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YESIL SENTEZ YOLUYLA DEMIR OKSIiT NANOPARCACIGIN
SENTEZLENMESIi VE AGIR METAL GIDERIMINDE KULLANILMASI

Seyma AYDIN

Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Kasm} 2022
Damisman: Prof. Dr. Oktay OZKAN

OZET
Yiiksek konsantrasyonda Pb** iyonlariin giderimi i¢in, adsorban olarak kullanilacak
demir oksit nanopartikiiller atik bir {iriin olan siyah c¢ay posasi ekstrakti ile ucuz, basit
bir yontem olan yesil yollarla sentezlenmistir. Bitki igerisinde bulunan
biyometaryallerden indirgeyici ajanlar ortamdaki metali indirgerme potansiyeline sahip
olup sonrasinda kaplayici/stabilizasyon ajanlarla karakteristigini ve seklini vermektedir.
Calismada bitki ekstraktr ozelllikleri degistirilerek en iyi Ozelliklere sahip olabilecek
siirdiiriilebilir nanoparcacik olan FeNPs iiretilmeye calisilmistir. Uretilen FeNPs’lerin
antibakteriyel 6zelligi tespit edildikten sonra Pb** iyonlarimin giderilmesinde pH, FeNPs
dozu, baslangi¢c konsantrasyonu, siire, sicaklik gibi degisken parametreler esliginde
optimum ¢aligsma sartlar1 aragtirllmistir. Deneysel veriler sonucunda 20 dakikada birinci
dereceden reaksiyona uygun olarak pH:5 degerinde 500 mg/L Pb* iyonlarinin 1,5 g/L
FeNPs dozu ile reaksiyona girdikten sonra %93 giderim verimi oldugu saptanmistir.
Sentezlenen FeNPs, Pb?* iyon konsantrasyonun artmasi ile giderim veriminin arttigi
sonucuna ulasilmistir. Artan sicaklikla giderim veriminde artmasiyla endotermik
reaksiyon tiirline uygun oldugu goriilmiistiir. Adsorpsiyon sonrasinda Pb* iyonlarinin
adsorban ylizeyine tutuldugu EDX-haritalama, Fe-SEM ve FTIR analizler ile tespit

edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Yesil Sentez, Sirdirilebilir Demir oksit nanopartikiiller,
Antibakteriyel Etkisi, Pb** iyon Giderimi
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SYNTHESIS OF IRON OXIDE NANOPARTICLES THROUGH GREEN
SYNTHESIS AND USING IT IN HEAVY METAL REMOVAL

Seyma AYDIN

Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
Master Thesis, November 2022
Supervisor: Professor Doctor Oktay OZKAN

ABSTRACT

In order to remove Pb?* ions at high concentration, iron oxide nanoparticles to be used
as adsorbent were synthesized from black tea pulp extract, which is a waste product, by
green means, which is a cheap and simple method. Reducing agents from biomaterials
in the plant have the potential to reduce the metal in the environment and then give their
characteristics and shape with coating/stabilization agents. In the study, it was tried to
produce FeNPs, which are sustainable nanoparticles that can have the best properties by
changing the plant extract properties. After determining the antibacterial properties of
the FeNPs produced, optimum working conditions were investigated in the removal of
Pb* ions, accompanied by variable parameters such as pH, FeNPs dose, initial
concentration, time, and temperature. As a result of the experimental data, it was
determined that after reacting with a 1.5 g/L FeNPs dose of 500 mg/L Pb* ions at pH:5
in accordance with the first-order reaction in 20 minutes, there was a 93% removal
efficiency. It was concluded that the removal efficiency increased with the increase of
synthesized FeNPs and Pb?* ion concentration. It has been found that it is suitable for
the endothermic reaction type with the increase in removal efficiency with increasing
temperature. It was determined by EDX-mapping, Fe-SEM and FTIR analyses that
Pb2+ ions were attached to the adsorbent surface after adsorption.

Keywords: Green Synthesis, Sustainable Iron Oxide Nanoparticles, Antibacterial
Effect, Pb** ion Removal
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GIRIS

Tez caligmasinin temel amaci atik bir iirlin olan siyah ¢ay posasi ekstrakti kullanilarak
demir oksit nanopartikiillerin en iyi karakteristik ozellikleriyle tiretilmesi ve yiiksek
konsantrasyonlarda bulunan Pb*? iyonunun giderimi icin en iyi reaksiyon kosullarmnin

tespiti amaglanmstir.

Agir metallerin giderilmesinde kullanilan konvansiyonel sistemler pahali olup asiri
kimyasal tliketiminin yaninda yiiksek enerji ihtiyact olurken, yliksek miktarda toksik
camur olusturmasi biiylik sorun teskil etmektedir. Yakin gegmise sahip olan membran
sistem ise pahali ve isletme kosullar1 zor bir yontemdir. Bu sebeplerden dolay1 yeni
alternatif ucuz sistemlere Onciiliik verilmektedir. Bu calismada tamamen cevre dostu,

ucuz yollarla iiretilen, basit bir adsorban tiretimi amaglanmustir.

Calismada atik bir iiriin olan siyah ¢ay posasinin ekstrakti biyolojik olarak 1:1 oranda
demir siilfat ¢ozeltisine ilave edilerek yesil yollarla demir oksit nanopartikiilleri
sentezlenmistir. FeNPs c¢ozeltisinin karakterizasyonu i¢in ani renk doniisiimii, pH
Ol¢timii, FTIR analizi, DLS analizi, Zeta potansiyel analizi yapilirken, FeNPs yakma ile
kat1 forma getirildikten sonra BET, FESEM, XRD, EDX analizlerine tabi tutulmustur.
Zeta potansiyeli nispeten kararli olan bu nanopartikiillerin iyilestirilmesi amaciyla bitki
ekstraktinin pH degeri degistirilerek DLS analizi ve Zeta potansiyel Analizleri
yapilmistir. DLS analizinde 100 nm altina getirilmesi amaciyla bitki ekstrakti santrifiije
tabi tutularak tekrardan demir oksit nanopartikiiller liretilmistir ve burada yiizey alaninin
daha iy1 olmasi nedeniyle santrifiijlenen bitki ekstrakti ile sentezlenen demir oksit
nanopartikiilleri Pb*? iyonunun giderimi i¢in kullanilmistir. Giderim c¢alismalarinda en
iyi kosullarin tespiti icin atiksu baglangic pH degeri, siire, karistirma hizi,
konsantrasyon, doz ve sicaklik i¢in ayri ayri deneyler yapilmistir ve elde edilen

verilerden adsorpsiyon Kinetigi ve modelleri ortaya ¢ikarilmistir. Giderim ¢alismasinin



sonunda Pb*? iyonunun yiizey iizerinde olusturdugu degisimlerin tespiti amaciyla FTIR,

FESEM, EDX-haritalama(mapping) analizleri yapilmistir.



1.  BOLUM

GENEL BILGILER VE LITERATUR CALISMASI

1.1.Problemin Durumu

Sanayi devriminin ile endiistriyel aktivitelerin artmasi sonucu endiistri tipine bagli
olarak yer alt1 ve yiizeysel sularimiz ¢esitli agir metaller Kirliliklerine maruz kalmistir
[1]. Agir metaller soy olmayan metal grubu igerisinde yiiksek yogunluga (5 gr/cm3) ve
20’den biiylik atom numarasina sahip olan, diisiik derisimler de bile canli biinyesine

alinmasi sonucunda toksik etki olusturabilen metallerdir.

Agir metaller, dogal kaynaklar (volkanik patlamalar, erozif ve mineral asinma) disinda
cesitli endiistriyel atiklar, yakit yakma (noktasal kaynaklar), pestisitler, mineral i¢eren
giibreler, kazalar sonucu kisacasi insan faaliyetleri sonucunda hava, su ve topraga
atilmaktadir. Hava da bulunan agir metallerin bir kismi1 ¢esitli hava olaylari sonucunda
topraga ve suya tasinmaktadir. Hava da NOx, SOx gibi kirleticiler varliginda olusan asit
yagmurlar ile toprakta bulunan agir metallerin ¢éziinmesiyle bir kismi1 su kaynaklarma
tasinirken, toprakta bu sartlara maruz kalmayan agir metaller ise toprakta yetisen
bitkilere fitoremediasyon yoluyla gegmektedir. Agir metallerin su kirliligine sebebiyet
vermesi durumu gerek ekolojik dengeye gerek insan sagligina biiyiik olumsuz etkileri
olusturmaktadir [2]. Su ortaminda bulunan yiiksek ¢oziiniirliige sahip agir metaller de su
igerisinde mevcut olan canli organizma da birikmektedir ve besin zinciriyle baska bir
canliya aktarilmaktadir. insanlar agir metalleri biinyelerine solunum, deri ya da besin
zinciri yoluyla almaktadir. Normal kosullarda canli biinye yagamsal agir metalleri tolere
edebilme Ozelligine sahip olmasina ragmen uzun siire maruz kalinmasi neticesinde
biyoakiimiile olma egilimine sahiptir [3]. Eser miktarlarda agir metallere maruz
kalinmasi insan ve canli hayatinda riskler olusturabilir[4]. Dolayisi ile agir metaller
hem insanlar i¢in hem de ekosistem igin toksik, kalic1 olup, agir metallerin atik sulardan

giderilmesi birinci 6ncelik olustur ve Diinya Saglik Orgiitii, Amerika Birlesik Devletleri



Cevre Koruma Ajanst (USEPA) gibi ¢evresel kuruluslar su kaynaklarinda bulunmasi
gereken agir metallerin maksimum degerlerini ortaya koymustur. Ekolojik ve canli
yasami agisindan bu kalici, toksik kirleticilerin standart degerler altina distiriilerek alici
ortama verilmesi gerekmektedir. Bundan dolay1 agir metaller gevreye desarj edilerek

aritilmasi gerekmektedir [3].

Kursun, yerkabugunda az miktarda dogal olarak bulunan mavisi gri bir renge sahip
metaldir. Yerkabugunda az miktarda bulunmasma ragmen antropojenik etkiler
sonucunda yiiksek konsantrasyonlarda ¢evreye salinmaktadir[5]. Kursun kirliligi; kagit,
petrokimya, klor-alkali iiretimi, giibre, demir-gelik ve enerji {iretimi gibi bir¢ok farkli
endiistrilerden olusmaktadir[6]. Norotoksik etkisinden dolayr kursunun endiistriyel atik
sularin aritilmasinda endise duyulan metaller arasinda da yer almaktadir [7,8].
Endiistriyel atiksularda agiga ¢ikan kursun iyonlarinin konsantrasyonlar1 200-500 mg/L
gibi cok yiiksek konsantrasyonlarda bulunmaktadir [9]. I¢me sularinda diisiik
konsantrasyonlarda bulunmasi durumu insanlar da anemi, hepatit, nefrif gibi
hastaliklara yol agmaktadir [8]. Kursun boya, sigara, kontamine gidalar, kursunlu
benzin, eritme ve endiistriler gibi insan faaliyetleri kursun zehirlenmelerine sebebiyet
vermektedir [10]. Maximum kursun desarj kriteri igme sularinda (TS266-WHO) 0,5
mg/L, sulama suyunda(SKKY) 5 mg/L, metal endiistrisinde 5 mg/L’dir [9,11,12].

1.2. Arastirmacinin Amaci

Nanoteknoloji, 1980°den beri arastirilan ve gelismekte olan bu bilim dali aslinda antik
donem gibi ¢ok eski bir ge¢mise sahiptir. Nanoteknoloji, niifus artis1 ile artan talepler
sonucunda tip, biyoteknoloji gibi alanlarin geligsmesi ile paralel olarak gelisme gosteren
bilim dalidir. Bu teknolojide hedeflenen fiziksel, kimyasal, mekanik, termal yollarla
atomsal ya da cok kiigik 10° metrelik boyuta sahip nano boyuttaki yapilari

olusturmaktir.

Metalik nanopartikiillerin sentezlenmesi asagidan yukariya ve yukaridan asagiya olmak
tizere iki temel yaklagimi bulunmaktadir [13,14,15]. Yukaridan asagiya dogru olan
yaklagim nanopartikiil olusumu ic¢in yiiksek enerjili ekipmanlarla malzemelerin
pargalanarak boyut kiigiiltiilmesi prensibine dayanir. Asagidan yukariya olan yaklasim
ise katyon olarak es metal igeren bir tuzun atom/molekiil/ daha kiigiik pargaciklara

indirgenmesi  prensibine dayanmaktadir [14]. Temel olarak fiziksel, kimyasal ve



biyolojik yollarla nano boyutlarda metalik nanopartikiil iretilmektedir. Burada
kullanilan iiretim yontemlerine baglh olarak nanopartikiiliin yapisi ve 6zellikleri degisim
gostermektedir [16]. Uzun zamandir kullanilan fiziksel ve kimyasal yontemlerle
sentezlenen nanoparcaciklar kimyasal (indirgeyici ajan olarak; Ssodyum borhidriir,
hidrazin. Kaplayici ajan olarak; organik solventler, kloroform, Toluen) ve ekipman
ihtiyacindan dolay1 pahali, toksititesi yiiksek olup ¢evre ve mikroorganizma iizerinde
olumsuz ve dliimciil etkiler olusturmaktadir [17]. Buna karsin son yillarda tercih edilen
biyolojik yani yesil sentez yoluyla iiretilen nanoparcaciklar ise toksitite 6zelligi az olan
ucuz, hizli ve kolay bir yontem olup, tamamen doga ve ekosistem dostu, sicaklik,
yiiksek basing, enerji gibi ¢esitli isletim parametrelerine ihtiyag duyulmadan kolaylikla
tiretilebilmektedir [18,19].

Yesil sentez, etkin kolay ve herhangi bir kimyasal gerektirmeyen nanopartikiil
tiretiminin mikroorganizma ya da bitkiler kullanilarak yesil sartlar altinda prosesin
gerceklestirildigi ¢evre dostu bir yontemdir. Bu yontemde mikroorganizma olarak
bakteri, bitki, alg, maya, mantar, mikroalg, diatoms gibi c¢esitli indirgeyiciler
kullanilirken, bitkiler olarak bitkinin yapraklari, kokleri, ¢icegi, meyvesi
kullanilmaktadir [20,21]. Bitkilerin ¢ogu mikroorganizmalara gore daha siirdiiriilebilir

ve yenilenebilir 6zellige sahiptir [22].

Bitkiler hem yiizeyleri ile hem de ¢esitli organlart ve dokularinda iyonlarin tutulmasina
bagli olarak metalleri indirgeme potansiyelleri vardir [23]. Bitki ekstrakti metalik
nanopartikiillerin olusumunda biyo indirgeyici olarak islev gdren karbonhidrat ve
protein biyomolekiillerinden olusmaktadir [24]. Bitkinin ¢esitli dokularinda ve
organlarinda mevcut olan amino asit, sitrik asit, flavonoidler, fenolik bilesikler,
polisakkaritler, peptitler, tanenler, terpenoidler, enzimler, vitaminler, heterosiklik
bilesikler metalleri indirgemeden sorumlu ajanlar arasinda sayilmaktadir [22]. Temel
mekanizmas1 metal iyonlari, bitki metabolizmalarinda bulunan bu bilesiklere baglanir
ve metal atomlarma indirgenir. Bu olaya metalin cekirdeklenmesi adi verilir. Oda
sicakliginda karistirma ile ¢ekirdek etrafina bitkide bulunan kaplayici ve stabilize edici
ajanlarla g¢evrilerek kararli nanopartikiil olusumu ger¢eklesmektedir [20]. Bitkilerin

metalleri indirgeme ve nanopartikiil olusturma durumu Sekil 1.1 ’de gosterilmistir.
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Sekil 1. 1. Bitki ortaminda demir nanopartikiillerin sentezlenmesi

Bitkilerle metal nanopartikiillerin sentezlenmesi aktivasyon, biiyiime ve siireg
sonlandirma olmak iizere ii¢ asamadan olusmaktadir. Aktivasyon asamasi metal
iyonlarinin indirgenerek cekirdek olusumu ile yeni yapit olusumunu igerir. Bilylime
asamast, olusan yeni yapinin termodinamik kararliligindaki artigla metal iyonlarini daha
fazla indirgemesi olayidir. Siire¢ sonlandirma agsamasi ise nanopartikiiliin nihai seklinin

olusum evresidir [15]. (Sekil 1.2)

e . Indircenme = —
LY e =  nae
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Sekil 1. 2. Metal nanopartikiil sentezinin mekanizmasi

Demir nanopartikiiller, sentezlenme tiiriine bagli olarak yiiksek ylizey alani, essiz
absorpsiyon kapasitesi gibi kendine has oOzelliklerinden dolayr 1990’lardan itibaren

sularin aritilmasinda kullanilmaktadir [13]. Organik kirleticiler ve toksik iyonlarin



giderilmesinde demir oksit nanopartikiillerin kullanilmasi hacimsel malzemelerin
kullanilmasina gore daha fazla giderim kapasitesine sahiptir[25]. Demir nanopartikiilleri
yiiksek manyetik yapiya, yiikksek yiizey alanina, elektriksel ve termal &zelliklere,
miilkemmel boyutsal stabilite gibi 6zelliklere sahiptir. Ayrica demir ve oksijen iceren
oksit formlar1 kolayca olusturmaktadir. o-Fe,O3; (hematit), y-Fe,Oz(maghemit),
Fe304(magnetit), ve FeO su igerisinde bulunan demir oksit formlaridir[26]. Demir oksit
nanopartikiilleri farkli polimorf yapiya yani birden fazla form ve kristal yapilara sahiptir
[27].

Agir metallerin demir nanopartikiiller ile giderilmesi indirgenme, adsorpsiyon ve
birlikte ¢okelme gibi proseslerle es zamanli gergeklesmektedir. Bu durum demir
nanopartikiiliin ¢ekirdek-kabuk yapist ve metalik demir igerigine baglidir. Agir
metallerin ¢okelmesi durumu oksijenli kabukta adsorpsiyon ve oksitlenme ile miimkiin
iken, indirgenme mekanizmasi ise ¢ekirdek kisminda termodinamik kararlilikla
gerceklesmektedir [28,29]. Fe (1) —» Fe (0) reaksiyonun standart redoks potansiyeli
-0,41 V’ tur [30]. Bu deger reaktiflerin Kirleticileri oksitleyebilme kapasitesinin bir
Olgiistidiir. Yesil sentezlenen demir oksit nanopartikiiller Kkirleticileri gidermesi
esnasinda bitkiden gelen gesitli ajanlar varliginda cesitli antiradikaller iireterek Fenton
benzeri proseste katalizor etkisi olusturabilirler[31][17]. Yesil olarak sentezlenen demir
oksit nanopartikiillerin  kirleticilerin  giderilmesinde  kullanilmasinda  giderim

mekanizmasi agagidaki gibidir [17].

e Adsorpsiyon siirecinde kirletici(K) demir oksit nanopartikiillerinin yiizeyine

tutulur.
K+ FeNPs— K/FeNPs
K+yFe,03/Fe;04— K/yFe,03/Fe;04

e Hidroksil radikalleri iiretme siireci, adsorpsiyon sirasinda demir oksit
ylizeyinden Fe** ve Fe** iyonlar1 sizarak, H,O;’nin ayrismasint hizlandirir ve
Fe?" iyonlar1 Fe** iyonlarina oksitlenmesi siirecinde radikaller olusur.Bu siireg
icerisinde olusan Fe?*/ Fe* iyonlar1 su ortaminda kirleticiyi adsorbe etme
potansiyline sahip olan demiroksihidroksiti olustururlar. Yiizeyde olusan Fe*
iyonlar1 Fe?* indirgenirken, HO, radikali iiretir.

Fe’+ H,0,— Fe*'+2HO
Fe,03/Fe30q+H"— Fe®*/ Fe**+2H,0



Fe**+H,0,— Fe* +HO +OH
Fe**/ Fe**+2H,0— FeOOH
Fe**+H,0,— Fe**+H'+HO,
e Olusan hidroksil radikaller demir oksit nanopartikiill ylizeyinde tutulan
Kirleticileri indirger.
K/FeNPs+OH —Ara tirtin/FeNPs
Ara tiriin/FeNPs+OH — CO,+H,0

1.3. Arastirmanin Onemi

Agir metaller temelde fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler ile giderilebilmektedir
[32]. Agir metallerin giderilmesi i¢in adsorbsiyon, iyon degistirme, kimyasal ¢oktiirme,
membran filtrasyon, elektrokimyasal [7], fotokataliz [33], solvent ekstraksiyonu
[34,35], nanokompozitler [36] gibi prosesler kullanilmaktadir. Bu proseslerden iyon
degistirme, elektrokimyasal proses, kimyasal ¢oktiirme gibi konvansiyonel sistemler
pahali olabilir, asir1 kimyasal kullanimina gereksinimine duyulabilir, tamamen giderim
olmayabilir, yiiksek enerji gerektirebilir ve yliksek miktarda toksik camur
olusturabilmesi gibi dezavantajlara sahip [3] olmasindan dolay1 yeni alternatif ucuz
sistemlere Onciiliikk verilmektedir. Membran sistemleriyle ¢ok iyi verimler elde
edilmesine ragmen sistem kismen pahali ve basit bir yontem degildir. Adsorpsiyon
proseslerinde yiiksek yiizey alani gibi Ozellikler dikkate alinarak adsorbent secimi
yapilmakta olup bunlar fazla miktarlarda pahali olmaktadir. Bu yilizden son yillarda
alternatif ve ¢evre dostu adsorbentler tercih edilmektedir. Demir oksit, titanyum oksit
gibi metal okside dayali nano adsorbentler etkin, ucuz sistem olarak literatiire

kaydedilmistir [37].

Nanomalzemelerin yiiksek yiizey alani, serbest yiizey enerjileri, kiigiik boyuta sahip
olmalar1 ve aktif atomikleri sayesinde kullanimi hizla artmakta olup, hacim oranina
bagh yliksek yiizey alanina sahip olmalar1 ayrica sorpsiyon kapasitesini artirmaktadir
[38]. Metal oksit igeren nanopargaciklar da sorpsiyon mekanizmasi metal oksitlerde
mevcut olan oksijen ve su ortaminda ¢0zlilmiis halde bulunan metaller arasindaki
komplikasyon ile kontrol edildigi belirtilmistir [37]. Ayrica nano 6l¢ek altinda yiizey
etkisi, kiigiik boyutlu olma etkisi, kuantum etkisi, makro kuantum tiinel etkisi gibi bazi

Ozelliklere sahip ve adsorbsiyon kapasitesi, reaktivitesi agir metal gibi kirleticilerin



giderilmesi i¢in son derece uygun oldugu belirtilmektedir [39]. Kiiciik boyutta sahip
olan bu maddeler, konsantre atom seviyesi ylizey alaninda olusur ve bu durumda bu
adsorbentlerin indirgeme kapasitesini artirdig1 belirtilmistir. Buna ek olarak daha az
adsorbent ihtiyact ile daha kisa siirelerde reaksiyon gerceklesebildigi ifade edilmistir
[40]. Su igerisinde metal oksit tiirii olan demir oksit nanoparcaciklar bir araya gelerek
metalik 6zellikleri degisir ve bu bir araya gelerek toplamasi durumu diger adsorbentler
ile rekabet girmekte ve de bu ozelligiyle su ortaminda bulunan farkli inorganik ve
organik kirleticilerin giderimini saglamaktadir [38]. Ayrica bu durum, yiizey enerjisinde
azalma, ylizey modifikasyon yontemi ve sentez optimizasyonu ile azalabilmektedir [41].
Demir nanopargaciklar kabuk- ¢ekirdek yapiya sahip olup [42], kabuk kism1 dayanimini
artirmaktadir [43]. Demir oksit nanopartikiillerin ¢ekirdek kisminda indirme
mekanizmasi ile giderim gergeklesirken, kabuk kisminda ¢okelme, adsorpsiyon ve

oksitlenme gibi mekanizmalar gerceklesmektedir [28].

Nanomalzemeler ya da nanopargaciklar biyolojik, kimyasal [22] ve fiziksel [44]
seklinde sentezlenebilmektedir [45]. Fiziksel ve kimyasal sentezlerde yiiksek radyasyon,
yiiksek toksitite seviyesine sahip indirgeyiciler ve stabilize i¢in gerekli ajanlar kullanimi
hem ¢evre hem canli agisindan olumsuzluklara neden olmaktadir [24]. Biyolojik olarak
sentez yontemi ise diger bir ad1 ile yesil sentez organik solvent ve toksik kimyasallari
eliminize ettiginden dolayr yani iiretimden kaynakli olumsuz etkileri ve nanoteknoloji
riskini azalttig1 i¢in [22] nanopargaciklarin tiretiminde 6nemli rol oynamaktadir [46].
Biyolojik sentez yonteminde bitkiler, mantarlar, bakteriler ve algler kullanilmaktadir
[42]. Bitkiler ile nanopargaciklarin sentezlenmesi siiresi mantar ve bakterilerle

sentezlemeden daha kisadir [24,47].

Son yillarda nanoteknolojilerin iiretilmesi siirecinde giivenilir ve siirdiiriilebilir yollar
tercih edilmektedir. Yesil nanoteknolojiye dayali iiretim siiregleri, toksik kimyasallarin
miidahalesi olmadan yesil kosullar altinda gergeklesmektedir. Dolayisiyla ekonomik
uygulanabilirlik, ¢evresel siirdiiriilebilirlik ve sosyal adaptasyon ile yerel kaynaklarin
mevcudiyeti nanomalzemelerin {retiminde biiyilk endise konusudur (Sekil 1.3).
Tiiketiciler i¢in nanoteknoloji fiyatlarin1 uygun fiyath tutmak endiistriler, cevreye

duyarli yesil siiregler ve siirdiiriilebilirlikleri arasinda hassas bir denge saglamalidir.



10

Etkin Fiyath

Surdirdlebilir Nanoteknoloji

Yerel olarak mevcut ve Sosyal

Cevre Dostu olarak kabul edilebilir

Sekil 1. 3. Stirdiiriilebilir nanoteknoloji

Nanopartikiillerin sentezlenmesi asamasinda pH, biyokimyasalin yogunlugu, sicaklik ve
stire gibi ¢evresel sartlar, nanoparcacigin morfolojisi, verimi ve aglomerasyonu
(topaklanma) gibi durumlar1 yakindan etkilediginden dolayr biiyiik Onem teskil
etmektedir.  Bitkiler biinyelerinde bazi kimyasallar bulunmaktadir. Bunlara 6rnek
olarak amino asitler [48] , sitrik asitler, heterosiklik bilesikler, enzimler fenoller,
alkaloidler, terpenoidler, flavonoidler, Kkininler, tanenler vb. kimyasallar
verilebilmektedir. Bu kimyasallar metal nanopargaciklarin sentezinde indirgeyici olarak

kullanilmaktadir [22,24,49]. Bu islem “yesil kimya” olarak da adlandirilmaktadir.
Yesil kimyanin 12 temel ilkesi bulunmaktadir [22].

1. Atik 6nleme

2. Maksimum atom ekonomisi

3. Daha az zararli kimyasal sentez
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4. Giivenilir solvent ve reaksiyon sartlari

5. Giivenilir kimyasal ve iirlinler

6. Enerji verimliliginin artmasi

7. Yenilenebilir hammadde kullanimi

8. Kimyasal yan {iriinleri minimize etme

9. Katalizor kullanimi

10. Kullanim sonrasinda kimyasal ve bozulma iiriinlerin tasarimi
11. Kirliligi 6nlemenin gercek zamanli analizi

12. Kaza olasiliginin aza inmesi seklinde avantajlara sahip olup, bunlar ile atik,
materyal, risk, cevresel etkiler ve fiyat azaltilarak sosyal, ekonomik ve cevresel

stirdiiriilebilirlik saglamaktadir.

Yesil sentez isleminin kontrolii renk degisimi ile gézlemlenmektedir. Bu ¢alismada
simbiyoz kavrami dikkate alinarak atik bir {irlin olan siyah cay posasi “yesil sentez”
isleminde adsorbani iiretmek amaciyla kullanilacaktir. Siyah ¢ay lilkemizde sudan sonra
en yaygin kullanilan antioksidan [50] tiiriinde bir icecektir. [51]. Dolayisiyla tiiketimle
birlikte bir¢ok evsel atik tiir olusturmaktadir. Cay sapi, yiiksek miktarda fenol
bilesikleri ve diger aktif bilesikleri igerdigi rapor edilmistir [52, 53]. Polifenoller iyi bir
indirgeyici olup, cay bitkisinin temel bileseninde mevcut olup, yaklasik olarak kuru
cayin % 36’sin1 olusturmaktadir [54]. Son yapilan ¢aligmalarda atik ¢ay posasi iyi bir
adsorbent olarak kullanilabilecegi de belirtilmistir [55,56,57]. Islenmemis atik cayin
metale baglanmasiyla -OH, C-H, C= H ve C-O fonksiyonel gruplarin olustugu da
belirtilmistir [55]. Dolayisiyla polifenoller, amino asitler bakimindan zengin olan atik
siyah cay posasi yesil sentez yonteminde indirgeyici, kaplayici, stabilize edici ajan

olarak kullanilmasi uygun goriilmiistiir [51].



1. BOLUM

YONTEM VE MATERYAL

Demirin indirgenmesi sodyum borhidriir, hidrazin ve solventler gibi ¢esitli toksik
kimyasallarla miimkiindiir. Calismanin amaci1 demirin indirgenmesi i¢in atik cay bitki
ekstrakti igerisinde bulunan bitki 6ziinde mevcut kimyasallarin indirgeyici ve kaplayici
olarak kullanilmasidir. Bu sekilde ¢evre dostu ve daha az zararli adsorbent iiretimi
hedeflenmistir. Uretilen adsorbentin kararkterizasyonu igin anlik olusumunun testi igin
pH azalmasi, renk olusumu ve uv- vis dalga boyu taramasi yapilarak bilgi edinirken
daha kapsamli analizlerler i¢in boyut analizi (DLS), morfolojik goriintiisii (FESEM),
yiizeyinde olusan baglar (FTIR), kristal yapisi (XRD), elementel yiizdeleri (EDX),
stabilitesi (zeta potansiyel analiz), yiik analizi (Drift metod) kullanilmistir. Bitki
ekstraktinin iyi anlasilabilmesi i¢in boyut analizi ve zeta potansiyel analizi yapilistir.
Kolloidlerin stabilitesi pH ile degisim gosterebildiginden ekstrakt pH degerinin asidik
bazik durumlarda boyut ve zeta potansiyel degisimlerinin olup olmadig1 incelenmistir.
Yapilan c¢alismalar sonucunda bitki ekstraktinin ultrases dalgalari, santrifiijje tabi
tutuldugunda ne gibi etkileri olacagi incelenmistir. Sonunda bitki ekstrakti
santriifiijlenerek nanopartikiil olusumunda karakterizasyonunda degisimlerin olusup
olusmayacag incelenmistir. Sentezlenen iki nanopartikiilden en fazla yilizey alanina
sahip olan segilmistir ve kursun igeren sentetik atiksulardaki adsorpsiyon verimi

tizerindeki etkileri ve adsorpsiyon modelleri incelenmistir.
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2.1.Yontem

2.1.1 Bitki Ekstraktinin Hazirlanmasi

Atik ¢ay posasi Cevre Miihendisligi Bolimiinde bulunan akademik personellerin
evlerinden temin edilmistir. On hazirlik asamasi igin saf su ile iyice yikanarak tozlardan
arindirilmis ve 24 saat boyunca 103°C’de etiivde kurutulmustur. Bitki ekstrakt, 40 gr/L
attk cay posast 80°C’de 1 saat demlenerek hazirlanmistir ve ticari satilan cay
stizgecinden gegirildikten sonra Whatman No.1 filtreden siiziilerek elde edilmistir (Sekil

2.1) [58,59,13] .

103°C’de 1 giin 80°C’de 1 saat kapag:
boyunca kapal sekilde
kurutulmustur demlenmistir.

Sekil 2. 1. Atik Cay Posasindan Ekstrakt Elde Edilmesi

2.1.2. 0,1 M Demir Cozeltisinin Hazirlanmasi

1,39 gr FeSO4.7H,0 tartilarak 50 ml saf suda 15 dakika 200 rpm’de 30°C’de IKA C-
MAG HS 10 marka karistirict da karigtirilarak ¢oziilmistir. (Sekil 2.3) [13,18,20,60
,61].

2.1.3. 1 M Demir Nanopartikiil (FeNPs) Sentezi

50 mI’lik 0,1 M demir ¢ozeltisi 200 rpm’ de karistirilirken 1:1 oranda 50 ml’lik bitki
ekstrakti eklenmistir. Olusan yeni karistm 2 saat 200 rpm’de karistirilarak 1 M’hik
FeNPs ¢ozeltisi elde edilmistir. (Sekil 2.2). Literatiirde ¢ay polifenolleri ile demir

cozeltileri farkli oranlarda karisim saglanarak hazirlanmistir [59,62, 63]
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Sekil 2. 2. Demir Nanopartikiil Cozeltisi
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Sekil 2. 3. IKA C-MAG HS 10 marka karistirici/isitict ile sentez iglemi a) atik cay
ekstraktinin hazirlanmasi b) demir ¢6zeltisinin hazirlanmasi ¢) NP olusumunun anlik
goriintiisii d) NP olusumunun 2 saat sonraki goriintiisii

2.1.4. Demir Nanopartikiil (FeNPs) Karakterizasyonu

Demir nanopartikiil karakterizasyonu Tablo 2.1°‘de mevcut olan analiz ydntemleri

yapilmistir [64].

Tablo 2. 1. Karakterizasyon analizleri ve tanimlari

Karakterizasyon Analiz igin Yapildig: Yapilis Nedeni
Analizleri gereken Kurum/Yer
NP tiirii

Fe-SEM TAUM Nanopartikiiliin ylizeyinin

(Alan Emisyonlu daha iyi kalitede

Taramali  Elektron Kat1 goriintiilenmesini

Mikroskobu) saglamaktadir.[65]
Nanopartikiillerin sekli,
boyutu, dagilimlari
hakkinda bilgi verir.

DLS ERNAM Nanopartikiiliin

(Dinamik Isik fizikokimyasal 6zellikleri

Sacilim S1vi (hidrodinamik boyut, sekil,

Spektrometresi)

yap1, kiimelenme durumu)
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hakkinda bilgi saglar.

FTIR TAUM Nanopartikiil ~ yiizeyinde
(Fouirer Transform olusan/ baglanan
Infrared Sivi karakteristik spektral
Spektrofotometre) bantlar  hakkinda  bilgi
saglar.
EDX TAUM Uretilen ~ nanoparcacigin
(Enerji Dagilim clemental igerigi hakkinda
Xisini Kat1 bilgi verir.[21]
Spektrometresi)
XRD TAUM Atomik olgtide
(X-Isin1 nanopartikiiliin kristal
Difraktometresi) Kati boyutu, sekli ve kafes
bozulmalar1 hakkinda bilgi
vermektedir.
TAUM Nanopartikiil gozeneklerin
BET boyutu ve tanecigin ylizey
(Yiizey Alam Olgiim Kati alani hakkinda bilgi
Cihaz1) saglamaktadir.
Cevre Demir nanopartikiiliin
Uv-Vis Miihendisligi olusumu hakkinda bilgi
Spektrofotomere Sivi Bolimii saglamaktadir.
Laboratuvar1 (DR
6000)
ERNAM Kolloidlerin stabilitesi ve
Zeta Potansiyel Sivi yiizey yiikii hakkinda bilgi
Verir.
Cevre Yiizey yiikiiniin tesbiti i¢in
Sifir  Yik  (Drift Kati Miihendisligi yapilmaktadir.
Metod) Bolimii
Laboratuvari
Adsorpsiyon ile Kat1 TAUM FESEM: Adsorpsiyon
giderim sonrast sonrasinda yiizeyde
Analizler tutulmanin olup olmadigin
(FESEM-EDX gozlemlemek
haritalama) EDX Haritalama:
Adsorpsiyon  sonrasinda
haritalama  ile  tutulan

elementlerin renk skalasi
ve yiizdeleri hakkinda bilgi
VErir.

pH Drift Metod

pH drift metodu agir metal gideriminde absorban olarak kullanilacak olan biyo-sentezle
tiretilen demir nanopartikiiliiniin sifir degerindeki yiizey yikiiniin pozitif (+) ya da




17

negatif (-)oldugunun tesbiti amaciyla yapilmaktadir. Drift metot sonucu 3.1.10. Sifir
Yiik Analizi boliimiinde kapsamli bir sekilde agiklanmuistir.
1) 0,01 M’lik NaCl ¢ozeltisi hazirlanir.
2) 50 ml’lik ¢ozeltiler hazirlanir ve pH degeri 2, 4, 6, 8, 10 degerlerine getirilir.
(HCI ve NaOH)
3) 0,07 absorban ilave edilerek tim numuneler kapag kapali bir sekilde 24 saat
200 rpm’de karistirilir.
4) Son pH degerleri dlgiiliir ve baslangi¢ pH degeri- Nihai pH degeri grafigi ¢izilir.
5) Kesisim noktasi belirlenir. Bu pH degeri sentezlenen demir nanopartikiiliin sifir

yiik noktasidir [66].

2.1.5. Demir Nanopartikiil (FeNPs) Olusumunda Ekstrakt pH Degerinin Senteze

Etkisinin Incelenmesi

Bir ¢ok literatiir ¢aligmasinda ekstrakt pH degerinin nanopartikiil olusumunu etkiledigi
vurgulanmigtir  [23,16,24].  Biyo-sentez i¢in kullanilan ekstrakt pH degerinin
nanopartikiil olusumuna etkileri bu kisimda aragtirllmigtir. Calismada ekstrakt pH
degerinin asit (pH=2) ve baz (pH= 8 ve pH=11) oldugu durumlardaki senteze olan etkisi
DLS (Dinamik Isik Sacilim Spektrometresi), Uv-Vis Spektrofotometre ve Zeta
Potansiyel Analizleri ile karakterize edilmistir. Yapilan ¢alismanin akis semasi Sekil

2.4’de gosterilmistir.

103°C’de 1 gin 80°C’de 1 saat kapag:
boyunca kapah zekilde H
kurutulmugtar demlenmistir. ayariama

TR 7
= = = L

> » o "

Tam omekler ayn ayn 1:1
oranda ilave edilerek 2 zaat
‘boyunca kangtnimistr.

o A

Sekil 2. 4. Ekstraktra farkli pH (2-8-11) degerleri ile demir nanopartikiil olusturma
caligmasi



18

2.1.6. Siyah Atik Cay Ekstraktinin Karakterizasyonu

Nanopartikiil olusumunda bitki ekstrakti son derece dnem arz etmektedir. Biyo-sentez
isleminde her bitki tiiriinde farkli sonuglar elde edildiginden dolay1 bitkinin ekstrakt
icerigi onem teskil etmektedir. Bu yiizden atik ¢ay bitki ekstraktinin daha iyi anlagilmasi
icin DLS (Dinamik Isik Sagilim Spektrometresi) ve kolloid stabilitesi (zeta potansiyel)

analizleri yapilmistir.

2.1.7. Siyah Atik Cay Ekstraktimin Santrifiijlenmesi sonucu NP olusumu

Siyah c¢ay ekstraktinin DLS boyut analizi sirasinda ultrases dalgalarma tabi
tutuldugunda yapisma ve ¢okelmelerinin azaldig1 gézlemlenmis ve tekrarlanabilirliginin
arttig1 sonucuna ulasilmistir. Hazirlanan ekstrakt 5000 rpm’ de 5 dk santrifiijlendikten
sonra 1:1 oranda demir ¢ozeltisine ilave edilmistir. 2 saat karistirilarak NP ¢ozeltisi
olusturulmustur. Karakterizasyon ol¢iimleri icin FeESEM, DLS, FTIR, XRD, EDX, zeta

potansiyeli analizine tabi tutulmustur.

2.1.7.1. Sentezlenen Demir Oksit Nanopartikiiliin Antibakteriyel Etkisi

Demir oksit nanopartikiillerin antibakteriyel etkisinin arastirilmast amaciyla gram
negatif bakteri olan ATCC 25922 kodu ile Escherichia coli ve gram pozitif bakteri
grubunda olan ATCC 25923 kodu ile Staphylococcus aureus bakterileri seg¢ilmistir.
Bakteri kiiltlirleri Erciyes tiniversitesi Veterinerlik Fakiiltesinden temin edilmistir.
Antibiyotik hasasiyeti olarak bilinen Kirby-Bauer kuyu difizyonu deney yapilarak demir
oksit nanopartikiillerin etkisi degerlendirilmistir. Her iki tiir bakteri grubu stok
amaciyla kullanilmasi i¢in Tryptic Soy Agar’a ayr1 ayr1 ekim yapilarak 37°C’de 24 saat
inkiibatore koyuldu. 100 mg demir oksit nanopartikiil ml saf su icerisinde karistirilarak
¢oziliir. Gram negatif bakterilerin kontrolii i¢in saf su kullanilirken, gram pozitif
bakterilerin kontrolii igin antibiyotik tiirlerinden Oksitetrasiklin dihidrat, siprofloksasin,
amoksisilin ayrt ayr1 10 mg alinarak 1 ml saf su igerisinde ¢oziilmesi ile deneyde
kullanildi. Deneysel ¢alismada antibakteriyel ¢alisma igin Mueller-Hilton Agar
kullanildi. Steril pamuk yardimiyla steril ortamda gram negatifler ve gram pozitif
bakteri gruplar1 ayr1 ayr1 besiyer lizerine bosluk kalmayacak sekilde ekimler yapildi.
Sonrasinda 8 mm’lik c¢ukurlar agildt ve 100uL numune Ornekleri cukurlara

yerlestirildikten sonra petri kaplar1 37°C’de 24 saat inkiibatore koyuldu [61,67, 68].
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2.1.8. Kinetik Calismalari

Adsorpsiyon calismalarinda kesikli sistem protokolii kullanilmistir. Adsorban olarak
agir metal kullanilirken, adsorbent olarak ise yiizey alan1 daha fazla olan siyah atik ¢ay
ekstraktinin santrifiijlenmesi sonucu olusturulan FeNPs kullanilmigtir. Agir metal
giderimi igin calismalar; baslangi¢ pH degerleri (1-2-3-4-5-6-7-8-9-10,5), karistirma
hizlar1 (100-120-150-200-250), baslangi¢ kursun konsantrasyonu (10, 25, 50, 75, 100,
150, 200, 250, 500, 750, 1000), FeNPs dozu (0,1 gr/L—0,2 gr/L—0,5 gr/L-1 gr/L-1,5
gr/L—2 gr/L—2,5 g/L) , baslangig sicaklik ( (27-30°C), 40°C) ile yiiriitiilmiistiir. Deneyler
erlen de kapagi kapali sekilde 2 tekrarli yapilmistir. Deney sonrasinda 0.45 pm gozenek
capli PVDF filtreden gegirildikten sonra agir metal dlglimleri AAS cihazi ile 283.3 nm
dalga boyunda analiz edilmistir.

2.8.1. Adsorpsiyon Izoterm Modelleri

Yesil sentezlenen demir oksit nanopartikiillerin kursun iyonlarinin giderilmesi
caligmasinda Freundlich, Langmuir, Temkin ve Dubinin-Redushkevich (D-R) olmak
izere toplam dort izoterm modeline uygunlugu incelenmistir. Langmuir izotermi,
yiizeyde tamamen homejen enerjnin oldugu ve adsorplanan malzemeler arasinda bir
etkilesimin bulunmadigi tek tip tabaka lizerinde kirleticilerin tutuldugu modeldir [69].
Freundlich izotermi, adsorpsiyon yiizeyinde farkli ylizey alanlari ile heterojen enerjinin
oldugu ve etkilesimlerin oldugu cok tabaka {izerinde kirleticilerin tutuldugu modeldir.
Temkin izotermi, adsorpsiyon enerjisinin homejen olarak gergeklesmesinin yanisira
kirleticilerin etkilesimlerinide ortaya koyan modeldir. [70,71]. Dubinin-Redushkevich
(D-R) izotermi ise gaz fazinda adsorbanin por yapisiyla ilgili modeldir [11]. Modellere

ait izoterm esitlikleri Tablo 2.2’de verilmistir.
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Tablo 2. 2. Ekstraktra farkli pH (2-8-11) degerleri ile demir nanopartikiil olusturma

calismasi

[zoterm modeli

Esitlik

Esitlikteki terimlerin

aciklamasi

Freundlich
[zotermi Modeli

1

ge =K, xCe"

Inge=In K +1InCe
" n

Ce: Denge durumuna gelen
¢Ozeltide  kalan  madde
miktari(mg/L)

ge: Birim adsorban iizerinde
tutulan madde miktari(mg/g)
Kf: Adsorpsiyon kapasitesini
ifade eden sabit

n: Adsorbsiyon yogunlugunu
ifade eden sabit

Langmuir
[zoterm Modeli

_gmxK_ xCe
1+ K, xCe

ge

Ce 1 1 1
—=—xCe+—x—
ge gm am K,

Ce: Denge durumuna gelen
¢Ozeltide  kalan  madde
miktari(mg/L)

ge: Birim adsorban iizerinde
tutulan madde miktari(mg/g)
KL: Adsorptiviteye bagli bir
sabit
gm:Maksimum
kapasitesi (mg/qg)

adsorplama

Temkin Izotermi

qe:(F;T—len(KTxCe)

ge=B; xInK; +B; xInCe

Kr: Temkn [zoterm
sabiti(L/g)
br:Temkin Izoterm

Sabiti(J/mol)

R: gaz sabiti(j/mol*K)
T: mutlak sicaklik (K)
B=R*T/by

Dubinin-
Redushkevich
Izotermi

qe — qD R X e_ﬂD—R 8D—R2

—K,82

Inge=Inqg_

ge: Maksimum adsorpsiyon
kapasitesi(mg/g)

Op-r: Adsorbatin maksimum

kapasitesi
Bp-r: D-R izoterm sabiti
€. Polanyi potansiyel =

RTIn(1+1/Ce)

T: sicaklik (K)

R: evrensel gaz
(8,314x107 kj/molK)
K: adsorpsiyon enerjisi ile
ilgili izoterm sabiti

sabiti
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2.8.2.Adsorpsiyon Kinetigi

Tablo 2. 3. Adsorpsiyon kinetigi ve grafigi

Denklem Ad1 Grafigi
Yalanci-birinci dereceden reaksiyon In(Ge-q0)

Kinetigi e -
In(ge—qt)=Inge—k, xt

t (dak)

Yalanc1 ikinci dereceden reaksiyon

Kinetigi tat P
t 1 1
+ =<t

- — .
gt qge“xk, qe ¢ (dak)

2.2. Materyaller
Ultra saf su: Markasi Elga Q7 olan cihazdan iretilistir.

Demir (II) Siilfat Heptahidrat: FeSO,4. 7H,0 kimyasal formiile sahip, analitik saflikta

Merk markasina aittir.

Kursun Nitrat: Pb (NO3), kimyasal formiile sahip, analitik saflikta Honeywell

markasina aittir.

Oksitetrasilin dihidrat: %99 analitik saflikta olup Sigma-Aldrich markasina aittir.
Siprofloksasin: %98 analitik saflikta olup Fluka markasina aittir.

Amoksisilin: %99 analitik saflikta olup Sigma-Aldrich markasina aittir.

Gram negatif- Gram pozitif bakteri gruplari: Gram negatif olarak ATCC 25922
kodu ile Escherichia.koli, Gram pozitif bakteri olarak ATCC 25923 kodu ile

Staphylococcus aureus Erciyes Universitesi Veteriner Fakiiltesinden temin edildi.

Mueller Hilton Agar: Gram negatif ve gram pozitifler i¢in uygun olan besiyer, hazir

besiyer olarak Kalibre Zirve Gruptan temin edilmistir.




22

Typtic Soy Agar: Gram negatif ve gram pozitifler i¢in uygun olan besiyer, bakterileri
stoklamak amaciyla kullanildi ve Sivas Universitesi Veteriner Fakiiltesinden temin

edilmistir.

pH Ayarlamasi: NaOH ve HNO; kimyasal formiile sahip, analitik safliktaki ¢ozeltiler,
MERK markali olup, Cozeltiler 0,01 N’lik olmasi igin saf su ile seyreltilmistir. Hach-
Lange HQ 40D cihazi ile pH okumasi yapilmistir.

UV Spektrofotometre Analizi: Hach DR 6000 marka UV-Vis spektrofotometre cihazi

sentezlenen nanopartikiil ¢ézeltisinin dalga boyu taramasi i¢in kullanilmistir.

Atomik Adsorpsiyon Spektroskopisi (AAS) Analizi: Cozelti igerisindeki kursun
miktarinin belirlenmesi amaciyla kullanilmistir. Kursun metali 283,3 nm dalga boyunda
(Sekil 2.5) 6l¢iilmiistiir ve bu dalga boyuna karsilik olusturulan diisiik konsantrasyonlar
icin ve yliksek konsantrasyonlar i¢in olusturulan kalibrasyon egrileri Sekil 2.6 ve Sekil

2.7°de verilmistir.
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Sekil 2. 5. Kursun metalinin ASS cihazinda olusturdugu dalga boyu
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Sekil 2. 6. Diigiik kursun konsantrasyon igerigi i¢in olusturulan kalibrasyon egrisi
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Sekil 2. 7. Yiiksek kursun konsantrasyon igerigi i¢in olusturulan kalibrasyon egrisi



2. BOLUM

BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Demir Nanopartikiil (FeNPs) Karakterizasyonu

Demir nanopartikiil sentez isleminin anlasilabilmesi i¢in baslangigta basit ve gozle
goriilebilir indikatorler dikkate alinmistir. 1:1 oranda demir ¢ozeltisi/bitki ekstrakti ilave
edilir edilmez Sekil 2.3 ’de goriildiigi tizere demir ¢ozeltisi sar1 renkten siyah renge
doniistiigli  gozlemlenmistir. Bu donisiim olayr Demir- Polifenol kompleksinin
gostergesidir [17].(Sekil 3.1) Bitki ekstraktinda bulunan polifenoller, biyo azaltici
gorevi iistlenmektedir ve demiri indirgemektedir. Ortamda bulunan Fe?* polifenolde
bulunan ligantlardan dolay1 stabilize olmaktadir ancak su ortaminda oksijen

3+

mevcudiyetinden dolayr Fe**’e oksitlenir ve Fe**- polifenol kompleksi olarak bilinen
otooksidasyon olaymi gergeklestirir. Bunun sonucunda siyah renkte kolloidal ¢ozelti

elde edilir.

(b)

Sekil 3. 1. Demir Nanopartikiil Sentezinde Renk Degisiminin Gézlemlenmesi Durumu
(a) Demir Cozeltisi (b) Demir Nanopartikiil Cozeltisi

Demir nanopartikiilleri, bitki ekstraktinda mevcut olan biyo-indirgeyicilere bagl olarak
farkli renkler vermektedir. (Tablo 3.1)
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Tablo 3. 1. Yesil Sentez vasitasiyla tiretilen demir nanopartikiillerin tiirii ve
olusturduklar1 renk skalalari
Kullanilan Bitki Rengi | Karisimin Olusan NP Referans
Bitki/ Rengi
indirgeyici
bilesik
Luma agaci Acik Kahve | Koyu siyah | y-FeOOH [19]
Kamisg Acik Sari Kahve Fe;04
rengi
Mavi okaliptiis | Sari Siyah v- Fe;03
At kestanesi Altin rengi Koyu (y-FeO(OH) [21]
kahve rengi | maghemit (y- Fe203)
Yesil Cay FeOOH , Fe,03, [59]
Oloong Cay Sar1 Siyah FesO,, Fe°
Siyah Cay FeOOH , Fe,03,
Atik siyah cay | Koyu Kahve | Siyah Demir nanopartikiil [62]
Cimar Agaci Acik sari Koyu Demir oksit NP [72]
kahveden- | (a-Fe;O3 ve y-Fe;03)
kirmiziya
yakin
kahve rengi
Mango Agik Yesil | Siyah Demir nanopartikiil [73]
Yapragi
Kara Halile (| A¢ik Kahve | Siyah Demir oksit | [74]
Gliney nanopartikiil
Asya’ya 0Ozgl
bir bitki)
Kuru incir Altin rengi Kahve Demir oksit-  demir | [75]
rengi oksihidroksit ~ formlar
(maghemit/lepidokrosit)
Ke¢i Boynuzu | Altin rengi Koyu v- Fex03 [76]
kahve rengi
Karanfil Altin rengi Siyah Demir nanopartikiil [77]
Biberiye - Siyah Demir oksit | [78]
nanopartikiil/ demir
oksihidroksit
Nane - Acik kahve | Demir nanopartikiil [79]
rengi (72
saat sonra
koyu
kahverengi)
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Bitki ekstrakt pH degeri 5,33 olgiilmiis 1:1 oranda demir ¢ozeltisine ilave edilerek
kompleks elde edildikten sonra anlik pH oOl¢imii 3,88 olarak Olgiilmistiir. pH
degerindeki bu diisiis olusan H" iyonlarindan kaynaklanmaktadir [17,80].

Literatiirdeki yesil sentez yoluyla iiretilen demir nanopartikiillerin pH degerleri; at
kestanesi ile 6,47 den 2,2’ye [21], mango yapragi ile 5,12°den 2,16’ ya [73], kuru incir
ile 5,29°dan 2,21’ e [75], karanfil ile 4,22’ den 1,88 ‘e[81] diismiistiir.

Yesil yollarla sentezlenen demir nanopartikiil sekil, boyut, biytikliikk, dagilim, ylizey
alan1 ve morfolojisi bakimindan cesitli analizlere tabi tutulmustur. Analizler sivi ya da
kat1 olarak bakilmistir. Sivi olarak bakilan analizlerde c¢esitli seyreltme oranlar
yapilmistir. Kati1 olarak bakilan nanopartikiiller i¢in yaklasik 1 saat boyunca 200-
400°C’de yakma islemi uygulanarak elde edilmistir [82,83].

3.1.1 Fe-SEM (Alan Emisyonlu Taramal Elektron Mikroskobu) Analizi

Yesil olarak sentezlenen Demir nanopartikiilin FESEM analiz goriintiisiinden elde
edilen sonuglar Sekil 3.2°de gosterilmistir. Burada goriildiigii iizere sentezlenen demir

nanopartikiil sekli ve dagilimi sirasiyla kiip ve heterojen olarak dagildigi sonucuna

ulasilmaktadir.

2

Sekil 3.2. FeSEM gOriintlisli — FeNPs’nin sekli ve dagilimi (a)200 nm (b) 2 um

Nanopartikiillerin sekli, boyutu ve morfolojik yiizeyleri, iiretilen nanomalzemenin
kimyasal, fiziksel ve optik Ozelliklerini etkilemesinden dolayr biiylik onem arz

etmektedir.[84] Nanopartikiillerin morfolojik yiizey sekilleri nanogubuk, nanoteller,
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ticgen, kiip, besgen, altigen, altigen, elipsoid, kiiresel sekillerde olabilmektedir [23].
Sayed vd; [85] demir oksit nanopartikiillerinin nano g¢ubuk, nano yaprak, kiip, bozulmus
kiip, kiiresel, kendine has g¢icekler olmak iizere 6 morfolojik sekle sahip oldugunu

belirtmistir.

Ahmadi vd; [86] kekik ekstrakti ile yesil sentez vasitasiyla kiip morfolojik sekle sahip
nanopartikiil iirettigini ifade etmistir ve arastirmaci, kiip seklinin olusumunu bitki
morfolojisini etkileyen bitki ekstrakt igeriginde enzim, klor ve magnezyum olmasindan

kaynaklandigini ifade etmistir.

Farshchi vd. [78]; biberiye ekstrakti ile 2:1 oranda demir siilfat ¢ozeltisine ilave ederek
kiiresel sekle sahip demir oksit nanopartikiilleri ve demir oksihidroksit nanopartikiilleri

liretmistir.

Qasim vd. [87]; bitkisel sar1 hint mayas1 (Withania coagulans) ekstrakti ile 1:2 oranda
demir ¢ozeltisine (FeCls.6H,0 ve FeCl,.4H,0) ilave ederek nanogubuk sekline sahip

demir oksit liretmislerdir.

Yapilan arastirmalar sonucunda sentezleme sonrasinda yakma derece faktoriiniin
tiretilen katt FeNPs rengini (Sekil 3.3) ve morfolojik yiizey seklini etkiledigi (Sekil 3.4)

sonucuna ulasilmigtir.

Sekil 3. 3. Yakilarak kat1 forma getirilen FeNP goriintiisii
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Sekil 3. 4. 100-200°C arasinda yakilan FENPs’ nin FeSEM goriintiisii — FeNPs’ nin
(2)200 nm (b) 1 pm

3.1.2. DLS (Dinamik Isik Sacilim Spektrometresi) Analizi

Demir nanopartikiil ¢ozeltisinin (sivi) DLS analiz sonuglart Sekil 3.5’de verilmistir.
Nanopartikiill DLS degeri 164,2 nm ile 396,1 nm araliginda ol¢iilmiistir. Bu deger
sentezlenen nanopartikiil pH degeri (3,88) ve sifir yiik analizinden elde edilen pH (2,2)
degerinin birbirine yakin olmasi nedeniyle birbirini itecek giiclin yeteri kadar
olmamasindan kaynaklanmis ve de suda olmasi sebebiyle c¢ekirdek kisminda oksit

tabakasinin olugsmasindan kaynaklanmig olabilir.

Polidispersiyon indeksi(PDI), demir nanopartikiillerin ¢ozelti igerisindeki tekdiizeligini ,
yiizey morfolojik yapisinin degisimi ve nanopartikiillerin agglemerasyon egilimini
hakkinda bize bilgi vermektedir. PDI degeri, boyutlarin dar ya da genis bir dagilim
icerisinde oldugunun bir gostergesidir. PDI degeri DLS boyut analizinde 0,598 olarak
Olciilmiistiir. Bu deger 0,7°den diisiik olmasi sebebiyle demir oksit nanopartikiil

¢ozeltisinin dar boyut araligina sahip oldugunu gostermektedir [88,89].
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Sekil 3. 5. Nanopartikiiliin Hidrodinamik Boyut Dagiliminin Grafigi

Nanopartikiillerin DLS boyut analizleri TEM boyutundan %20 daha biiyiik ¢ikmaktadir
[90].

Demirezen vd. [75]; kuru incir ekstraktinin 1:1 oranda demir ¢ozeltisine ilave ederek
sentezlemistir. Sentezlenen demir nanopartikiillerin TEM goriintiisii ile oksik ve
cekirdek kisminin goriintiisiinii inceleyerek 9+ 4 nm ortalama capa sahip oldugunu ifade
etmistir. DLS boyut analizi ile yogunluk-ortalama g¢apinin 475 nm oldugunu tespit
etmistir. Hidrodinamik Boyut Dagiliminin Grafiginde nm boyutlar: 100 nm ile yaklasik
olarak 8000 nm araliinda oldugu gozlemlenmistir. Bu durumun sebebinin
nanopartikiiliin ¢ekirdeginin etrafinda kaplayict ajanlarla g¢evrelenmesinden dolay1

meydana gelebilecegini belirtmistir.

Devi vd. [72]; calismasinda dogu ¢inar yapraklarindan hazirladigi ekstrakti ile kirmiziya
yakin kahve renginde demir III oksit elde ettigini belirtmistir. Uretilen demir oksitin
DLS boyutunun 78-80 nm ve az yogunlukta daha kiigiik nanopartikiillerin oldugunu
belirtmistir. Bunun sebebinin ise istenmeyen toz pargaciklarindan iyi bir sekilde
arindigindan kaynaklanmis olabilecegini vurgulamistir. Bu c¢aligmadan hareketle atik
cay lriinliniin tozlardan arindirilmasi1 agamasi zor olabileceginden dolayr ¢aligmada

nanopartikiil boyutu yiiksek ¢ikmis olabilir.
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3.1.3. FTIR (Fouirer Transform Infrared Spektrofotometre) Analizi

Demir nanopartikiil ¢ozeltisinin (s1ivi) FTIR sonuglar1 Sekil 3. 6°da gosterilmistir. FTIR
spektrumunda 3224 cm™, 2889 cm™, 1639 cm™, 1093 cm™, 576 cm™, 498 cm™, 420 cm

L de sinyal degerleri dl¢iilmiistiir. Sinyallerin sebepleri Tablo 3. 2°de verilmistir.

102 A

% Transmittance
o = =

=] =1

‘o [=] =

L L

[¥=]
=]
L

3880 3380 2880 2380 1880 1380 880 380
Wavelength [cm™)

Sekil 3. 6. Demir Nanopartikiil Cozeltisinin FTIR Analizi

Tablo 3. 2. FTIR spektrum sinyalleri ve sebepleri

Dalga Sayisi (cm™) Olusan Gruplar Referans

3100-3250 O-H gerilmesi Harshiny et al., 2015 [91]
2800-3000 Alifatik C-H gerilmesi Eslami et al., 2018 [92]
1630-1645 Aromatik C=C gerilmesi Cai et al., 2010 [93]

Balu et al., 2020 [94]

1050-1150 C-O gerilmesi Eslami et al., 2018 [92]

576 Fe-O gerilmesi Cai et al., 2010 [93]

498 Zn-0/ Fe-O gerilmesi Maynez-Navarro et al.,
2020 [95]

420 Mg-O gerilmesi Sutapa et al., 2018 [96]

3224 cm™ OH gerilme titresimi olabilmektedir. Bu durum bir merkezi su molekiiliiniin

ve onun yakin ya da uzak komsularindan olusan hidrojen-bagli bir kiimenin faz i¢i OH
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gerilme hareketlerine baghidir [97]. 2889 cm™ C-H band: alifatik hidrokarbon tiirlerinin
doymus hidrokarbon tiirii olan alkanlardan dolay1r meydana gelmektedir [98,99]. 1639
cm? sinyali demir nanoparcaciklarin ylizeyinde meydana gelen fiziksel absorpsiyon ile
bazi su molekiillerinin etkilesiminden kaynaklanmaktadir[100]. Ayrica bu sinyal
polifenolik gruplardan dolay1 olusmaktadir [93]. Kurutulmus siyah ¢ayda potasyum,
kalsiyum, magnezyum, ¢inko gibi mineraller bakimindan zengindir. Bu sebepten dolay1
420 cm™ ve 498 cm™ sinyalleri, su ile etkilesim sonucu bitkiden gelmektedir. Fe-O

gerilmeleri 498-579 cm™ dalga sayilarinda goriilmektedir.[101]

3.1.4. EDX (Enerji Dagilim X- Istm Spektrometresi) Analizi

200°C’de yakilarak elde edilen kati demir nanopartikiilin EDX analiz sonuglar1 Sekil
3.7°de gosterilmistir. Burada goriildiigii gibi oksijen miktar1 yiliksek olup, demir
oksitlerin yiiksek oranda olustugu saptanmistir. Ayrica sonuglardaki Kloriir, Kiikiirt,
Potasyum degerleri atik ¢ay bitkisinden kaynaklanmis olabilir. Kiikiirt degerinin yiiksek
olmasi nanopartikiill olusumu i¢in kullanilan demir siilfat ¢ozeltisinden

kaynaklanmaktadir.

L pamar] [woen] faoeni] et |

41,48 765 153723
18.31 14,21 157633
183 1.7 L1866
3.34 313 221.8
33.06 14,73 110518

Sekil 3. 7. Tim alan i¢in EDX Analiz Sonuglar1

Demirezen vd. [75]; kuru incir ile sentezledigi demir nanopartikiiliin atomik yiizdesini
%71,35 oksijen, %8,46 demir, %1,01K degeri bularak EDX analizi ile karakterize
etmistir. Oksijen miktarinin fazla olmasi dolayisiyla demir oksit nanopartikiil tirettigini
ifade eden arastirmact ayrica K degerinin bitki icerigine bagl olarak degisebilecegini

belirtmistir.
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Balu vd. [94]; turp ile Fe;O3 formunda nanopartikiil sentezleyip EDS analizi ile atomik
yiizdelerini C (% 8,57), O (%37,48), Fe (%52,95) olarak karakterize etmistir. Ayrica
elde ettigi karbon pikinin bitkide mevcut olan polifenollere bagli oldugunu ifade

etmistir.

3.1.5. XRD (X-Isim Difraktometresi)

200°C’de yakilarak elde edilen kati demir nanopartikiiliin XRD analiz sonucu Sekil
3.8°de gosterilmistir. Olgeklendirmede 26 yapilan XRD analizinde 18,45°, 26,01°, 35°,
35,88, 40,22°, 57,84° olarak bulunmustur. En yiiksek pik degerinin 26,01° olmasi
sebebiyle olusan nanopartikiil maghemittir (JCPDS No. 39-1346). Ayrica olusan diger
pikler ve referanslari Tablo 3.3.’de verilmistir. Birden fazla demir nanopartikiil

olusumunun sebebi, siyah c¢aymn heterojen karisim olmasindan kaynaklanmis olabilir

[102].

3000 ~
2800 - 26.01
2600
2400 A

35.00 35.88
2200 ~ 57.84

2000 { 1845 40.22

Intensity (Counts)

1800 -

1600 -

1400 T T T T T T T 1
17 27 37 47 57 67 77 87
2 O (Degree)

Sekil 3. 8. 200°C sicaklikta yakilarak olusturulan kat1 demir nanopartikiiliin XRD
analizi

Yiiksek sicakliklarla yakilmasi sonucunda olusan nanopartikiill demir oksit
nanopartikiiliine aittir. (Sekil 3.9) Bu durumun sebebi, metaller yiiksek kaynama
noktasina sahiptir ve bu durum metal ylizeyinde kati bir oksit film tabakasi

olusturmaktadir [103] .
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Rofifah [104], calismasinda farkli sicakliklarda (200°C, 400°C, 600°C, 800°C ve
1000°C) demir nanopartikiiliin ozelliklerini arastirmis ve sicaklik ile yapilarda
kirtlmalarin olustugunu sdyleyen arastirmaci, diisiik sicakliklarda hematit (a-Fe,O3) ve
maghemit (y-Fe,O3) olusurken, yiiksek sicakliklarda ise sadece hematit(a-Fe;O3)’in

olustugunu vurgulamastir.

Fe
_ég FeO Fe” Fe®
20 ao a0 m;::'DMim ;; e :1.': ao =0
Sekil 3. 9. Ham nZVI’in XDR goriintiisti [105]
Tablo 3. 3. XRD sonug pikleri ve olusan nanopartikiiller
Derece Olusan FeNPs Referans
35.88 ve 40.22 (Fe203) Hematit (JCPDS No. 13-0534
35.00 (FeHO,) Akageneit (JCPDS No. 34-1266)
18.45 ve 57. 84 (FesO4) Magnetit (JCPDS No. 88-0315)
26.01 (yFe203) Maghemit (JCPDS No. 39-1346)

Huang vd [59]; ¢alismasinda yesil sartlar altinda yesil ¢ay, siyah ¢ay Ve oloong cay1
olmak {izere ii¢ farkl cay tiirliyle demir nanopartikiil iiretmistir. XRD sonuclarina gore
calismasinda yesil ¢ay ve oloong c¢ay1 ile FeOOH , Fe,03, Fe30y, Fe? iiretirken, siyah
cayla ise FEOOH , Fe,0s5 iiretildigini vurgulamistir.
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3.1.6. BET (Yiizey Alam Ol¢iim Cihazi) Analizi

1:1 oranda hazirlanan demir ¢0zeltisi/atik ¢ay (40 gr/L) ekstratinin nanopartikiil
¢oOzeltisinin 100-200°C arasinda yakilmasi sonucu elde edilen kat1 demir nanopartikiiliin
BET analizine gore gdzenek yiizey alami 2,4 m?/gr olarak 6lgiilmiistiir. Sentezlenen
demir nanopartikiil yiizey alani ticari olarak satilan 0,9 m?/gr [106,75] yiizey alana sahip

demir tozlarindan 2,67 kat daha fazla yiizey alana sahiptir.

Huang vd [59]; calismasinda 60 gr/L siyah caydan hazirladigi nanopartikiilin BET
yiizey alanini 2,6 mz/gr olarak bulmustur. Biz calismamizda 40 gr/L atik siyah ¢aydan
hazirladigimiz nanopartikiilin yiizey alanini, arastirmacinin calismasinda buldugu
nanopartikil yiizey alani ile yaklasik olarak aynidir. Bu durum biyo-indirgeyici ve biyo-
kaplayicilarin siyah ¢ayda oldugu kadar atik siyah cay igerisinde de mevcut oldugunu

gostermektedir.

1:1 oranda hazirlanan demir c¢ozeltisi/atik cay (40 gr/L) ekstratinin nanopartikiil
cozeltisinin 200-400°C’de yakilmasi ile elde edilen kati demir nanopartikiilin BET
analizine gore gdzenek yiizey alani 13,6 m?/gr, gozeneklerin por hacmi ve por boyutu
strasi ile 0.030126 cm?/g, 88.6939 A olarak oSlciilmiistiir. 200-400° arasinda yakilmas:
sonucu elde edilen kati demir nanopartikiil yilizey alan1 demir tozunun yiizey alanindan

15,1 kat daha fazla yiizey alanina sahiptir.

Demirezen vd. [42] kegiboynuzu kabugu ile demir ¢ozeltisini 1:1 oranda karigtirarak

elde ettigi demir oksit nanopartikiillerin yiizey alan1 7, 67 m?/ gr olarak dlgmiistiir.

Fazlzadeh vd. [60] 2:3 oranda bahge kekigi, 1sirgan otu ve Isparta giilleri ile hazirladig1
bitki ekstraktiyla demir stilfat ¢ozeltisinden ii¢ farkli demir nanopartikiil sentezi ile
krom giderimi {izerinde ¢alisma yapmustir. Bu calismada arastirmaci, BET analizi
sonucu demir nanopartikiillerin ylizey alanlarinin ekstrakta gore degiskenlik
gosterdigini ancak tiim sentezlerden elde edilen yiizey alanlarin oldukg¢a distiik
oldugunu ifade etmistir. Bahce kekigi ekstrakti, 1sirgan otu ekstrakti ve Isparta giilleri
ile sentezlenen FeNPs sirasi ile yiizey alanlar1 1,63 m%/gr , 2,42 m?/gr ve 1,42 m?/gr’dir.
Aragtirmaci, Krom (V1) giderimi i¢in yiizey alanindan ziyade gézenek dagilimimin daha

onemli oldugunu vurgulamistir.
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3.1.7. Uv-Vis Spektrofotometre Analizi

Demir nanopartikiil ¢ozeltisinin UV-vis spektrofotometre goriintiisii Sekil 3.10°da
verilmistir. Sekilde de goriildiigii gibi demir nanopartikiil absorpsiyon pikleri 205 nm ve
270 nm olarak o6l¢iilmiistiir. 200-220 nm araligina giren 205 nm absorpsiyon piki, bitki
ekstraktinda kaplayici ajanlarin varligini géstermektedir. Literatiirde demir nanopartikiil
olusumunun keskin absorpsiyon pik araligi 250 nm ile 350 nm olarak verilmistir
[107,86]. Sekil’de elde ettigimiz 270 nm absorpsiyon piki demir nanopartikiiliin
olustugunu gostermektedir. 200-300 araligindaki absorpsiyon pikleri demir oksit

nanopartikiil olusumunun gostergesidir.[86]

2,5 -

205
2_
1,5 4
<
1_
270
0,5 -
O T T T 1 T 1
195 295 395 495 595 695 795

(nm)
Sekil 3. 10. Sentezlenen FeNPs’nin UV Analizi
3.1.8. Zeta Potansiyel Analizi

Demir nanopartikiil ¢ozeltisinin zeta potansiyel analiz sonucu Sekil 3.11 deki gibi taze
ornekte -11,7 mV (orta kararli), bir saat bekleme ile -5.9 mV (kararsiz) olarak
Ol¢iilmiistiir. Bu durum bekleme siiresine bagli olarak sentezlenen nanopartikiiliin
aglemerasyona egilimi oldugunu gostermektedir. Tablo 3.4’te kolloid stabilitesinin
durumu hakkinda bize bilgi sunmaktadir [21,108].
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Sekil 3. 11. Sentezlenen demir oksit nanopartikiil ¢dzeltisinde kolloidleri yapisi

Tablo 3. 4. Zeta Potansiyele Gore Kolloidlerin Durumu

Kolloid Stabilite | Kararsiz Yap Orta Kararh Yap1 | Yiiksek  Kararh
durumu Yapi
Deger araligi (mv) | £0 - 10 mV +10-20 mV >+£30mV

3.1.9. Sifir Yik Analizi

100-200°C arasinda yakilarak elde edilen kati demir nanopartikiiliin sifir yiik analizi
Drift metodu ile 2,2 olarak Ol¢lilmiistiir. Nanopartikiil yiizeyi 2,2 degerinin altinda
oldugunda pozitif (+), 2,2 degerinin lizerinde ise eksi (-) olarak yiiklenecektir.
Sentezlenen nanopartikiiliin pH degeri (3,88) sifir yiik analizinden elde edilen (2,2)
degerinden biiyiiktiir. Bu sebeple eksi (-) ile yiiklenecektir. Dolayisiyla zeta potansiyel
degeri eksi (-) olarak bulunmustur. (Sekil 3.12)
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Sekil 3. 12. FeNPs Sifir Yiik Noktas1

3.2. Demir Nanopartikiil (FeNPs) Olusumunda Ekstrakt pH Degerinin Senteze

Etkisinin Incelenmesi

Biyo-sentez i¢in kullanilan ekstraktin pH degeri 2,07 e getirilir ve 1:1 oranda demir
cozeltisine ilave edildiginde karisimin pH degeri ve rengi sirasiyla 2,34’ ¢iktig1 renginin
ise seffat oldugu gozlemlenir. Bu durumda ortamda OH veren birlesikler devreye
girmektedir. Ekstrakt pH degeri 8,17° e getirilir ve 1:1 oranda demir ¢ozeltisi ilave
edildiginde karsimin pH degeri 4,58’e¢ distiigli ve renginin siyah oldugu
gozlemlenmistir. Ekstrakt pH degeri 11,27°e getirilir ve 1:1 oranda demir ¢ozeltisi ilave
edildiginde karsimin pH degeri 6,12’e diistiigli ve renginin siyaha yakin kahverengine
dontistiigii icerisinde homojen olarak dagilan c¢okelebilir taneciklerin olustugu
gozlemlendi. (Sekil 3.13). pH degerinin 8-11 oldugu durumlarda ise demirin korrozif

etkisinden dolayr H" ortama gecerek pH degeri diismektedir.
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Sekil 3. 13. pH ‘a Bagl Olarak Ekstraktlar ve Sentezde Olusan Anlik Renkler (a)
ekstrakt pH degeri= 2 i¢in (b) ekstrakt pH degeri= 8 i¢in (c) ekstrakt pH degeri= 11 i¢in
pH degeri demir nanopartikiillerin sekil ve boyutlarinda degisikliklere neden
olabilmektedir [16]. Yapilan ¢alismada pH 11 degerinin seklinin kiipten kiiresel sekle
dontistigli FESEM analizi ile gozlemlenmistir. (Sekil 3.14) Ancak diger ekstrakt

degerleri i¢in bu analiz yapilmamaistir.

1 pm Mag = &, X EHMT

2 Gemi 0-74-08 ale 12 Jan 2022 !

" Sekil 3. 14. pH 11 ektrakt degeri ile sentezlenen FeNP FeSEM gorintiisii a)200 nm b)
Ium
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3.2.1. DLS (Dinamik Isik Sa¢ilim Spektrometresi)

Ekstrakt pH degerine bagl olarak elde edilen DLS grafikleri Sekil 3.15’te gosterilmistir.
Bu sonuglarda Polidispersite indeksi (PDI) degeri bizler i¢in 6nem arz etmektedir.
Nanopartikiillerin boyut dagilimini ifade eden bu deger 0,7°den kiiciik olmas1 dogru
sonuglar i¢in tercih edilmektedir. Ekstrakt pH degeri 2 oldugu durumda PDI degeri 1
olarak ol¢iilmiistiir. Dolayis1 ile DLS degeri tam olarak belirlenememistir. Bu durumun
sebebi ekstrakt pH degerinin asidik sartlara getirilmesi ile biyoindirgeyici ya da
kaplayici ajanlara zarar vermesinden kaynaklanmis olabilir. Ekstrakt pH degeri 5 i¢in
PDI degeri 0,6 olarak olgiilmiistiir. DLS deger araligt 164 nm ile 396 nm arasinda
Olciilmiistiir. Ekstrakt pH degeri 8 oldugu durumda PDI degeri 0,5 olarak dlgiilmiistiir.
DLS degeri 50 nm ile 531 nm aralifinda Sl¢tilmiistiir. Ekstrakt pH degeri 11 oldugu
durumda ise PDI degeri 0,6 olarak dl¢lilmiistiir. DLS degeri 122 ile 458 nm araliginda

Olciilmistiir.
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Sekil 3. 15. Sentezlenen FeNPs Boyut Analizi (a) Ekstrakt pH degeri 2, (b) Ekstrakt pH
degeri 5, (c) Ekstrakt pH degeri 8, (d) Ekstrakt pH degeri 11

3.2.2. Uv-Vis Spektrofotometre

Ekstrakt pH degerine bagli olarak sentezlenen demir nanopartikiillerinin uv-vis
spektrumu Sekil 3.16’da verilirken olusturduklar1 maksimum pik araliklar1 Tablo 3.5°de
verilmigtir. Bu degerlere bagl olarak ekstrakt pH degerinin maksimum pikin olustugu

dalga boyunu etkilemedigi sonucuna ulasilmistir.

0,451
0,401
0,351

0301 N

0,251 /\
0,201 \
0,151 \

0,101
0,051
0,001

240 290 340 390 440 490

ekstrakt pH degeri 2

ekstrakt pH degeri 5

ekstrakt pH degeri 8 ekstrakt pH degeri 11

Sekil 3. 16. Ekstrakt pH degerine bagli olarak UV-vis grafigi
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Tablo 3. 5. Ekstrakt pH degerine bagli olarak maksimum absorpsiyon pikleri

Ekstrakt pH degeri | Absorpsiyon maksimum pik (nm)
2 270
5 270
8 265
11 265-270

3.2.3. Zeta Potansiyel Analiz

Tablo 3.6 ’daki verilere bagli olarak demir nanopartikiillerin olusmasinda ekstrakt pH
degerinin etkisinin oldugu saptanmistir. Bu durum ekstrakt pH degerinin kuvvetli asidik
sartlara getirildiginde kolloid stabilitesinin diisiik(kararsiz) oldugu, diger durumlarda

orta kararli yapi sergiledigi sonucuna ulasilmistir.

Tablo 3. 6. Ekstrakt pH degerine bagli olarak zeta potansiyel degerleri

Ekstrakt pH degeri | Zeta potansiyel degeri (mV)
2 -2,8
5 -11,7
8 -12,1
11 -11,5

3.2 basliginda belirtilen ¢aligma sonucunda ekstrakt pH degerinin kolloid stabilitesini,
sentezlenen FeNPs anlik renk doniisiimlerini, kolloidlerin ¢ozelti igerisindeki

dagilimlarin1 ve boyutlarini etkiledigi sonucuna ulagilmistir.

3.3 Siyah Atik Cay Ekstraktimin DLS Analizi ve Zeta Potansiyel Analizi

Biyo-sentez isleminde her bitki tiirlinde farkli sonuglar elde edilmektedir. Bu sebeple
bitkinin tiirii icerigi Onem teskil etmektedir. Bu sebepten dolay1 atik cay bitki
ekstraktinin daha iyi anlagilmasi i¢in DLS (Dinamik Isik Sagilim Spektrometresi) ve

kolloid stabilitesi (zeta potansiyel) analizleri yapilmistir.
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Tablo 3. 7. Sonike edilen/edilmeyen Ekstrakt i¢in gézlemlenen sonuglar

Sonikasyon islemine tabi tutulmayan Sonikasyon islemine tabi tutulan
Ekstrakt Ekstrakt
e 1000 nm iizerinde Cokelmeler e 1000 nm iizerinde ¢okelmeler
mevcuttur. yoktur.
e Stabilitesi koti e Stabilitesi -22,6 mV ol¢iildi.
e Tekrarlanabilirligi diisiik e Tekrarlanabilirligi iyi

Atik cay DLS degeri icin ekstrakt herhangi bir isleme tabi tutulmadiginda degerin
Olglilemedigi gozlemlenmistir. Sonrasinda sonikasyon (Sekil 3.18) islemine tabi
tutuldugunda bu degerin olciildiigii tespit edilmistir. DLS degerinin 6lgiilebilmesinde
yapilan iki islem ve gozlemlenen sonuglar Tablo 3.7 ’de verilmistir. Sekil 3.17°de
verilen sonuca gore ekstrakt DLS degerinin 58 nm ve 91 nm ile 342 nm ve 615 nm

arasinda kolloidal yapilarin oldugu sonucuna ulagilmistir.

Tabloda 3.7°de goriildiigii tizere ekstraktin herhangi bir isleme tabi tutulmadiginda
kolloidlerin kararsiz olmasinin yani sira yapigma ve ¢okelmelerin oldugu bunun iginde
ekstraktin biiylik molekiil agirligina sahip organik maddelerden uzaklastirilmasi igin
sonikasyon /santrifiij gibi islemlere tabi tutulduktan sonra demir ¢ozeltisine 1:1 oranda
ilave edilerek FeNPs iiretilmesi gerektigi ve bunun sonucunda yapigmalarin ortadan

kalkacagi sonucuna ulasilmistir.
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Sekil 3. 17. Atik siyah ¢ay posasi bitki ekstraktinin DLS Analizi

Sekil 3. 18. Sonikasyon Cihazi.

3.4. Siyah Atik Cay Ekstraktinin Santrifiijlenmesi sonucu NP olusumunun

Karakterizasyonu

Siyah ¢ay ekstraktinin boyut ve kolloid stabilizasyon analizlerinden elde edilen
sonuglar dogrultusunda, bitki ekstraktinin santrifiijjlenmesi gerektigi bulgusuna
ulasilmistir. Bu calismanin temel amaci biiyiik molekiil agriligma sahip organik

maddelerin ilk reaksiyona girmesinden dolay1 bitki ekstraktinda mevcut olan biiyiik
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molekiil agirligina sahip organik maddelerin uzaklastirildiktan sonra nasil bir reaksiyon

verecegini saptamaktir.

Ebrahiminezhad vd; [98] ¢alismasinda 1sirgan otu ile hazirladigi bitki ekstraktinin
tozlardan ve biiyiik organik bilesiklerden ayirmak igin ekstrakti 2000 rpm’de 5 dakika

santrifiijlemistir.

3.4.1 Fe-SEM (Alan Emisyonlu Taramal Elektron Mikroskobu) Analizi

Bitki ekstraktinin santrifiijlenmesi sonrasi 1:1 oranda karistirilarak hazirlanan kati demir

nanopartikiiliin morfolojik goriintiisii Sekil 3.19 * de gosterilmistir.

Sekil 3. 19. FeSEM goriintiisti — FeNPs’nin sekli ve dagilimi (a)200 nm dikdortgenlerin
iizerinde olusan morfolojik goriintii (b-c) 1 pm d) 2 pm
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3.4.2. DLS (Dinamik Isik Sa¢ilim Spektrometresi)

1:1 oranda karistirilarak sentezlenen sivi haldeki nanopartikiiliin  boyutu 43 nm ile 615
nm araliginda oldugu gozlemlendi. (Sekil 3.20) PDI degeri 0,659 olarak 6l¢iildii. Bu
deger 1’ den kiigiik oldugu igin nanopartikiillerin monodispers dagilimda oldugunu yani

tek bir sistemde ayni boyutta partikiillerin varligin1 géstermektedir.

1471
121
101
|
i:- +
w
=
L 61
E r
4...
0 + —— —t et — Tt
1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)

Sekil 3. 20. Santrifiijlenmis bitki ile sentezlenen FeNPs boyutu

Bitki ekstraktina santrifiijleme yapilmadiginda sentezlenen FeNPs orneklerinin DLS
analizinde sonikasyon islemine tabi tutuldugunda malzemenin bozuldugu
gozlemlenmistir. Ancak santrifiijleme islemine tabi olan bitki eksrakti ile sentezlenen
FeNPs DLS analizinde sonikasyon iglemine tabi tutulabilecegi sonucuna ulasildi.

Sonikasyon ektisi Sekil 3.21°de verilmistir.
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Sekil 3. 21. Demir oksit nanopartikiiliin sonikasyon etkisinin ¢izgisel yogunluk grafigi

Cozeltilerde dinamik 151k sagilim spektrometresi ile yapilan boyut analizleri genelde
biiylik ¢cikmaktadir. Bunun sebebi ¢ekirdek etrafinda kaplayici ajanlarin varligi ve su ile

oksit tabakanin olusmasindan kaynaklanmis olabilmektedir.

Cekirdek

Sekil 3. 22. Demir nanopartikiiliin ¢ekirdek-kabuk yapisi [29]

Ebrahiminezhad vd.[98] 1sirgan otu bitki ekstraktini 2000 rpm’de 5 dakika
santrifiijledikten sonra 1:9 oranda demir stilfat ¢ozeltisi ile karigtirarak elde ettigi demir
oksit nanopartikiillerin DLS boyut analizi 117 nm ile 605 nm araliginda 6l¢iildiiglini
belirtmistir. Bu durumunun sebebi parcgaciklarin biyolojik bir matris ile ¢cevrelenerek bir

kompleks olusmasi sonucunda 100 nm’ den biiyiik oldugunu ifade etmistir.
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3.4.3. FTIR (Fouirer Transform Infrared Spektrofotometre) Analizi

Siyah atik c¢ay ekstraktinin santrifiijlendikten sonra 1:1 oranda demir ¢dozeltisi ile
karigtirilarak olusturulan demir nanopartikiil ¢ozeltisinin (sivi) FTIR sonuglar1 Sekil
3.23’de gosterilmistir. FTIR spektrumunda 3676 cm?, 3142 em™, 2989 cm™, 2902 cm™,
1639 cm™, 1395 cm™, 1242 cm™, 1076 cm™, 879 cm™, 610 cm™, 496 cm™’de dalga

sayisinda pikler olusmustur.

880 610496

96 2989 V
1076

95
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

cm-1

Sekil 3. 23. Santrifiijlenen bitki ekstrakti ile hazirlanan FeNPs FTIR Analizi

3709-3780 cm™ dalga sayisindan olusan pikler F-O-O gerilmesinden dolayidir
[109,110]. 3700-3100 cm™ arasindaki pik gii¢lii su OH gerilmesinden, 2500-3600 cm™
arasindaki pik gii¢lii karboksilik asit OH gerilmesi, 2840-2950 cm™ arasindaki pik zayif
-C-H gerilmesi,1600-1680 cm™ arasindaki pik zayif C=C alken , 1020-1250 cm™
arasindaki pik giigli C-O-C gerilmesinden kaynaklanmaktadir [111]. 880 cm™ band:
demir oksit/hidroksit olan OH--F band olusumunu gostermektedir. Ayrica 610 cm™

‘deki pik ise gii¢lii F-O band: titresimlerinden kaynaklanmaktadir [112].
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Santriftjlenen bitki ekstrakti kullanarak sentezlenen FeNPs

Normal bitki ekstrakti kullanarak sentezlenen FeNPs

Sekil 3. 24. Bitki eksraktinin santrifiijlenmesinin nanopartikiil ylizeyinde olusan/
baglanan karakteristik spektral bantlar tizerindeki etkisi

Sekil 3.24’den elde edilen FTIR spektrumlara gére 3700-3100 cm™ araligina alinan
pik gii¢lii su OH pikini ifade etmektedir. Ancak bu pikler santrifiijlenen bitki ile
sentezlenen demir oksit nanopartikiillerinde varken, santrifiijsiiz bitki ektrakti ile
olusturulan demir oksit nanopartikiillerinde olugsmamistir. Dolayisiyla santrifiijsiiz bitki
ektraktinda kaplayic1 olarak bulunabilecek karboksil grubu ile demir oksit
nanopartikiiller ¢evrelenerek giiglii su pikini engelleyebilecegi sonucuna ulasilmistir.
Ayrica biiylik molekiil agirligina sahip olan ajanlarin santrifiijlenerek giderilmesi

sonucunda daha keskin piklerin olustugu saptanmustir.

3.4.4. XRD (X-Isim Difraktometresi)

Yakma sonucu elde edilen nanopartikiilin 6l¢eklendirmesinde 26 yapilan XRD
analizinde 18.58°, 24.41, 25.86, 27.43°, 28.69°, 34.05°, 45.32°, 49.99° olarak
bulunmustur (Sekil 3.25). En yiiksek pik degerinin 25,86° olmasi sebebiyle olusan
nanopartikiil maghemittir (JCPDS No. 39-1346). Ayrica olusan diger pikler ve

referanslar1 Tablo 3.8’de verilmistir.
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Sekil 3. 25. Santrifiijlenen Bitki Ekstrakti ile sentezlenen FeNPs XRD Analizi

Tablo 3. 8. XRD sonug pikleri ve olusan nanopartikiiller
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Derece Olusan FeNPs Referans

24.41 (Fe,O3) Hematit (JCPDS No. 33-0664)
28.69 (FeHOZ) Lepidocrocite (JCPDS No. 44-1416)
34,05 (FeHO,) Akageneit (JCPDS No. 34-1266)
27.43 ve 45.32 CINa Sodyum Kloriir (JCPDS No. 5-0628)

18.45ve 57. 84

(Fe3O4) Magnetit

(JCPDS No. 88-0315)

18.58 ile 25.86 ve 49.99

(yFe203) Maghemit

(JCPDS No. 39-1346)

3.4.5. EDX (Enerji Dagihm Xisin1 Spektrometresi) Analizi

Yakma sonucu elde edilen kati demir nanopartikiilin bir bdlgeden alinan ve tim

bolgeden alinan EDX analiz sonuglart Sekil 3.26 ve Sekil 3.27°de gosterilmistir. Tim

alana bakildiginda oksijen miktar1 yiiksek olup, demir oksitlerin yiiksek oranda olustugu

saptanmigtir. Ayrica sonuglardaki Kloriir, Kiikiirt, Potasyum degerleri bitki olarak attik

caydan geldigi diisiiniilmektedir. Kiikiirt degerinin yliksek olmas1 nanopartikiil olusumu

icin kullanilan demir siilfat ¢ozeltisinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3. 26. EDX Analizinde se¢ilen bdlgeden elde edilen sonug

IA' Element Weght % Atomec % Net int.

- oK 50.83 7349 287178
SK 1945 1403 234659
KK 097 058 9042

FeK 2875 1N 133959

Sekil 3. 27. EDX Analizinde tiim alandan elde edilen sonug

3.4.6. BET (Yiizey Alam Olciim Cihaz) Analizi

1:1 oranda hazirlanan demir ¢ozeltisi/ santrifiijlenen atik ¢ay (40 gr/L) ekstratinin
nanopartikiil ¢ozeltisinin  200-400°C’de yakilmas1 ile elde edilen katt demir
nanopartikiilin BET analizine gore gozenek ylizey alan1 16,1 mz/gr, gozeneklerin
adsorpsiyon yiizey alani 2,65 m?/gr, gozeneklerin por hacmi ve por boyutu sirast ile
0.011042 cm?®/g, 27.3612 A olarak Sl¢iilmiistiir. Bu analizler sonucu demir nanopartikiil

gozenek yiizey alaninin demir tozu gézenek yiizey alanindan 17,9 kat daha fazla alanina
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sahip oldugu sonucuna ulasilmistir. Elde edilen bulgular sonucunda santirifiijlenen bitki
ekstrakt1 ile hazirlanan FeNPs santrifiij ile girinti sayisinin artmasi sonucu yiizey
alaninin santrifiijlenmeyen bitki ekstrakti ile hazirlanan FeNPs’den (13,6m%gr) daha
yiikksek oldugu, ancak gozeneklerin por hacmi ve por boyutunun santrifiijlenme
sirasinda gozeneklerin dolmasindan dolayr yiliksek miktarda azaldigi sonuclarina

ulasilmstir.

3.4.7. Uv-Vis Spektrofotometre Analizi

1:1 oranda hazirlanan demir ¢ozeltisi/ santrifiijlenen atik cay (40 gr/L) ekstratinin
nanopartikiill ¢ozeltisinin dalga boyu taramasi Sekil 3.28 ’de gosterilmistir. Bu dalga
boyu taramasi, santrifiijlenmeden hazirlanan demir nanopartikiilleri ile benzer dalga
boyu pikleri vermistir. Buradan hareketle olusan piklerin ortamda kaplayici ajanlarin

olmasi ve sifir degerlikli demir olusumunun gerceklestigi sonucuna ulasilmistir.
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Sekil 3. 28. Sentezlenen FeNPs’nin UV Analizi
3.4.8. Zeta Potansiyel Analiz

Siyah cay bitki ekstrakt1 zeta potansiyel degeri -22 mV iken, nanopartikiil olusumunda
zeta potansiyeli -10-12 mV arasinda seyrettigi gozlemlenmistir. Bitki ekstraktinin
santrifiijlenmesi sonucu sentezlenen nanopartikiilde bu deger -10.5 mV olarak

Ol¢iilmiistiir. (Sekil 3.29)
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Siyah cay bitkisi ile sentezlenen nanopartikiiliin kolloid stabilizesi pH gibi etkilerle

degismedigi ve kismen kararli yapiya sahip oldugu sonucuna ulasilmistir.

Zala Potential Distrbution

Total Counts
B
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-200 -100 1] 100 200
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Sekil 3. 29. Sentezlenen demir oksit nanopartikiil ¢ozeltisinde kolloidlerin yapisi

3.4.9.Sentezlenen Demir Oksit Nanopartikiiliin Antibakteriyel Etkisi

Agar kuyu difizyon yontemi kullanilarak sentezlenen demir oksit nanopartikiillerin
secilen gram negatif ve gram pozitif tiirlerine olan inhibisyon etkisi arastirildi. FeNPs’in
Gram negatif {izerine etkisi ¢alismasinda kontrol amaciyla kullanilan saf suda herhangi
bir etki olugsmazken, demir nanopartikiillerinden kaynakli 12 mm boyutunda inhibisyon
zonu olusmustur. Gram pozitif iizerine etkisi ¢caligmasinda kontrol amaciyla kullanilan
oksitetrasiklin dihidrat, siprofloksasin, amoksisiline sirasiyla 21 mm, 25 mm, 25 mm
inhibisyon zonlar1 olugsmustur. Gram pozitifler iizerinde demir oksit nanopartikiil 15
mm inhibisyon zonu olustugu gozlemlenmistir. Calisma sonucunda sentezlenen demir
oksit nanopartikiillerin gram negatif ve gram pozitifler bakteri gruplari iizerinde yakin
etkisi olmasina ragmen S.aureus bakterilerinde inhibisyon etkisinin E. Coli bakterilerine

kiyasla fazla oldugu sdylenilebilir.
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Sekil 3. 30. Sentezlenen FeNPs gram pozitif(a-b) / gram negatif (c) tiirler iizerindeki
inhibisyon zonlar1 ve zonlarin 6l¢iimii(d)

3.5. Fizikokimyasal Parametreler

3.5.1. Sentetik Pb* iyonu iceren Atiksu Baslangic pH Degerinin Adsorpsiyon

Verimi Uzerine Etkisi

Atiksularin  baglangic pH degeri  ¢oOktiirme, adsorpsiyon ve indirgenme
mekanizmalarinda hidroksil ve hidrojen iyonlarinin adsorpsiyon prosesinde kirleticilerle
rekabet ederek girisim etkisi olusturduklarindan dolayr biiyiikk Onem teskil
etmektedir[29,11]. Dokuz farkli beher igerisine 15 mL’lik sentetik olarak hazirlanmig 5
mg/L’lik Pb?* stok ¢ozeltisi aliarak, her bir beher igerisine 1 g/L y-Fe,Os eklendikten
sonra numunelerin kapagi kapatilarak shaker’da 60 dakika, 120 rpm’de karigtirilmistir.

Siire sonunda pompa yardimiyla 0.45 pm gozenek capli PVDF filtreden gegirilen
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ornekler agir metal 6lgiimleri icin AAS cihazi ile analizi yapilmistir. Yesil sentezlenen
demir oksit nanopartikiil olan y-Fe,O3 ile adsorplananmasi i¢in kullanilan sentetik
attksuyun pH degeri 0,01N NaOH ve 0,01N HNOj ¢ozeltileri kullanilarak 2-10,5
araliginda degistirilmesi ile pH degerinin Kursun giderim verimi {izerine olan etkKisi

Sekil 3.31°de verilmistir.
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Sekil 3. 31. Atiksu baglangic pH degerinin Pb?* iyonlarmin adsorpsiyon giderim verimi
tizerindeki etkisi (Co= 5 mg/L, FeNPs dozu: 1 gr/L, t: 60 dak., V:120 rpm, T: oda
sicakligr)

Calismada yiiksek pH degerlerine sahip kursun ¢ozeltisinde giderim veriminin fazla
oldugu goézlemlenmistir. Yapilan literatiir ¢alismada pH degerinin 6’dan biiyiik olmasi
durumunda  Pb?* iyonlar1 hidroksil ortamda ¢okelme egilimi gostererek Pb(OH),
formuna doniismesi ile verime etki ettigi ifade edilmistir [10,113]. Yiksek pH
degerlerinde metal-ligand arasinda elektrostatik ¢ekim artmaktadir [114] dolayisiyla
kursun hidroksit ¢ozeltisi minimum ¢o6ziinlirlige sahiptir olur ve buna bagh olarak
giderim verimini artmaktadir [115]. Metal oksitlerin pH ile ¢oziintirliigii grafigi Sekil 3.
32’de gosterilmistir. Diisiik pH araliklarinda H' iyonlar1, Pb?* iyonlarin adsorpsiyon
bolgeleri icin yarig haline girerler ve adsorpsiyona inhibisyon etkisi olusur. Boylece

inhibisyon etkisi adsorpsiyon verimini azalmaktadir.[116]

Calismanin daha iyi anlasilabilmesi i¢in demir oksit nanopartikiiller kursun ¢ozeltisine
ilave edilmeksizin ayr1 bir ¢alisma daha yiiriitilmistiir ve kursun stok ¢ozeltisinin
baslangi¢ pH degerine 0,01N NaOH ve 0,01N HNOj; ¢ozeltileri kullanildiginda asit

ilavesine bagli olarak kursun miktarinin arttigi, baz ilave edilmesine bagi olarak ise
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kursun miktarinin ¢okelme ile azaldigi gozlemlenmistir. Asit ve baz ¢dzeltilerine bagl

olarak gerceklesen reaksiyonlar asagidaki gibidir.
Pb(NO3),+2NaOH— NaNOj3 + Pb(OH),
Pb® +4HNO3— Pb(NO3), + 2NO; +2H,0

Sentezlenen nanopartikiillerin adsorpsiyon amaciyla kullanilmasinda ilave ¢oktiirme
prosesi olusmamasi amaciyla Sentetik kursun ¢ozeltisinin optimum baslangi¢c pH degeri
5 olarak uygun goriilmiistiir. Ancak asit baz c¢ozeltilerinin ilavesine bagli olarak
cozeltideki etkileri de diistiniilerek kendi pH degeri olan 5-5,5 araliginda ¢alisilmustir.
Kursun igeren atiksularin adsorpsiyonu i¢in uygun pH degerinin 5’ oldugu literatiir

calismalar1 mevcuttur [114,117,118,119,120,116].
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Sekil 3. 32. Metal hidroksitlerin ¢oziiniirligi. [115]

3.5.2. Temas Siiresinin Adsorpsiyon Giderimi Uzerine Etkisi

Adsorpsiyonda temas siiresi adsorbentin hizina ve yiizeyindeki miktarina etki etmektdir.
Uygun pH 5 olarak segildikten sonra baslangi¢c kursun konsantrasyonu 10 mg/L olan
180 mL hacimdeki 6rnege 1 gr/L y-Fe,O3 dozlanarak shaker’da 120 rpm’de 5-10-15-
20-30-40-50-60 dakikalara karst numune alir ve numuneler pompa yardimiyla 0.45 um

gbozenek capli PVDF filtreden gecirilen 6rnekler agir metal 6lgiimleri igin AAS cihazi
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ile anlik Ol¢iimii yapilmistir. Zamana karsi kursun adsorpsiyon verimi Sekil 3.33’de

verilmistir.
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Sekil 3. 33. Atiksuda meveut olan Pb** iyonlarinin temas siiresinin adsorpsiyon giderim
verimi iizerindeki etkisi (Co= 10 mg/L, pH:5, FeNPs dozu: 1 gr/L, Karistirma hiz1:120
rpm, T: oda sicakligi)

flk 5 dakikada alinan &l¢iimde nanopartikiillerden gelen ajanlardan kaynakli oldugu
diisliniilen sarimtirak bir renk gdzlemlenmistir. Nanopartikiillerin ilavesi ile adsorpsiyon
giderimi 20. dakikaya kadar attig1 ancak bu siireden sonra karistirmaya devam edilmesi
durumunda adsorplanan kursunun tekrar ¢6zelti igerisine geri karistig1 yani desorpsiyon
olustugu gozlemlenmistir. Adsorpsiyon 20. Dakikadan sonra doygunluga erismektedir.
Dolayisiyla sentezlenen demir oksit nanopartikiillerde kursun giderimi yapilabilmesi

icin optimum siire 20 dakika olarak se¢ilmistir.

Prasad vd, [116] c¢alismalarinda kori agaci ekstrakti ile grafen oksit/demir oksit
nanokompoziti olusturarak kursun-II iyonlarmin giderilmesi ¢aligmas1 yiirlitmiislerdir.
Calismada 30 mg/L kursun-11 30 dakikada giderim gergeklesirken 80 dakikada kademeli

olarak dengeye ulagtigin1 saptamiglardir.

Lingamdinne vd,[120] c¢alismalarinda mandalina yapraklar1 ile Fe-l11 ve Fe-lll
coOzeltilerinin karisimi ile demir oksit nanopartikiillerini sentezlemis ve kursun-II
iyonlarinin  giderilmesinde kullanmislardir. Calismada sentezlenen demir oksit

nanopartikiillerinin 0,6 g/L doz ile 10 ve 20 ppm konsantrasyona sahip kursun
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iyonlarina ilavesi sonucunda optimum giderim verimine 90 dakikada ulasildig1 ve bu

dakikadan itibaren doygunluga erisildigi ifade edilmistir.

3.5.3. Karistirma Hizinin Adsorpsiyon Giderimi Uzerine EtKisi

Karigtirma hizi, bir kat1 sinir yiizeyinde toplanan Kkirleticilerin adsorplanma hizinm
etkilemektedir. Dolayisiyla yiiksek miktarda adsorpsiyonun olusmasi igin en iyi
karistirma hizinin belirlenmesi gerekmektdir. Adsorpsiyon gideriminde optimum pH ve
stire belirlendikten sonra karistirma hizinin adsorpsiyon verimi tizerindeki etkisi
arastirilmistir. 1 gr/L y-Fe,O3 adsorban baslangi¢ kursun konsantrasyonu 10 mg/L’ye
dozlanarak shakerda farkli karistirma hizlart olan 100-120-150-200-250 rpm’de
karistirilan numuneler pompa yardimiyla 0.45 pm gozenek c¢apli PVDF filtreden
gecirilen Ornekler agir metal Olgiimleri icin AAS cihazi ile anlik Slgiimii yapilarak
degerlendirilmistir. Karistirma hizinin adsorpsiyon verimine etkisi Sekil 3.34°de

verilmigtir.
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Sekil 3. 34. Karigtirma Hizimm Pb®* iyonlarinin adsorpsiyon giderim verimi lizerindeki
etkisi (Co= 10 mg/L, pH:5 ,FeNPs dozu: 1 gr/L, T: oda sicaklig1

Karigtirma hizinin ¢ok yavas olmasi ve hizli olmasi durumunda adsorpsiyon veriminin
diisiik oldugu saptanmistir. Yavas hizla kanistirildiginda adsorban olarak kullanilan
demir oksit nanopartikiillere kursunun temasi ya da tutulmasi zorlasirken, yiiksek hizla
karistirildiginda ise demir oksit nanopartikiillere tutulan kursun miktarmin desorpsiyonu

olusmus olabilir.
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Kursun-II'nin adsorpsiyon ile giderilmesinde 100 rpm [115], 120 rpm [8], 200 rpm
[116], 250 rpm [121] gibi karistirma hizlar literatiirde kullanilmastir.

3.5.4. Baslangic Pb** Iyon Konsantrasyonunun Adsorpsiyon Giderimi Uzerine
Etkisi

Baslangi¢ kirletici konsantrasyonu ortamdaki ¢6ziinen madde miktarin1 degistirmektedir
ve bu durumda adsorpsiyon hizina etki etmektedir. Farkli  baslangic
konsantrasyonlarinda stok kursun ¢ézeltileri hazirlanarak 15 mL’lik erlenlere alinmustir.
Diger degiskenler sabit tutularak (pH 5, FeNPs dozu 1 gr/L, t: 20 dakika, karigtirma
hizi: 120 rmp) deneysel ¢alisma yiriitilmistir ve numuneler pompa yardimiyla 0.45
um gozenek capli PVDF filtreden gegirilen ornekler agir metal Slgiimleri igin AAS

cihazi ile anlik 6l¢iimii yapilmistir.
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Sekil 3. 35. Baslangic Pb2+ iyon konsantrasyonunun adsorpsiyon giderim verimi
tizerindeki etkisi (FeNPs dozu: 1 gr/L, pH:5 , Karistirma hiz1:120 rpm, T: oda sicakligi)

Calismada diisiik konsantrasyonlarda giderim veriminin distiigii ancak yiiksek
konsantrasyonlarda verimin daha iyi oldugu saptanistir. Calismada 500 mg/L ve 750
mg/L” de giderim verimleri ayni1 c¢ikmustir. Ancak daha diisiik kursun c¢ikis

konsantrasyonu baz alinarak 500 mg/L’lik baslangi¢ kursun ¢ozeltisi secilmistir.
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3.5.5. Baslangi¢c FeNPs Dozunun Adsorpsiyon Giderimi Uzerine EtKisi

Absorban miktarinin artmasi durumu adsorbanin ylizey alanini etkilemesi sebebiyle
onem teskil etmektedir. Baslangi¢ konsantrasyonu 500 mg/L olan kursun stok ¢ozeltisi
5 farkli erlene 15 mL alinarak y-Fe,O3 adsorban farkli dozlarda (0,1-0,2-0,5-1-1,5-2,5
gr/L) diger degiskenlerin sabit tutuldugu (pH 5, FeNPs dozu 1 gr/L, t: 20 dakika,
karistirma hizi: 120 rmp) deneysel ¢alisma yiiriitilmiistir ve numuneler pompa
yardimiyla 0.45 um gozenek capli PVDF filtreden gecirilen Ornekler agir metal

Ol¢iimleri i¢in AAS cihazi ile anlik 6l¢iimii yapilmigtir.
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Sekil 3. 36. Baglangic FeNPs Dozunun adsorpsiyon giderim verimi iizerindeki etkisi
(Co: 500 mg/L, pH:5 , Karistirma h1z1:120 rpm, T: oda sicaklig1)

Deneysel c¢alismada 0,1 gr/L ve 0,2 gr/L demir oksit nanopartikiiliiniin miktar1 ile
kursun konsatrasyonunun 130 mg/L {izerinde oldugu ve bu miktarin yetersiz kaldigi
gozlemlenmistir. Ancak 0,5 gr/L adsorban kullanimi ile 50 mg/L kursun konsatrasyonu
altina diistiigii goriilmiistiir. Cikis kursun konsantrasyonu agisindan degerlendirildiginde
1,5 ve 2,5 gr/L dozlamalarda Cikis kursun konsantrasyonu 9 mg/L’a kadar diistiigli ve
doz miktar1 agisindan iki doz arasinda ¢ikis konsantrasyonu bakildiginda ¢ok fazla fark

bulunmamasi sebebiyle 1,5 gr/L se¢ilmistir.
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3.5.6. Baslangic Sicakhiginin Adsorpsiyon Giderimi Uzerine EtKisi

Adsorpsiyon proseslerinde sicaklik adsorpsiyon hizini etkileyerek tepkimeleri hakkinda
bilgi vermektedir. Sicaklik artig1 ile kati/sivi yiizey alaninda adsorpsiyonun artig
endotermik tepkime, sicaklik artisi ile kati/siv1 yiizey alaninda adsorpsiyonun azaldig
tepkimeler ise ekzotermiktir[122] . Adsorpsiyon verimini etkileyen tiim
parametrelerden uygun olanlar secilir. Boylece 1,5 g/ adsorban dozu, 500 mg/L
baslangi¢ kursun ¢ozeltisi, pH 5 ve karistirma hizinin 120 rmp’de farkli sicakliklar baz
almarak 30°C ve 40°C ‘de deneyler tekrarlanmistir. Sicakligin adsorpsiyon verimine

olan etkisi caligmasindan elde edilen bulgular Sekil 3. 37°de gosterilmistir.
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Sekil 3. 37. Baglangi¢ Sicakliginin adsorpsiyon giderim verimi iizerindeki etkisi (Co:
500 mg/L, FeNPs dozu: 1,5 gr/L, pH:5, Karistirma hiz1:120 rpm)

Calismada elde edilen verilere bagh olarak sicakligin artmasi ile giderim veriminin
yavas bir sekilde arttigi sonucuna ulasilmistir. Sicaklik ile metallerin genlesmesine bagli
olarak ylizey alanlar1 artmaktadir ve bitkiden gelen ajanlar su igerisinde daha fazla
¢ozlinerek, adsorban yiizeyinde de aktif bolgeler olusabilir[123]. Dolaysiyla sicakligin
artmasi sonucunda adsorpsiyon veriminin de artmasi durumu endotermik yani disaridan

1s1alan bir tirdiir.



3.6. Adsorpsiyon Izoterm Modelleri ve Kinetik Modelleme

3.6.1. Adsorpsiyon Izoterm Modelleri

62

Bu ¢alismada atik ¢ay posasi ekstraktinin santrifiijlenmesi sonrasinda 1:1 oranda demir

cozeltisi ile karistirilmasiyla elde edilen demir oksit nanopartikiiller (y-Fe,Os3), kursun

iceren sentetik atiksularda kullanilmasi durumunda kursun giderimi iizerine etki eden

parametreler incelenmistir ve kursunun adsorpsiyon ile giderilmesinde Lagmuir

Izoterm, Freundlich Izoterm, Temkin Izoterm, Dubinin-Redushkevich adsorpsiyon

izoterm modelleri arastirilmistir.( Sekil

3.38)
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Sekil 3. 38. Santrifiijlenen Bitki ekstrakti kullanilarak sentezlenen FeNPs’in kursun

giderimine ait adsorpsiyon grafikleri (pH: 5, baslangi¢ konsantrasyonu: 500 mg/L, T:

Tablo 3. 9. Atikgay posasi kullanilarak sentezlenen demir oksit nanopartikiiller ile

27,7°C)

Pb2+ iyonlarinin giderilmesinde Lagmiur, Freundlich, Temkin ve Dubinin-

Redushkevich izoterm sabitleri (27-30°C)

Kursun
Izoterm
katsayilar1

Langmuir Izoterm

Freundlich Izoterm

bL(L/mg) gm,L(mg/g) Kf n
0,0104 2500 26,401 1,11
Temkin Izoterm Dubinin-Redushkevich Izoterm
Kte (L/g) | bTe (kj. k/mol) gD—R (mg/ gr) BD-R
11,81 928,43 0,169 0,0083
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Tablo 3. 10. Santrifiijlenen Bitki ekstrakti kullanilarak sentezlenen FeNPs’in kursun
giderimine ait istatistiksel analizler

Langmuir {zoterm Freundlich izoterm

R’=0,9223 R’=0,9101
RMSE ARE RMSE ARE
Kursunun 1069 1727 700 1695

a.dsorps.iyo.n Temkin Izoterm Dubinin-Redushkevich izoterm
giderimi igin R®=0,6935 R®=0,8958
izotermlere ait

istatistiksel analizler RMSE ARE RMSE ARE
8664 6754 1812 2160

Adsorpsiyon modellerine ait grafikler ve istatistiksel hesaplamalardan ARE, RMSE
degerleri incelendiginde sentezlenen demir oksit nanopartikiillerin adsorpsiyon
modellerinden Freundlich izoterm modeline uydugu soylenilebilir. Bu adsorpsiyon
modeli adsorban yiizeyinin heterojen olarak dagildigini yani adsorban yiizey alanininda
homojen dagilmadigin1 gostermektedir[71]. Yukaridaki grafiklerden elde edilen izoterm
katsayilar1 Tablo 3.10°da wverilmistir. Freundlich izoterm modelinde adsorpsiyon
yogunlugu olarak belrtilen n degeri, 1’den kiiciik ise adsorpsiyon fiziksel olarak
gerceklesirken, 1’den biiyiikk oldugu durumda ise adsorpsiyon kimyasal olarak
gerceklesmektedir [69, 124]. Calisma izoterminde 1,11>1 oldugundan dolay1
adsorpsiyon kimyasal olarak gerceklestigi ve yiizey yogunlugunun heterojen oldugu

sOylenilebilir.

3.6.2. Adsorpsiyon Kinetik Modelleri

Calismada Pb** iyonlarinin sentezlenen demir oksit nanopartikiiller tarafindan
adsorplanmasinin reaksiyon kinetigine ait grafikler Sekil 3.39°da verilmistir. Kinetige

ait hesaplanan adsorpsiyon hiz sabitleri olan k; ve k; Tablo 3.11 ’de verilmistir.
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Sekil 3. 39. Santrifiijlenen Bitki ekstrakti kullanilarak sentezlenen FeNPs’in kursun
giderimine ait kinetik hiz grafigi (pH: 5, FeNPs dozu:1 gr/L, baslangi¢ konsantrasyonu:
10 mg/L, T: 27,9°C)

Grafikten elde edilen verilere gore adsorpsiyon yalanci birinci derece kinetik modele

gore gercgeklestigi sonucuna ulagilmigtir. Burada adsorpsiyonun adsorpsiyon por

sayisina orantil bir sekilde gerceklestigi sdylenilebilir[70] .

Tablo 3. 11. Reaksiyon Kinetigine ait katsayilar

Yalanci-Birinci Dereceden Reaksiyon Kinetigi

R®=0,9989
Ky ge
-0,0161 4
Yalanci-ikinci Dereceden Reaksiyon Kinetigi
R®=0,2733
K ge
0,008 23,3
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3.7. Giderim Mekanizmasi Analiz Yontemleri

3.7.1. FTIR (Fouirer Transform Infrared Spektrofotometre) Analizi

Adsorban olarak kullanilan demir oksit nanopartikiil ¢ozeltisinin kursun-11 adsorpsiyonu
oncesi FTIR analizi ve demir oksit nanopartikiillerin kursun-II adsorpsiyonu sonrasi

spektrumlar1 Sekil 3.40°ta gosterilmistir.

3680 1639 1395 1242 879 610 496
3142
2902 Y
96
2989 1076
1657 1425 C-H
2937 c=C O-H
3281 C-H
= -OH 631
X
964
589
78 1033
Cc-O
cm-1
adsorpsiyon oncesi FeNPs adsorpsiyon sonrasi FeNPs

Sekil 3. 40. Santrifiijlenen Bitki ekstrakti kullanilarak sentezlenen FeNPs’in kursun
giderimine ait kinetik hiz grafigi (pH: 5, FeNPs dozu:1 gt/L, baslangi¢ konsantrasyonu:
500 mg/L, T: 27,9°C)

Elde edilen bulgulara gore adsorpsiyon oOncesi ve sonrast benzer FTIR spektruma
rastlanmustir. Ancak adsorpsiyon sonrasinda gii¢lii OH sinyalinin (3700-3100 cm™) ya
da Fe-O-O bandmimn bitkiden gelen karboksil grubu (2500-3600 cm™) kaplayici
ajanlarla gevrelenerek spektrum olusturmadigi goézlemlenmistir. 964 cm™®de olusan
sinyal demir oksit naopartikiillerin i¢ yiizeylerinde adsorplanan siilfat gruplarim
oldugunu gostermektedir [125] . 631 cm™de gozlemlenen sinyal Fe-O bantlar1 yani
sentezlenen demir oksit nanopartikiillerin varhgindan kaynaklanirken [126], 589 cm™
‘de gozlemlenen sinyal ise Fe-O-Fe bandindan dolayi olusmaktadir. [127]. Adsorban
olarak kullanilan demir oksit nanopartikiillerin yiizeyinde kursunun tutulmasi ile 3142
cm, 2989 cm™, 2902 cm™, 1639 cm™, 1395 cm™*, 1242 cm™, 1076 cm™, 879 cm™, 610
cm™, 496 cm™ spektrum FTIR bantlarmim 3281 cm™, 2937 cm™, 1657 cm™, 1425 cm™,
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1033 cm™, 964,631 cm™, 589 cm™ bantlarina kaydigi gdzlemlenmistir. Bu durum Pb®*

iyonlarinin ylizeyde mevcut olan baglar ile yeni formlar olusturdugunu gostermektedir.

Bajgai vd, calismasinda biyosorbent olarak piring nisastast kullanilmigtir ve
biyosorbent yiizeyi lizerinde kursunun tutulmasi ile FTIR spekturum bantlarinda
kaymalar oldugunu ifade etmistir[128].

3.7.2. FESEM(Alan Emisyonlu Taramah Elektron Mikroskobu) Analizi

GeminiSEN 500-71-08

Sekil 3. 41. FeSEM goriintiisii —200 n boyuttaki FeNPs (a)adsorpsiyon oncesi ve (b)
adsorpsiyon sonrasi goriintiisii, 2um boyuttaki FeNPs (c) adsorpsiyon dncesi ve (d)
adsorpsiyon sonrasi morfolojik goriintiisii

Elde edilen bulgulara gére kursun iyonlarmin demir oksit nanopartikiil yiizeyinde
tutulmasindan ~ kaynakli  bazit  morfolojik  yapilarinda  degisimlerin  oldugu

gozlemlenmistir.
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3.7.3. EDX - Metal Haritalama Analizi

Sentezlenen demir oksit nanopartikiillerin Pb** iyonlarmin giderilmesi sonrasinda
pompa yardimiyla 0.45 pm gozenek capli PVDF filtreden gegirilen ornekte filtrede
tutulan nanopartikiiller EDX metal haritalama analizine tabi tutulmustur. Analiz

sonucunda elementlerin haritalama yiizdeleri ve elementlerin renk skalalar1 Sekil 3.43

ve Sekil 3.42 ‘de gosterilmistir.

Sekil 3. 42. EDX Analizin agir metallerin 20 um boyuttaki elementel haritalama sonucu
(a) Karbon haritalama (b) Oksijen haritalama (c) Demir haritalama (d) Kursun
haritalama
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145 Fek

Sekil 3. 43. EDX Analizinde secilen elementlerin haritalama yiizdeleri

Elde edilen verilere gore kursunun demir oksit nanopartikiillerin yiizeyinde iyi bir
sekilde tutuldugu saptanmistir. Bu haritalama yontemi yiizeydeki tutulma hakkinda bilgi
vermektedir. Sentezlenen nanopartikiiliin 16,1 m2/gr yiizey alam1 ve 27.3612 A por
boyutu olmasi sebebiyle kursunun FeNPs’lerin i¢ ve dis yiizeyinde adsorpsiyon

mekanizmasi gergeklestigi sOylenilebilir.

3.8 Ornek Uygulama

Sentezlenen siirdiiriilebilir demir oksit nanopartikiillerin en iyi fizikokimyasal kosullar
altinda gercek Olgekli bir tesiste yapilabilecek aritim akim semasi olusturulmustur ve
glinlik olarak ne kadar adsorban kullanilacagi hesaplanmistir. Atiksu verilerine ait

kabuller ve tasarim kriterleri Tablo 3.12°de verilmistir.

Q=5000 m’/giin
C=300 mgPb/L

e

-"-_ -

I[zgaralar Fizikokimyasal Reaktor

Sekil 3. 44. Akim Semasi



Tablo 3. 12. Ornek uygulama icin secilen atiksu dzellikleri ve tasarim kriterleri
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Atiksu Ornegine ait veriler

Qlaz=3000-10000 m* g ' [129] 5000 m°g™ secildi

Giris Cpp= 200-500 mg L™ [9] 300 mg L™ segildi.

Cikis Cpp=5mg Lt

Karigtirici linitesi i¢in tasarim kriterleri

Hiz gradyani(G)= 10-100 sn™ 50 sn™" secildi

Bekletme siiresi= 15-45 dakika Optimum siire baz alindi=20 dakika
Campt say1s1, Gxt= 10"-10° Gxt=50x20x60=6x10" (Uygun)
L/w=5-20- L/W=5 segcildi

Cd=1,2-1,5-19 Cd=1,2 secildi

Karistirict tipi Mekanik pedalli karistirict

Motor se¢imi Elektriksel ve mekanik kayiplar olmasi

neticesinde %75 olarak secilmistir.

Pedallarin suya nazaran izafi hizlari | 0,6 msn™ secildi.
V,=0,5-0,7 msn™

Minimum su derinligi =3,5m
3 - 3
o 5009 m” 1gin y 0,0578m—
gun 86400sn sn
3
V =0xt =0,0578™ x 20dakikax —2>" - 69, 36m’
sn 1dakika

V = AxH =69,36m° = Ax3,5= A=19,82m?
A=a%=19,82 = a=4,45m

P =G’ x uxV =50°x0,00086x 69,36m* =149,12watt

Poee =149, 12watt x 0, 75 = 111, 84watt = 112watt

£=5:>Cd=1,2
W
_ 2xN 2x112watt
P CdxuxV}® 1,2x9958x0,6°

=0,868m’

0,868m’

—2 = 0,434m’
APZadet: 2 pedal

0,434 =W xL =W x5xW =W =0,295=0,3
L=5xW =5x0,3=15



A =0,3x1,5=0,45m°

gercek

A goresc =0,45%2=0,9m

A, < Ax0,20

0,9m? <19,82x0,20
0,9 <3,9(uygun)

Inge =InK; +1InCe
n

In(ij =In 26,401+iln5
M 1

3
_(300-5)mg_ 5000m’ 1000L kg .. kg

X . 3 6 N
L gun Im 10°mg gun

|n(% —1N26,401+ ——In5= M 1319
M 111 gun
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3.  BOLUM
SONUC VE ONERILER

» Atk gay posasi ekstrakti 1:1 oranda demir siilfat ¢6zeltisi ile karistirilarak demir
oksit nanopartikiiller basarili bir sekilde sentezlenmistir ve nanopartikiillerin
karakterizasyonu i¢in FESEM, DLS, FTIR, EDX, XRD, BET, Uv-vis
Spektrofotometre, Zeta potansiyeli ve sinif yiik analiz yapilmistir. Analizler
sonucunda nanopartikiillerin seklinin kiip, ylizde say1 ortalama hidrodinamik ¢api
462 nm’de tiiriiniin demir oksit formu olarak bilinen maghemit (y- Fe,O3) ve ylizey
alan demir tozlarina oranla 15,1 kat daha fazla yiizey alanina sahip oldugu ve
kolloidlerin stabilitesinin -11,7 mV yani nispeten orta kararli yapida oldugu
saptanmigtir. DLS ve zeta ponsansiyel analizlerinde nanopartikiiller bozuldugundan

dolay1 sonikasyon iglemine tabi tutulmadan 6lgiilmiistiir.

» Zeta potansiyelinin artirilmasi amaciyla bitki ekstraktinin pH degeri degistirilerek
1:1 oranda demir siilfat ¢ozeltisi ile karistirilarak tekrar sentezlendiginde bitki
ekstraktinin pH degerinin sentezlenme siirecinde 6nemli oldugu goézlemlenmistir.
Calismada ekstrakt pH degerinin kolloid stabilitesini, kolloidlerin ¢6zelti igerisinde
dagilimlarini, renk doniistimlerini etkiledigi ortaya cikmistir. Kuvvetli Asidik
sartlarda (pH 2’de) kolloid stabilitesinin diisiik oldugu diger sartlarda (5-8-11) ise
nanopartikiiliin orta stabiliteye sahip oldugu saptanmistir. Ayrica pH degerinin

artmasi ile ¢ozelti igerisinde kolloidlerin dagilimim homojenlestigi gézlemlenmistir.

» Zeta potaniyelinin iyilestirilememesi sonucunda bitki ektraktinin DLS ve zeta
potansiyel  analizi  yapilarak  degerlendirilmistir. ~ Calisma  sonucunda
tekrarlanabilirligin ve kolloidlerin stabilitesinin diisiik, ayrica ¢okelmelerin oldugu
saptanmistir. Bu sebepten dolayr bitki ekstrakti sonikasyon islemine tabi

tutulmustur ve tekrarlanabilirliginin miimkiin oldugu zeta potansiyelin kararl
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» yapida oldugu ayrica c¢okelmelerin/ yapismalarin iyilestirildigi gézlemlenmistir.
Calisma sonucunda bitki ekstaktinin biiyiik organik maddelerinin uzaklastirilmasi

gerektigi diisiiniilerek santrifiij islemine tabi tutulmustur.

» Santriflij islemine tabi tutulan atik cay posasi ekstrakti 1:1 oranda demir siilfat
cozeltisi ile karistirilarak demir oksit nanopartikiiller basarili bir sekilde
sentezlenmistir ve nanopartikiillerin karakterizasyonu i¢in FESEM, DLS, FTIR,
EDX, XRD, BET, Uv-vis Spektrofotometre, Zeta potansiyeli analizleri yapilmustir.
Analizler sonucunda nanopartikiillerin seklinin dikdortgen-kiip, ylizde say1
ortalama hidrodinamik cap1 476,14 nm olarak arttig1, tiirtiniin demir oksit formu
olarak bilinen maghemit (y- Fe;03) ve yiizey alan1 demir tozlarina oranla 17,9 daha
fazla yiizey alanimna sahip oldugu ve kolloidlerin stabilitesinin-10.5 mV yani
nispeten orta kararli yapida oldugu saptanmistir. DLS ve zeta ponsansiyel
analizlerinde nanopartikiiller sonikasyon islemine tabi tutularak Ol¢iildiiglinde
bozulmadigi tespit edilmistir.

» Calismalar sonucunda zeta potansiyeli iyilestirilememistir. Atik bir {irlin olan atik
cay posasinda indirgeyici ajanlarin oldugu ancak kaplayici-stabilizasyon ajanlarinin
ortamda eksik oldugu sonucuna ulagilmistir. Stabilizasyon ajanlarin olmamasi
sebebiyle alijinat, kitosan, seliilloz gibi polimerlerle kaplanarak kolloidlerin

stabilizasyonu iyilestirilebilir [130].

» Tiim calismalar sonucunda sentezlenen iki nanopartikiiliinde adsorpsiyon giderimi
icin uygun oldugu ancak santrifiijlenen bitki ekstrakti ile sentezlenen
nanoparikiillerin yiizey alaninin daha fazla olmasi ve sonikasyon ile bozulma

olmamasi sebebiyle ¢alismada adsorban olarak kullanilmasi tercih edilmistir.

» Sentezlenen demir oksit nanopartikiillerin antibakteriyel etkisinde Kirby-Bauer agar
kuyu difizyon yontemi kullanilarak S.aureus bakterilerinde olusturdugu inhibisyon

etkisinin Esc.coli bakterilerine kiyasla fazla oldugu sonucuna ulagilmstir.

» Kursun gideriminde pH>6 oldugu durumlarda kursun ¢okelerek ortamdan
uzaklastirildigindan dolay1 5 mg/L Pb?* iyonlar1 i¢in pH 2-6 aralifinda ¢aligmalar
yiritilmistir. Asidik sartlarda (pH 2-3) kursunun gideriminin diisiik oldugu pH
4’te giderimin arttig1 saptanmistir. 60 dakika i¢in optimum olarak pH 5 degerinde,
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5 mg/L Pb* iyonlarimin demir oksit ile giderilmesinde adsorpsiyon verimi %33

oranla elde edilmistir.

Temas siiresi i¢in yapilan c¢alismada ise optimum siirenin 20 dakika oldugu
reaksiyonun devam etmesi durumunda tutulan kursunun desorpsiyonu oldugu

saptanmastir.

Sentetik olarak hazirlanan Pb?* iyonlarinin 25-50-75-100-150-200-250-500-750-
1000 mg/L konsantrasyonlarda adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 7,5 mg/g, 13
mg/g, 27,7 mg/g, 40,5 mg/g 95,9 mg/g 121 mg/g, 169 mg/g, 408 mg/g, 598 mg/g,
764 mg/g olarak konsantrasyonun artmasi ile adsorpsiyon kapasitesin arttigi
sonucuna ulagilirken, adsorpsiyon verimleri ise en diisiik olarak 25 mg/L.’de %26,
en yliksek adsorpsiyon verimi ise 500mg/L ve 750 mg/L Pb?* konsantrasyonlarinda
%93 giderime ulasilmistir. Burada ¢ikis Pb%** iyon konsantrasyonu dikkate alinarak

500 mg/L Pb®* iyon konsantrasyonunda calisilmustr.

Sicakligin artmast ile giderim veriminde az bir artis olmustur. Bu durum
adsorpsiyonu mekanizmasinin endotermik yani sicaklik artis1 ile metallerin
genlesmesine bagli olarak aktif yiizeylerinin artmasi sonucunda Kirleticilerin aktif
bolgelerde tutulma egiliminin oldugu sonucuna ulagilmaktadir. Bu durumun net bir
gostergesi olarak 3.7.2. FESEM analizinde adsorpsiyon Oncesi ve sonrast FeNPs
morfolojik goriintiisiinde kKirleticilerin tutulmalarin bazi bolgelerde olurken bazi

yapilarinin bozulmadigi gozlemlenmistir.

Pb”" iyonlarinin sentezlenen demir oksit nanopartikiiller ile adsorpsiyon prosesi ile
giderilmesinde adsorpsiyon modelleri ve kinetigi bakimindan c¢oklu tabakada
heterojen olarak tutulma modeli olan Freundlich Adsorpsiyon modeline ve yalanci

birinci dereceden reaksiyon kinetigine uygun oldugu goriilmiistiir.
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