinarak 0. dk, 15. dk, 30. dk,
45. dk ve 60. dk olmak tizere 5 farkli zaman diliminde spektrofotometrik olarak dl¢tim

alimmistir. Kontrol olarak Luffa sponge+tboya 6rnegi kullanilmistir.

Optimum pH degerinin belirlenmesi i¢in; pH 3,0-10,0 araligindaki pH degerlerine
ayarlanan boya soliisyonlar ile olusturulan 6rneklerde boya i¢in belirlenen optimum

temas siiresine kadar 0. dk’dan baslayarak her 15 dk’da bir spektrofotometrik 6l¢tim
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almmistir. pH 0,1 N HCI ve 0.1 N NaOH kullanilarak ayarlanmigtir. Kontrol olarak

Luffa sponge+boya 6rnegi kullanilmistir.

Optimum sicaklik degerinin belirlenmesi i¢in; 10-80°C arasinda her 10°C’lik artig
ortami olmak iizere 8 sicaklik ortaminda daha Once tespit edilmis olan optimum pH
degerindeki boya soliisyonlari i¢in olusturulan 6rneklerde boya i¢in kullanilan optimum
temas stiresine kadar 0. dk’dan baslayarak her 15 dk’da bir spektrofotometrik 6l¢im
almmistir. Ol¢iim icin kiivete 2 mL o6mek konulmustur. Kontrol olarak Luffa

sponge+boya 6rnegi kullanilmistir.

Optimum boya konsantrasyonunun belirlenmesi i¢in; Luffa sponge, Luffa s.+Zn0O, Luffa
s.+Fe30,4 ve Luffa s.+ZnO/Fe304 membran 6rnekleri ile daha once tespit edilmis olan
optimum pH ve sicaklik degerleri dikkate alinarak 10 mg/L, 25 mg/L, 50 mg/L, 100
mg/L ve 200 mg/L konsantrasyonlarda boya i¢in 6rnekler hazirlanmistir. Burada 0,025
gr Luffa sponge miktar1 sabit tutulmustur. Her bir konsantrasyon degerindeki boya
sollisyonlar1 i¢in olusturulan 6rneklerde boya i¢in kullanilan optimum temas siiresine
kadar 0. dk’dan baslayarak her 15 dk’da bir spektrofotometrik dlgiim alinmigtir. Olgiim
icin kiivete 2 mL 6rnek konulmustur. Kontrol olarak Luffa sponge membranla birlikte
ilgili boya konsantrasyonu kullanilarak hazirlanan Luffa spongetboya Ornegi

kullanilmistir.

Optimum Luffa sponge miktarinin belirlenmesi igin; 0,25 gr, 0,15 gr, 0,05 gr ve 0,025
gr Luffa sponge miktar1 kullanilarak (diger biitin materyaller sabit tutulmustur)
olusturulan orneklerde boya icin kullanilan optimum temas siiresine kadar 0. dk’dan
baslayarak her 15 dk’da bir spektrofotometrik lgiim almmistir. Olgiim igin kiivete 2
mL ornek konulmustur. Kontrol olarak ilgili Luffa sponge miktariyla hazirlanan Luffa

sponge+boya 6rnegi kullanilmgtir.
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3.2.9. Hazirlanan membran formlan ile boya absorbsiyonunun karakterizasyon

calismalan

Luffa sponge, Luffa s.+Zn0O, Luffa s.+Fe30,, Luffa s.+ZnO/Fe30, membran formlarinin
boya adsopsiyonundan Onceki ve sonraki yiizey topografik goériintiileme islemi Atatiirk
Universitesi Fen Fakiiltesi Boliimii’nde bulunan taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilarak yapilmistir. Ayrica kristal yapt hakkinda bilgi sahibi olmak i¢in Atatiirk
Universitesi DAYTAM biinyesinde XRD ve FT-IR 8l¢iimleri yapilmistir.

3.2.10. Membran formlarinin adsorpsiyon izoterm modeli ¢alismalar:

Adsorbsiyon verileri literatiirde genellikle “Adsorpsiyon izotermi” seklinde
verilmektedir. Sabit sicaklikta birim adsorbent miktar1 tarafindan adsorblanan azo boya
miktarin denge ¢6zelti derisimi (veya basinci) ile iliskisi “adsorbsiyon izotermi” olarak
bilinmektedir. Adsorpsiyon islemi sirasinda sistem dengeye geldigi anda adsorban
maddenin birim kiitlesinin adsorpladigi madde miktari, sicaklik, derisim, basing veya
denge basincinin bir fonksiyonudur. Sicakligin sabit tutuldugu durumlarda bu fonksiyon

asagidaki denkleme esittir;

_ (G =C).V
Qe =——

ge= Adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi (mg/g, mol/g),

Co= Adsorbatin (adsorplanan maddenin) baslangi¢ derisimi (mg/L, mol/L)

Ce= Adsorbatin (adsorplanan maddenin) denge anindaki (adsorplanmadan kalan)
derisimi (mg/L, mol/L),

V= Cozelti hacmi (L)

m = adsorbentin agirligi (g)

Azo boyar maddelerin adsorpsiyonunda Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon

izotermlerinden yararlanilmistir.
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3.2.10.a. Langmiur adsorpsiyon izoterm modeli
Langmuir izotermi agagidaki denklemle ifade edilmektedir;

:qO.KL.Ce
=11k, .c

Om = Adsorbentin maksimum adsorplama kapasitesi (sabit)

K. = Langmuir adsorpsiyon sabiti

Bu denklemde gerekli diizeltmeler yapildiginda asagidaki denklem elde edilmektedir.

Ce_ 1 1.
de Gm-KL qm ©

Yukaridaki denkleme gore Ce’ye karsi z—e grafigi ¢izilecek elde edilen dogrunun

egiminden qm, kayma degerinden ise K sabiti hesaplanmistir.
3.2.10.b. Freundlich adsorpsiyon izoterm modeli

Freundlich izorterm denklemi ise;

Qe = Ky .C,M™

Burada;
Ks: Freundlich sabiti
n:Sabittir. (n>1)

Yukaridaki denklemin logaritmas1 alindiginda asagidaki denklem elde edilir;
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1
Inqe = InKy + ;ln C.

Elde edilen bulgularla bu denkleme gore Inge’ye karsi InCe grafigi ¢izilerek elde edilen

dogrudan n ve Ks sabiti hesaplanmaistir.
3.2.11. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon hizini belirlemek i¢in asagidaki esitliklerden yararlanilmistir (Basibiiyiik
ve Forster 2003):

Birinci derece Lagergren esitligi:

log (9. —q) _ Kyl
7 2303

Yalanci ikinci dereceden reaksiyon hiz esitligi:

4 1 1
— = 5|t r
q ;:z .ad qeq q edq
Ikinci dereceden hiz esitligi:
1 1
= + kt

(q.;z _{I:) qe

ki a: Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dakika™)
Kz,aq: Yalancr ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika)
k: Ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika)

Je: Denge meydana geldigi zaman adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)
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g:: Herhangi bir zamandaki adsorbe edilmis olan madde miktari (mg/g)

log(qge-qt), t/q: ve 1/(Qe-qi) degerlerinin t degerine karsi ayr1 ayr1 grafige konularak ki 4,

K2 ag ve k degerleri hesaplanmustir.

3.2.12. Adsorpsiyon termodinamigi

Adsorpsiyonda adsorbat, birikim ile daha diizenli hale gegtigi i¢in entropi azalir.
Adsorpsiyonun spontan olmasi (kendiliginden olabilme) i¢in asagidaki denklemde AH®

degerinin negatif (ekzotermik) olmasi gerekir (Nollet et al. 2003).

AG° = AH®° —TAS®

AG?®: Serbest enerji degisimi (kJ/mol)
AH®: Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS°: Entropi degisimi (kJ/mol K)

T: Mutlak sicaklik (Kelvin)

R: Gaz sabiti (8,314 J/mol K)

k.: Denge sabiti

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon igleminin Gibss serbest enerjisini bulmak i¢in:

_Ca
" Ce

Kc
Kc: Denge sabiti
Ca: Adsorbanin birim kiitlesinde tutulan madde miktar1 (mg/g)
Ce: Cozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)
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Yukaridaki denklem yardimi ile bulunan Kc asagidaki denkleme yerlestirilerek

adsorpsiyonun Gibss serbest enerjisi bulunmustur (Dakiky et al. 2002).

AG®° = —RTIn Kc

Asagidaki son esitlik kullanilarak, InK; degerinin 1/T degerine kars1 grafige
gecirilmesiyle (Van’t Hoff) olusan dogrunun egimi AH1 ve kesisim noktasi da AS”i

hesaplanmistir (Nollet et al. 2003).
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Peroksidaz Enzimin Euphorbia amygdaloides Bitkisinden Kismi Olarak Elde

Edilmesi

Peroksidaz enzimi Euphorbia amygdaloides bitkisinden kismi olarak saflastirilmistir
(Sekil 4.1). Ham bitki ekstrakt1 siiziildiikten sonra santrifiijde 8000 rpm’de 15 dk
santrifiijlenmis ve homojenat sirasiyla %0-20, %20-40, %40-60 ve %60-80 araliklarinda
amonyum siilfat ¢oktiirmesine maruz birakilmigtir. Peroksidaz enzimi %60-80
araligindaki amonyum siilfat ¢oktiirmesinde en yiiksek oranda elde edilmistir. Enzim

bitkiden 149,5 kat ve 29,5 verimle saflastirilmistir (Cizelge 4.1).

Sekil 4.1. Peroksidaz enziminin kismi olarak saflastirilmasi i¢in kullanilan Euphorbia
amygdaloides bitkisi

Cizelge 4.1. Euphorbia amygdaloides bitkisinden peroksidaz enziminin saflastirilma
prosesi

Enzim Hacim | Aktivite Toplam Protein Spesifik |Saflastirma

Fraksiyonu [(mL) [(EU/mL) Aktivite  [(mg protein) |Aktivite |Katsayisi
(EU) 10% |(mL) (EU/mg) |(EU/mg)
%

Ham ekstrakt |50 236,4+ 1,0 [11,82/100 |3,82x10°+ 0,7]0,62 —
(NH4)2SO4 |20 174,3+1,02|3,49/29,5 [1,88+0.16 |92,71 149,54
(%60-80)
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4.2. ZnO ve Fe;0,4 Nanopartikiillerin Yesil Sentezi

Euphorbia amygdaloides bitkisinden saflagtirilan 100 puL peroksidaz enzimi 2,9 mL, 10
mM ZnCl; soliisyonu tizerine ilave edilmistir. Soliisyon ZnO nanopartikiillerin varligina
isaret eden beyaz bulanik bir hal almistir (Sekil 4.2). Daha sonra fazla su evaporator
yardimiyla uzaklastirilmistir ve sentezlenen nanopartikiiller 24 saat boyunca 70°C’de
kurutma firminda kurutulmustur. Ayni iglemler 2,9 mL, 10 mM Fe,Cls-FeCl; soliisyonu
kullanilarak tekrarlanmistir. Fe,Cls-FeCl, ve peroksidaz enzimi karisimi Fe3Oy4
nanopartikiillerin varligina isaret eden koyu kirmizi-kahverengi bir renk almistir (Sekil
4.3).

Sekil 4.2. ZnO nanopartikiiliiniin yesil sentezinin sematik gosterimi
A: ZnCl, ¢ozeltisi, B: ZnO nanopartikiili

Sekil 4.3. Fe;04 nanopartikiiliiniin yesil sentezinin sematik gosterimi
A: FeCly-Fe,Cl; ¢ozeltisi B: Fe3O4 nanopartikiilii
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4.3. ZnO ve Fe304 Nanopartikiillerinin Karakterizasyon Calismalar:

4.3.1. ZnO ve Fe30O4 nanopartikiillerinin UV-visible spektrumu

Sentezlenen ZnO ve Fe30; nanopartikiillerin absorbans degerleri UV-vis
spektrofotometre  (Epoch  Nanodrop UV-VIS  Spektrofotometre) kullanilarak
Olciilmiistiir. Kor olarak distile su kullanilmigtir. 29 mL 10 mM ZnO ve 100 pl
peroksidaz enzim karigimi i¢in 200-500 nm arasinda tarama yapilmistir. Sekil 4.5°te

ZnO nanopartikiilleri i¢in elde edilen dalga boyu spektrumu verilmistir.

2,5 -

1,5 A

Absorbans

0,5 -

0 T T T T T T T 1
200 250 300 350 400 450 500 550 600

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.5. ZnO nanopartikiillerinin yesil sentezinin dalga boyu tarama spektrumu

2,9 mL 10 mM Fe304 ve 100 ul peroksidaz enzim karisimi i¢in 200-700 nm arasinda
tarama yapilmustir. Sekil 4.6’da Fe3O4 nanopartikiilleri i¢in elde edilen dalga boyu

tarama spektrumu verilmistir.
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Sekil 4.6. Fe;04 nanopartikiiliin yesil sentezinin dalga boyu tarama spektrumu

4.3.2. ZnO ve Fe;0,4 nanopartikiillerinin sentezi icin karakterizasyon verilerinin

hesaplanmasi amaciyla kalibrasyon grafiklerinin olusturulmasi

Kalibrasyon grafiklerinin gizilebilmesi i¢in 1, 2,5, 5, 7,5, 10 mg konsantrasyonlardaki
Zn0 ve Fe304 cozeltileri kullanilarak ZnO ve Fe3zO4 miktarlarini belirlemek amaciyla
UV-visible spektrometre ile sirasiyla 304 nm ve 481 nm’de Sl¢lim yapilmistir. Elde
edilen degerler dogrultusunda olusturulan grafikler sirasiyla Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’de

verilmistir.
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Sekil 4.7. ZnO nanopartikiillerinin yesil sentezi i¢in olusturulan kalibrasyon grafigi
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Sekil 4.8. Fe;04 nanopartikiillerinin yesil sentezi igin olusturulan kalibrasyon grafigi

4.3.3. ZnO ve Fe30; nanopartikiillerinin yesil sentezi i¢cin optimum temas

siirelerinin belirlenmesi

Peroksidaz enzimi katalizorliigiinde elde edilen nanopartikiillerin sentez reaksiyonu
UV-vis spektrofotometre kullanilarak 4 saat boyunca 3’er dk araliklarla 6l¢iim alinarak
izlenmistir. Elde edilen veriler dogrultusunda ZnO nanopartikiillerinin yesil sentezi i¢in
olusturulan optimum temas siiresi grafigi Sekil 4.9°da, Fe3O4 nanopartikiillerinin yesil

sentezi i¢in olusturulan optimum temas siiresi grafigi ise Sekil 4.10°da verilmistir.
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Sekil 4.9. ZnO nanopartikiillerinin yesil sentezi i¢in olusturulan temas siiresi grafigi
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Sekil 4.10. Fe304 nanopartikiillerinin yesil sentezi i¢in olusturulan temas siiresi grafigi

4.3.4. ZnO ve Fe304 nanopartikiillerinin sentezi iizerine ortam sicakhiginin etkisi

Sekil 4.11°de ZnO nanopartikiillerine ait Sekil 4.12°de Fe3O4 nanopartikiillerine ait

farkli sicakliklarda (10°C, 20°C, 30°C, 40°C, 50°C, 60°C, 70°C, 80°C, 90°C) yapilan

sentezlerde elde edilen UV-vis spektrumlari verilmistir.
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Sekil 4.11. ZnO nanopartikiillerinin yesil sentezine sicakligin etkisi
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Sekil 4.12. Fe304 nanopartikiillerinin yesil sentezine sicakligin etkisi

4.3.5. ZnO ve Fe;04 nanopartikiillerinin sentezi iizerine ortam pH’sinin etKkisi

Sekil 4.13 ve Sekil 4.14'te farkli pH’larda (3,0, 4,0, 5,0, 6,0, 7,0, 8,0, 9,0, 10,0, 11,0)
sentezlenen ZnO ve Fe;04 nanopartikiillerin UV—visible spektrumlari verilmistir. pH 3-
11 aralig1 aralig1 uygun tampon ortamlarinda (fosfat tamponu (pH 2-3), asetat tamponu
(pH 4-5-6), fosfat tamponu (pH 7-8), karbonat tamponu (pH 9-10-11)) hazirlanmustir.
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Sekil 4.13. ZnO nanopartikiillerinin yesil sentezine ortam pH’siin etkisi
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Sekil 4.14. Fe304 nanopartikiillerinin yesil sentezine ortam pH’sinin etkisi

4.3.6. ZnO ve Fe30, nanopartikiillerinin sentezi iizerine ZnCl, ve FeCl,-Fe,Cl3

konsantrasyonlarinin etkisi

Peroksidaz enzimi katalizorliigiinde gergeklestirilen ZnO ve Fe3O4 nanopartikiillerinin
sentezi tizerine ZnCl, ve FeCl,-Fe,Cl; konsantrasyonlarinin etkisi arastirtlmistir. Bu
amagla ayni miktar enzim kullanilarak 0,5, 1, 3, 5 ve 7 mM konsantrasyonlarinda ayr1
ayrt ZnO ve Fe30,4 nanopartikiillerinin sentezi gerceklestirilmistir. Sekil 4.15°de ZnO
nanopartikiilleri i¢in Sekil 4.16’da ise Fe3sO4 nanopartikiilleri i¢in optimum metal iyon

konsantrasyonuna yonelik grafikler verilmistir.
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Sekil 4.15. ZnO nanopartikiillerinin yesil sentezine ZnCl, konsantrasyonunun etkisi
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Sekil 4.16. Fe304 nanopartikiillerinin yesil sentezine FeCl,-Fe,Cls konsantrasyonunun
etkisi

4.3.7. ZnO ve Fe;04 nanopartikiillerinin karakterizasyonu

4.3.7.a. ZnO ve Fe30,4 nanopartikiillerinin SEM analizi

Bu ¢alismada yer alan ZnO ve Fe3zO4 nanopartikiillerinin SEM analizi goriintiileri Sekil

4.17°de verilmistir.
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Sekil 4.17. ZnO ve Fe;0,4 nanopartikiillerine ait SEM goriintiileri

4.3.7.b. ZnO ve Fe304 nanopartikiillerinin FT-IR karakterizasyonu

ZnO ve Fe304 nanopartikiillerinin FT-IR karakterizasyonlar1 sirasiyla Sekil 4.18 ve
Sekil 4.19°da verilmistir.
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Sekil 4.18. ZnO nanopartikiil yapisinin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.19. Fe;0,4 nanopartikiil yapisinin FT-IR spektrumu

4.3.7.c. ZnO ve Fe304 nanopartikiillerinin XRD analizi sonuglari

Sekil 4.20°de ZnO nanopartikiillerine ait ve Sekil 4.21°de Fe3O4 nanopartikiillerine ait

XRD analizi sonucunda elde edilen grafikler verilmistir.
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Sekil 4.20. ZnO nanopartikiil yapisinin XRD spektrumu
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Sekil 4.21. Fe30,4 nanopartikiil yapisinin XRD spektrumu

4.3.8. Antimikrobiyal aktivite

ZnO ve Fe304 nanopartikiillerinin antimikrobiyal etkisi aragtirilmistir. Bu amagla; ZnO
ve FesOgnanopartikiilleri ile muamele edilen her oyugun etrafindaki inhibisyon

zonlarinin ¢ap1 (mm) Cizelge 4.2°de gosterilmektedir.
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Cizelge 4.2. ZnO ve Fe;04 nanopartikiillerinin bakterilere karsi inhibisyon zon profili

Organizma Kontrol Zn0O FesO4
Zon ¢ap1 (mm)  Zon c¢api (mm)
Acinetobacter 0 mm 22 mm 22 mm

calcoaceticus strain

Pediococcus acidilactici

4.4. Luffa sponge Materyali Uzerine ZnO ve Fe3O, Nanopartikiillerinin

Immobilizasyon Cahsmalari

Sekil 4.22°de c¢alismada kullanilan membran formlarinin hazirlanma asamalari

gosterilmektedir.

Manyetik \ Elde edilen nanopartikiil Stiziilmiis ve etiivde
karistiricida karistirma liklii membranlar rutulmus membran formla;

Sekil 4.22. Nanopartikiil yiikli Luffa sponge membran formlarinin hazirlanmasi
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4.4.1. Nanopartikiillerin Luffa sponge materyali iizerine immobilizasyon

oranlarinin belirlenmesi

Immobilizasyonun hangi oranda gerceklestigini hesaplayabilmek i¢in hazirlanmis olan
10 mg/100 mL’lik ZnO, Fe304 ve ZnO/Fe304 ¢ozeltilerinden 2’ser mL alinarak her
nanopartikiil i¢cin daha onceden belirlenen maksimum absorbans gosterdikleri dalga
boyunda spektrofotometrik dl¢lim yapilmistir. Kor olarak distile su kullanilmigtir. Daha
sonra immobilizasyonun gerceklesmesi i¢cin magnetik karistiricida 1 saat boyunca giiclii
bir sekilde karigtirilan 0,25 gr Luffa sponge ve 25 mL ZnO, Fe3O4 ve ZnO/Fe304
(10mg/100 mL’lik) nanopartikiil soliisyonlarindan sirasiyla 2’ser mL alinarak aymi
dalga boylarinda absorbans Ol¢iimii yapilmistir. Burada kor olarak distile su ile

muamele edilen Luffa sponge 6rnegi kullanilmistir.

Cizelge 4.3. Nanopartikiillerin Luffa sponge materyali iizerine immobilizasyonlarina
dair veriler

Nanopartikiil |Dalga Immobilizasyondan  |Immobilizasyondan | %Immobilizasyon
Cozeltisi boyu onceki konsantrasyon |sonraki
6l¢timii (Abs) konsantrasyon
Olciimii (Abs)
Zn0 304 nm 0,147 0,012 %91,83
FesO, 481 nm 0,188 0,015 %92,02
ZnO/Fe;0, 209 nm 0,202 0,014 %93,07

Sekil 4.23’te nanopartikiil yiiklii Luffa sponge materyallerinin etiivde kurumaya

birakilmadan onceki stizlilmiis formlar1 verilmistir.

]

.- ~ AR
Saf Luffa sponge Luffa s.+ZnO Luffa s. +Fe304 Luffa s.+ZnO/Fe304

Sekil 4.23. Nanopartikiil yiikli Luffa sponge membran formlariin goriintiileri




62

4.4.2. Nanopartikiil immobilize edilmis Luffa sponge membran formlarimn

karakterizasyon calismalari

4.4.2.a. Nanopartikiil immobilize edilmis Luffa sponge membran formlarimn

topografik goriintii karakterizasyonu

Sekil 4.24’te saf Luffa sponge ve diger nanopartikiil yiiklii Luffa sponge membran

formlarina ait SEM goriintiileri verilmistir.

Lu s.+n

Sa ufa spoe T

ffa S.+Fe304 L L Luffa s.+Zn0O/Fe30,4

Sekil 4.24. Olusturulan membran formlarinin SEM goriintiileri
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4.4.2.b. Nanopartikiil immobilize edilmis Luffa sponge membran formlarmin FT-

IR karakterizasyonu

Calismada olusturulan membran formlarina ait FT-IR spektrumu Sekil 4.25°te

verilmistir.

—LF
1,1 - = F-ZnO
LF-Fe304
14 —— LF-ZnO/Fe304
0,9 -
|_
X 08 -
0,7 -
0,6 -
0,5 T T T 1
4000 3000 2000 1000 0
cml

Sekil 4.25. Elde edilen membran formlarina ait FT-IR spektrumu

4.4.2.c. Nanopartikiil immobilize edilmis Luffa sponge membran formlarinin XRD

karakterizasyonu

Calismada kullanilan membran formlarma ait XRD spektrumu Sekil 4.26’da verilmistir.
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37500 - —LF
——LF-Zno
40000 LF-Fe304
= LF-Fe304/Zn0O
£ 22500 -
=]
=
£ 15000 -
7500 -
0 .
0 20 40 60 80

2-Teta

Sekil 4.26. Elde edilen membran formlarina ait XRD spektrumu

4.5. Adsorpsiyon Calismalar:

Hazirlanan Luffa sponge adsorbentlerine immobilize ZnO ve Fe30,4 nanopartikiillerinin

Direkt Mavi 15 azo boyar maddelerinin adsorpsiyon kinetigi arastirilmistir.

Boya konsantrasyonu, adsorbent (Luffa sponge, Luffa s.-ZnO, Luffa s.-Fe3Q4, Luffa s.-
ZnO/Fe304) miktari, sicaklik ve pH gibi parametrelerin adsorpsiyon verimine etkisi
incelenmistir. Deneysel c¢alismalardan elde edilen sonuglara gore optimum degerler

belirlenmistir.

Adsorplanan maddenin adsorbent ile nasil etkilestigini belirlemek i¢in adsorpsiyon
izotermlerini kullanilmistir. Bu izotermlerden Langmuir ve Freundlich izotermleri
uygulanmistir. Adsorpsiyon sabitleri ve adsorpsiyonun temel enerjisi hesaplanmistir.
Deney sonuclarinin birinci ve ikinci dereceden reaksiyon kinetigine uygulanabilirligi

incelenmis ve hiz sabitleri hesaplanmistir.
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4.5.1 Direkt Mavi 15 azo boyasi i¢in kalibrasyon grafigi

Direkt Mavi 15 azo boyasmin nanopartikiil yiiklii Luffa sponge membran formlari ile
adsorpsiyonuna dair verilerin degerlendirilmesi amaciyla kalibrasyon grafigi
olusturulmustur (Sekil 4.27). 50 mg/L’lik konsantrasyonda hazirlanan azo boyalarin
stok ¢ozeltilerinden sirastyla 3 mL, 1,5 mL, 0,75 mL, 0,50 mL, 0,25 mL alinarak deney
tiiplerine konmustur. Her tiip distile su ile 3 mL’ye tamamlanmigtir. K&r olarak saf su

kullanilmustir.

o
0o
)

y = 0,0094x + 0,0219
R?=0,9941

e o0 0 0 9
N W R U
1

Absorbans (596 nm)

o
i

O T T T T 1
0 20 40 60 80

mg boya/L

Sekil 4.27. Direkt Mavi 15 azo boyasi i¢in olusturulan kalibrasyon grafigi

4.5.2. Direkt Mavi 15 azo boyasinin adsorpsiyonu iizerine temas siiresinin etkisi ve

optimum temas siiresinin belirlenmesi

Azo0 boyanin nanopartikiil yiiklii Luffa sponge membran formlar ile adsorpsiyonunda
temas siiresinin etkisini arastirmak amaciyla 4 saat siireyle 6n denemeler yapilmstir. 11k
1 saat i¢inde 0., 15., 30., 45. ve 60. dakikalarda numune almnip verim degerleri
okunmustur. Daha sonraki 3 saat i¢inde ise her saat bas1 numune alinip verim degerleri

Olciilmiistiir. Cizelge 4.4’te bu ¢alisma yiiriitiiliirken kullanilan ortam sartlar1 verilmistir.



66

Cizelge 4.4. Optimum temas siiresilerinin belirlenmesi sirasindaki ortam sartlari

Parametreler Direkt Mavi 15
Nanopartikiil yiikli Luffa sponge miktari (g) 0,25

Boya konsantrasyonu (g/L) 0,05

Karistirict hizi (rpm) 500

Sicaklik (°C) 25

Saf Luffa s., Luffa s.+Zn0O, Luffa s.+Fe3z04, Luffa s.+ZnO/Fe;0s membran formlar ile
50 mg/L konsantrasyonda hazirlanan azo boya ¢ozeltisinin adsorpsiyonu 1 saat boyunca
her 15 dk’da bir spektrofotometrik 6l¢iim almak suretiyle izlenmistir. Sekil 4.28°de
Direkt Mavi 15 azo boyalarinin calismada kullanilan membran formlar1 ile

adsorpsiyonu iizerine temas siiresinin etkisini gosteren grafik verilmistir.

120 - Direkt Mavi 15
100 - -
80 -
-
g 60 - —o—LF
o 40 - —B— LF+ZnO NPs
LF+Fe304 NPs
20 - —— LF+Fe304+Zn0O NPs
O T T T T ! T !
0 10 20 30 40 50 60 70
Zaman (dk)

Sekil 4.28. Direkt Mavi 15 azo boya ¢ozeltisinin olusturulan membran formlari ile
adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi
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4.5.3. Direkt Mavi 15 azo boyasinin adsorpsiyonu iizerine pH degerlerinin etkisi ve

optimum pH degerinin belirlenmesi

Direkt Mavi 15 azo boyasiin nanopartikiil yiikli Luffa sponge membran formlari ile

adsorpsiyonunda ortam pH’larmin etkilerini arastirmak ve optimum pH degerini

belirlemek amaciyla ¢aligmalar gergeklestirilmistir. pH 3,0-10,0 arasindaki +1,0’lik

artishk pH ortamlarinda adsorpsiyon verimleri

incelenmistir. pH ayarlamalari

hazirlamis oldugumuz 1 N HCI ve 1 N NaOH ile yapilmistir ve pH degerleri pH metre

ile okunmustur. Cizelge 4.5

deneysel ortam sartlar1 verilmi

‘te pH optimizasyon caligmalar1 yapilirken kullanilan

stir.

Cizelge 4.5. Optimum pH degerlerinin belirlenmesi sirasindaki ortam sartlar

Parametreler Direkt Mavi 15
Temas siiresi (dk) 45
Nanopartikiil yiikli Luffa sponge miktari (g) 0.25

Karistirict hizi (rpm) 500

Sicaklik (°C) 25

Boya konsantrasyonu (g/L) 0,05

120 -

100 -

80 -

60 -

ge (mg/L)

40 -

20 -

Direkt Mavi 15

—o—LF
—m— LF+ZnO NPs

LF+Fe304 NPs
—0— LF+Fe304+Zn0 NPs

10 12
pH

Sekil 4.29. Direkt Mavi

15 azo boyasmin olusturulan membran formlariyla

adsorpsiyonu iizerine ortam pH’lariin etkisi
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4.5.4. Direkt Mavi 15 azo boyasinin adsorpsiyonu iizerine sicaklik degerlerinin

etkisi ve optimum sicaklik degerinin belirlenmesi

Direkt Mavi 15 azo boyasinin nanopartikiil yiikli Luffa sponge membran formlari ile

adsorpsiyonu tizerine ortam sicakliklarinin etkilerini arastirmak ve optimum sicaklik

degerini belirlemek i¢in ¢alismalar 10°C, 20°C, 30°C, 40°C, 50°C, 60°C, 70°C ve 80°C

sicakliklarda yiiriitiilmiistiir. Belirlenen ortam sicakliklarinda adsorpsiyon degerleri UV-

vis spektrometre ile Olglim alinarak elde edilmistir. Cizelge 4.6’da bu calisma

asamasinda kullanilan ortam sartlar1 verilmistir.

Cizelge 4.6. Optimum sicaklik degerlerinin belirlenmesi sirasindaki ortam sartlari

Parametreler

Direkt Mavi 15

60 -

ge (mg/L)

40 -

20 -

Temas siiresi (dk) 45
Optimum pH 8,0
Nanopartikiil yiikli Luffa sponge miktari (g) 0.25
Karistirict hizi (rpm) 500
Boya konsantrasyonu (g/L) 0,05
—o—LF
120 - Direkt Mavi 15
—m—LF+ZnO NPs
100 -
LF+Fe304 NPs
80 -

—0— LF+Fe304+Zn0O
NPs

20 40 60 80
Sicaklik (°C)

Sekil 4.30. Direkt Mavi

15 azo boyasmin olusturulan membran formlariyla

adsorpsiyonu iizerine ortam sicakliklarinin etkisi
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455. Direkt Mavi 15 azo boyasimmin adsorpsiyonu iizerine boya

konsantrasyonlarinin etkisi ve optimum boya konsantrasyonunun belirlenmesi

Direkt Mavi 15 azo boyasiin nanopartikiil yiikli Luffa sponge membran formlari ile
adsorpsiyonu tizerine azo boya konsantrasyonlarinin etkilerini arastirmak ve optimum
azo boya konsantrasyonu degerini belirlemek icin ¢alismalar 10 mg/L, 25 mg/L, 50
mg/L, 100 mg/L, 200 mg/L boya konsantrasyonlarinda yiiriitiilmiistiir. Belirlenen boya
konsantrasyonlarinda adsorpsiyon verimleri UV-vis spektrometre ile 6l¢iim aliarak
elde edilmistir. Cizelge 4.7°’de optimum boya konsantrasyon degerinin belirlenmesi

sirasindaki ortam sartlart verilmistir.

Cizelge 4.7. Optimum boya konsantrasyon degerinin belirlenmesi sirasindaki ortam
sartlar1

Parametreler Direkt Mavi 15
Temas stiresi (dk) 45
Optimum pH 8,0
Optimum sicaklik (°C) 20
Nanopartikiil yiiklii Luffa sponge miktari (g) 0,25
Karistirict hizi (rpm) 500
200 1 Direkt Mavi 15
160 -
= 120 -
b0
E
Y 80 -

Luffa s.+Zn
40

Luffa s.+Fe
—@—Luffa s.+Zn/Fe
0 T T T 1
0 50 100 150 200

Boya Konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 4.31. Direkt Mavi 15 azo boyasmin olusturulan membran formlariyla
adsorpsiyonu iizerine boya konsantrasyonunun etkisi
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45.6. Direkt Mavi 15 azo boyasimin adsorpsiyonu iizerine Luffa sponge

miktarlarinin etkisi ve optimum Luffa sponge miktarinin belirlenmesi

Adsorpsiyon isleminde en etkin Luffa sponge miktarini belirlemek amaciyla ¢alismalar
0,025 gr, 0,05 gr, 0,1 gr, 0,3 gr ve 0,5 gr Luffa sponge materyali kullanilarak Cizelge
4.8’de verilen sartlar altinda gergeklestirilmistir. Belirlenen Luffa sponge
miktarlarindaki adsorpsiyon verimleri UV-vis spektrometre ile Ol¢im alinarak
okunmustur. Adsorpsiyon veriminindeki artisin azalmaya basladigi nokta optimum

Luffa sponge miktar1 olarak kabul edilmistir.

Cizelge 4.8. Optimum Luffa sponge miktarinin belirlenmesi belirlenmesi sirasindaki
ortam sartlari

Parametreler Direkt Mavi 15
Temas siiresi (dk) 45
Optimum pH 8,0
Optimum sicaklik(°C) 20
Optimum boya konsantrasyonu (mg/L) 200
Karistirict hizi (rpm) 500
120 4 Direkt Mavi 15
100 ; 3
. 80
=
% 60 CLr
&

—m— LF+ZnO NPs
LF+Fe304 NPs
—0— LF+Fe304+Zn0O NPs

40

20

0,2 0,3 0,4 0,5
Adsorbent miktar (g)

Sekil 4.32. Direkt Mavi 15 azo boyasmin olusturulan membran formlariyla
adsorpsiyonu iizerine Luffa sponge miktarinin etkisi
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4.6. Hazirlanan Nanopartikiill Yiikli Membran Formlar1 ile Boya

Absorbsiyonunun Karakterizasyon Calismalar:
4.6.1. Membran formlari ile boya adsorpsiyonuna yonelik SEM goriintiileri
Saf Luffa sponge, Luffa s.+ZnO, Luffa s.+Fe3O,4 Luffa s.+ZnO/Fe3O, membran

formlarinin boya adsopsiyonundan sonraki ylizey topografik goriintiileri elde edilmesi

icin taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir (Sekil 4.33).

Saf Luffa sponge Saf Luffa s./Direkt Mavi 15

TR

HY

Luffa s.+ZnO Luffa s.+ZnO/Direkt Mavi 15

Luffa s.+Fe3;0,

Sekil 4.33. Nanopartikiil yliklii membran formlarinin ve bu membran formlari ile azo
boya adsorpsiyonlarinin SEM goriintiileri
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rrrrr

IlLuffa s.+Zn0O/Fe;0, Luffa s.+ZnO/Fe;0,+DB15

Sekil 4.33. (devam)

4.6.2. Membran formlari ile boya adsorpsiyonuna yonelik FT-IR analizleri

Calismada olusturulan membran formlariyla Sekil 4.34’te Direkt Mavi 15 azo boyasinin

adsorpsiyonuna yonelik FT-IR spektrumlari verilmistir.

—LF-DB
11 - ——LF-ZnO-DB

LF-Fe304-DB

LF-ZnO/Fe304-
0,9 A

%T

0,8 1

0,7 -

0,6 T T T
4000 3000 2000 1000 0

cmt

Sekil 4.34. Membran formlariyla Direkt Mavi 15 azo boyasinin adsorpsiyonuna ait FT-
IR spektrumu
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4.6.3. Membran formlari ile boya adsorpsiyonuna yonelik XRD analizleri

Calismada olusturulan membran formlariyla Sekil 4.35°te Direkt Mavi 15 azo boyasinin

adsorpsiyonuna yonelik XRD spektrumlari verilmistir.

80000 - ——LF-DB
——LF-ZnO-DB
60000 - LF-Fe304-DB
b ——LF-ZnO/Fe304-DB
©
©
=, 40000 -
=
o

20000 -

10 20 30 40 50 60 70 80
2-Teta

Sekil 4.35. Membran formlariyla Direkt Mavi 15 azo boyasinin adsorpsiyonuna ait
XRD spektrumu

4.7. Adsorpsiyon izotermleri
4.7.1. Langmuir adsorpsiyon izoterm calismalari
Asagidaki Langmuir izoterm denklemi kullanilarak calismada yer alan membran

formlar1 ile Direkt Mavi 15 azo boyasmin adsorpsiyonuna ait Langmuir adsorpsiyon

izoterm grafikleri ¢izilmistir. Deneysel sonuglardan elde edilerek hesaplanan Z—Z ve Ce

arasindaki bagint1 Sekil 4.36’da verilmistir.
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500 - ) .
oLF Direkt Mavi 15
400 - BLF+ZnO NPs
LF+Fe304 NPs
300 - ®LF+Fe304/ZnO NPs
>
ko)
) 200 -
100 A
. 0 :#/' e o9
-5 Py 5 10 15 20
Ce
-100

Sekil 4.36. Membran formlari ile Direkt Mavi 15 azo boya adsorpsiyonu i¢in Langmuir
adsorpsiyon izotermi

4.7.2. Freundlich adsorpsiyon izoterm ¢alismalari

Asagidaki Freundlich adsorpsiyon izoterm esitligi kullanilarak ¢alismadaki membran
formlariyla Direkt Mavi 15 azo boyasmin adsorpsiyonuna yonelik Freundlich
adsorpsiyon izoterm grafikleri ¢izilmistir. Log Q. ve Log C. arasindaki bagintinin

gosterildigi bu grafik Sekil 4.37°de verilmistir.

1
logq, = log Ky +ElogCe
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37 Direkt Mavi 15

g 0 :
> 2
o 1
-2 A
-3 A BLF+ZnO NPs
LF+Fe304 NPs
4 -

log Ce ® LF+Fe304/Zn0O NPs

2,5

Sekil 4.37. Membran formlar1 ile Direkt Mavi 15 azo boya adsorpsiyonu igin

Freundlich adsorpsiyon izotermi

Yukaridaki grafiklerin egimlerinden elde edilen sabitler asagidaki Cizelge 4.9’da ve

Cizelge 4.10°da verilmistir.

Cizelge 4.9. Langmuir izoterm parametreleri

Direkt Mavi 15

Langmuir Luffasponge Luffas.+ZnO Luffas.+Fe;O4 Luffa
Sabitleri 5.+Zn0O/Fe;04
Q_ (mg/g) 45,0 48,6 128,1 274,6
b(L/mg) 1,186 0,216 0,103 0,06
R2 0,9503 0,9371 0,9605 0,7641
Cizelge 4.10. Freundlich izoterm parametreleri
Direkt Mavi 15
Freundlich Luffasponge Luffas.+ZnO Luffas.+Fe3O, Luffa
Sabitleri S.+Zn0O/Fe;04
Ke (mg/g) 6,85 1,84 1,53 1.36x10™
(L/mg)*™
n 1,29 2,65 1,899 0,44
R2 0,9885 0,9378 0,9637 0,9716
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4.8. Adsorpsiyon Kinetikleri

4.8.1. Birinci ve ikinci dereceden reaksiyon kinetigi

Boya ¢ozeltisinin 10, 25, 50, 100 ve 200 mg/L konsantrasyonlarina kars: Luffa sponge,
Luffa s.+Zn0O, Luffa s.+Fe30,, Luffa s.+ZnO/Fe304 membran formlar ile Direkt Mavi
15 azo boyasimin adsorpsiyon kinetigi arastirilmistir. Ilk olarak adsorpsiyon sabitlerini
belirlemek i¢in Once birinci dereceden reaksiyon kinetigine uygunluk incelenmistir. Bu
amagcla In (qe-O;)’nin zamana bagimligini veren grafikler ¢izilmistir ve 10, 25 ve 50

mg/L konsantrasyonlar i¢in R? degerleri hesaplanmustir.

Direkt Mavi 15 azo boyanin Luffa sponge, Luffa s.+ZnO, Luffa s.+Fe;O,, Luffa
5.+Zn0O/Fe304 membran formlari ile In (qe-0t) 'nin zamana bagimli grafikleri Sekil 4.38-
Sekil 4.41°de verilmistir.

3,5
¢LF (10mg/L)
3 y = -0,0279x + 3,655
R2=0,9873 ELF (25mg/L)
2,5 -
LF (50mg/L)
T 2 -
o
O
T 15 -
1 - y =-0,0303x + 2,66
y = -0,0338x + 2,327 R2=0,9977
051 R2=0,9954
0 : , , .
0 20 40 60 80

Zaman (dk)

Sekil 4.38. Direkt Mavi 15 azo boyasinin Luffa sponge membran formu ile
adsorpsiyonu i¢in birinci dereceden reaksiyon kinetigi
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47 @ LF+ZnO NPs (10mg/L)
y = -0,0493x + 4,0335
R?=0,9744 BMLF+ZnO NPs (25mg/L)
3 u
LF+ZnO NPs (50mg/L)
2 u
5
$1-
z y = -0,0528x + 2, e 1
0 R2 = 0,9974 -
10 20 30 40 \sc\ei) 70
-1 A
Zaman (dk)
_2 J

Sekil 4.39. Direkt Mavi 15 azo boyasmmin Luffa s.+ZnO membran formu ile
adsorpsiyonu i¢in birinci dereceden reaksiyon kinetigi

4 -
¢ LF+Fe304 NPs (10mg/L)
B LF+Fe304 NPs (25mg/L)
31 y = -0,0542x + 4,114
Rz =0,9603 LF+Fe304 NPs (50mg/L)
~~ 2 ]
I
g
£ 17
y = -0,0552x + 2,5835 *
R?=0,925
0 ' ' y =-0,049x + 3,0425
20 40 60 R2890 9983
-1 - ’
-2 -
Zaman (dk)

Sekil 4.40. Direkt Mavi 15 azo boyasinin Luffa s.+Fe30; membran formu ile
adsorpsiyonu i¢in birinci dereceden reaksiyon kinetigi
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4 4 #LF+ZnO/Fe304 NPs
(10mg/L)
3 - y= -0.0537x + 4.056 B LF+ZnO/Fe304 NPs
R2= 09715 (25mg/L)
LF+ZnO/Fe304 NPs
= 2 (50mg/L)
d
(O]
kS
£ 1 -
\
y = -0,0469x + 2,31
0 R2 = 0,9821 y = -0,0391x + 2,931
. . R e .
) 20 40 w R*=0.943¢
_1 .
Zaman (dk)

Sekil 4.41. Direkt Mavi 15 azo boyasimmin Luffa s.+ZnO/Fe;O, membran formu ile
adsorpsiyonu i¢in birinci dereceden reaksiyon kinetigi

Asagida verilen birinci dereceden reaksiyon denklemi kullanilarak k; sabiti

hesaplanmustir.

In (qe-qt) =1In qe-klt

Daha sonra Direkt Mavi 15 azo boyanin adsorpsiyon sabitlerini hesaplamak i¢in ikinci
dereceden reaksiyon kinetigine uygunlugu incelenmistir. Bu amagla (t/qt)’nin zamana
bagimliligin1 veren grafikler ¢izilmistir ve Direkt Mavi 15 azo boyasinin 10, 25 ve 50
mg/L konsantrasyonlar1 igin R? degerleri hesaplanmistir ve grafikler Sekil 4.42-Sekil

4.45’te verilmistir.



79

12 -
y = 0,0605x + 6,345
10 - R?=0,9751
8 -
T 6 - y =0,0483x + 1,027 ®LF (10mg/L)
- R? = 0,9955

BLF (25mg/L)
LF (50mg/L)

N B
k

y =0,0104x + 1,583
R?=0,6882

0 T T
0 20 40 60 80

Zaman (dk)

Sekil 4.42. Direkt Mavi 15 azo boyasinin Luffa sponge membran formu ile
adsorpsiyonu i¢in ikinci dereceden reaksiyon kinetigi

10 - #LF+Zn0 NP (10mg/L)
BLF+ZnO NP (25mg/L)
8 1 y =0,0831x + 2,6155 LF+ZnO NP (50mg/L)
R>=0,9702
6 .
5 % y = 0,0378x + 1,3775
4. R*>=0,9923
27 l/_/.i/—y./. = 0,0105x + 1,255
R>=0,9547
0 T T T 1
0 20 40 60 80
Zaman (dk)

Sekil 4.43. Direkt Mavi 15 azo boyasmin Luffa s.+ZnO membran formu ile
adsorpsiyonu i¢in ikinci dereceden reaksiyon kinetigi
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8 1 @ LF+Fe304 NP (10mg/L)
y =0,0761x + 2,849
B LF+Fe304 NP (25mg/L)
6 .
LF+Fe304 NP (50mg/L)
54 . y = 0,0367x + 0,928
= R>=0,991
2 |
y =0,0131x + 1,0235
R> =0,9654
O T T T 1
0 20 40 60 80
Zaman (dk)

Sekil 4.44. Direkt Mavi 15 azo boyasmin Luffa s.+FesO, membran formu ile
adsorpsiyonu i¢in ikinci dereceden reaksiyon kinetigi

8 1 & LF+Fe304/Zn0O NP (10mg/L)

y=0,0784x+2,1725 _ mLF+Fe304/ZnO NP (25mg/L)

2 =
6| R*=0,9971 LF+Fe304/Zn0O NP (50mg/L)
Ea- y = 0,0334x + 0,91
R2=0,9537
2 4
s — % —y=U0148x + 08625
R2 = 0,9876
0 T T T 1
0 20 40 60 80
Zaman (dk)

Sekil 4.45. Direkt Mavi 15 azo boyasimmin Luffa s.+ZnO/Fe;O, membran formu ile
adsorpsiyonu i¢in ikinci dereceden reaksiyon kinetigi

Ikinci dereceden reaksiyon denklemi kullanilarak k, sabiti hesaplanmistir ve tiim

hesaplanan degerler Cizelge 4.11°de Direkt Mavi 15 azo boyasi i¢in verilmistir.
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Cizelge 4.11. Direkt Mavi 15 azo boya gideriminde birinci ve ikinci dereceden
adsorpsiyon hiz sabitlerinin deneysel ve hesaplanan qe degerlerinin karsilagtirilmasi

Direkt Mavi 15

Birinci Derece ikinci Derece
Adsorbent Baslangic Qe
e e k1 ge, ks, qge,
Tird Boya Kons. ?r;nt;y;el (I/dk) hesaplanan R? (¢/mg.dk) hesaplanan  R?
99 (mg/g) (mg/g)
10 8.8 0,034 0,845 09954 5,77.10° 16,53 0,9751
Luffa sponge 25 12,6 0,030 0,978 0,9977 2,27.10° 20,70 0,9955
50 33,6 0,028 1,296 09873 6,8.10° 96,15 0,6882
10 9.1 0,053 0,809 0,9974 2,63.10° 12,03 0,9702
Luffa s+Zn0 25 171 0,038 1,071 09986 1,03.10° 2646 0,9923
50 49,65 0,049 1,395 09744 8,78.10° 9524 0,9547
10 8,6 0,0552 0,949 0,925 2,03.10° 13,14 0,9912
Luffas.+ FesOq 25 227 0,049 1,113 09983 14510° 27,25 0,991
50 44,3 0,054 1,414 09603 1,48.10% 76,33 0,9654
10 8,9 0,047 0,839 09821 2,83.10° 12,76 0,9971
;‘EFS‘;O 25 24,0 0,039 1,075 09494 1,23.10% 29,94 0,9537
s 50 48,6 0,054 1,400 0,9715 2,54.10* 67,57 0,9876

4.9. Termodinamik Parametrelerin Hesaplanmasi

Direkt Mavi 15 azo boyasunin olusturulan membran formlar ile adsorpsiyonunda elde

edilen LnKL’ye kars1 1/T grafik Sekil 4.46’da verilmistir.

4 ¢LF Direkt Mavi 15
BmLF+ZnO NP °
3 | ALF+Fe304 NP
@ LF+Fe304/ZnO NP
|
< 2- °
B [ ]
4
Al
11 v
0 ; ; ; .
3,10E-03 3,20E-03 3,30E-03 3,40E-03 3,50E-03
Ut

Sekil 4.46. Direkt Mavi 15 azo boyasmnin olusturulan membran formlariyla
adsorpsiyonuna dair termodinamik kinetigi grafikleri
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Direkt Mavi 15 azo boyasunin adsorpsiyonunda kullanilan membran formlar i¢in AG°

Gibbs serbest enerjisi, AH® entalpi degisimi ve AS°® entropi termodinamik parametrelere

ait degerler Cizelge 4.12°de verilmistir.

Cizelge 4.12. Olusturulan membran formlar1 kullanilarak Direkt Mavi 15 azo boya
adsorpsiyonunun termodinamik sabitleri

Direkt Mavi 15

AG® AH° AS°
(kJ/mol.K) (kJ/mol) (kJ/mol)
Luffa sponge 20°C -24235,32
Luffa sponge 25°C -24656,02 -417,7 -84,14
Luffa sponge 30°C -25076,72
Luffa s.+Zn0O 20°C -19855,73
Luffa s.+Zn0O 25°C -20200,48 -346,62 -68,95
Luffa s.+Zn0O 30°C -20545,23
Luffa s.+Fe304 20°C -58727,95
Luffa s.+Fe304 25°C -59746,20 -941,5 203,65
Luffa s.+Fe304 30°C -60764,45
Luffa s.+ZnO/Fe30,4 20°C -86188,31
Luffa s.+ZnO/Fe;0, 25°C -87682,76 -1386,46 298,89
Luffa s.+ZnO/Fe30, 30°C -89177,21
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5. TARTISMA ve SONUC

5.1. Tartisma

Literatiirde peroksidaz enziminin bitkilerden saflastirilmasi {izerine yapilan bir¢ok
calisma mevcuttur. Bugday tohumu, arpa ve bugday, soya fasiilyesi, fava fasulyesi,
sorgum, karpuz tohumu, kirmizi pancar, pamuk, inci dar1 fidanlari, Asya pirinci, marul,
yabani turp, inci darist hibritleri peroksidaz enziminin saflagtirilmasi amaciyla
kullanilan bitkilerdendir (Converso and Fernandez 1995; Billaud et al. 1999; Chen and
Mabrouk 2000; Kaspera et al. 2001; Omidiji et al. 2002; Dicko et al. 2006; Suzuki et al.
2006; Rudrappa et al. 2007; Kouakou et al. 2008; Verma et al. 2011; Hu et al. 2012;
Khurshid et al. 2012; Goyal and Chugh 2014).

Giingor vd (2008) tarafindan yaymlanan g¢alismada peroksidaz enzimi Euphorbia
amygdaloides bitkisinden amonyum siilfat ¢oktiirmesi, CM-selilloz iyon degisim
kromotografisi ve Sepakril S-100 jel filtrasyon kromotografisi basamaklari ile
saflagtirillmistir. %75 oraninda amonyum siilfat ¢oktiirme basamaginda elde edilen
verilere gore 10 mL hacim i¢in 6,4 saflagtirma katsayis1 ve 51,6 verimle enzim
saflastirilmistir. Bizim ¢alismamizda %60-80 oraninda amonyum siilfat ¢oktiirme
basamaginda elde edilen verilere gére 20 mL hacim i¢in 149,5 saflagtirma katsayisi ve

29,5 verimle enzim saflastirilmistir.

ZnO nanopartikiillerinin bitki kullanilarak yesil sentezine yonelik calismalar oldukca
fazladir. Thema et al. (2015) tarafindan Agathosma betulina yapraklari, Ramesh et al.
(2015) tarafindan Solanum nigrum yapraklari, Suresh et al. (2015) tarafindan
Artocarpus gomezianus meyveleri, Buazar et al. (2016) tarafindan patates ekstrakti,
Vijayakumar et al. (2016) tarafindan Laurus nobilis yapraklar1 ZnO nanopartikiillerinin

yesil sentezi amaciyla kullanilmistir.
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Literatiirde Euphorbia amygdaloides bitkisinden ZnO nanopartikiillerinin yesil
sentezine yonelik bir ¢alismaya rastlanilmamistir. Ancak Euphorbia milli bitkisi ZnO

nanopartikiillerinin sentezi amaciyla kullanilmistir (Geetha et al. 2016).

Euphorbia amygdaloides bitkisi kullanilarak Fe3O4 nanopartikiiliiniin yesil sentezine
yonelik bir ¢aligma literatiirde mevcut degildir. Ancak Pd/Fe;O4 nanopartikiillerinin
Euphorbia condylocarpa M. bieb kok ekstrakti ve Euphorbia stracheyi Boiss kok
ekstrakti kullanilarak yesil sentezine dair ¢alismalar yapilmistir (Nasrollahzadeh et al.
2015; Nasrollahzadeh and Sajadi 2016). Ayrica Artemisia annua meyve ekstrakti,
Perilla frutescens, Tridax procumbens, Caricaya papaya yaprak ekstraktlar, muz
kabuklari, iiziim proantosiyanidin tohumu ekstrakti ve Kappaphycus alvarezii kirmizi
algleri Fe3O, nanopartikiillerin yesil sentezi amaciyla kullanilmistir (Senthil and
Ramesh 2012; Narayanan et al. 2012; Venkateswarlu et al. 2013; Basavegowda et al.
20144, 2014b; Latha and Gowri 2014; Yew et al. 2016).

Talam et al. (2012) yayinladiklar1 ¢alismada ZnO nanopartikiillerinin ¢inko nitrat
coktlirmesi ile sentezleyerek karakterize etmisler ve spektroskopik oOzelliklerini
incelemislerdir. ZnO nanopartikiilleri 355 nm’de absorpsiyon piki sergilemislerdir.
Kumbhakar et al. (2008) tarafindan yayinlanan c¢alismada hazirlanan ZnO
nanopartikiillerindeki fotoliiminesans (PL) emisyonlart 300 ve 320 nm'lik iki farkl
uyarilma dalga boyunda gozlemlendigi ifade edilmistir. Bu ¢alismada kullanilan ZnO
nanoparcaciklarinin eksitonik absorpsiyon zirvesi 262 nm'de gozlemlenmistir. Bu, bulk
ZnO'nun 388 nm band gap dalga boyunun ¢ok altinda yer almaktadir. Slman (2012)
yaptig1 caligmada darbeli lazer ablasmani ile sentezledigi ZnO nanopartikiillerinin optik
absorpsiyon spektrumunda en yiiksek pikin 300 nm’de bulundugunu belirtmistir. Bizim
calisgmamizda ZnO nanopartikiillerinin en yiiksek pik degeri gosterdigi absorbans degeri
304 nm olarak okunmustur (Sekil 4.5). ZnO emiliminin ¢ok keskin olmasi1 nanopartikiil
dagiliminin tek dagilimli niteligini gostermektedir (Ng et al. 2003; Sharma et al. 2003).

Rahman et al. (2012) yaymladiklar1 ¢alismada literatiirde Fe3O4 nanopartikiillerinin

UV-vis spektrumunda 330-450 nm araliginda absorpsiyon bandi gozlendigini ve kendi
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caligmalarinda Fe3O4 nanopartikiillerinin 330 nm’de pik sergiledigini belirtmislerdir.
Bizim calismamizda kullandigimiz Fe3O4 nanopartikiillerinin en yiiksek pik degeri

gosterdigi dalga boyu ise 481 nm olarak okunmustur (Sekil 4.6).

ZnO nanopartikiilleri i¢in olusturulan kalibrasyon grafigi incelendiginde elde edilen
egrinin bir dogru oldugu goriilmektedir (Sekil 4.7). Kalibrasyon grafiginde R? degeri
0,9985 oldugundan dolay1 egim 0,0026 olarak kabul edilmistir. ZnO nanopartikiilleri

i¢in yapilan tlim optimizasyon ¢alismalarinda egim olarak bu deger kullanilmistir.

FesO4 nanopartikiilleri i¢in olusturulan ve Sekil 4.8’de verilen kalibrasyon grafigi
incelendiginde ise elde edilen egrinin yine bir dogru oldugu goriilmektedir. Kalibrasyon
grafiginde R? degeri 0,9350 oldugundan dolayr egim 0,0013 olarak kabul edilmistir.
Tiim Fe304 nanopartikiilleri i¢in yapilan optimizasyon g¢aligmalarinda egim olarak bu

deger kullanilmistir.

Euphorbia amygdaloides bitkisinden kismi olarak saflastirilan peroksidaz enzimi
katalizorliigiinde elde edilen ZnO nanopartikiillerinin sentezi 77. dk’ya kadar artis
gostermekle birlikte 77-240 dk zaman araliginda birbirine yakin inisli ¢ikigh absorbans
degerleri elde edilmistir. ZnO nanopartikiillerine ait absorbans oOlgtimleri UV-vis

spektrofotometrede 304 nm’de okuma yapilarak alinmistir.

Peroksidaz enzimi katalizorliiglinde elde edilen Fe3O4 nanopartikiillerinin sentezinin
temas siiresi optimizasyonu c¢alismalarinda biitiin 6l¢iimler 6nceden belirlenen 481 nm
dalga boyunda UV-vis spektrofotometre ile okuma yapilarak elde edilmistir. Sekil 4.10
incelendiginde temas siiresi arttik¢a elde edilen Fe3O, nanopartikiill miktarinin artis

gosterdigi anlasilmaktadir.

Sekil 4.11 incelendiginde sicakliga bagli olarak ZnO nanopartikiillerinin sentezinin
inisli ¢ikislt bir durum izledigi goriilmektedir. 60 °C’de 1. ve 2. saat sonunda 20 °C’deki
absorbansa gore daha diisiik bir absorbans gozlemlenirken 3. ve 4. saat sonunda daha

yiiksek bir absorbans sergilenmistir. 90 °C’de her saat sonunda absorbansta giderek bir
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azalma meydana gelmistir. Peroksidaz enziminin protein yapisindan kaynakli olarak
yiiksek sicakliklarda denatiirasyona ugramasindan dolay: katalizér yoklugunda daha az

nanopartikiil sentezi beklenen bir durumdur.

Sekil 4.12 incelendiginde 1. saatin sonunda 50 °C’de en yliksek absorbans degerinin
elde edildigi, 2. saatin sonunda 80 °C’ye kadar olan sicakliklarda 1. saatin sonunda elde
edilen absorbanslara gore ciddi bir artis oldugu, en yiiksek absorbansin ise 30°C’de
oldugu goriilmektedir. Ozellikle 60 °C’den sonra 3. saatin sonunda meydana gelen
absorbans artis1 hari¢ Fe3O4 nanopartikiillerinin yesil sentezinde ciddi diisiisler

gozlenmistir.

Yapilan bir tezde enzim ortaminin sicakligir 35°C'ye ¢ikarildiginda enzim aktivitesinin
arttig1 belirtilmistir. Ciinki molekiillerin kinetik enerjisi arttikga substratla enzim
arasindaki c¢arpigsmalar artmistir ve bu durum daha yiiksek bir reaksiyon sansi
olusturmustur. Ancak enzim ortammnin sicakligi 45°C'ye ¢ikarildiginda enzim
aktivitesinin azaldig ifade edilmistir. Clinkii enzimdeki atomlar enzime seklini veren R
gruplar1 arasindaki hidrojen baglarini agsmak i¢in yeterli enerjiye sahip degildir. Enzimin
sekli bir kez degistiginde enzim denatiire olacaktir ve islev goéremeyecektir (Anonim
2017b). Giingor vd (2008) yaymladiklar1 ¢alismada peroksidaz enzimini Euphorbia
amygdaloides bitkisinden saflastirmiglardir ve kinetik 6zelliklerini incelemislerdir. Bu

calismada enzim i¢in optimum sicaklik 40°C olarak bulunmustur. Bizim calisma

ortamimizda 30°C’de enzim katalizorliigii en yliksek seviyede gerceklesmistir.

Sekil 4.13 incelendiginde ZnO nanopartikiillerinin yesil sentezinin pH 6,0 ortaminda
diger pH degerlerine kiyasla oldukca yliksek bir absorbans sergiledigi goriilmektedir.
Ayrica pH 6,0 ortaminda yesil sentezde zamana bagli olarak da bir paralel artis s6z
konusudur. 1. saatin sonunda yaklasik 0,15 absorbans degeri mevcut iken 4. saatin
sonunda bu deger yaklasik 0,25°tir. Diger pH ortamlarinda ise zamana bagli paralel bir

degisme s6z konusu degildir.
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Nagarajan and Kuppusamy (2013) yayinladiklar1 calismada Hindistan’daki Mannar
Korfezi’nin deniz yosunlarimi kullanarak elde ettikleri ZnO nanopartikiillerinin optik
Ozelliklerini incelemislerdir. Yaptiklart pH optimizasyon calismalarinda pH 5,0-7,0
arasinda herhangi bir pik gézlememislerdir. Diisiik pH'da, ¢inko nanopartikiillerinin
daha biiyiik nanopartikiiller olusturmak icin birikmesi, ¢ekirdeklenme iizerinde tercih
edildigine inanilmaktadir. Ancak pH 9,0 ve {lizeri ortam pH degerlerinde de
absorbsiyon piki gézlenmemistir. Maksimum verim pH 8,0 ortaminda elde edilmistir.

Bizim ¢alismamizda pH 6,0 optimum pH olarak belirlenmistir.

Sekil 4.14 incelendiginde pH 8,0 ortaminda Fe3O4 nanopartikiillerinin yesil sentezi diger
ortam pH’larinda gergeklesen yesil senteze kiyasla daha yiiksektir. ZnO
nanopartikiillerinin ~ sentezindeki zamana paralel absorbans artis1 burada da
gerceklesmistir. pH 8,0 ortaminda gerceklesen yesil sentezin sergiledigi absorbans
degeri 1. saatin sonunda 0,02 civarindayken 4. saatin sonunda bu deger 0,05’in
tizerindedir. pH 9,0, 10,0, 11,0 ortamlarinda zamana bagli absorbans degerlerinde artis
olmakla birlikte pH artisiyla yesil sentezin absorbans degerlerinde azalma meydana

gelmistir.

ZnO nanopartikiillerinin yesil sentezi ZnCl, konsantrasyonunun 0,5 mM’dan 5 mM’a
kadar artig1 ile birlikte artis gdstermistir. En yiiksek absorbans degerleri 5 mM ZnCl;
konsantrasyonunda elde edilmekle birlikte 6zellikle 4. saatin sonunda maksimum deger
elde edilmistir. 7 mM konsantrasyonda zamanin artigina ters olarak diisiik absorbans
degerleri okunmustur. ZnO nanopartikiillerinin yesil sentezine dair elde edilen en diisiik

absorbans degerleri ise 0,5 mM ZnCl; konsantrasyonunda gozlenmistir.

Sekil 4.16’ya gore 0,5 mM FeCl,-Fe,Cls konsantrasyonu ile elde edilen absorbans
degerleri zaman arttikga azalmistir. Burada en kararli konsantrasyon olarak 1 mM 06ne
cikmaktadir. 1. ve 2. saatin sonunda absorbans degerleri birbirine ¢ok yakin iken 4.
saatin sonunda oldukga yiiksek absorbans degerleri elde edilmistir. Genel olarak gerek

absorbansin Ol¢iilebilmesi, gerekse reaksiyonun takip edilebilir olmasi agisindan da
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nanopartikiil sentezinin kinetiginin izlenmesi i¢cin 1 mM konsantrasyon uygun

goriilmektedir.

SEM (Scanning Electron Microscope), temelde yiizey morfolojisinin goriintiisii alinmak
istenen bir materyalin, elektronlar yardimiyla taranmasi sonucu goriintiiler elde edilmesi
esastyla caligmaktadir. Kaynaklar1 tungsten ug¢ olan elektronlar, taranmak istenen
yiizeye gonderilmektedir. Ardindan sagilan elektronlarin  dedektor vasitasiyla
yakalanmasi sonucunda goriintli olusturulmaktadir. Bu sekilde ¢alismada yer alan ZnO

ve Fe3;04 nanopartikiillerinin SEM analizi goriintiileri Sekil 4.17°de verilmistir.

SEM cihaz1 ile elde edilen goriintiler hem 10 pum, hem de 5 pm boyutlarinda
kaydedilmistir. Bu amagla 10000x ve 20000x biiyiitme oranlar1 kullanilmistir. Fe3O4
nanopartikiil yapisi i¢in kaydedilen SEM goriintiisiinde daha ¢ok birbirlerinin {istline
yerlesen, yumusak yapili olabilecegini diisiindiiren, daha ¢ok toz zerresini andiran bir
goriintii elde edilmistir. Bu goriinti 10 pm boyutundaki nanopartikiil yapilarinin
goriintlisidiir. Yapilan yiizey karakterizasyonu islemi ile elde edilen bu nanopartikiil

yapilarinin ortalama 30 ile 80 nm boyutlar1 arasinda oldugu belirlenmistir.

ZnO nanopartikiil yapisinin goriintiisii 5 pm boyutunda alinmistir. Bu goriintiide goze
carpan detay, nanopartikiil yapisinin daha ¢ok dalgali bir ylizey sergiliyor olmasidir.
Genellikle peroksidaz enzimi igeren s1vi, toz ve pul benzeri yapilarindan olugsmakta olan
ZnO nanopartikiil olusumlarinin birlesim gdstermesine engel olmaktadir. Ancak bu
enzim sivisinin ugurulmasinin ardindan toz ve pul yapilariin bazi bolgelerde birlesim
gostererek dalgali goriintim sergiledigi goriilmektedir. ZnO nanopartikiillerinin yiizey
karakterizasyon analizi ardindan bu yapilarin ortalama 60 ile 80 nm arasinda degisiklik

gosterdigi saptanmigtir.

Fourier Dontisiimlii Infrared Spektrofotometre (FT-IR), 6l¢limii yapilmak istenen yapi
icerisinde var olan elementler arasindaki bag olusumlarini tespit etmek amaciyla
yapilmaktadir. Bu dogrultuda yap1 igerisindeki bag olusumlarmin belirli frekanslarda

yaymis olduklart titresimin 6lgiilmesi suretiyle, numunenin sahip oldugu yapisal olusum
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anlasilabilmektedir. Bu durum Ol¢iimii yapilan materyalin igerisindeki fonksiyonel
gruplarin tespitinde yardimci olmaktadir. ZnO ve Fe3O, nanopartikiillerinin FT-IR

karakterizasyonlar1 sirasiyla Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°da verilmistir.

Sekil 4.18’de verilen ZnO nanopartikiiliine ait FT-IR spektrumuna bakildiginda, yesil
sentez yoluyla sentezlenen metal nanopartikiillerin stabilizasyon yetenegi ve bant
genisliklerini ortaya koyarak biyomolekiilii tespit etmek amaciyla yapilan bu analizde
Zn-O bant olusumunu gostermekte olan 510-564 cm™ araligindaki absorbansi

gorebilmek miimkiindiir (Gnanasangeetha and Sarala 2014).

Geetha et al. (2016) yaptiklar1 ¢alismada Euphorbia milli bitkisini kullanarak yesil
sentez yoluyla ZnO nanopartikiillerini sentezlemislerdir. Yaptiklar1 karakterizasyon
calismalar1 biinyesinde yer alan FT-IR analizini 400-4500 cm™ araliginda yapmuslardur.
Arastirmacilar, 435 cm™deki gozlenen transmitans bandini ZnO baglanmasima karsilik

geldigini ve bunun ZnO pargaciklarinin olusumunu onayladigini belirtmislerdir.

Sekil 4.19°da verilen Fe3O4 nanopartikiil yapisina ait FT-IR spektrumunda, demir
elementiyle oksijenin olusturdugu bag yapilarmin salinimlar1 yer almaktadir. Bu
nanopartikiil yapisimn daha gok 200 ile 650 cm™ degerleri arasinda salimim gésterdigi
bilinmektedir. Bu dogrultuda grafikte de goriildiigii gibi yesil sentez yoluyla elde edilen
Fe;O4 nanopartikiil yapisi 256 cm™ ile 636 cm™ arasinda demir ile oksijen elementleri

arasindaki spesifik baglar1 belirten salinimlar sergilemistir.

Caligmada  kullanilan  nanopartikiillerin ~ kristalize ~ yapilariin  analizinin
gergeklestirilmesi i¢in XRD yani X-Isin1 Kirinim yontemi kullanilmigtir. Bu yontemde
her yapinin ortaya koyacagi kirinim deseni farkli olacagindan, yapinin sahip oldugu
simetrik ya da periyodik sekilde dizilmis elementlerin diizlemsel yapisinin tespiti
saglanabilmektedir. Bu amacgla ZnO ve Fe3O4 nanopartikiillerinin gergeklestirilen XRD
caligmasi1 sonrasinda bazi grafikler elde edilmistir. Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°de XRD

analizi sonucunda elde edilen grafikler verilmistir.



90

ZnO nanopartikiiliiniin kristalize yapisinm1 ortaya koymak adina yapilan XRD analizi
grafiginde, 100, 002, 101, 102, 110, 103, 200, 112, 201, 004 ve 202 diizlemleri tespit
edilmistir. ZnO nanopartikiil yapisinda bulunan atomlarin verilen diizlem uzakliklarina
karsilik gelen 31.77°, 34.40°, 36.22°, 47.61°, 56.58°, 62.85°, 66.41°, 67.93°, 69.08°,
72.54° ve 76.85° 20 ag¢1 degerlerinde konumlandigi grafikten elde edilmistir. Bu
durumda XRD grafigi, analizini gerceklestirdigimiz nanopartikiiliin ZnO nanopartikiilii

oldugunu dogrulamistir.

Literatiirde farkli yontemlerle sentezlenen ZnO nanopartikiillerine yonelik yapilan
karakterizasyon c¢aligmalarinin neredeyse hepsinde XRD analiz sonuglar1 verilmistir.
Analizlerde genel olarak 100, 002, 101, 102, 110, 103, 112 diizlemleri mevcut olmakla
birlikte en yliksek pik 101 diizleminde goriilmektedir (Khalil et al. 2014; Davar et al.
2015; Geetha et al. 2016). Calismamizda elde ettigimiz XRD spektrumunda bu

caligsmalara paralel olarak 101 diizlemi en yiiksek pik olarak karsimiza ¢ikmistir.

Sekil 4.21°de goriilen Fe3O, nanopartikiillerine ait XRD spektrumunda elde edilen
pikler, gerceklestirilen yesil sentez siirecinde istenilen nanopartikiil yapisinin elde
edildigini ortaya koymaktadir. Bu nanopartikiile spesifik olan 20 degerleri 30°, 33°, 44°,
53°, 56°, 62° olarak belirlenmistir. Bu dogrultuda belirlenen diizlemler ise sirasiyla 220,
311, 400, 422, 511, 440’tr. Bu bilgiler 1s181nda Fe30,4 nanopartikiil yapisinin kiiresel bir

form arz eden kristal yapisinda oldugu tespit edilmistir.

Euphorbia (Euphorbia amygdaloides) bitkisinden elde edilen peroksidaz enzimi
katalizorliigiinde sentezlenen FesO, ve ZnO nanopartikiillerinin  antimikrobiyal
aktivitesi Acinetobacter calcoaceticus strain ve Pediococcus acidilactici bakterilerine
kars1 disk difiizyon metodu kullanilarak arastirilmistir. Elde edilen sonuglardan
sentezlenen Fe3O0; ve ZnO nanopartikiillerinin bulunduklar yiizeyle etkilesiminin
yiiksek olmasinin yani sira bakteri icerisine kolayca gecebilecedi sonucuna varilmigtir

(Cizelge 4.2).
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Acinetobacter cinsi, hareketli olmayan, aerobik ve Gram negatif kokobasiller olan 34
tirden olusmaktadir (Visca et al. 2011). Bakteriler yaygin olarak toprakta, aktif
camurda, suda, yiyeceklerde ve insan derisinde bulunmaktadir (Singh et al. 2016).
Bakteriler abiyotik yiizeylerde yiiksek oranda kurutulmus kosullar altinda hayatta
kalabilmektedir (Pendleton et al. 2013).

Slman (2012) yaptig1 ¢alismada darbeli lazer ablasmani ile sentezledigi ZnO
nanopartikiillerinin antimikrobiyal aktivitesini Seftriakson (CRO), kloramfenikol (C),
Penisilin (P) ve amoksisilin (AX) ile karsilastirmali olarak disk difiizyon yontemini
kullanarak incelemistir. Acinotobacter spp.’de CRO ile 842 mm, C ile 12+1 mm, P ile
942 mm, Ax ile 101 mm inhibisyon c¢ap1 elde edilmistir. ZnO nanopartikiilleri ile

kombine edilen C ile 15+£2 mm inhibisyon cap1 elde edilmistir.

Pediococcus acidilactici Gram pozitif bir kok tiriidiir. P. acidilactici, pH, sicaklik ve
ozmotik basing genis bir yelpazede biiyliyebilen homofermentatif bir bakteridir, bu
nedenle sindirim sisteminde kolonize olabilmektedir (Klaenhammer 1993). ZnO ve

Fe304 nanopartikiilleri bu mikroorganizmada 23 mm’lik bir zon ¢ap1 olusturmuslardir.

Cizelge 4.3’te nanopartikiillerin immobilizasyon Oncesinde ve sonrasindaki
konsantrasyon olglimleri ve bu 6l¢iimlerin elde edildigi dalga boylart verilmistir. Elde
edilen veriler dogrultusunda % immobilizasyon  oranlar1  hesaplanmistir.
Nanopartikiillerin Luffa sponge iizerine immobilizasyonlart %90’in iizerinde
gerceklesmistir. Elde edilen % immobilizasyon oranlari ile bu iglemin etkin bir sekilde

gergeklestirildigi anlagilmaktadir.

SEM analiz sonuglart genel olarak maddelerin topografik goriintii analizi i¢in
kullanilmaktadir. Nanopartikiillerin Luffa sponge materyali {izerine immobilize
edilmesiyle olusturulan membran formlarinin (Luffa s., Luffa s.+Zn0O, Luffa s.+Fe30y,

Luffa s.+Zn0O/Fe304) SEM goriintiileri 4000X biiyilitme ile 20 um boyutunda alinmistir.
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Calismada Luffa sponge hazirlanmasinda NaOH kullanimi ile yumusatma ve hamur
haline getirme islemi yapildigini belirtmistik. Tong et al. (2014) tarafindan yapilan
caligmada Luffa sponge’nin %10 NaOH ve farkli oranlarda ve farkli uygulama siireleri
ile KOH kimyasallariyla muamelesi sonrasi yapisindaki degisimler incelenmistir.
Alman SEM goriintiilerinde %10 NaOH ile 2 saatlik muamele ile Luffa sponge
fibrillerinin daha acik hale geldigi lifler arasindaki sert tutunmanin yerini yer yer
kirilmalara biraktigi goriilmektedir. Bizim SEM goriintiilerimizde Luffa sponge'nin
diizensiz, kaba, biikiilmiis ve ¢ok sayida ¢ukurluga sahip oldugu ve NaOH kullanimiyla
birlikte Luffa sponge fibrilleri daha agik hale geldigi i¢in kullanilan nanopartikiillerin bu
yapida daha rahat tutunduklari agikc¢a goriilmektedir.

Luffa sponge seliiloz yapisina oldukga benzerlik gostermektedir. Sekil 4.25’te yer alan
FT-IR pikleri seliiloza ait FT-IR pikleriyle yakinlik gostermektedir. 700-800 cm™ aras1
bélgede OH gerilmeleri, 3900-3500 cm™ arast bélgedeki pikler C-H gerilmeleri, 1000-
1850 cm™ aras1 bolgedeki C=0, C=C gerilmeleri ile eter yapilart mevcuttur. 3500 cm™
civarinda genis bir pik gbézlenmesi yapida alkol veya fenoliin gdstergesi olmaktadir

(Akerholm et al. 2004; Chen et al. 2014; Anonim 2017a).

Luffa sponge’ye ZnO nanopartikiiliiniin immobilizasyonu 3500 cm™ civarindaki genis
piki azaltmistir. Ayrica diger pikleri de azaltmistir. Ancak Fe3O4 nanopartikiil kullanimi
tersi bir etki goOstermistir ve biitlin pikleri arttirmigtir. ZnO/Fe3O4 nanopartikiil
kullanimiyla en diisiik pikler elde edilmistir. FesO4 nanopartikiillerine yonelik yapilan
calismalarda FT-IR analizlerine bakildiginda 580 em?, 1610 cm™ ve 3400 cm®
civarlarinda karakteristik pikler sergiledigi goriilmektedir (Rahman et al. 2012).

Sekil 4.26’da verilen XRD spektrumu incelendiginde saf Luffa sponge membran
formunun 20 agilarinda yaklasik 18, 22 ve 35 g¢evresinde pikler sergiledigi
goriilmektedir. Adewuyi and Pereira (2017) Luffa sponge iizerine yaptiklari ¢alismada
XRD olgiimleri almiglardir. Bu ¢alismada elde edilen XRD spektrumunda 26 acilarinda
yaklagik 18 ve 22,5 cevresinde pikler goriilmektedir. Bu ¢alisma ile bizim ¢alismamizda

XRD analizi acisindan elde edilen veriler uyumluluk gostermektedir. Nanopartikiil
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kullanimi saf Luffa sponge’de goriilen piklerin yerlerinde kayma olmasina neden
olmustur. Ayrica pik siddetinde azalma meydana gelmistir. Fe3Os nanopartikiil
kullannmi 18 ve 22 cevresindeki en diisilk pik siddetini sergilerken ZnO/Fe304
nanopartikiil kullanim1 35 civarindaki en disiik pik siddetini sergilemistir. Yapilan bir
calismada 20=35,70 pikinden Fe3O, nanopartikiiliiniin spinel fazinin sorumlu oldugu
belirtilmistir (Rahman et al. 2012).

Boya konsantrasyonu, adsorbent (Luffa sponge, Luffa s.-ZnO, Luffa s.-Fe3Q4, Luffa s.-
ZnO/Fe30,4) miktari, sicaklik ve pH gibi parametrelerin adsorpsiyon verimine etkisi
incelenmistir. Deneysel ¢alismalardan elde edilen sonuglara gore optimum degerler

belirlenmistir.

Nicel analiz amaciyla kullanilan analitik yontemler kalibrasyona ihtiya¢ duymaktadir.
Kalibrasyon, herhangi bir cihaz ¢ikisinda l¢iilen sinyalin sinyale sebep olan materyalin

konsantrasyonuyla olan iliskisinin dogru olarak belirlenmesi i¢in yapilan bir iglemdir.

Direkt Mavi 15 azo boyasi i¢in yapilan absorpsiyon Ol¢limleri dnceden belirlenmis olan
596 nm sabit dalga boyunda okunmustur. Boya konsantrasyonlar1 ve okunan absorbans
degerleri ile olusturulan kalibrasyon grafigi Sekil 4.27°de gosterilmektedir. Sekil
tizerinde inceleme yapildiginda elde edilen egrinin bir dogru oldugu goriilmektedir.
Kalibrasyon grafigi R? degeri 0,9941 oldugundan dolayi egim 0,0094 olarak kabul
edilmistir. Direkt Mavi 15 azo boyasinin adsorpsiyonuna dair yapilan tiim yapilan

optimizasyon ¢alismalarinda egim olarak bu deger kullanilmigtir.

Sekil 4.28’da gortildiigii gibi Direkt Mavi 15 azo boyasi ilk 15. dk’da biitiin membran
formlar ile yaklasik 80 mg/L qe degerine sahip olmustur. 30., 45. ve 60. dk’da yapilan
Olciimlerde 80-100 mg/L ge degeri elde edilmistir. Ancak en yliksek degerler 45. dk’da
alinan ol¢limde one ¢iktigindan dolayr bu azo boya ic¢in optimum temas siiresi 45 dk

olarak kabul edilmistir.
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ZnO nanopartikiilleri sahip olduklar yiiksek fotokatalitik aktivite sayesinde bir¢cok azo
boyanin remediasyonu c¢aligmasinda kullanilmistir (Rasool and Lee 2016). Aym
zamanda Fe30,4 nanopartikiilii de azo boya remediasyon ¢alismalarinda sade haliyle
veya farkli materyallere immobilize edilerek ¢alisilmistir (Sharma et al. 2016). Luffa
s.+Zn0O membran formu Luffa s.+Fe3O4 membran formu ile kiyaslandiginda az da olsa
daha diisiik adsorpsiyon saglamistir. En yiiksek adsorpsiyon Luffa s.+ZnO/Fe;04

membran formu ile elde edilmistir.

Olusturulan membran formlari ile 50 mg/L konsantrasyondaki Direkt Mavi 15 azo boya
¢ozeltisinin adsorpsiyonu ic¢in yapilan pH optimizasyon ¢aligmalarinda yapilan
spektrofotometrik Olctimlerde pH 8,0 ortaminda maksimum adsorpsiyon pikleri
gozlemlenmistir. pH 7,0 ortaminda Luffa s.+Zn0O ve Luffa s.+Fe3O4 membran formlari
ile elde edilen adsorpsiyon verilerine gore saf Luffa s. ile adsorpsiyon bu pH ortaminda
daha etkin bir adsorpsiyon saglamistir. Ancak pH 7,0 ortaminda Luffa s.+ZnO/Fe30,
membran formu ile saf Luffa s. i¢in ayn1 adsorpsiyon verileri gozlenmistir (Sekil 4.29).
Direkt Mavi 15 azo boyast igin bitiin spektrofotometrik olglimler UV-vis

spektrofotometre ile 596 nm sabit dalga boyunda okunmustur.

Fenton prosesi yapilan bazi ¢alismalarda Direkt Mavi 15 azo boyasi i¢in pH 3,0 ve pH
4,0 gibi oldukca asidik ortamlarda yiiksek renksizlestirme orani saglanmistir (Sun et al
2009; Weng et al. 2013). Olusturulan membran formlari ile pH 8,0 gibi ndtre yakin

alkali ortamda maksimum verim saglanmasi isletme agisindan avantaj olusturmaktadir.

Sekil 4.30 incelendiginde Direkt Mavi 15 azo boya ¢dzeltisinin membran formlariyla
adsorpsiyonunun 20 °C’de en yiiksek adsorpsiyon pikleri sergilemis oldugu
anlasilmaktadir. Ancak sicaklik 20 °C’nin iizerinde giderek arttirildiginda membran
formlariyla adsorpsiyon ters orant1 gostererek giderek azalma gostermistir. Optimum
sicaklik degeri olarak kabul edilen 20 °C’nin oda sicakligina olan yakinlig1 nedeniyle

isletmeler agisindan bu sonug oldukga avantajhidir.
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Luffa s.+Fe30, membran formu 10 °C’de en yiiksek adsorpsiyon verimini sergilerken
diger membran formlar1 Luffa s.+Fe30, membran formundan oldukga diisiik ve birbirine
¢ok yakin adsorpsiyon performanlar1 gostermistir. Luffa s.+Zn0O/Fe304 10 °C ve 80 °C

hari¢ diger sicaklik ortamlarinda en etkili membran formu olarak 6ne ¢ikmistir.

Katalizor olarak bakir hidroksit nitratin kullanildig1 Direkt Mavi 15 azo boyasinin 1slak
peroksit oksidasyonu ile degradasyonuna yonelik ¢aligmada 60 °C’de 10 dk ve 60 dk
sonrasinda yapilan Olciimlerden bu boyanin %85 ve %90 oraninda degredasyon
etkinliginin elde edildigi belirtilmistir (Zhan et al. 2011). Yapilan baska bir ¢alismada
ise Direkt Mavi 15 azo boyasinin fenton reaksiyonu ile remediasyonu ¢alisiimistir ve bu
calismada 20 °C’den 40 °C’ye artan sicaklik ortamina paralel olarak sistemin
degredasyon etkinligi artmistir (Sun et al. 2009). Bu ¢alismalardaki sicakliklar oldukca
yiiksektir ve fazladan enerji tiiketimine ve buna bagl olarak maddi kayiplara neden
olmaktadir. Bu agidan ¢alismamizda Onerilen membran formlar1 20 °C’de sagladiklari

etkin performans ile avantaj saglamaktadir.

Sekil 4.31 incelendiginde membran formlar1 ile 200 mg/L konsantrasyonunda
hazirlanan Direkt Mavi 15 azo boya ¢ozeltisinin adsorpsiyonu en yiiksek degere sahip
olmustur. 200 mg/L konsantrasyonda hazirlanan Direkt Mavi 15 azo boya ¢ozeltisinin
Luffa s.+Zn0O, Luffa s.+FesO, ve Luffa s.+ZnO/Fes0s membran formlar1 ile
adsorpsiyonlart diger konsantrasyonlarda (10 mg/L, 25 mg/L, 50 mg/L ve 100 mg/L)
hazirlanan azo boya ¢ozeltilerinin adsorpsiyonlarina gore en yiiksek degerleri
gostermistir. Nanopartikiil kullanim1 adsorpsiyonu oldukc¢a olumlu yonde etkilemistir.
Saf Luffa sponge membran formu boya adsorpsiyonunda nanopartikiil yiikli membran

formlarina kiyasla oldukga diisiik verim gostermistir.

0,025 g, 0,05 g, 0,1 g, 0,3 g, 0,5 g Luffa sponge miktarlar1 kullanilarak olusturulan
membran formlar1 ile Direkt Mavi 15 azo boya ¢dzeltisinin adsorpsiyon calismasinda
birbirine yakin adsorpsiyon degerleri okunmustur. Denemede kullanilan tiim Luffa
sponge miktarlar1 ile olusturulan nanopartikiil yiiklii membran formlar ile azo boya

¢ozeltisinin adsorpsiyon ¢alismasinda ayni miktarda kullanilan saf Luffa sponge
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membran formuna kiyasla daha yiiksek adsorpsiyon degerleri elde edilmistir. 0,025 g
Luffa sponge miktari ile en yiiksek % giderim verimi elde edilmistir (Sekil 4.32).

Kesraoui et al. (2016) tarafindan yapilan ¢alismada Alpasit Mavisinin Luffa sponge ile
biyosorpsiyonu calisilmistir. Bu calismada yapilan optimizasyonlarda 20 mg/L
konsantrasyona sahip boya pH 2,0 ortaminda 2 saat sonunda 1 g Luffa sponge fibrilleri
ile maksimum verim elde edilmistir. Bizim g¢alismamizda ise 0,025 gr adsorbent
miktariyla en yliksek verim saglanmistir. Ayrica nanopartikiil yliklenmesi ile bu durum

daha etkin bir sekilde gergeklestirilmistir.

SEM goriintiileri 8000x biiylitme ile 10 pm boyutunda alinmistir. Direkt Mavi 15 azo

boyasinin membran formlarini bir ortii gibi sardig1 gortiilmektedir.

Sekil 4.34’te goriildiigi gibi Luffa sponge materyali ile olusturulan membran formlari
ozellikle 1000 cm™de % gegirgenlikte onemli pikler sergilemistir. Aym1 zamanda
yaklasik 500 cm™de ve 3350 cm™ civarinda belirli pikler gdzlenmistir. Burada ashinda
Luffa sponge’nin seliiloz yapisina 6zgii FT-IR bantlar1 goriilmektedir. 3350 cm™
civarindaki —OH gruplar1 2800-2900 cm™ civarinda ise C-H bantlart bulunmaktadir
(Siqueira et al. 2013). Luffa sponge membran formlar1 ile Direkt Mavi 15 azo boyasinin
adsorpsiyonunda oOzellikle Fe3O, nanopartikiil yiikli membran formlar1 i¢cin FT-IR
bantlarinda artis gézlenmistir. ZnO nanopartikiil yiikli membran formlar1 ile boya

adsorpsiyonunda diger membran formlarina gore % gecirgenlik yiiksektir.

Luffa sponge membran formuna ait XRD spektrumunda 26=15, 20, 38 alanlarinda pik
gozlenmistir. Pik siddeti 26=20 alaninda 30000’in {izerindedir. Ancak Direkt Mavi 15
azo boyasmin bu membran formu ile adsorpsiyonuna ait XRD spektrumunda 26=20
alan1 26=22 alanina kaymustir ve pik siddeti bu alanda 60000’e yaklagsmistir. Ayrica
20=35, 38, 43, 50 alanlarinda ek pik gozlenmistir. Nanopartikiil yiiklii membran
formlar1 Direkt Mavi 15 azo boyasimi adsorpladiginda XRD spektrumlarinda ciddi
degisiklikler sergilemislerdir. Bu membran formlar saf Luffa sponge membran formuna

kiyasla oldukga diisiik XRD pikleri sergilerken boya adsorpsiyonundan sonra 6zellikle
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20=15, 20 alanlarinda oldukga yiliksek XRD pikleri sergilemislerdir. Bu azo boyanin
adsorpsiyonunda ZnO ve Fe3O4 nanopartikiillerini ayirict  bir  6zellik XRD
spektrumunda gozlenmemistir. Degerler birbirine oldukg¢a yakinlik gostermistir (Sekil
4.35).

Denge ¢ozeltisindeki sabit sicaklikta adsorbe edilen madde miktar: ile konsantrasyonu
arasindaki iligki adsorpsiyon izotermi olarak adlandirilir. Adsorban izotermi teorik ve
pratik agidan onemlidir. Soliisyondan boya uzaklastirmak amaciyla bir adsorpsiyon
dizayn1 optimize etmek i¢in denge egrisi i¢in en uygun korelasyonu kurmak 6nemlidir.
Bu nedenle, Langmuir ve Freundlich modelleri olarak bilinen ve yaygin olarak

kullanilan iki izoterm esitligi uygulanmistir (Kalkan vd 2014).

Langmuir adsorpsiyon izotermi genellikle bir adsorbanin maksimum adsorpsiyon
kapasitesini tanimlamak igin kullanilmaktadir. Yapilan Langmuir izoterm ¢alismasinda
en yiksek Qm degeri 274,6 mg/g ile Luffa s.+Zn0O/Fe3O4 membran formu ile en diisikk
Qm degeri ise 45,0 mg/g ile saf Luffa sponge membran formu ile elde edilmistir. En
yiiksek b degeri 1,186 L/mg’a sahip saf Luffa sponge membran formu ile en diisiikk b
degeri 0,06 L/mg’a sahip Luffa s.+ZnO/Fe3O4 membran formu ile saglanmistir. Luffa
S.+Fe30, i¢in Langmuir modelin linear form uygulamasiyla yiiksek korelasyon katsayisi
R? (0,9605) saglanmistir. Bu durum bu membran formu icin Langmuir izoterminin

sorpsiyon sisteminin iyi bir model sagladigin1 géstermektedir (Cizelge 4.9).

Freundlich izoterm modeli, bir sividan kati bir ylizeye olan ¢6ziinen maddelerin
adsorpsiyonunu tanimlayan ampirik bir iliski olup, birka¢ adsorpsiyon enerjisine sahip
farkl1 alanlarin dahil oldugunu varsaymaktadir. Freundlich sabitleri adsorbanin
sorpsiyon kapasitesi (mg/g) ve adsorpsiyon enerjisi ile ilgilidir. Yiiksek K¢ ve n
degerleri yiiksek adsorpsiyon kapasitesine isaret etmektedir. n degerinin biyikligi
adsorpsiyonun uygunlugunun bir gostergesidir (Kalkan vd 2014). 2,65 n degeri ile Luffa
S.+ZnO membran formu Freundlich izotermine gore iyi bir adsorpsiyon kapasitesine
sahip olmakla birlikte R? (0,9885) degerine gore saf Luffa sponge membran formu

oldukga avantajhidir (Cizelge 4.10).
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10, 25 ve 50 mg/L konsantrasyondaki boya ¢ozeltilerinin ¢alismada kullanilan membran
formlar1 ile adsorpsiyonunun birinci dereceden ve ikinci dereceden reaksiyon
kinetiklerine uygunlugu arastirilmistir. Cizelge 4.11 incelendiginde saf Luffa sponge
membran formu ile boya adsorpsiyonunda birinci ve ikinci dereceden reaksiyon
Kinetiklerinde Qegdeneysel V€ Q€hesaplanan degerleri arasinda oldukcga arasinda yiiksek fark
vardir. Ayrica R? degerleri incelendiginde ikinci dereceden kinetigin uygunsuz oldugu
acikca gorilmektedir. Luffa s.+ZnO membran formu ile 10 mg/L konsantrasyondaki azo
boyanin adsorpsiyonu ikinci dereceden reaksiyon kinetiginde qedeneysel V€ €hesaplanan
degerleri arasinda diger konsantrasyonlara kiyasla daha diigiik fark bulunmaktadir.
Ancak R? degerlerini goz oniinde bulundurdugumuzda birinci dereceden reaksiyon
kinetigine uygunluk s6z konusu olmaktadir. Fe3O4 nanopartikiil yiiklii membran
formlariyla 25 mg/L konsantrasyondaki azo boyanin ise genel anlamda R? degerleri

acisindan ikinci dereceden reaksiyon kinetigine daha uygun oldugunu gérmekteyiz.

AG?® biitin membran formlar1 ile Direkt Mavi 15 azo boyasinin adsorpsiyonunda
sicaklik artik¢a azalmistir. Bu durum, Direkt Mavi 15 azo boya adsorpsiyonunun
fizibilitesinde ve spontanlik derecesinde artan bir egilimi gostermektedir. AG°’nin
negatif degerlere sahip olmasi1 Direkt Mavi 15 azo boyasinin adsorpsiyonunun spontan

(kendiliginden) oldugunu ifade etmektedir.

AH’'nin negatif degerleri, adsorpsiyon prosesinin ekzotermik yapisini dogrulamaktadir.
Dolayisiyla, Luffa sponge ve nanopatikiil kullanimi ile olusturulan membranlar ile

Direkt mavi 15 azo boyasinin adsorpsiyonu dogada bir kimyasaldir.

AS°'nin pozitif degerleri adsorbent ile Direkt Mavi 15 azo boyasmin kati ¢ozelti
arayiiziinde artan bozuklugu ve raslantisalligi gostermektedir (Kalkan vd 2014). Fe;O,4

nanopartikiil immobilize edilen membran formlarinda bu durum goézlenmistir (Cizelge

4.12).
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5.2. Sonug¢

Bu calismada iilkemizde Akdeniz ve Ege Bolgeleri’nde yetisen Luffa sponge bitkisinin
membran formu olarak Direkt Mavi 15 azo boyar maddesinin adsorpsiyonundaki
etkinligi calisilmistir. Ayrica bu membran formuna ZnO ve Fe3O4 nanopartikiillerinin
immobilizasyonu yapilarak yeni membran formlar1 olusturulmustur ve nanopartikiil
kullaniminin Luffa sponge’nin azo boyar madde giderimi etkinligini arttirdigi yapilan

analizlerle ortaya konmustur.

Calismada kullanilan ZnO ve Fe30,4 nanopartikiilleri gevreci bir yaklagim izlenerek yesil
sentez yontemi ile Euphorbia amygdaloides’den kismi olarak saflagtirilan peroksidaz
enzimi katalizorligiinde elde edilmistir. Literatiir taramalarinda bu bitkiden
faydalanilarak ZnO ve Fe3O4 nanopartikiillerinin yesil sentezine yonelik bir ¢alisma
bulunmamaktadir. Bu acidan c¢alisma her asamasi ile bilimsel literatiire katkida

bulunmustur.

Luffa sponge bitkisi {izerine tarafimizdan g¢alisma yapilmasi bu bitkinin tanitimi,
bilimsel platformdaki Oneminin anlasilmasi, c¢evreci bir yaklasimla azo boyalarin
gideriminde kullanimina yonelik avantajlarin verilerle ortaya konmasini saglamistir.
Dolayisiyla bu aragtirmanin bitkinin diger kullanim olanaklarina dair arastirmalari

arttiracagi beklenilmektedir.
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