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OZET

DEMIR OKSIiT NANOPARCACIKLARININ AGIR METAL
ADSORPSiYONUNDA KULLANIMI
YUKSEK LiSANS TEZi
ILKYAZ CETIiN ERCAN
BALIKESIR UNIiVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI:DOC. DR. SEDA BEYAZ)
BALIKESIR, HAZIRAN - 2019

Gilintimiizde gittikce artan sanayilesmenin sonucu olarak cevresel su
kirliligini arttran agir metaller de su kaynaklarina karigmaktadir. Eser
miktarda bile olsa sulardaki agir metaller ekosistemdeki dongiiye karistiktan
sonra besin zincirine girmektedir. Bu kirliligin 6nlenmesi i¢in sular1 aritarak
cevreye verilebilir hale getirilmelidir. Bu ¢alismada endiistriyel atik sularda
bulunan arsenik, bakir, nikel, ¢inko, kursun ve kadmiyum elementlerinin
giderimi amaglanmistir. Bunu saglamak i¢in 6ncelikle Fe3O4 nanopargaciklari
ortak ¢oktiirme yontemi kullanilarak oda kosullarinda sentezlenmistir. XRD ve
TEM cihazlar1 kullanilarak pargacik karakterizasyonlar1 yapilmistir. Atik su
matriks c¢oOzeltisindeki agir metallerin adsorbe edilerek temizlenmesi
saglanmugtir. Avantajhi taraflar1 tekrar kullanilabilir olmasi, zaman olarak kisa
bir zamanda gerceklesebilir olmas1 ve manyetik 6zelliginden dolay1 miknatisla
ayriminin kolay olmasidir. Agir metal giderimi i¢in 6ncelikle pH, temas siiresi
ve nanopar¢actk miktar1 parametreleri degistirilerek  optimizasyonu
yapilmistir. Agir metal giderim analizleri ise ICP-OES ile yapilmistir. Kolay
uygulanabilir, kisa zamanda etki gosteren ve tekrar kullanilabilen demir oksit
nanoparcaciginin As, Cd, Cu, Pb, Ni ve Zn agir metallerini adsorplamasi
yapilan deney sonuglartyla desteklenmistir. Ozellikle Pb ve Cu agrr
metallerinde %99 verimle giderim yapilmistir. Ultrasonik banyo kullanilarak
10 dakika gibi kisa bir siirede adsorpsiyon tamamlanmistir. Desorpsiyon
calismalariyla verim azalsa da tekrar kullanilabilir oldugu gozlenmistir. Ayrica
yapilan caligmalarla tekrar kullanilabilir oldugu da gosterilmistir. Bu
yonleriyle atik sulardan agir metal giderimi icin tercih edilebilecek bir giderim
yontemi oldugu gozlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Adsorpsiyon, demir oksit, agr metal,
nanopargacik.



ABSTRACT

USING OF IRON OXIDE NANOPARTICLES ON ADSORPTION OF
HEAVY METALS
MSC THESIS
ILKYAZ CETIiN ERCAN
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR:ASSOC. PROF. DR. SEDA BEYAZ)
BALIKESIR, JUNE 2019

As a result of the increasing industrialization, heavy metals, which increase the
environmental water pollution, are mixed with water resources. Even in trace
amounts, heavy metals in the water enter the food chain after mixing in the
ecosystem. In this study, it is aimed to remove arsenic, copper, nickel, zinc,
lead and cadmium elements in industrial wastewater. To achieve this, firstly
Fe30s nanoparticles were synthesized under room conditions using the co-
precipitation method. Particle characterizations were performed using XRD
and TEM devices. The heavy metals in the wastewater matrix solution were
adsorbed and cleaned. Advantageous sides are that they can be used again in a
short period of time and are easily separated by magnets due to their magnetic
properties. For the removal of heavy metals, the pH, contact time and the
amount of nanoparticle have been optimized by changing the parameters.
Heavy metal removal analysis was carried out with ICP-OES. It was supported
by the results of the experiment which adsorbed heavy metals such as As, Cd,
Cu, Pb, Ni and Zn of iron oxide nanoparticle which can be applied easily and
which can be reused in a short time. Especially, Pb and Cu heavy metals were
removed with 99% efficiency. Adsorption was completed in as little as 10
minutes using ultrasonic bath. Desorption studies have shown that the yield is
reduced but can be reused. It has also been shown to be reusable by studies. In
this respect, it has been observed that it is a preferred method of removal of
heavy metals from waste water.

KEYWORDS: Adsorption, iron oxide, heavy metal, nanoparticle.
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1. GIRIS

1.1  Agir Metal Adsorpsiyonu ile Ilgili Genel Bilgiler

Son yillarda gittikce artarak etkisini gosteren kiiresel 1sinmadan dolay1
diinyadaki su kaynaklar1 biiyiik 6lglide tehlike altindadir. Bu da insanlik igin 6nemli
bir problem olmaya baglamistir. Dolayisiyla suyun etkin kullanimi, bosa
harcanmamasi, aritilarak tekrar kullanimi pek ¢ok seyi degistirebilir. Ozellikle
endiistriyel atik sular, cevresel sular1 ¢okga kirlettigi icin ve bu ¢evresel sular da
insanlar ve hayvanlarin igme ve kullanma sularina karistigir i¢in tehlike arz
etmektedir. Bunun 6nlenmesinin yolu ise bu sularin aritilarak tekrar kullanilabilir
hale gelmesidir. Endiistriyel atik sular, tiim canlilar i¢in ¢ok tehlikeli olan kursun,
Civa, arsenik, ¢inko, bakir, nikel, krom gibi agir metaller igerirler. Bu metallerin ¢ok
az miktar1 bile tiim ekosistemdeki canlilar1 tehdit etmektedir. Bir sekilde cevreye

verilmesi gereken bu sularn aritilarak belirli standartlara uymasi gerekmektedir.

Su ve atik sulardan agmr metal giderimi i¢in kimyasal ¢Oktiirme,
elektrodiyaliz, iyon degistirme, ters osmoz ve adsorpsiyon yontemi kullanilir. Bu
calismada adsorpsiyon ile agr metal giderim calismalar1 yapilmaktadir. Nano
boyuttaki demir oksitin, sudaki agir metalleri adsorplayarak giderimininin

saglanmas1 amaglanmstir.

1.2 Nanoteknoloji

Yunanca “nannos” kelimesi “cilice’” anlamini tasir. Nano da fiziksel
bliyiikliigiin bir milyarda biri olarak tanmimlanir ve genellikle metre ile birlikte
kullanilir. Nanometre, metrenin 1 milyarda biri 6l¢listindeki uzunlugu temsil eder.
Kiigiikliiglinlin daha anlasilir olmasi i¢in sa¢ telinin ¢apmin yaklagik 100 bin

nanometre oldugu sdylenebilir.



Nanoteknoloji, 1-100 nanometre Olceginde fiziksel, kimyasal ve biyolojik
yapilarin anlasilmasi, kontrol edilmesi ve atomsal seviyede degistirilerek fonksiyonel
hale getirilmesi olarak tanimlanir. Nanopartikiil teknolojisinin ilk ¢alismalar1
19.yy’da baslamistir. Son yillarda ise 6zellikle 1-20 nm arasi ¢aligmalara daha ¢ok

agirlik verilmistir.

Biiylik parcalardan nano boyutlarina inildikce fiziksel ve kimyasal
ozelliklerde degisiklik gozlenir. Diisiik alan/hacim oraninin sonucu olarak, erime
noktasi ve dielektrik sabiti gibi yeni fiziksel 6zellikler ortaya ¢ikar (Parham,2009).
Bu fiziksel, optik, elektronik ve mekanik 6zelliklerin degisimi “boyut etkisi” olarak
isimlendirilir (Hosokawa, 2007).

Nanoteknoloji ve nanobilimin temelindeki fikirler ve kavramlar 29 Aralik
1959 yilinda Kaliforniya Teknoloji Enstitiisiinde Amerikan Fizik Toplulugu (APS)
tarafindan diizenlenen bir toplant1 sirasinda, Nobel 6diillii Fizik¢i Richard Feynman
tarafindan ortaya konulmustur. Nanoteknoloji kelimesi ise bu toplantidan 10 yil
sonra Prof. Norio Taniguchi tarafindan icat edilmistir. Modern nanoteknoloji ise
1981 yilinda atomlar1 gérmemizi saglayan tarama tiinelleme mikroskobunun icadi ile
gerceklesmistir. Giinlimiizde ise bir¢ok bilimsel disiplinde ve farkli endiistrilerde

kullanilan bu teknoloji gelecekte de 6nemi arttirarak ilerlemeye devam edecektir.

1.3  Nanoteknolojinin Kullanim Alanlar

Nanoteknoloji fizik, kimya, biyoloji, miihendislik, tip ve saglik, insaat,
havacilik ve uzay, savunma sanayi gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Enerji
depolama ve iretim alaninda, karbon nanotiiplere dayali hidrojen iiretim ve
depolama sistemlerinde kullanilmaktadir. Giines pili i¢in karbon nanotiip ile kaplama

islemleri yapilmustir.

Tarmm alaninda, bitkilerde suyun ve giibrenin yavas salinimi ve herbisit
dagitimi i¢in nanokapsiiller kullanilmaktadir. Nano boyutlu goézenekli partikiiller,
zeolitler, nanomembranlar, manyetik nanopartikiiller ¢evresel sularin aritilmasinda

kullanilmaktadir.



Saglik sektoriinde, hastaligin teshisinde nanoteknoloji ¢ok Snemli bir rol

oynamaktadir. Cesitli nanopartikiiller, nanosensorler bu amagla kullanilmaktadir.

Sanayide 6zellikle su aritiminda nanoteknoloji ¢ok fazla kullanilmaktadir.
Nano filtrasyon, ters ozmoz yontemleri kiiciik veya biiyiik molekiillerin, biyolojik

atiklarin ve kirliliklerin uzaklastirilmasinda kullanilabilmektedir.

Membran kullanilarak yapilan aritma islemleri ekonomik degildir ve fazla is
giiciine ihtiya¢ duyulan bir yontemdir. Ayrica kimyasal atik miktar1 da fazladir. Bu
acidan negatif yanlar1 olan islemlerdir. Adsorpsiyon teknolojisi ise atik agisindan

cevre dostu, ekonomik ve kolay bir yontemdir.

1.4 Adsorbent Olarak Nanomalzemelerin Kullanimi

Nanomalzemeler, ¢ok yiiksek yilizey alanlar1 ve aktif adsorpsiyon bdlgeleri
oldugu i¢in genellikle atik su aritimindaki geleneksel adsorbentlerin kapasitesinin
arttirmak i¢in kullanilir (Qu, 2013). Bu malzemeler, iyon degisimi, iyon ¢okeltmesi
ve adsorpsiyon yoluyla toksik maddeleri adsorplayabilirler. Nanoadsorbent, agir
metal iceren suya eklendiginde, agwr metaller, agir metal konsantrasyonlari ve
adsorbent iizerindeki mevcut dis ylizey alani ile karakterize edilen difiizyon
potansiyeli nedeniyle nanoadsorbentlerin dig yiizeyinde yayilir. Diflizyondan sonra
adsorbentin dis ylizeyinde, adsorbentin kullanilabilir gézeneklerine agir metal difiize
eder. Nanoadsorbentin, maruz kalan aktif bdlgeleri, adsorpsiyon iglemi sirasinda,
fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon yoluyla metaller tarafindan isgal edilir.
Bununla beraber, polimer bazli adsorbentlerde, adsorpsiyon davranisi
komplekslesme ve elektrostatik ¢cekim ile yonetilir (Lata, 2016). Nanoadsorbentler,
genellikle agir metallerin atik sudan ¢ikarilmasi i¢in uygulanan karbon bazli, metal
bazli ve polimerik nanoadsorbentler gibi cesitli kategorilerde smiflandirilabilir
(Anjum, 2016). Bir¢cok arastirmaci, agir metalin sulu ¢ozeltiden etkili bir sekilde
cikarilmast ve etkinliginin arttirilmasi i¢in nanoparcaciklart membran teknolojisine
dahil etme ¢abas1 gostermistir. Burada, farkli nanoadsorbentlerin tiirlerinin sentezi ve

agir metal adsorpsiyon mekanizmalari tartigilmaktadir.



1.4.1 Karbon Bazhh Nanoadsorbentler

Karbon nanotlip (CNT), agr metallerin oksitlenmis halde sudan
¢ikarilmasinda kullanilan, karbon bazli nano adsorbentlerdir (Li, 2003). CNT’ler,
metal iyonlarmi fiziksel adsorpsiyon, kimyasal etkilesim, elektrostatik ¢ekim ve
emilim-¢okeltme gibi farkli mekanizmalarla sudan adsorplayabilirler (lhsanullah,
2016).

CNT’lerin adsorpsiyon kapasitesi, asit muamelesi ve fonksiyonel gruplar
vasitasiyla yiizey modifikasyonu ile arttirilabilir. Asit modifikasyonu ile CNT'nin
yiizeyine elektrostatik etkilesimler yoluyla CNT’nin absorbsiyon kapasitesini artiran
farkli fonksiyonel gruplar eklenmistir (Rao, 2007). Metal iyonlar1 CNT'lerin
yiizeyinde emilir ve sonu¢ olarak H*, yiizeyden salinir, bu da suyun pH'inin

diismesine yol acar (Ihsanullah, 2016).

CNT’lerin yiizey fonksiyonel gruplar1 (6rnegin, karboksil, hidroksil ve fenol),
esas olarak elektrostatik ¢ekim ve kimyasal baglanma yoluyla metal iyonlar1 i¢in ana
adsorpsiyon bolgeleridir (Bhanjana, 2017; Rao, 2009). CNT’lerin bu yiizey
oksidasyonu metal adsorpsiyonunu arttirr ve CNT'lerin aktif karbonlar iizerindeki
adsorpsiyon kapasitelerini biiyiik dlgiide arttirir (Bystrzejewski, 2009). CNT’lerin
yiizeyinde fonksiyonel gruplar1 gostermek igin farkli asilama teknikleri arasinda,
plazma tekniginin daha az enerji gerektirdigi ve islemin ¢evre dostu oldugu
bildirilmektedir (IThsanullah, 2016). Karbon bazli ve polimerik nanoadsorbanslarin
cogunun rejenerasyonu, pH degistirilerek gerceklestirilebilir. Soliisyonun pH’mni1
diisiirerek, metal geri kazanimmin %90’ tizerinde oldugu yerlerde CNT’ler rejenere
edilebilir (Peng, 2005; Qu, 2013).
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Sekil 1.1: CNT modifikasyonu.



Diger karbon-bazli nanomateryal grafen oksit (GO), ince iki boyutlu karbon-
bazli bir nanomateryal olan grafenin ilging fizikokimyasal 6zellikleri vardir. Son
zamanlarda, grafen bazli malzemeler lizerinde agir metal adsorpsiyonu, yiiksek
adsorpsiyon Ozellikleriyle gosterilmistir (Gopalakrishnan, 2015; Mukherjee, 2016).
GO nanopargaciklari, grafit tozunun sulu ortamda grafit okside oksitlendigi ve daha
sonra grafen okside doniistiigli modifiye Hummers yontemi ile sentezlenebilir.
Modifiye Hummer yontemini kullanarak GO nanolevhalarinin grafitten hazirlanmasi,
GO nanolevhalarin yiizeylerinde hidroksil ve karboksil gruplar1 gibi bir¢cok oksijen
iceren fonksiyonel gruplarin bulunmasini saglar. Bu fonksiyonel gruplar, agir metal
iyonlarmin yiikksek emilimi i¢in ¢ok onemlidir. Adsorpsiyon verimliliginin yiiksek
olmasmna ragmen, grafen oksit, grafen oksit nanopargaciklarin hazirlanmasi ve

yiiksek sentez maliyeti gibi bazi sinirlamalara sahiptir (Gopalakrishnan, 2015).

1.4.2 Metal Oksit-Bazh Nanoadsorbentler

Metal bazli nanopargaciklarm kullanimi, diisiik maliyetli, yiiksek adsorpsiyon
kapasitesinin yan1 sira kolay rejenerasyon nedeniyle agir metallerin ¢ikarilmasinda

popiiler bir teknolojidir.

Demir oksit (Fez04), titanyum dioksit (TiO2), nikel oksit (NiO), ¢inko oksit
(Zn0), bakir oksit (CuO), seryum oksit (CeOz) ve aliiminyum oksit (Al203)
nanomalzemeleri agir metal giderimi i¢in iyi bilinen metal-bazli nanoadsorbentlerdir
(Qu, 2013; Recillas, 2011; Sheela, 2012; Tabesh, 2018). Metal oksit
nanopartikiillerinin adsorpsiyon kapasitesi, partikiil boyutu diistiriilerek arttirilmistir
(Mayo, 2007). Metal hidroksit nanoparcaciklari, metal ve organik kirleticilerin ayni
anda uzaklastirilmasin1 saglamak icin aktif karbon veya diger gozenekli
malzemelerin iskeletine emdirilir (Bée, 2011; Hristovski, 2009). Bu metal bazli
nanopartikiiller, ¢6zeltinin pH’m1 degistirerek de yenilenebilir ve birkag
rejenerasyondan sonra yeterince etkilidirler (Qu, 2013; Xu, 2012).



1.4.3 Bimetal Oksit Manyetik Nanomateryaller

Bimetal oksit manyetik nanomalzemelerin (Ornegin; Fe-Mn, Fe-Cu, Fe-Ce,
Ce-Ti, Mn-Al, GO-MnFe vb.) agr metal igcin tek metal oksit manyetik
nanomalzemelere gore daha yiliksek adsorpsiyon kapasitesi gosterdigi bulunmustur.
Iki veya daha fazla metal igeren metal kompozit, bireysel metal oksitten daha yiiksek
adsorpsiyon kapasitesinin sinerjistik etkisini gosterir (Babaee, 2018; Li, 2010;
Parsons, 2009; Zhang, 2007, 2005; Zhang, 2010). Parsons ve arkadaglar1 (2009)
FesOs, Mn3Os4 ve MnFe2O4 nanoadsorbentleri arasinda, bimetal oksidin, 20-50 Kkat
daha yiiksek arsenik adsorpsiyon kapasitesini gosterdigi bulmuslardir. Bu manyetik
nanomalzemelerin paramanyetik dogasi, ¢ozeltilerden agir metal giderimini
kolaylastirir (Zhang, 2010). Bimetal oksit manyetik nanomalzemeler, baglanma,
manyetik secici adsorpsiyon, elektrostatik etkilesim ve modifiye ligandlar

kombinasyonu ile atiksudan agir metalleri adsorbe eder (Lata,2016).

1.4.4 Polimer Bazh Nanokompozitler

Farkli nanomalzemeler agir metali sudan etkili bir sekilde uzaklastirabilir,
ancak bunlarin topaklanmalar1 kullanimini siirlar. Bununla birlikte, aglomerasyon
problemi nanomalzemeleri polimer bazli nanokompozitlere doniistiirerek minimize
edilebilir (Pandey, 2015; Shi, 2011). Polimer bazli nanokompozitte, nanopartikiiller,
polimer iskeleti tizerine emdirilir (Bée, 2011; Geng, 2009; Kenawy, 2018; Qi, 2015;
Wang, 2014). Metal iyonlar1 temel olarak metal iyonlar1 ve karboksilat anyonu
arasindaki selatlasmayla polimer bazli nano-adsorbent ile etkilesime girer (Ge, 2012;
Shokati Poursani, 2017). Bu proses Sekil 1-2°de gosterilmistir. Polimer bazli
nanokompozit, metal oksidin asit katalizli polimerizasyon prosesi sonucu elde edilir
(Kenawy, 2018; Pandey, 2015). Polimer bazli nanokompozit aslinda regine destekli
nano boyutta demir igerir. Burada, re¢ine agwr metalleri adsorblayamaz. Regine
sadece agir metalleri sudan adsorbe eden demir nanopargaciklari i¢in tastyici olarak
rol oynar. Agir metal iyonu demir nanopartikiilleriyle reaksiyona girer ve ¢okelme

meydana getirir (Fu, 2013).
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Sekil 1.2: Metal iyonlar1 ve karboksilat anyonu arasindaki selatlasma ve

polimer bazli nano-adsorbent ile etkilesimi.

1.5 Manyetik Nanoparcaciklar

Manyetik nanopartikiiller, degisik cap ve boylarda, farkli yiizey yapilarinda
hazirlanan nano boyutta malzemelerdir. Bu partikiillerin en 6nemli 6zelligi, boyutlar
10-20 nm ve altinda oldugu i¢in kiiciik boyut ve biiyiik yiizey alanina sahip
olmalaridir (Sakallioglu, 2013). Manyetik nanopargaciklar farkli sekillerde

olabilirler;

e Demir oksitler; FesO4 (magnetit), y-Fe2Os (maghemite), a-Fe203 (hematite)
vh.

e Toz metalleri; Fe, Co, Ni vb.

e Spinel yapida ferrimagnetler: MgFe2O4, MnFe204, CoFe204 Vb.

e Alasimlar: CoPts, FePt vb.

Paramanyetizma, 6zellikle 3d ve 4f orbitallerindeki eslesmemis elektronlarin
neden oldugu manyetizma c¢esididir. Elektronlarin orbitaldeki hareketi maddeye
manyetik 6zellik kazandirir. Paramanyetik maddelerde net manyetik moment sifirdir.
Dis manyetik alana maruz birakildiklarinda manyetik alan kaldirildiginda kalic1
manyetizasyon gostemezler. Ferromanyetizma, manyetik alan altinda madde
tizerinde olusan manyetizmadir. Fe, Ni, Co ve alasimlarinda goriiliir.
Stiperparamanyetizma; par¢acik boyutu tek bir domain haline gelene kadar
kiiclildiigiinde ve sicak bloklama sicakliginin iistiindeyse parcacik stiperparamanyetik

hale gelir. Eger pargacik yeterince kiigiikse ve sicaklik yeterince yiiksekse termal



enerji anizotropi enerjisinin istesinden gelir ve momentleri rastgele yonlendirir

(Kéckar, 2008).

1.6 Manyetit (FesOs4) Nanokristalleri

Insanoglunun kullandig:1 ilk manyetik maddenin dogal manyetit olmasi
nedeniyle demir oksitlerin 6nemi biiyiiktiir. Demir oksitler farkli manyetik 6zellikte
ve degisik kimyasal bilesenlerden olusmaktadir. Bu demir oksitlerin en énemlileri;
FexO (vustit), Fe3O4(manyetit), y-Fe,Os(maghemit), a- Fe,Osz(hematit)’dir. Demir
oksitler farkli kimyasal bilesenlere ve manyetik Ozelliklere sahiptir. Bulk halde
ferrimanyetizma gosteren Fe3Os, y Fe203, MO.Fe;Os (M=Co, Ni, Mn vb.) gibi

oksitler nanoboyutta siiperparamanyetizma gosterirler.

(a) Hematit (b) Magnetit
Rhombohedral, R3c cubic, Fd3m Cubic, P4,32/Tetragonal, P4,2 2

Sekil 1.3: a- Fe,Os(hematit), Fe;O4(manyetit), y -Fe,Oz(maghemit) kafes
yapilari.

1.6.1 Yapusal ve Fiziksel Ozellikleri

Demir oksitler oksidasyona daha az duyarlidir. Bu nedenle kararli manyetik
etkilerini korumaktadirlar. Manyetit (FesOs) ve maghemit (y Fe20s) en ¢ok
kullanilan demir oksitlerdir. Manyetit ve maghemit ayni fiziksel 6zelliklere sahiptir.
Fakat maghemitin miknatishik 6zelligi manyetite gére daha diisliktiir. Maghemit,
sadece Fe*" iyonlarmndan olusmaktadir. Kristal yapisinda Fe*® iyonlarmin yarist

tetrahedral diger yaris1 da oktahedraldir. Manyetit ise (FeO.Fe20s), 2:1 molar



oraninda Fe*3 ve Fe*? iyonlarmdan olusmaktadir. Fe*™® iyonlarmin yarisi tetrahedral
diger yaris1 oktahedral ve Fe*?iyonlarmin hepsi oktahedral geometride yonlenmistir
(Brabers,1995; Cornell,1996). Manyetitin kristal yapis1 Sekil 1.4’te verilmistir
(Brabers, 1995). Sekil 1.4’ten goriildiigii gibi manyetit, oksijen iyonlarmin 3 eksen
boyunca birbirine kars1 gelen pozisyonlarda kiip icerisinde diizenli yerlestigi kiibik
birim hiicre merkezi sekil ile ters bir spinel kristal yapisina sahiptir. Birim hiicre, 32

O?% anyonu, 16 Fe*" katyonu ve 8 Fe?* katyonu olmak iizere 56 atomdan olusur.
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Sekil 1.4: Manyetitin ters spinel kristal yapisi.

Manyetik yapi, oksijenlerle ayrilmis 2 manyetik alt tabakadan olusur (A
tabakas1 ve B tabakasi). Etkilesimler, oksijen anyonlariyla saglanir. Bu etkilesimlere,
‘dolayl’’ veya ‘siiper degis-tokus etkilesimler’ denir. Cok giiclii ‘stiper degis-tokus
etkilesimler’ A ve B tabakalar1 arasinda spinlerin antiparalel diizenlenmesine neden
olur. Boylece A ve B manyetik momentleri esit degildir ve net manyetik moment
vardir (Gao,1999). Manyetit, acik havada maghemite (y-Fe>O3) ve daha yiiksek
sicakliklarda (300 °C) ise hematite (a.-Fe203) okside olabilir (Chen,1994). Maghemit,
daha az manyetizasyona sahipken hematit ise antiferromanyetiktir. Bu yiizden

manyetitin oksidasyonu pek ¢ok uygulamada g6z 6niinde bulundurulur.

1.6.2 Manyetit Nanoparcaciklarimin Sentez Yontemleri

1.6.2.1 Ortak Coktiirme

Uygun miktarlarda karistirilan Fe*? ve Fe*® iyonlar1 bazik ortamda ve giiglii
karistiric altinda ¢oktiiriilir. Bu metotla elde edilen pargacik boyutlari, Fe*?/Fe*?
orani, karistirma hizi, pH, sicaklik, bazin cinsi, iyonik siddet ve ortamin niceliginden
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etkilenir. Oda sicakliginda ya da yiiksek sicakliklarda gergeklestirilebilir (Massart,
1987).

1.6.2.2 Mikroemiilsiyon

Mikroemiilsiyon, iki ¢0ziinmeyen sivinin termodinamik olarak kararl
izotropik dispersiyonudur. Mikro emiilsiyonda olusan miseller nano reaktor olarak
gorev yapar. Ayrica miseller iki sivi fazin kararliligini da saglar. Yag icinde su
mikroemiilsiyonunda damlaciklar siirfaktan tarafindan sarilarak sivi i¢ine dispers
olurlar. Parcaciklar miseller i¢inde biiylitiiliir ve ¢oziicii ekleyerek (etil alkol, aseton
gibi) ¢oktiiriiliir. Misellerin boyutlar1 su ve siirfaktanin molar oranina goére degisir.

Olusan nanopargaciklarin boyutu ise miselin i¢ hacmine gore degisir (Paul, 2001).

1.6.2.3 Hidrotermal Sentez

Hidrotermal sentez, ¢ok yiiksek basingta, 200°C civarinda reaktorde veya sulu
bir otoklavda gerceklesir. Yiiksek basingli hidrotermal yontemler, suyun yiiksek
basinglarda ve sicakliklarda metal tuzlarini hidrolize eder veya kurutur. Bu sartlarda
ortaya c¢ikan metal oksitlerin, metal hidroksitlerin ve oksitlerin ¢ok diisiik

¢oziinlirligi dolayisiyla siiper doygunluga neden olur. Boylece ¢ok kiigiik Kristaller
elde edilir (Tavakoli, 2007).

1.6.2.4 Termal Parcalanma

Organik bazli bir yontemdir. Kisaca demir-oleat kompleksleri yiiksek
kaynama noktali organik ¢oziiciilerde oleik asit varliginda karistirilarak kaynatilir.
Kompleks termal yolla pargalanir, bu sirada agiga ¢ikan demir ortamdaki oksijen
varliginda manyetite doniisliirken, ortamdaki surfaktan nedeniyle c¢ok fazla
biiylimeden kalir. Bu yontemle elde edilen nanokristaller ¢ok iyi monodisperstir ve
kloroform hekzan gibi organik ¢ozgenlerde ¢ok iyi dispers olurlar. Parcacik boyutu

sicakliga ve kaynama siiresine bagli olarak 5-22 nm arasinda degisir (Park, 2004).
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1.6.3 Nanoadsorbent Olarak Demir Oksit Nanomateryalleri

Ultra ince boyutlar1 ve daha yliksek ylizey alanlarindan dolayi, demir oksit
nanomalzemeleri, yiiksek reaktivite ve yiiksek temizleme verimi gostermistir (Tang,
2013). Ote yandan, basit desorpsiyon islemleriyle demir oksit nanomalzemelerinin
tekrar kullanilabilir olmas1 ekonomik agidan da kullanislidir (Hao, 2010). Bu 6zellik,
bu malzemelerin orijinal 6zelliklerini geri kazanmasina izin verir; bu nedenle,
kirleticilerin daha uzun siire aritilmasi i¢in tekrar kullanilabilirler ve bu da onlar1
maliyet acisindan faydali malzemeler haline getirir. Gutierrez ve arkadaslarmna gore,
demir oksit nanoparcaciklarinin nanoadsorbent olarak kullanilmasi, su aritimini ileri
seviyede bir aritima donistirmiistiir (Gutierrez, 2017). Son zamanlarda, g¢esitli
kompozit malzemelerle birlestirildiginde, demir bazli  nanopartikiillerin
performansinin  olduk¢a arttigi  bulunmustur; Ornegin, aliimina bazli bir
nanokompozit ile birlestirildiginde, ¢esitli agir metaller igin yiiksek adsorpsiyona yol
acar (Gupta, 2017). Haloysit nanotiiplerinin yiizeyinde demir nanopargaciklari
diizenli bir tabaka olarak olusturuldu ve boylece naftol yesili B adsorpsiyonu igin
yeni bir nanokompozit iretildi (Riahi-Madyaar, 2017). Benzer sekilde, demir
nanopartikiillerinin indirgenmis grafen ile birlestirilmesi, toksik boya Rhodamine
B'nin verimli bir sekilde uzaklastirilmasini saglamistir (Shi, 2017). Demir oksit
nanoparcaciklariyla yapilan pek c¢ok kompozit, pek cok deneyde adsorpsiyon
kapasitesinin olagan iistii 6zellikleri oldugunu gostermistir. Bu sebeplerden dolayi,
cok sayida arastirma, agir metaller, organik ve inorganik bilesikler ve ¢esitli boyalar
dahil olmak tizere cesitli kirletici maddelerin sudan ¢ikarilmasi i¢in nano adsorbent
madde olarak demir oksit nano malzemelerini kullanmistir (Song, 2016; Xu, 2012;
Thakur, 2014). Suyun iyilestirilmesi i¢in kullanilacak bir adsorbentin 4 ana 6zellige

sahip olmas1 gerekir:
1. Daha yiiksek miktarda kirletici maddenin uzaklastirilmast,
2. Yiiksek gozeneklilik,
3. Yiiksek reaktivite,

4. Toksik olmayan bir yapi.
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Cok az nanomalzeme bu kriterleri yerine getirir. Maliyet etkinligi, daha
yiiksek ¢evresel stabilite, daha fazla su tutma kabiliyeti ve demir oksit
nanomalzemelerinin toksik olmayan dogasi, onlar1 su aritma islemleri i¢in uygun
kilar  (Crane, 2012). Kirli suyun adsorpsiyonu alaninda demir oksit
nanomalzemelerinin kullanilmasmi destekleyen bagka bir ayirt edici 06zellik,
manyetizmadir. Bu potansiyel 6zellik ayirma islemini kolaylastirmistir. Bu nedenle,
adsorpsiyondan sonra demir oksit nanomalzemeler manyetik alan yardimi ile kolayca
ayrilabilir. Bu 0Ozellik ayni zamanda islemin filtrasyon ve santrifiijleme dahil
geleneksel ayirma tekniklerinden kaginmasini saglar. Bu sekilde, manyetik ortami
sulu ortamdan ayirmak i¢in uygun maliyetli bir ¢6ziimdiir. Ayrica, manyetik 6zellik,
demir oksit nanomalzemesi kullanilarak sudan agir metal ve organik kirleticileri
uzaklastirmak i¢cin adsorpsiyonun ¢ekim kuvvetinin gelistirilmesini de saglar (Lim,
2009; Zeng, 2004). Bu sekilde, malzemelerin adsorpsiyon kapasiteleri, demir oksit
bazli nanomalzemelerle birlestirilerek arttirilabilir. Gézeneklilik yiiksek yiizey alani
icerdiginden adsorben i¢in her zaman ana 6zellik olarak kabul edilir. Ancak deneyler
demir oksit nanomalzemelerinin diisiik gozeneklilige sahip olmasina ragmen daha
yikksek kirletici madde adsorbe etme egiliminde oldugunu gostermistir. Son
zamanlarda Petala ve arkadaslar1 (Petala, 2017), yiizey alan1 177 m?/g olmasma
ragmen arsenik adsorpsiyonu ic¢in ¢ok yiiksek bir verime sahip (363 mg/g), demir
bazli nanokompozit sentezlediler. Bir ¢alismada, bir meyve kabugu atik biyokiitle
olarak kullanildi, demir malzemelerle emprenye edildi ve sonunda %99,99 metilen
mavisi boyasinin mutlak bir sekilde giderimini saglayan demir oksit bazli bir
biyokomiir elde edildi (Mubarak, 2014). Ayrica, bu islemle demir bazli biyokomiir
icin 890 m?/g gibi daha biiyiik bir yiizey alam elde edildi.

1.7  Agir Metaller

Agir metaller, fiziksel dzellik agisindan yogunlugu 5 g/cm®’ten daha yiiksek
olan metallerdir. Bu gruba kursun, kadmiyum, krom, demir, kobalt, nikel, civa ve
¢cinko olmak {izere 60°tan fazla metal dahildir. Her ne kadar metallerin yogunluk
degeri lizerinden hareketle ekolojik sistem tizerindeki etkileri
tanimlanmaya/gruplandirilmaya c¢alisiliyorsa da gergekte metallerin  yogunluk

degerleri onlarm biyolojik etkilerini tanimlamaktan ¢ok uzaktir. Ornegin yogunlugu
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3,65 g/cm® olan Baryumun veya 4,51 g/cm® olan titanyumun biyolojik sistemlere
kadmiyum (8,65 g/cm?), kursun (11,34 g/cm®) veya lantanit grubu metallerden (5,25-
9,84 g/cm®) ¢ok farkl etkide bulundugu kesindir. Bir elementin yogunlugu aslinda
periyodik sistemdeki (grup ve gruptaki sira) yerinin, kimyasal Ozellikleri de
elementin ait oldugu grubun fonksiyonudur. Metallerin ekolojik sistem {iizerine
etkilerinden bahsederken aslinda metalin ait oldugu grubun ele alinmasi ve bu

Ozelligin vurgulanmasi biyolojik etki a¢isindan ¢ok daha anlamlidir.

Agir metaller, su kaynaklarina, endistriyel atiklar veya asit yagmurlarmin
toprag1 ve dolayisiyla bilesimde bulunan agir metalleri ¢6zmesi ve ¢oziinen agir
metallerin irmak, gol ve yer alt1 sularia ulagsmasiyla gegerler. Bu agir metaller sulara
tasindiginda fazlasiyla seyrelirler. Kismen karbonat, siilfat, siilfiir olarak kat1 bilesik
olugturarak su tabanina c¢oker. Bu bolgede birikirler. Sediment tabakasinin
adsorpsiyon kapasitesi sinirli oldugu igin sularin agir metal derisimi siirekli olarak
yiikselir. Bu agir metal birikimleri dogal yollarla oldugundan fazla oranda insan
faktoriiyle de meydana gelir. Siirekli ve kullanima bagh kirlenmeler ve kazalar da
agir metallerin ¢evreye yaymimi énemli lglide arttirmaktadir. Yillik olarak dogal
cevrimler sonucu 7600 ton kadmiyum, 18800 ton arsenik, 3600 ton civa 332000 ton
kursun atmosfere atilmakta iken insan faaliyetleri sonucu desarj edilen miktarlar
dikkate alindiginda ise selenyum (19 kat), kadmiyum (8 kat), civa, kursun, kalay (6
kat), arsenik, nikel ve krom (3 kat) daha fazladir (Rether, 2002).

Agir metaller, ¢evreye en etkili olan endiistriyel faaliyetler, ¢imento {iretimi,
demir ¢elik sanayi, termik santraller, cam iiretimi, ¢6p ve atik camur yakma

tesislerinden salinmaktadir.

1.7.1 Agir Metallerin Etkileri

Agir metaller biyolojik proseslere katilma seviyelerine gore ikiye ayrilir;
yasamsal olanlar ve yasamsal olmayanlar. Yasamsal olarak tanimlananlarin
organizma yapisinda belirli bir derisimde bulunmalar1 gerekir. Bakirin insanlarda ve
hayvanlarda alyuvarlarm ve bir¢ok prosesin vazgecilmez parcasi olmasi gibi bu
metaller biyolojik reaksiyonlara katildiklarindan dolay1 diizenli olarak besinlerle

alinmasi gerekir (Bigersson, 1988).
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Buna karsin yasamsal olmayan agir metaller ise ¢ok diisiik derisimlerde bile
psikolojik yapiy1 etkileyerek saglik sorunlarina yol acabilmektedirler. En iyi 6rnegi
kiikiirtlii enzimlere baglanan civadir (Duffus,1996).

Nikelin bitkiler i¢in toksik etki gosterirken hayvanlarda iz elementi olarak
bulunmasi 6rneginde oldugu gibi bir agir metalin yasamsal olup olmadig: dikkate
alinan organizmaya da baghdir. Endiistriyel agidan bakildiginda maden endiistrisi,

metal endiistrisi ve sanayi tesisleri atik sularinda agir metal kirliligi fazlaca goriiliir.

» Metal endiistrisi: Maden islemlerinden ¢evreye yayilan (Cd, Hg, Pb, As);
metal eritiminden (As, Cd, Hg, Pb, Sh, Se); demir-¢elik endiistrisinden (Cd,
Cr, Cu, Ni, Zn),

» Diger endiistriyel tesisler: plastik (Co, Cr, Hg, Cd); aga¢ endiistrisi (Cu, Cr,
As); tekstil (Al, Si, Ti, Zn); agag isletmeciligi (As, Cu, Cr); rafineri (Pb, Ni,
Cr),

» Tarim: metal asinmasi (Fe, Pb, Zn); giibre (As, Cd, Mn, U, V, Zn); hayvansal
giibreler (As, Cu, Mn, Zn); kiregler (As, Pb); pestisitler (Cu, Mn, Zn); sulama
(Pb, Zn, Cd),

» Havadaki Partikiill ve Dumanlar: Sehir, fabrika vs. (Cd, Cu, Pb, Sn, Hg, V);
Metal isletmeciligi (As, Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, Ti, Zn); Tasitlardan (No,
Pb, V, Cd); Fosil yakitlardan (As, Pb, Sb, Se, U, V, Zn, Cd),

» Atiklar: Lagim (Cd, Cr, Cu, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, V, Zn); kiiller (Cu, Pb).

1.7.2 Agir Metallerin Zararlan

Agir metal kirliligi olan atiksular biyolojik oksijen ihtiyac1 degeri diistik,

cogunlukla asidik, suda yasayan ve bu suyu kullanan canlilar i¢in ¢ok toksiktir.

1.7.2.1 Arsenik

Arsenik, yeryiizliniin 20. deniz suyunun 14. ve insan viicudunun 12. en bol
bulunan elementidir. Arsenik tiirleri, suyun pH’sma ve redoks potansiyeline baghdir.
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Diisiik pH ve orta indirgeme sartlarinda (>100 mV), arsenik (I1l) termodinamik
olarak stabildir ve arsenik (l11) bilesikleri, genelde H3AsOs, H2AsOs", HAsO3?" ve
AsO4* seklinde bulunur.

Uzun siireli igme suyu olarak arsenikli su kullanildigr zaman pigmentasyon
degisikligi, deri kalinlagsmasi, nerolojik bozuklugu, adale zayifligi, istah eksikligi ve
bulant1 yaninda deri, akciger, mesane ve bobrek kanserine sebep olmaktadir. Dogal
sularda arsenik diinya capinda biiyiik bir problemdir. Arsenik Kirliligi bir¢cok
caligmada arastirilmistir. Diinyada Hindistan, Banglades ve Nepal gibi 21 tilke igme

suyu kaynaginda bulunan arsenik yiiziinden risk altindadir.

Diinya Saglik Orgiitiiniin tavsiyesine gore igme suyunda arsenik igin smir
deger 10 pg/L'den fazla olmamasi gerektigi halde bir¢ok iilke hala WHO’mn daha
onceki 50 pg/L smir degerini uygulamaktadir. Cesitli iilkelerde igme suyunda
bulunmasina izin verilen maksimum arsenik konsantrasyonu degerleri Tablo 1.1°de

verilmistir (Oztiirk, 2017).

Tablo 1.1: Diinya Saghk Orgiitii’niin tavsiyesine gore bazi iilkelerdeki igme

suyunun arsenik i¢in sinir degerleri.

ULKELER MAKSIMUM iZiN VERILEN LIMITLER (ug/L)
Arjantin 50
Banglades 50
Cin 50
Sili 50
Hindistan 10
Meksika 50
Nepal 50
Yeni Zelanda 10
Tayvan 10
Amerika 10
Vietnam 10
A.B. Ulkeleri 10
Tiirkiye 10
Diinya Saghk Teskilat1 10
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1.7.2.2 Kadmiyum

Kadmiyum, en toksik ¢evresel kirleticilerden biri olup diisiik derisimleri bile
su canlilar1 i¢cin son derece zararli etkilere sahiptir. Kadmiyumun 6zellikle gevre
kirliligi goriilen denizlerde besin zincirinin 6nemli bir halkasi olan baliklar tarafindan
alinarak biriktirildigi ve degisik seviyelerde zararl toksik etkiler meydana getirdigi
gorilmustir (Katalay ve Parlak, 2004). Kadmiyumun yillik dogaya yaymim miktar1
25000-30000 tondur ve bunun 4000-13000 tonu insan faaliyetlerine bagli olarak
ortaya cikar.

Sulardaki agir metal birikimi balik¢iligi etkilemesinin yani sira bu sularla
sulanan bitkiler, bu bitkilerle beslenen hayvanlar ve insanlarin sagligi tizerine de
onemli diizeyde olumsuz etkileri s6z konusudur. Tarim alanlarinin sulama sularinda
degisik iilkelerce kabul edilen baz1 agir metal smir degerleri Tablo 1.2°de verilmistir

(Elmaci, 1995).

Tablo 1.2: Baz iilkelere gore sulama sularinda agir metallerin sinir degerleri

(mg/L).

Ulke Cd | Co Cr | Cu Ni Pb
Almanya | 0,02 0,5 1,0 1,0 0,5 1,0
ABD 0,005 | 0,2 5,0 0,2 0,5 50
Ingiltere | 0,02 - 20 | 05 | 015 | 2,0
Hollanda | 0,01 0,2 1,0 0,2 0,2 50
FAO 0,01 | 0,05 0,1 0,2 0,2 50
Japonya | 0,005 - - 0,02 - 0,1

Kadmiyum diger agir metaller arasinda suda ¢éziinme 6zelligi en yliksek olan
elementtir. Bu nedenle dogada salinim hiz1 yiiksektir ve insan yasami i¢in gerekli
elementlerden degildir. Suda ¢dziinebilir 6zelliginden dolayr Cd*? halinde bitki ve
deniz canlilar1 tarafindan biyolojik sistemlere alinir ve viicutta birikme &zelligine

sahiptir.

Diinya Saglik Orgiitii’'niin bildirdigine gore haftalik 0,4-0,5 mg (60 kg’lik

insan i¢in) tolere edilebilir degerlerdir. Viicuda alinan kadmiyumun %3-8’1 6zellikle
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ciger ve bobreklerde birikir. Bu miktar kadmiyum tiim viicutta bulunan miktarin
yaklasik %350’si kadardir. Kadmiyumun biyolojik yarilanma siiresinin insanlarda
uzun olmast sonucu (19-38 yil), bobrek ve cigerlerdeki Cd miktar1 yasa baglh olarak
artmaktadir. Bu nedenle yliksek kadmiyumdan kaynaklanan bobrek rahatsizliklari
genellikle 50 yasm iizerindeki insanlarda goriilmektedir (Ozbek, 1995).

1.7.2.3 Kursun

Insanlarm kursunla karsilasma olasiliklar1 son derece yiiksektir. Eskiden boya
maddelerinde kullanilmasi nedeniyle ¢ocuklarda zehirlenmeler siklikla karsilagilan
durumlar arasindadir. Bununla birlikte benzinde kullanilmasi nedeniyle de gevresel
karsilagma olasilig1 son derece yiiksektir. Ancak giiniimiizde bu risklerin goriilmesi
ve su borularindaki kullaniminin azalmasi nedeniyle eskiye oranla toplumsal
karsilagma riski azalmistir. Ancak kursun ve akii fabrikalarinda ¢alisanlarda yiiksek
risk devam etmektedir. Amerika Birlesik Devletleri’'nde toplum bazli ¢alismalarda
kan kursun diizeyi 1980°1i yillarda 13 pg/dL iken 1990’11 yillarda 5 pg/dL
diizeylerine inmistir. Ancak biiylik kentlerde yasayan c¢ocuklarda kan kursun
diizeyinin 10 pg/dL’nin {izerinde oldugu gorilmektedir (Kahvecioglu, 2009;
Dokmeci 2005; Sienko 1983; Klaassen, 2009).

Kursun, hava, su ve toprak yoluyla soluyarak ya da besinlerle beraber
biyolojik sistemlere giren son derece zehirleyici 6zelligi olan bir metaldir. Kursun
madenleri ve metal endiistriler, akii ve pil fabrikalari, petrol rafinerileri, boya
endiistrisi ve patlayici sanayii atik sularinda da istenmeyen derisimlerde kursun
kirliligine rastlanir. Pil fabrikasi atik sularinda 5,66 mg/L, asidik maden drenajlarinda
0,02-2,5mg/L, tetra etil kursun iireten fabrika atik sularinda 125-150 mg/L organik,
66-85 mg/L inorganik kursun kirliligine rastlanir (Kahvecioglu, 2009; Dokmeci,
2005; Sienko, 1983; Klaassen, 2009; DPT, Sekizinci Bes Yillik Kalkinma Plan,
2000).

Kursun elementinin insan saghgi tizerine akut ve kronik dénemlerde farkli ve
zararll etkileri oldugu bilinmektedir. Bu etkiler polindropati, ensefalit, anemi,
hipertansiyon, bilissel fonksiyonlarda bozulma (6zellikle ¢ocuklarda), ensefalit,

bobrek  fonksiyon bozukluklari, bagisiklik sistemi  bozukluklari, iireme
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fonksiyonlarinda muhtemel bozulmalar ve muhtemel kanserojen etki (sinif 2B)
olarak 6zetlenebilir (Kahvecioglu, 2009; Dokmeci, 2005; Klaassen, 2009; Sonmez,
2002; Paglia, 1999).

1.7.2.4 Nikel

Nikelin bilinen biyolojik fonksiyonu olmamakla orta seviyede zehirleyici
ozelligi vardrr. Organik formu, inorganik formundan daha zehirleyicidir. Deriyi
tahris etmesinin yaninda kalp-damar sistemine ¢ok zararl ve kanserojen bir metaldir.

Zararli etkilerine ragmen nikel ve tuzlariyla zehirlenme nadir rastlanan bir vakadir.

Nikel yakitlarin yanmasi, madencilik ve rafinasyon islemleri ve kentsel
atiklarinkiillestirilmesi ile atmosfere yayilmaktadir. Bunun yani sira lagim ¢amuru
karismis toprakta ve sigarada (0-0.51 pg/sigara) bulunmaktadir. Derideki etkilesim
nikel iceren taki kullaniminda ortaya ¢ikabilmektedir. Nikel madenciligi ve ergitme
endiistrisinde mesleki maruziyet goriilmektedir. Kimyasal endiistride ise nikel

elektrolitik olarak kaplamada kullanilmaktadir.

Nikel, biyotada ozellikle de su kirliliginin hassas biyoindikatorleri olan
fitoplankton veya diger su bitkilerinde kolayca birikir. Cokeltilerde kil partikiilleri

tizerinde ¢okeltme, komplekslesme ve adsorpsiyon gibi islemler ile biyota tarafindan
alinabilir (Nriagu, 1988; Baralkiewicz, 1999).

1.7.2.5 Bakir

Bakir, genel kimyasal O6zelliklerinden dolayr dogaya yaymnimi agisindan
“Atmofil” yani hava sever grupta yer almasma ragmen, havada bulunan bakir
konsantrasyonu {iretim yapan sanayi birimine uzaklifma baghdwr. Bakir aym
zamanda ‘’Lithofil’’ yani kaya sever elementler arasinda oldugu i¢in suda ¢dziiniip
genis bir alana yayilabilir. Yani ¢evresel olarak bakildiginda hem hava hem de toprak

kirliligine sebep olabilir.

Bakir toksisitesi temel olarak bakir iyonlarmmin bakir borulardan

ayrilmasindan sonra ortaya ¢ikar. Bu yolla kontamine su alimmi takiben saglikli

18



kisilerde bir 6lim vb kayip olduguna dair bir rapor yok. Ancak bobrek yetmezligi
hastalari, bakir kontamine diyaliz suyuna parenteral (bagirsak digi)) maruz kalma
sebebiyle bakir zehirlenmesinin ardindan 6ldii. Cocukluk sirozu da agir1 bakir alimi1

ile kendini gosteren gok faktorlii bir hastaliktir (Knobeloch, 1994).

1.7.2.6 Cinko

Cinko metali ve bircok bilesigi diger agir metallerle karsilastirildiginda diisiik
zehirlilik etkisi gosterirler. Cinko tuzlarinin toksikligi ¢inkodan daha fazla, yapisinda
bulundugu bilesigin anyonik kisminimn toksikligine baghdir. Ornegin; ¢inko kromatin
(ZnCr0O.) yiiksek zehirleyici ve kanserojen &zelligi Zn*? yiiziinden degil anyonik
CrO472 bileseni sebebiyledir. Cinko madenleri ve metal isletmelerinde, ¢inko ve
piring kaplama sanayilerinde ve viskoz rayon fabrika atik sularmnda ¢inko kirliligine
rastlanmaktadir. Metal temizleme atik sularinda 10-100 mg/L, rayon atik sularinda
20-120 mg/L metal isleme atik sularinda 8-400 mg/L arasinda kirlik gdzlenmektedir
(Ugur, 2007). Cinkonun fazla olmas1 suda bulanikliga sebep olur ve suya metal tadi

Verir.

1.7.3 Agir Metallerin Giderimi

1.7.3.1 Arsenigin Giderimi

Son on yilda, arsenikin atik sudan ve igme suyundan uzaklastirilmasi i¢in
filtre zar1 olarak kullanilacak nano bazli adsorbentlarin gelistirilmesinde birgok caba
gosterilmistir. Dogal sularda, arsenik agirlikli olarak arsenit (As (III)) ve arsenat (As
(V)) formlar1 olarak kalr (Mehta, 2015). Bununla birlikte, dogal sularda
monometilarsonik asit (MMA) ve dimetilarsinik asit (DMA) varligi da bildirilmistir
(Anderson, 1991). Kirli sudan arsenigin uzaklastirilmasi, pH, temas siiresi, arsenigin
ve kromun ilk konsantrasyonu, sudaki POs* konsantrasyonu ve adsorbent
konsantrasyonuna baglidir (Qu, 2013). As (III)’ii sudan uzaklastirmak As (V)’ten
daha toksik ve daha zordur. Basit islem kullanilarak As (III)’tin uzaklastirilmasi

zordur ve bu nedenle daha yiiksek bir ¢ikartma elde etmek icin her zaman bir
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oksidasyon adimi gerekir. Fe-Mn ikili oksit nanomalzemesinin As (III)’ii As (V)’ye
tamamen okside ettigi bulunur ve hem As (V) hem de As (III) uzaklastirilmasinda,
ozellikle de As (III)’de etkilidir. Dahasi, As (IlI)’tin amorf Fe-Mn oksit
nanomalzemesi (Fe Mn binary oxide) tarafindan adsorpsiyonunun, MnFe,O4 ve
CoFe204’ten iki kat daha yiiksek oldugu bulunmustur (Zhang, 2007, Zhang, 2010).
Clinkii bu nanomalzemelerin yiizeydeki hidroksil gruplarmin sayisinin daha yiiksek
oldugu goriilmiistiir. Bu adsorpsiyon baskin sekilde pargacik ici difiizyonu ile kontrol
edilir. Bir adsorbentin uygulanabilirligi de rejenerasyon kapasitesine baghdir. Zhang
ve arakadaglar1 (2010), Fe-Mn oksit nanomateryalininyaklasik %80' inin, 0,1 M
NaOH kullanilarak yeniden iiretilebilecegini bulmuslardir. Ancak bu islemin 24
saatlik uzun temas siiresi islemi sinirlandirir. Fe-Mn oksit nanomalzemesine benzer
sekilde, GO- MnFe204 nano hibrid ve surfaktanla modifiye edilmis akaganit [B-FeO
(OH)], sulu ¢ozeltilerden zehirli As (V) ve As (11l)’iin yiiksek verimle giderimini
saglamigtir. GO-MnFe2Os4 nano hibrid ve B-FeO(OH) ya gore  Fe-Mnoksit
nanomalzemesi kullanmanin avantaji, kisa temas siiresidir (2 saat) (Deliyanni, 2006;
Kumar, 2014). As (III), materyalin hidroksilleriyle reaksiyona girdiginde adsorbattan

substrata elektron transferi yapar (Deliyanni, 2006).

Adsorbent {izerindeki adsorptif alanlar i¢in sudaki arsenik ile en biiyiik rakip
fosfattir. 5 mg/L fosfat ve 1,13 mg/L arsenik i¢eren dogal yer alt1 suyunda, manyetit-
maghemit nanopartikiilleri kullanilarak %60’tan az arsenik alimi miimkiindiir
(Chowdhury, 2010). Bununla birlikte, bu adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi, diger
nano-adsorbentlere kiyasla daha distiktiir. Nano 6lgekli hidrathh demir (III) oksit
(HFO) partikiilleri hem arsenatlara hem de arsenitlere karsi kisa siirede (4 dakika)
yiiksek sorpsiyon afinitesi gosterir. HFO nanopargaciklarini polimer faz iginde
dagitmak i¢in katyon ve anyon degistiricilerin oldugu polimerik sorbent, arsenigi
etkili bir sekilde giderebilir (Cumbal, 2005). Ca*? ve Mg*®in dogal su igindeki
varliginin, nanomalzemenin As (V) adsorpsiyon kapasitesini arttirdigr bulunmustur
(Peng, 2005). CeO,-CNT’ler, kat1 yiizey, katyonlar ve As (V) anyonlar1 arasindaki
liclii yiizey kompleks reaksiyonu nedeniyle, Ca*?> ve Mg varliginda, 10 mg/L
konsantrasyonunda yiiksek As (V) adsorpsiyon kapasitesi sergiler. Katyonlar (Ca*?,
Mg*?) énce yiizey gruplari ile degis tokus yapar ve sonra As (V) anyonlari, sivi kati
ara yiizline birlestirilir ve sonraki ylizey kompleksi olusur. Yine, As (V) yiikli CeOz
CNT'ler NaOH ¢ozeltisi ile %94 oraninda verimli bir sekilde yeniden iiretilebilirler
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(Peng,2005). Farkli nanoadsorbent tipleriyle karsilastirildiginda, makro gozenekli
silika (FeXMOSF) i¢ine alinmis demir oksit kompozitleri, nano-boyutlu demir oksit
ve diger nano-emici maddelere gore 4-6 kat daha yiiksek As (V) ve As (III)
adsorpsiyonu gostermistir. Ayrica bu kompozit, ger¢ek atik su numunesi iginde
miikemmel arsenik adsorpsiyonu gosterir (Yang, 2014). Yang ve arkadaslar1 (2014),
FeXMOSF kompozitlerinin arsenik arindirilmasinda gercek atik sulardan herhangi
bir 6n isleme tabi tutulmadan uygulanabilirligini savunmuslardir (Yang, 2014).
Organik arsenik (MMA ve DMA)’nin sudan uzaklastirilmasi gelince, normal pH
kosulunda nanokristal TiO2'nin etkili oldugu bulunmustur (Jing, 2005). Tablo 1.3 de

literatiirde arsenik giderimine yonelik ¢alismalarm bir 6zeti sunulmustur.

Tablo 1.3: Sudaki arsenigin farkli nanoadsorbentlarla giderimi.

Adsorban Adsorbat | Adsorbentin Uygun Referanslar
adsorbat Kosullar
(mg/g)
giderimi
Hibrit yiizey aktif As (111) 100-120 pH:7,5, Deliyanni
madde-Akaganeite mg/g sicaklik:25°C (2006)
(B-FeO (OH)) , CT:2 saat
nanoparcacik
BET yiizey alanina As (111) 23,8 mg/g pH:6,5, Khodabakhshi
sahip Nano sifir sicaklik:25°C (2011)
degerli demir , CT:12 saat
(Fe20s), 37,2 m?/g,
AD 1g/L
GO-MnFe;04 As (Ill) ve | 146 mg/g As | pH:4,0-6,5, | Kumar (2014)
manyetik As(V) (III) igin, Oda sicakligi
nanohibrid 207 mg/g As
(V) i¢in
Manyetit-maghemit | As (I11) ve 3,69 mg/g pH:2,0 Chowdhury ve
nanopargaciklari As(V) As(III) i¢in, Yanful (2010)
karigimi 3,71 mg/g
As(V) igin
Ce0O,- CNTs As (V) 78-81 mg/g | Dogal suyun | Peng (2005)
(karbon nanotiip pH’s1,CT:24
destekli serya) saat, >10
mg/L Ca?" ve
Mg?
CuO nanopargacigi As (111) 1,15 mg/g pH:7,0, Singh (2017)
Sicaklik:
25°C
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Tablo 1.3 (devami)

Azaltilmig grafen As (Ill) ve | 78,74 mg/g As | pH:7,0+0,1, Lou (2017)
oksit ve nisasta As (V) (I1I) igin, Sicaklik:
destekli Fe-Mn ikili 55,56 mg/g 25°C, 150
oksit (FeMnOy) As(V) igin rpm, CT:24
saat
Ferrimanyetik kobalt As (I1T1) 25 mg/g pH:2,0, Martinez-
ferritenanopartikiiller sicaklik: 22°C, | Vargas (2017)
i 250 rpm
Makro gozenekli As (1) ve 248 mg/g As 25°C Yang (2014)
silika kopiiklerinde As (V) (I11) igin, sicaklikta 200
kapsiil i¢ine alinmis- 320 mg/g As | rpm’de 24 saat
Fe>03 (6 nm) (V) i¢in karistirilarak
(gbzenek boyutu 100
nm)
Manyetik As (Ill) ve | 353mg/gAs | pH:6,8, CT: Wang (2014)
nanopartikiiller As (V) (I11) i¢in, 24 saat
emprenye edilmis 35,7 mg/g As
kitosan boncuklar1 (V) i¢in
Fe Mn ikili oksit As (IIT) ve | 39,1 mg/g As | pH:7,0,25+1 Qi (2015)
emprenye edilmis As(V) (I11) i¢in, °C sicaklikta
c¢itosan boncuk (cap: 54,2 mg/g As 36 saat 180
1,8 mm mm) (V) igin rpm’de
karistirilarak,
pH:7,0
MnFe;0s, 138 m?/g As (1) ve 90-94 mg/g As (V) icin Zhang (2010)
yiizey alanimna sahip As (V) pH:3,0, CT:2
saat
CoFe;04, 101 m?/g As (1) ve 100 mg/g As As (IV) igin Zhang (2010)
yiizey alanima sahip As (V) (I1I) i¢in, pH:3,0, CT:2
70 mg/g As saat
(V) i¢in
Yiizey alan1 265 m?/g | As (Ill) ve | 132,6 mg/g As | pH:5,0, CT:24 | Zhang (2007)
olan Fe Mn ikili oksit As (V) (I1I) i¢in, saat
malzemesi, partikiil 70 mg/g As
biiyiikliigli 26 pm (V) icin
Zn*’nin 3 mg/L As (Il) ve | 0,95 mg/g As | Nétrile hafif | Yang (2010)
manyetit As (V) (I11) igin, alkali arasinda
nanopartikiilii 0,99 mg/g As pH
(V) icin
Fe/Cu As (1) ve | 19,68 mg/g As pH:7,0 Babaee (2018)
nanoparcaciklari As (V) (I1I) igin,
(13,17 nm ¢apinda) 21,32 mg/g As
(V) igin
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Tablo 1.3 (devami)

Anatazda TiO2 329 | Monometilar pH:7.,5 ‘de pH: 6,0 Jing (2005)
m?/g BET yiizey sonik asit MMA icin
alanina sahip (MMA) ve | %100 giderim,
dimetilarsini pH:5,5"de
k asit (DMA) DMA i¢in
%65 giderim
Polimer destekli As 10.000 yatak pH:7,3, Cumbal ve
(stiren-divinilbenzen hacminden yiizeysel sivi Sengupta
anyon degistirici) sonra, arsenik | hizi 0,60 m/h, (2005)
hidrath demir (IIT) etkisinin bos yatak CT
oksit nanopartikiilleri %90'dan 3,9 dakika
fazlas1
uzaklastirildi

1.7.3.2 Kursun ve Kadmiyum Giderimi

Bu iki metalin toksik etkileri nedeniyle, bir¢ok bilim adami Cd (II) ve
Pb (I1)’nin uzaklastirilmasi i¢in farkli nanoadsorbentlar gelistirmek i¢in ¢aba
sarf etmektedir. Tablo 1.4’te bu ¢alismalar goriilmektedir. Bir¢ok ¢alisma, Cd
(IT) ve Pb (II)’nin sudan ¢ikarilmasinda metal oksit bazli nanoadsorbentin
(NiO, ZnO, Aly03, CeOy, FesOs ve TiO2) etkinligini incelemistir (Gupta,
2012; Recillas, 2011; Sheela, 2012; Sheela, 2012; Tabesh, 2018). Farkli metal
bazli nano-adsorbent tiirleri arasinda, NiO ve ZnO, hafif asidik kosullarda
sudan Cd (II) ve Pb (II) 'ye kars1 en yiiksek adsopsiyon kapasitesine sahiptir
(Sheel, 2012; Sheela, 2012). Organik ¢oziicii yontemiyle hazirlanan NiO
nanopartikiilleri, Pb (II) ve Cd (II) iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden ¢ikarilmasi
icin ¢okeltme yontemiyle hazirlanandan daha etkindir (Mahmoud, 2015;
Sheela, 2012). Degistirilmis Pechini tipi sol-gel yontemi ile sentezlenen y-
Al203 nanopargcaciklari, diger metal oksit bazli nanoadsorbentlara kiyasla ¢ok
kisa bir temas siiresi i¢ginde Pb (II) ve Cd (II)’yi adsorbe edebilir ve 3 kez
tekrar kullanilabilir. NiO ve Fe3O4’e benzer olarak, y-aliimin nanoparcaciklari
ayrica, yiiksek elektronegativite ve kursun iyonlarmin hidrolizinin fazlasi
nedeniyle gamma-aliimina yiizeyine Cd (ll) iyonlar1 (78 mg/g) lizerinde Pb
(1) iyonlarmi (217 mg/g) adsorbe eder (Ge, 2012; Sheela, 2012; Tabesh,
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2018). Bununla birlikte, polilisin rezorsinol sarilmig y-aliimin nanotiip,
modifiye Pechini tarafindan sentezlenen y-aliimin nanopartikiillerine kiyasla
miilkemmel Cd (IT) adsorpsiyon kapasitesi (220 mg/g) gostermistir (Hossein
Beyki, 2017).
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Tablo 1.4: Sudaki Cd (II) ve Pb (II) 'nin farkli nanoadsorbentlarla giderimi. (CT: Temas Siiresi).

Adsorban

Adsorbanin Cd

Adsorbanin Pb

Uygun Kosullar

Referanslar

(mg/g) Giderimi (mg/g) Giderimi

Ugucu igeren (SiO2: %3,67; Na, K 26 mg/g 88 mg/g pH: 6,0-7,5, CT: 90 min, absorban Visa (2016)

Aliimino silikatlar: %84,24; dozu: 6 g/L

Fe>03:%4.24) zeolit materyalleri
Organik ¢oziicli metoduyla - 100 mg/L basglangig | Cozeltinin pH’s1 5,8, sicaklik 298 | Mahmoud (2015)
hazirlanan nikel oksit konsantrasyonundan K, CT: 2 saat
nanoparcaciklari (ylizey alani %68’den fazla verimli
128,330 m2/g) giderim
Fe30;s siilfonatlh manyetik 80 mg/g 108,93 mg/g Sicaklik: 25 oC Chen (2017)
nanoparcacik
v -Al2O3 nanopargaciklari 78 mg/g 217 mg/g pH: 5,0, Tabesh (2018)
CT: Pb(Il) i¢in 20 dakika, Cd(II)
i¢cin 30 dakika, sicaklik: 250C
2,5-dimerkapto-1,3,4-tiadizol ile - 67,20 mg/g pH: 4,0, Shahat (2018)
sabitlenmis yiiksek mesoporlu 15 dakika ¢alkalama
silika (nanosfer i¢eren)
Aktif siklosorusinterruptus - 133,3 mg/g pH:4,0-7,0, 303K sicaklikta 12 Zhou (2018)
yiizeyinde 3- saat calkalama

aminopropiltrietoksisilan

kaplamastyla iiretilmis manyetik
FesO4 nanomalzeme
Nano 6lgekli sifir degerlikli demir - Pb baslangic pH: 5,0-6,0, CT: 1 saat, 250 rpm Zhang (2010)
destekli kaolin konsantrasyonu 500 karigtirma hizinda, 300C
mg/L ile 440,5 mg/g*
Zn0O nanoparcaciklari 387 mglg - pH: 5,5, sicaklik 303K, 200rpm

Sheela (2012)
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Tablo 1.4 (devami)

: Sudaki Cd (IT) ve Pb (II) 'nin farkli nanoadsorbentlarla giderimi. (CT: Temas Siiresi)

Uygun Kosullar

Referanslar

Adsorbanin Cd (mg/g)

Adsorbanin Pb (mg/g)

Adsorban
Giderimi Giderimi
Bentonit ugucu kil izerine 25 mg/g 21 mg/g pH:4,0+0,5, 120 rpm Mwamulima (2018)
sabitlenmis sifir degerlikli karistirma hizinda, 300C
demir
Aminopropiltrietoksisilan 29 mg/g 166,1 mg/g pH: 5,5, 298 K, CT: 45 Ge (2012)
ve akrilik asit ve krotonik dakika
asit kopolimerleri ile
modifiye edilmis Fe3O4
manyetik nanopartikiiller
Ce0O,, Fe;0,4 ve - Pb baslangi¢ Oda sicakliginda, pH:7,0 , Recillas (2011)
TiO,nanopargaciklari konsantrasyonu 200 mg/L kesintisiz 150 rpm
ile CeO- igin 189 mg/g, karistirma hiziyla
FesOsi¢in 83 mg/g ve
TiOz igin 159 mg/g
Hiimik asit kapli Fe3Oa 50 mg/g 92 mg/g Oda sicakligi (20°C), Liu (2008)
manyetik nanopargacik, pH:3, CT: 15 dakika
yiizey alan1 64 m?/g ile
- 100 mg/g pH:4,0, CT: 100 dakika, Bée (2011)

Maghemite nanoparcacik
(v-Fe203) kapsiillenmis
incalcium aljinat
boncuklar1

30°C

Sheela ve Nayaka (2012)

NiO nanopargaciklari

625 mg/g, 600 mg/L
baslangi¢ konsantrasyonu

909 mg/g, baslangic
konsantrasyonu 600 mg/L

pH: 6,0, sicaklik:303K,
CT: 2 saat

ile




Ayrica CeO2, Fe3Os ve TiO2 nanopargaciklart karsilastirildiginda CeOo,
FesO4 ve TiO2’den daha yiiksek verimle Pb(ll) giderimi sagladi. Bununla birlikte
CeO: yiiksek bir fitotoksisite sunar, TiO2 ve Fe3O4 nanopartikiilleri ise herhangi bir
toksisite gostermez (Recillas, 2011). Fe3Os nanopartikiillerinin polimerler,
stilfonlanmis grup, amino grubu tarafindan modifikasyonu ve tiretilmesi, sudaki diger
etkilesimli katyonlar, hiimik asit veya alkali / toprak metal iyonlarmin varliginda bile
adsorpsiyon kapasitesini arttirir. Bu tiir adsorbentin en umut verici gergegi yeniden
kullanilabilirligidir (10 dongii) (Chen, 2017; Ge, 2012; Wang, 2010). Kaolin iizerine
tutturulmus nano demirin, suda yiliksek konsantrasyonda Pb(ll) bulundugu zaman
kursunlarin adsorpsiyonunda ¢ok etkili oldugu bildirilmektedir (Zhang, 2010). 2,5-
dimercapto-1,3,4 thiadiazoleis ile tutturulmus, yiiksek oranda mesoporous silika
(nanosferleri iceren) kullanarak Pb'nin (II) adsorpsiyonu, diger adsorbentlarla
karsilastirildiginda ¢ok yiiksek degildir (Zhang, 2010). Bununla birlikte, umut verici
gercek, adsorbentin Pb (II)’nin atik sulardan ve kan ve i¢ organlar gibi biyolojik
numunelerden adsorbe edilmesine uygulanabilir oldugudur. Ek olarak, kayda deger
bir kaylp olmaksizin ¢oklu dongiilerdeki yeniden kullanilabilirlik, pratikte
kullanilacak uygun maliyetli malzemeleri ima etmektedir (Shahat, 2018). Karbon
bazli nanoadsorbent ise, GO-MnFe>O4 manyetik nano hibridlerin Pb (II)’nin sudan
cikarilmasmda (673 mg/g) ¢ok etkili oldugu bildirilmektedir (Kumar, 2014). Cok
duvarli CNT ayrica CNT'ye kiyasla daha yiiksek Cd (II) adsorpsiyon etkinligi
sergiler ve atik su aritma isleminin bir parcasi olarak kadmiyumun ¢ikarilmasi i¢in

adsorbent madde olarak etkili olmas1 dnerilir (Bhanjana, 2017).

1.7.4 Demir Oksit Nanomateryallerinin Agir Metallerin Gideriminde

Nanoadsorbent Olarak Kullanimi

Tehlikeli ve agir metallerin sudan uzaklastirilmasi i¢in verimli ve gevre dostu
temizleme teknikleri biiyiikk 6lclide gereklidir. Xu ve arkadaslarina gore (2012)
giderme teknigi, esnek, verimli, tekrar kullanilabilir, ¢evre dostu ve uygun maliyetli
olmalidir. Teknikler arasinda adsorpsiyon, agir metallerin sulu ¢ozeltiden verimli bir
sekilde ¢ikarilmasi i¢in etkili, hizli ve basit islemlerden biri olarak kabul edilir. Son
zamanlarda bir¢ok arastirmaci, istiin Ozellikleri ve adsorpsiyon tekniginde kolay

izolasyon yontemleri nedeniyle demir oksit bazli nanomalzemelere odaklandi. Demir

27



bazli nanomalzemelerin kullanilmasit ayirma isleminin sadece manyetik alan
kullanim1 ile basitlestirilmesine izin vermedi, ayn1 zamanda adsorpsiyon kapasitesini
artirarak genel performansi da arttirdi. Son zamanlarda, pamuk agacinin pirolizinden
tiiretilen nanokompozit Fe>Osz/biyo komiir, sulu As (V)’nin ¢ikarilmasinda
mitkemmel verimlilik géstermistir (Zhang,2013). Ayrica, en yliksek manyetik doyma
degeri olan 69,2 emu/g, sulu bir ¢ézeltiden daha kolay manyetik izolasyon saglar.
Aragtirmalar, hidrotermal karbonizasyon ile sentezlenen nanokompozit Fe3Oa/fenol-
formaldehit re¢ine tiretimini bildirmistir (Lin,2014). Ayrica yiiksek ylizey alanina
sahip (487 m?/g) ve ultra ince boyutta 3.2 nm karbon aerojel olusturulmustur. Bu
aerojel, arsenigi sudan uzaklastirmak i¢in kullanilmis ve 216,9 mg/g daha yiiksek bir
adsorpsiyon kapasitesi sergilemistir. Nanoboyutlu FesOs bazli adsorbentler, sulu
cozeltideki arsenik iyonlarinin nanokompozit yilizeyindeki elektrostatik bdlgeye
gecisi icin uygun malzemelerdir. Ustelik, demir oksit bazli nanokompozit
kullanilarak, malzemenin yiizeyi organik veya inorganik modifikasyon yardim ile
dengelenmistir, bu ayni zamanda malzemeyi oksidasyondan korur ve dolayisiyla
malzemenin genel olarak agir metallerin adsorpsiyonundaki performansini arttirir.
MnO2/FesOs/MWCNT'yi birlestiren ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT)
manyetik nanokompozitler kullanilarak yeni bir bilesik sentezlenmistir. Cok
miktarda hekzavalent krom giderilebildigi bulundu. Elde edilen en yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi, 150 dakikalik islem siiresinde 186,9 mg/g olarak
bulunmustur. Islem ile fizikokimyasal ozellikler iyilestirilmis ve adsorpsiyondan
sonra kolay manyetik izolasyon saglanmistir. Ayrica, demir oksit bazli nanokompozit
malzeme kullanilarak bes dongii tamamlandiktan sonra giderim kapasitesi %85'e
kadar korunmustur. Bu gergekler g6z Oniine alindiginda, demir oksit
nanomalzemeleri, potansiyel nano adsorbentler olarak, agir metaller icin atik su
artiminda 6nemli bir rol oynayabilir. Agir metallerin demir oksit bazli nano

malzeme tarafindan adsorpsiyonunun bir 6zeti Tablo 1.5° de verilmistir.

1.8 Adsorpsiyon

Giinlik yasamda adsorpsiyon uygulamasi genistir. Sivi fazda mevcut olan
maddeler kat1 fazda birikir veya adsorbe edilir ve daha sonra sividaki adsorbatin

uzaklastirma islemi gergeklestirilir ve bu isleme adsorpsiyon denir. Yiizeye adsorbe
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edilen bilesen adsorbat olarak adlandirilir ve adsorbent, adsorpsiyonun gergeklestigi
bilesene karsilik gelir. Coziicli icinde ¢dziinen tiirler, adsorpsiyon islemi sirasinda
diflizyonla gozenekli kati adsorbent graniile akar ve daha sonra adsorbentin ig
yiizeyine girer. COziinen tiirler kat1 ylizeyinde fiziksel veya kimyasal adsorpsiyonla
emilir. Adsorpsiyon kavramini daha iyi anlamak i¢in, temel adsorpsiyon denklemi ve

adsorpsiyon davranisini degerlendirmek igin kullanilan terimler asagida verilmistir.

» Denge izotermi: Kiitle sulu faz adsorbat derisimi ile kati faz adsorbat derisimi

arasinda sabit bir sicaklikta denge boliinmesi iligkisi.
» Spesifik yiizey alani: Kuru bir parcacigin agirligi basina dis yiizey alani.
» Adsorbent: Adsorpsiyonun gergeklestigi kat1 yiizey.

» Adsorbat: Bir yiizey iizerine adsorpsiyona ugrayan sivi yada gaz bilesen.
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Tablo 1.5: Literatiirdeki agir metallerin demir oksit bazli nano malzeme tarafindan adsorpsiyonu.

Nanoadsorban Agir Metal Temel Bulgular Referans
Manyetik demir-nikel oksit Cr (VI) » Ulasilan en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, Cr Wei (2009)
(VD) i¢in 30 mg/g
Fe3O4-humik asit Cd (1), Cu (1) » %95 verimle giderim Liu(2008)
nanoparcaciklari
FesO4- humik asit Hg (I1), Pb (1) » Adsorbanin 10 nm’si, 140 nm’nin agregatina Liu (2008)
nanoparcaciklar doniismiistiir
» Hg (II) ve Pb (II)’nin her ikisi i¢in de %99
oraninda giderim ile 79,6 emu/g degerinde
doygunluk miknatislilig
Nanokompozit As (V) » 69,2 emu/g doygunluk miknatisliligi Zhang (2013)
Fe2Os/biyochar » As (V) iyonunun daha yiiksek alimi
(biyolojik komiir)
Demir oksit bazli karbon As (V) » 216,9 mg/g en yiiksek iyon alimi Lin (2014)
aerojel > 487 m?/g yiiksek spesifik yiizey alani
Manyetik kitosan Pb (11) » %094,6 verimle giderim Liu (2008)
nanokompozitleri » 80 emu/g doygunluk miknatisliligi ile kolay
ayrilma
Fe3O-silika nanokompozit Pb (I1), Hg (1) » Pb (Il) i¢cin %97,34 ve Hg (II) i¢in %90 Ambashta (2010)
giderim verimi
Kiiciik gézenekli (mezofor) As (V) » 3 nm diizgiin boyutlu nanopargacik Wu (2012)
demir oksit karbon » 29,4 mg/g maksimum adsorpsiyon kapasitesi
kapstillemesi
Pektin-demir oksit manyetik Cu (11 77+5 nm nanomateryal ¢ap1 Gong (2012)

nanokompozit

\ A%

En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi; 48,99 mg/g




1.9 Literatiir Ozeti

Atik sulardaki agir metal kirliligini gidermek icin yapilan pek ¢ok calisma
bulunmaktadir. Bununla ilgili yapilan calismalarda Fe,Os nanoadsorbenti siklikla
kullanilmaktadir. Zhang ve arkadaslar1 (2013) son ¢alismalarinda pamuk agacinin
pirolizi ile iiretilen Fe2Oz/biyo kdmiir nanokompoziti ile sulu As (V)’nin gideriminde
cok basarili sonuglar elde etmislerdir. Peng ve arkadaslar1 (2005) ise dogal sularda
olan Ca®** ve Mg?" katyonlarmmn, nanomalzemenin As(V) adsorpsiyon kapasitesini
arttirdigmi bulmustur. Ciinkii Ca?* ve Mg?* katyonlar1, nanomalzemenin dnce yiizey
gruplariyla degis tokus yapar ve sonra As (V) anyonlari, sivi kati ara yliiziine

birlestirilir. Burada yiizey kompleksi olusur.

Liu ve arkadaglar1 (2008), Fe3sOs-humik asit nanoparcgaciklarint kullanarak
%95 verimle Cd (Il) ve Cu (II) agir metallerinin giderimini saglamislardir. Ayni
calismada Hg (II) ve Pb (II) agr metalleri icin %99 verimle giderimlerini
yapmuglardir. Recillas (2011) FezOs nanopargacigini kullanarak yaptigi adsorpsiyon
caligmalarinda baslangi¢c konsantrasyonu 200 mg/L olan Pb agir metalinden 83 mg/g
giderim yapmuistir. Pektin-FesOs manyetik nanokompozitleriyle ¢alisma yapan Gong
ve arkadaglar1 (2012) ise Cu (II) agir metali i¢in 48,99 mg/g degerinde en yliksek

adsorpsiyon kapasitesine ulagsmiglardir.

Nassar (2010), ¢alismasinda FesOs nanoadsorbentiyle atik sulardan Pb (II)
giderimi ¢alismas1 yapmistir. Burada Pb (II) agir metalinin 30 dakikadan kisa siirede
ve ¢ok yiiksek verimle giderimi saglanmstir. Ayrica desorpsiyon c¢alismalari da

Fe3O4 nano adsorbanmin tekrar tekrar kullanilabilecegini gostermistir.
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2. MATERYAL VE METOT

2.1  Kullanilan Kimyasallar

Demir (II) kloriir tetrahidrat (FeCl..4H20): Fluka (44939), Demir (III) kloriir
hekzahidrat (FeClz.6H20): Merck (103946), Amonyak (NHz): Merck (%25-105422),
Sodyum hidroksit (NaOH) Panreac (0000294014), Hidroklorik asit (HCI): Merck
(%37-100317), kimyasallar1 analitik saflikta oldugundan herhangi bir saflagtirma
yapilmadan kullanilmistir. Azot gazi %99 saflikta oldugundan reaksiyon ortamina
dogrudan gonderilmistir. Iletkenligi 0,05 us/cm olan ultra saf su Thermo Scientific

marka su saflagtirma cihazindan alinarak kullanilmistir.

2.2  Manyetik Nanoparc¢aciklarin Sentezi

Nanopargaciklarin sentezi i¢in dncelikle 1L’lik reaktér balonuna 0,7 M lik
NHsOH c¢ozeltisinden 500 mL konuldu. 1 saat boyunca bu ¢ozeltiden azot gazi
gegirildi. Daha sonra ayr1 bir yerde, 40 mL 1 M’lik FeCls.6H.0 ¢6zeltisi ve 2M HCI
igerisinde 10 mL 2M’lik FeCl2.4H20 ¢o6zeltisi hazirland1 ve bir beher igerisinde
bunlar birlestirildi. Demir tuzlarmin oldugu birlestirilmis sulu ¢ozelti 1500 rpm
karistrma hizi altinda reaktdrdeki amonyak ¢ozeltisine eklendi. Reaksiyon boyunca

azot gazi gecisi devam etti. 30 dk siirdiiriilen reaksiyon asagidaki gibidir:
2FeClz + FeClz + 8NH4OH - Fes04 + 8NH4Cl + 4H20 (2.1)

Reaksiyon sonunda siyah bir ¢okelti elde edildi. Reaktorden biiylik bir behere
alman iriliniin altina bir magnet kondu. Manyetik alan altinda ¢dken {iriiniin
tizerindeki su atildi. Cokelti bol saf su konarak yikandi, yeniden manyetik alan
altinda topland1 ve iizerindeki su atildi. Bu islem 3 kez tekrarlandi. Bdoylece
reaksiyon sonucu olusan yan {riinler {irlinden uzaklastirilarak saflastirma yapildi. En

son 1slak ¢okelti kurumasi igin etiive alind1 ve 70 °C’de 1 giin bekletildi.
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2.3  Manyetit Nanoparc¢aciklarin Karakterizasyonu

Manyetit nanopargaciklar1 karakterize etmek igin XRD ve TEM cihazlari
kullanilmistir. XRD analizi i¢in toz numune cihazin 6l¢iim kabina doldurulmus ve
tizeri iyice bastirilmistir. Cihaza yerlestirilen numuneye 20-80 derece arasindaki
acillarda 0,154 nm lik dalga boyunda X 1sin1 gonderilerek bir spektrum elde

edilmistir.

Manyetit nanopargaciklarinin elektron mikroskobu ¢ekimleri igin, 100 kattan
fazla suyla seyreltmis manyetik dispersiyon HCIOj asiti kullanilarak hazirlanmustir.
Dispersiyon karbon kapli bakir grid iizerine damlatilmis ve oda sicakliginda tozdan
uzak bir kdsede kurutulmustur. Kuruyan nanoparcaciklar 300 kV’de hizlandirilmis
elektronlar kullanilarak goriintiillenmistir. Fotograftaki manyetit parc¢aciklarmin boyut
ve dagilimlar1 Image j programi kullanilarak Ol¢iilmiis, ortalama pargacik ¢api ile

ortalamadan sapma hesaplanmistir.

2.4  Adsorpsiyon ¢calismalar

Adsorpiyon ¢alismalar1 igin, matriks ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bunun igin
sertifikali referans standart 1000 ppm’lik ayr1 ayr1 metal ¢ozeltilerinden gerekli
miktarlar almarak seyreltmeler yapilmis ve iceriginde As, Cd, Pb, Ni, Cu, Zn
bulunan matriks ¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilere manyetik nanoparcaciklar
eklenerek ultrasonik banyoda bekletilmistir. Miknatis yardimiyla nanoparcaciklar
ayrildiktan sonra filtrasyon yapilan ¢ozeltiler ICP-OES’te analiz edilmistir.
Nanoparcacigin manyetik 6zelligi Sekil 2.1°de gosterilmektedir.

Caligmalarda, en yiiksek adsorpsiyon igin en uygun pH siire ve ilave edilecek

nanoparcacik miktarmimn belirlenmesi deneyleri planlanmistir.
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Sekil 2.1: Adsorpsiyon ¢alismalarinda manyetit nanopargaciklarinin miknatis

tarafindan toplanmasi.

2.4.1.1 Optimum pH Cahsmasi

0,5 M NaOH ve 0,1 M HCl ile pH’s13, 5, 7 ve 9’a ayarlanan 50 mL matriks
cozeltisi igerisine 10 mg nanopargacik konulmus ve 10 dakika ultrasonik banyoda
bekletilmistir. Daha sonra miknatis yardimiyla nanopartikiiller ¢ozeltiden ayrilmustir.
Ardindan filtrasyon da yapilarak berrak bir ¢ozelti elde edilmis ve bu ¢ozelti ICP-
OES ile analiz edilmistir. Sonuglara gore en yiiksek adsorpsiyonun pH:9’da oldugu

belirlenmistir.

2.4.1.2 Optimum Siire Calismasi

pH degeri 9’a ayarlanan 50 mL matriks ¢ozeltisi 10 mg nanopargacik
ilavesiyle 5, 10, 20, 30 dakika ultrasonik banyoda adsorbe edilmistir. Miknatisla
nanopartikiiller ayrilip, filtre edilmis ve ICP-OES ile analiz edilmistir. Sonuglara

gbre en uygun siire 10 dakika olarak belirlenmistir.

34



2.4.1.3 Optimum Nanoparc¢acik Miktar1 Calismasi

pH: 9°’da, 10 dakika siireyle 50 mL’lik matriks ¢ozeltilerine 10, 20, 30 ve 40
mg nanopargacik ilavesiyle ultrasonik banyoda adsorpsiyon ¢alismalar1 yapilmis ve
analiz edilmistir. Bu analiz sonucunda da 20 mg nanopargacigin yeterli oldugu

gozlenmistir.

2.4.2 Tyonlarin Tek Basina Adsorpsiyon Deneyleri

Sertifikali referans 1000 ppm’lik standart ¢ozeltilerden tiim metaller i¢in ayr1
ayr1 olacak sekilde As, Cd, Pb, Ni, Cu ve Zn igeren ¢ozeltiler hazirlanmistir. Bu
¢ozeltiler, daha once belirlenen optimum sartlarda ayri ayr1 adsorpsiyon caligsmalari

yapildiktan sonra ICP-OES’te okumalar yapilmistir.

2.4.3 Adsorpsiyon ve Tekrar Kullamlabilirlik Deneyleri

Matriks ¢ozeltisi yukarida hazirlanigi anlatilan stok matriks ¢ozeltisinden
almarak bu deneyler i¢in de kullanilmistir. 50 mL ¢6zelti pH:9’a ayarlanarak, 20 mg
nanopargacik ilavesiyle 10 dakika boyunca adsorbe edilmistir. 1. adsorpsiyon
degerleri alindiktan sonra ayni nanoparcacik az miktarda saf su ile yikanip ardindan
0,1 M HNO:s ile yikanip iizerine yeniden yeni bir matriks ¢ozeltisi eklenerek 2.
adsorpsiyon yapilmistir. Bu islem tam 4 kez tekrarlandiktan sonra ICP-OES’te analiz

edilmistir.

2.4.4 Desorpsiyon Deneyleri

Matriks ¢ozeltisinden 50 mL alinarak, pH:9’da 20 mg nanopargacik eklenerek
10 dakika absorbe edildikten sonra miknatis yardimiyla tutulan parcaciklar sabit
tutulup, c¢ozelti ayrilmistir. Nanoparcaciklar 20 mL saf su ile yikanip bu su ayr1 bir
behere alindiktan sonra kalan nanopargaciklar 20 mL 0,1 M HNOs ile 1 giin boyunca
stk sik karistirilarak bekletilmistir. Sonrasinda bu iki ¢ozelti birlestirilerek yeni
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cozeltinin analizi yapilmistir. Burada kullanilan nanopargaciklara tekrar yeni bir

matriks ¢ozeltisi ilavesiyle adsorpsiyon gergeklestirilmis ve analiz edilmistir.

25 Kullanilan Cihazlar

2.5.1 Yiiksek Coziiniirliiklii Ge¢irmeli Elektron Mikroskobu (HRTEM)

Elektron mikroskobu fotograflar1t FEI TECNAI G2 F30 marka bir yiiksek

¢Oziintlirliiklii transmisyon elektron mikroskobu ile alinmastir.

2.5.2 X-Isim1 Kirlmim Cihaz (XRD)

Manyetit nanopargacik kristallerinin yapisini incelemek i¢in PANalytical's

X'Pert PRO marka bir X 1sinlar1 kirinim cihazi kullanilmastir.

2.5.3 Mekanik Karistirici

Reaksiyon ortaminin karistirilmasinda, dijital gostergeli VELP-Scientifica

marka bir karistiric1 kullanilmistir.

2.5.4 Nanoparcacik Sentezi i¢cin Reaksiyon Sistemi

1L’lik 5 boyunlu cam bir reaktdorden olusan sisteme bir karistirict monte
edilmistir. Azot gazi1 girisi ve ¢ikis1 bulunan sistem mekanik karistirict ile kompledir.

Sentez sirasinda kullanilan sisteme ait bir resim Sekil 2.2°de gosterilmistir.
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Sekil 2.2: Manyetik nanopargaciklari sentezlemek i¢in kullanilan reaktor

sistemi.

2.5.5 Hassas Terazi

Nanopargaciklarin tartiminda kullanmak icin, 5 dijitli, AND marka hassas

terazi kullanilmistir.

2.5.6 Ultrasonik Banyo

Adsorbsiyon i¢in gereken calkalamay1 yapmak i¢cin Alex Machine marka

ultrasonik banyo kullanilmistir.

2.5.7 Ultra Saf Su Cihaz1

Analizlerde kullanilmak tizere gereken saf suyun iiretimini yapan Thermo

Scientific marka, 0,055 us/cm iletkenligi olan saf su cihazi kullanilmistir.

2.5.8 pH metre

Analizde ¢ozeltilerin pH’sin1 6lgmek icin Hanna markali set {istii pH metre

kullanilmistir.
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2.5.9 Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrofotometresi
(ICP-OES)

Cozeltilerin igerdigi metal miktarin1 tayin etmek i¢in Thermo Scientific
marka ICP-OES cihazi1 kullanilmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1  Manyetit Nanoparcaciklarin Ozellikleri

Sentezlenen manyetik nanopargaciklara ait XRD spektrumu Sekil 3.1°de
verilmistir. Manyetik nanoparcaciklarin XRD verileri ASTM veri kartlar1 ile
karsilastirildiginda numunelerin yiizey merkezli spinel kiibik yapidaki FesOs kristal
yapist ile uyumlu oldugu goriilmiistiir (Schwertmann, 1991).

80 7 [311]
70 4

50 -
50 -
40 - [220]

30 [551]
20 A
10

0 T T T T T 1
20 30 40 50 g0 70 80

2Teta (Derece)

Siddet
.

T

=

Sekil 3.1: Sentezlenen nanopargaciklarin XRD grafigi.

Sentezlenen nanoparcaciklara ait elektron mikroskobu goriintiileri Sekil
3.2°de gosterilmistir. Buna gore parcaciklar kismen kiiresel sekle sahiptir. Image j
programi kullanilarak 100’ e yakin parcacik ¢ap1 dl¢lilmiis ve pargacik boyutunun

8.05 £ 2.12 nm oldugu bulunmustur.
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Sekil 3.2: Sentezlenen nanoparcaciklarin yiiksek ¢oziinirlikli elektron

mikroskobundan alinan goriintiileri.

3.2 Optimum Sartlarin Belirlenmesi

3.2.1 pH Degerinin Belirlenmesi

Agir metal matriks ¢dzeltisinin, adsorpsiyonu ortamin pH’sina gore farklilik
gosterir. Bunun i¢in pH 3, 5, 7 ve 9’da 1 ppm As, 1 ppm Cd, 1 ppm Pb, 2 ppm Ni, 3
ppm Zn ve 4 ppm Cu igeren agwr metal matriks c¢ozeltisi kullanilarak, 10 mg
nanoparcacik miktar1 ve 10 dakika siireyle ultrasonik banyoda sabit tutularak
adsorpsiyon calismalar1 yapilmistir. Asagida pH degisimlerine gore metallerin

giderimine ait grafikleri Sekil 3.3-3.8’de goriilmektedir.
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1,378

1,182 1,233

1,2

1 0,943
0,8
0,6 0,439
0,4
0,2 I

0

pH

ilk hali pH: 3 pH: 5 o7 pH: 9

Adsorplanmadan kalan
(mg/L)

Sekil 3.3: Nanoparcacik ylizeyine As adsorpsiyonunun pH ile degisimi.

Cu
5 4,571
g 45 4,141 4,043
_g{ti 4
c 3,5
m ~—~
o 3 2,499
E D25
c E 2
(_ﬁ N—r
S 15
2 1
& 05 0,153
O |
ilk hali pH: 3 pH: 5 pH: 7 pH: 9

Sekil 3.4: Nanopargacik ylizeyine Cu adsorpsiyonunun pH ile degisimi.
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Sekil 3.5: Nanoparcacik yiizeyine Cd adsorpsiyonunun pH ile degigimi.

Pb
1,6
- 1,382
s 14 1,217
X~ 1,2
s b 1,012
o~ 1
g
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8 0,4
g 02 0,033
0
ilk hali pH: 3 pH: 5 H: 7 pH 9

Sekil 3.6: Nanoparcacik ylizeyine Pb adsorpsiyonunun pH ile degisimi.

Zn

c 1 a9 35T 3497
] 5
I
X 3
S 25
gd”
= g) 2 1,661
g8<15
-
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2 05
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Sekil 3.7: Nanopargacik ylizeyine Zn adsorpsiyonunun pH ile degisimi.
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Sekil 3.8: Nanopargacik ylizeyine Ni adsorpsiyonunun pH ile degisimi.

Adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi derisimleri ve asagidaki denklem kullanilarak

% giderimi hesaplanmaistir.
% Giderim=( Ci—Cs) / Ci * 100 4.1)

Burada Ci: agr metal ¢o6zeltilerinin ilk derisimlerini, Cs: agwr metal

¢Ozeltilerinin son derisimlerini ifade etmektedir.

120,00
b S
~ 3}
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\° 5 3
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40,00 o ~
(o)
N o N
o g3 5 .8
2000 g so S 584 = S
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S > S
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EpH:3 mpH:5 mpH:7 mpH: 9
Sekil 3.9: Farkli pH degerlerinde As, Cd, Pb, Ni, Cu, Zn agir metallerinin %
giderimi.

Bu grafikler incelendiginde, adsorbentlerin agir metal tutma kapasitesinin
artan pH ile arttig1 goriilmektedir. Atik su matriksinde, metal adsorpsiyonu i¢in en iyi

giderimin pH:9’da oldugu gozlenmistir. Daha fazla deprotonasyon sorbent yiizeyi ile
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agir metal iyonlar1 arasinda ¢ekici kuvvetleri artiran ve bdylece adsorpsiyon
kapasitesinde bir artisa neden olan negatif yiiklii alanlarm artmasina neden olur. Ote
yandan diisiik pH bolgesinde pozitif yiiklii alanlarin hakim olmas1 sorbent yiizeyi ile
agrr metallerin arasindaki itme kuvvetlerini arttirarak adsorpsiyonu azaltir. Bu
nedenle calismalar sonucunda diger tiim parametrelerin ¢alismalar1 pH:9’da sabit

tutularak yapilmigtir.

Manyetit gibi oksit mineralleri igin potansiyel belirleyici iyonlar H* ve OH
dir. Bu nedenle yik, pH’nin bir fonksiyonudur. Manyetit i¢cin Olclilen Zeta
potansiyeline pH ile ilgili tipik bir egri Sekil 3.10°da gosterilmektedir. Cozeltinin
pH’1, egrinin sifir potansiyelinden (sifir yiik noktasi) gectigi noktadan daha alkali ise,
ylizey negatif olarak yiliklenir ve elektrostatik ¢ekim ile pozitif yiikli iyonlar1 ¢eker
ve adsorbe eder.

40

= N W
o o o

Zeta Potential, mV
<=

Sekil 3.10: Manyetitin pH ile zeta potansiyeli. (Kim, 2011).
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3.2.2 Calkalama Siiresi

Agir metal c¢ozeltisinin derisimi, ¢Ozelti miktar, pH:9 ve nanopargacik
miktar1 10 mg sabit tutularak ultrasonik banyoda calkalama siiresinin degisiminin
adsorpsiyona etkisi arastirilmistir. Nanopargacik yiizeyine As, Cd, Pb, Ni, Zn ve Cu
agir metallerinin adsorpsiyonuna calkalama siiresinin etkisini ifade eden sonuglar

Sekil 3.11-3.16°da verilmistir.

As
16
14
1,2

1,378

> 0,8
0,6
0.4 0,308
0 I 0204 0249 449

ilk hali 5.dk 10.dk 20.dk 30.dk

Adsorplanmadan kalan

Sekil 3.11: Nanopargacik yiizeyinde As adsorpsiyonuna c¢alkalama siiresinin

etkisi.
Cu
5 4550
45
c
s 4
v
X 35
8~ 3
8
ED>25
8 2
o
§ 15
2 1
05 0014 0017 0015 0,015
0
ilk hali 5.dk 10.dk 20.dk 30.dk
Sekil 3.12: Nanopargacik ylizeyinde Cu adsorpsiyonuna g¢alkalama siiresinin
etkisi.
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Cd
12 1,097

3 0,6
2o 0,509

0,4
0234 95 oo

11
0

ilk hali 5.dk 10.dk 20.dk 30.dk

Sekil 3.13: Nanopargacik yiizeyinde Cd adsorpsiyonuna ¢alkalama siiresinin
etkisi.

Pb
16
14
1,2

1,382

=
0,8
S
0,6
04

0,2
0,026 0,002 0 0
0 —
ilk hali 5.dk 10.dk 20.dk 30.dk

Sekil 3.14: Nanoparcacik yiizeyinde Pb adsorpsiyonuna ¢alkalama siiresinin
etkisi.
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mg/L
N

Zn

3,449
0,382
0,136
H .
ilkhali  5dk 10k

0,130

20.dk

0,169
|

30.dk

Sekil 3.15: Nanopargacik yiizeyinde Zn adsorpsiyonuna ¢alkalama siiresinin

etkisi.

2,5

15

mg/L

05

Ni
2,313
0,538
I 0,324
ilkhali ~ 5dk  10.dk

0,462

20.dk

0,392

30.dk

Sekil 3.16: Nanoparcacik yiizeyinde Ni adsorpsiyonuna ¢alkalama siiresinin

etkisi.

Farkli ¢alkalama siirelerinin adsorpsiyona etkisinin % giderim olarak

gosterildigi grafik Sekil 3.17°da verilmektedir. Bu grafikte goriilen adsorpsiyona

slirenin etkisinin % olarak giderimine bakildiginda en belirgin farkin 10. dakikada

goriilmesinden dolay1 optimum siire olarak 10 dakika belirlenmistir. Diger tiim

parametrelerde ¢alkalama siiresi 10 dakikada sabittir.

Literatiirde yapilan c¢aligmalara bakildiginda ¢ogunlukla daha uzun siireler

gbzlenmektedir. Ornegin Nassar’in (Nassar, 2010) yaptig1 calismada optimum siire

47



olarak 30 dakika belirlenmistir. Ancak karistirict olarak manyetik karistirici
kullanilmigtir. Bu ¢alismamizda ise kullanilan ultrasonik banyonun temas siiresini
kisaltarak, kisa siirede adsorpsiyonun tamamlanmasii sagladigini belirtebiliriz.
Recillas’in (Recillas, 2011) yaptig1 3 farkli nanoparcacik kullanarak Pb adsorpsiyonu
calismalarinin tamami 24 saatlik bir ¢aligmadir. Ancak Fe3Os nanopargacigi icin
gordigi ilk yiiksek adsorpsiyon degeri 15. dakikada goézlenmistir. Recillas’in bu

calismasi da destekler niteliktedir.
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Sekil 3.17: Farkli c¢alkalama siirelerinde As, Cd, Pb, Ni, Cu, Zn agir

metallerinin % giderimi.

3.2.3 Nanoparcacik Miktar

Agir metal matriksinin derisimi, ¢6zelti miktari, pH ve ¢alkalama siiresi sabit
tutularak nanoparcacik miktarinm degisiminin adsorpsiyona etkisini gérmek icin

caligmalar yapilmustir. Sekil 3.18-3.23’de 10 mg, 20 mg, 30 mg ve 40 mg icin
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yapilan c¢aligmalarin sonuglar1 yer almaktadir. Bu g¢aligmalar karsilastirildiginda

nanoparcacik miktarmin optimum oldugu miktar 20 mg olarak belirlenmistir.

As

1,378

0,473

0,187 0,162 0,138

ilk hali 10 mg 20 mg 30mg 40 mg

Adsorplanmadan kalan (mg/L)

Sekil 3.18: Nanopargacik yiizeyinde As adsorpsiyonuna nanopargacik

miktarinin etkisi.

Cu
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»

n w
oCwUkr N U WU AU O

I

o

0,042 0,024 0,025 0,022

ilk hali 10 mg 20mg 30 mg 40 mg

Adsorplanmadan kalan (mg/L)

Sekil 3.19: Nanopargacik yiizeyinde Cu adsorpsiyonuna nanopargacik

miktarinin etkisi.
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Sekil 3.20: Nanopargacik yilizeyinde Cd adsorpsiyonuna nanopargacik

miktarinin etkisi.
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Sekil 3.21: Nanoparcacik yiizeyinde Pb adsorpsiyonuna nanopargacik

miktarinin etkisi.
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Sekil 3.22: Nanopargacik yiizeyinde Zn adsorpsiyonuna nanopargacik
miktarmin etkisi.

Ni
25 2,313

2
1,444 1,427
15 1,261 1,299
0

ilk hali 10 mg 20 mg 30 mg 40 mg

Adsorplanmadan kalan (mg/L)
'_\

Sekil 3.23: Nanoparcacik yiizeyine Ni adsorpsiyonuna nanopargacik

miktarinin etkisi.

Adsorbantin miktar1 arttik¢a, adsorpsiyon da artmaya devam eder. Ancak
optimum adsorbant miktar1 i¢cin maksimum giderimin saglandigi miktar kabul

edilmistir.
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Sekil 3.24: 1 gram nanopargacigin adsorplama kapasitesi(mg/g).

Maksimum adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili ¢alismalarda farkliliklar
gozlenmektedir. Pb i¢in goriilen maksimum adsorpsiyon sonucu Nassar’mn yaptigi
caligmada goriilen 36 mg/g degeridir (Nassar, 2010). Recillas ise 24 saatlik
caligmasinda Pb i¢in adsorpsiyon kapasitesini 81,6 mg/g olarak bulmustur (Recillas,
2011). Ancak baslangi¢ derisimleri de adsorpsiyonun artmasmi sagladigi i¢in bu

degerler baslangic derisimleri de géz Oniine alinarak degerlendirilmelidir.
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% Giderim Verimi
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Sekil 3.25: Nanoparcacik miktariimn agir metal adsorpsiyonuna etkisinin % verim grafigi.
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Sekil 3.25’e gore iyonlarin se¢imliligine bakacak olursak siralama soyledir:
Pb > Cu > Zn > As > Cd >Ni. Pb ve Cu adsorbe olmaya en istekli elementlerdir.
Ozellikle Pb ile ilgili yapilan ¢alismalar genellikle %100’e yakin verimle giderim
saglanmistir (Nassar, 2010; Recillas, 2011). Nikel ise Fe3Oslin yiizeyi ¢esitli
strfaktanlarla kaplanmis seklinin kullanildig1 c¢aligmalarda daha iyi sonuglar
vermistir (Adeli, 2012). Lin’in Yaptig1 ¢alismada iyon secimliligi Pb>Ni>Cu>Zn
olarak siralanmistir. Burada Ni istisna olarak kabul edildigi zaman diger metallerin

secimliligi bu ¢aliymadaki sonuglarla paralellik géstermektedir (Lin, 2017).

3.1  liyonlarin Tek Baslarina Adsorpsiyonlar

As, Cd, Pb, Ni, Cu ve Zn metallerinin ayr1 ayr1 sertifikali referans maddelerin
stok cozeltilerinden almarak hazirlanan ¢6zeltilerinin iyonlar tek baslarinayken
nanopargacikla olan adsorpsiyonuna bakilmistir. Burada alman sonuglar séyledir. Bu
sonuglara gore As: %35,3, Cd: %44, Pb: %96,7, Ni: %53,6, Cu: %76,9, Zn: %70,9

verimle, agir metallerin giderimi saglanmustir.

4,981

3,54
2,25
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937 105 1,152 044 149 029
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I l 038
As Cd Pb Ni Cu Zn
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s N w >
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Sekil 3.26: Nanopargacik yiizeyine As, Cd, Pb, Ni, Zn ve Cu agir
metallerinin tekli ¢ozeltilerine ait adsorpsiyonu.
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Sekil 3.27: Matriks ve tekli adsorpsiyon sonuglarmin % verim olarak

% Verim

mmulti mtek

karsilastirilmasi.

Matriks ¢Ozeltisi ve tekli hazirlanan ¢ozeltilerdeki adsorpsiyonlar
karsilastirildiginda % verim olarak nikel iyonu diginda diger iyonlarm yalniz basmna
olduklarinda yaptiklar1 adsorpsiyonlar daha azdir. Matriks ¢ozeltiesi i¢cindeki iyon
derisimi daha yiiksek oldugundan kimyasal potansiyel nedeniyle iyonlarmn manyetit
ylizeyine diflizyonu hizlanmis olabilir. Boylece daha etkili bir adsorpsiyon
saglanmustir. {yonlar tek basmna iken gosterdikleri adsorpsiyon siralamasi: Pb> Cu>
Zn> Ni >Cd> As. Buna gore diger iyonlarin varligi nikelin adsorpsiyonunu olumsuz

etkilerken, en ¢ok arsenigin adsorpsiyonunu olumlu etkilemistir.

3.2 Manyetit Nanoparcaciklarmin  Adsorpsiyonlarda  Tekrar

Kullanimimin incelenmesi

Kullanilan adsorben sistemlerinin basit yikamalarla tekrar tekrar kullanilabilir
olmast ticari agidan ¢ok dnemlidir. Bu yiizden ayni manyetit nanopargaciklar saf su
ile yikandiktan sonra tekrar yeni matriks ¢ozeltisine ilave edilmistir. Bu islem ard
arda 4 kez tekrarlanmigtir. BOylece ayni nanopargacigin her adsorpsiyonda %

giderim verimine bakilmistir. Sonucglar Sekil 3.28’te gorildiigi  gibidir.
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Sekil 3.28: Nanopargacik yiizeyine As, Cd, Pb, Ni, Zn ve Cu agir metallerinin adsorpsiyonunda nanoparcacigmin tekrar kullanilabilirligi.



Bu grafikte gorildiigii gibi her metal igin ilk adsorpsiyonda belirgin bir
azalma goriiliirken nanopargacigin yeniden kullanildigi diger adsorpsiyonlarda ise
nispeten daha az olmakla beraber yine de tekrar kullanilabilirligi gosteren sonuglar

elde edilmistir.

Calistigimiz metallerin tekrarli adsorpsiyon davraniglarini ylizde giderim
acisindan da inceleyebiliriz. Arsenigin, % giderim verimi Sekil 3.29 da
goriilmektedir. Burada nanopargacigin tekrarlanan adsorpsiyonlarda verimin
%79,08’den %53,70’¢e diistiigli goriilmiistiir. Arsenik igin gittikge azalan bir verimle
adsorpsiyon sonuglart gozlenmistir. Bdylece her yikamadan sonra bir miktar

arsenigin yiizeyde kaldig1 ve verimi diislirdiigli soylenebilir.

AS
90,00
79,08
80,00
= 70,00 61.92
' 60,00 53,91 53,70
>
£ 50,00
& 40,00
k=]
(.2 30,00
Y
< 20,00
10,00
0,00
1. Ads 2. Ads 3. Ads 4, Ads

Sekil 3.29: Arsenigin % giderim verimi.

Sekil 3.30 da bakir metalinin nanopargacik yiizeyine tekrarli adsorpsiyonlar
sonucu elde edilen yiizde giderim grafigi gosterilmistir. Manyetitler ilk kez
kullanildiginda bakir adsorpsiyonu ¢ok yiiksek olup %99,20°dir. Bununla birlikte
yikama sonrasit yapilan adsorpsiyonlarda ylizde giderim oldukca diigmiistiir.
Manyetitlerin adsorpsiyon kapasitesi ikinci kullanimda yiizde 50 azalmustir. iki ve
daha sonraki adsorpsiyonlarda giderim %43,38’i gecememistir. Boylece manyetit ile
bakir arasinda kuvvetli bir etkilesim oldugunu ve yikamayla bazi bakir iyonlarmnin

manyetit ylizeyinden uzaklagtirilamadigi ortaya ¢ikmustir.
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120,00
99,20
100,00
€
‘= 80,00
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£ 60,00
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Sekil 3.30: Bakir % giderim verimi.

Kadmiyum iyonu i¢in manyetit nanoparcaciklarinin adsorpsiyonda tekrarli
kullanim1 sonucu elde edilen yiizde giderim grafigi Sekil 3.31’de gosterilmistir.
Manyetit nanoparg¢aciklari ikinci kez kullanildiginda giderim %43,39°dan %27,20’ye
diigmiistiir. Bundan sonraki kullanimlarda performans bir miktar artmis gibi
gozilksede deneysel hata igerisinde yilizde giderim degismemistir. Manyetit
yiizeyindeki kadmiyum iyonu diger iyonlara gore yikamayla daha rahat
uzaklagmigtir. Bdylece kadmiyum iyonunun adsorpsiyonunda  manyetit

nanoparcaciklarinin tekrarl kullaniminin daha basarili oldugu gézlenmistir.
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50,00
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Sekil 3.31: Kadmiyumun % giderim verimi.

Sekil 3.32 de gorildiigii gibi manyetit nanoparcaciklarmin %99
seviyelerindeki yiiksek kursun adsorpsiyonu tekrarli kullanimda ¢ok fazla diismemis,
%95 seviyelerinde kalmistir. Matriks c¢ozeltisi icerisinde yliksek secimlilik gosteren
iyonlardan biri olan kursun manyetit nanopargaciklari ile iyi bir fiziksel etkilesime
girmekte, bol su ile yikandiginda manyetit ylizeyinden uzaklagmaktadir. Boylece
manyetit nanoparcaciklarinin kursun i¢in ticari olarak iyi bir temizleyici oldugu

sOylenebilir.
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Sekil 3.32: Kursunun % giderim verimi.

Sekil 3.33’te goriildiigii gibi bakir gibi ¢inkoda da nanopargaciklarin ikinci
kullaniminda 6nemli derecede verim kaybi gozlenmistir. Giderim %75,14’ten
%34,62’ye gerilemis ve bundan sonraki tekrarli kullanimlarda bu seviye
korunmustur. Boylece yikama ile sadece bir kisim ¢inko ylizeyden uzaklastirabilmis
gozilkkmektedir. Manyetit nanopargaciklarinin yilizeyi ile olduk¢a saglam bir
etkilesime giren ¢inko iyonlar1 manyetit nanoparcaciklarinin tekrarli adsorpsiyon

performansimi %50 distirmiistiir.

Zn
80,00 75.14
70,00
= 60,00
£
E’ 50,00
£ 4000 34,62 34,21 51O
(5]
©
3 30,00
S 20,00
10,00
0,00
1. Ads 2. Ads 3. Ads 4. Ads

Sekil 3.33: Cinkonun % giderim verimi.
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Sekil 3.34’te goriildiigii gibi nikelin tekrarli adsorpsiyon deneylerinde yiizde
giderim degerleri %30 seviyelerinde olup cok fazla degismemistir. Manyetit
yiizeyleriyle olan zayif etkilesimi hem onlarin daha az adsorbe olmalarina hem de su
ile yiizeylerden daha rahat ayrilmalarma neden olmustur. Ayrica yikama sirasindaki

deneysel hatalar sonuglara daha ¢ok yansimistir.

Ni
34,00 33,36

32,00 31,58
30,75

28,11

1. Ads 2. Ads 3. Ads 4. Ads

Sekil 3.34: Nikelin % giderim verimi.

3.3  Desorpsiyon ¢alismalar:

Nanoparcacigin matriks ¢ozeltisinden ilk adsorpsiyonunu tamamladiktan
sonra adsorbe ettigi miktarin ne kadarin1 desorpsiyonla suya geri saldigmi gérmek
icin yaptigimz calismanin sonuglar1 asagidadir. Ik konsantrasyonlardan sonra
optimum sartlarda yapilan ilk adsorpsiyon sonuglar1 ‘1’ ile belirtilenlerdir. Ardindan
ayni nanopar¢acigin miknatis yardimiyla ¢ozeltiden ayrilip saf suyla yikanarak ve 0,1
M 20 mL nitrik asitle 1 giin bekletilmesi sonucu desorpsiyonu tamamlayan
nanopargacigin verdigi degerler ‘2’ ile gosterilmistir. ‘3’ ile goriilen ¢aligmalar ise,

ayni nanopargacigin yeni bir ¢ozeltideki adsorpsiyon sonucu verileridir.

61



Tablo

3.1:

1.

Optimum

sartlardaki

adsorpsiyonu

sonucu

metal

konsantrasyonu, 2. Desorpsiyon ¢alismasi sonucu degerleri, 3. Ayni nanopargacigin

yeni bir ¢ozeltideki adsorpsiyonu sonucu yaptigi giderim.

As Cd Pb Ni Cu Zn
ilk Derisim (ppm) 1677 | 1,149 | 1,155 | 2380 | 4,730 | 3,494
1. 0,290 | 0,601 | 0,003 | 1,444 | 0,055 | 0,541
2. 0123 | 0335 | 0,150 | 0574 | 0977 | 1,133
3. 0612 | 0916 | 0013 | 1634 | 0465 | 2,339

Bu sonuglarin % verim olarak sonuglar1 Tablo 3.2°de gosterilmektedir.

Tablo 3.2: 1.0Optimum sartlarda ilk adsorpsiyondaki yiizde giderim, 2. Yiizde

desorpsiyon degerleri, 3. Aymi nanopar¢acigin yeni bir ¢ozeltideki ikinci

adsorpsiyonu sonucu yaptigi % giderim.

Y As cd Pb Ni Cu Zn
Giderim
1. 82.71 4769 | 9974 | 3933 | 9884 | 8452
2. 8.87 6113 | 1302 | 6133 | 2090 | 3837
3. 63.51 2028 | 98.88 | 3135 | 9017 | 33.06

Bu caligmada goriildigii lizere desorpsiyon caligmalarinda Cd ve Ni
elementleri %61°lik oranla beklenildigi gibi en ¢ok desorbe edilen iki metal
olmustur. Bu demek oluyor ki FesOs nanopargacigina en zayif baglanan Cd ve Ni
agir metalleri olmustur. White’n (White, 2009) yaptig1 benzer bir ¢alismada Cd %71
ve Ni %89 oraninda desorbe olarak metaller arasinda en yiiksek yiizdeyi

gostermiglerdir. Bizim calismamizla bu yonde paralellik gostermektedir. Ayni

62



zamanda bu iki calismada da As en az desorbe olan metaldir. Len’in yaptigi

desorpsiyon c¢aligmasinda ise desorpsiyon siralamast Zn>Cu>Ni>Pb seklindedir
(Len, 2017).

Bu calismalara bakilarak sdyleyebilecegimiz baska bir konu da adsorbanin
ylizeyinin temizlenip tekrar kullanilabilmesi igin saf suyla yikamak nitrik asitle
temizlemekten daha etkili bir yoldur. Ciinkii ¢aligmalarimizda saf su ile yikayarak
tekrar adsorpsiyon yaptigimiz nanopargaciklarin sonuglar1 verim biraz azalsa da
tekrar kullanilabilecegini gosterirken nitrik asitle muamele edilen nanopargacigin
desorpsiyon sonuglarinda beklenen verimi gostermemistir. Kullanilan nitrik asit
sebebiyle yiizey farkli bir yapiya doniismiistiir. Bunu da agiklamamiz gerekirse sulu
sistemlerde uzun siire kalmasi demir oksitin ylizeyinin oksitlenmesine neden olur.
Ayrica desorpsiyonu hizlandirmasmin yani sira nitrik asitte Fes3Os, o-Fe203’ e

doniisiir. Yani manyetikligi azalir. Bu sebeple kisa siireli adsorpsiyon onerilir.
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4. SONUCLAR

Bu calisma, sulardaki agir metallerin gideriminde Fe3Os nanoparcaciginin
adsorpsiyonuyla ne kadar verim elde edilecegini gdstermeyi amaglamistir. Bu
sebeple oncelikle hazirlanan ve igeriginde belirli miktarlarda (As, Cd, Pb, Ni, Zn ve
Cu) metallerini igeren atik su matriksinin nanoparcgaciga karsi davranist ICP-OES
cihazi ile dlgiilmiistiir. Oncelikle matriks ¢dzeltisinin optimum sartlarmi belirlemek
amaciyla pH, temas siiresi ve nanoparcacik miktarinda degisiklikler yapilmistir. Bu
kosullarda ilk olarak ¢dzeltinin iceriginin analizi yapilmistir. Adsorpsiyondan sonra
ise nanoparcacik, c¢ozeltiden miknatis yardimiyla ayrilarak ¢6zeltinin son
konsantrasyonu analiz edilmistir. Ik ve son konsantrasyon arasindaki farktan
yararlanilarak % giderim hesaplanmistir. Bu sonuclara bakilarak optimum sartlar
pH:9, 10 dakika ve 20 mg nanoparcacik olarak belirlenmistir. Bu sartlarda FesO4
nanopargacigl, atik su matriksinde maksimum verimle agir metallerin giderimini

sagladig1 goriilmiistiir.

Iyonlarin ayr1 ayr1 hazirlandig1 bir baska agir metal iceren ¢dzeltisiyle yapilan
deneylerde ise tek iyon halinin ve diger agir metalleri de igeren ¢dzeltinin % giderim
verimlerinin her metal igin farkli oldugu gézlenmistir. Burada As: %35,3, Cd: %44,

Pb: %96,7, Ni: %53,6, Cu: %76,9 ve Zn: %70,9 verimle giderimi saglanmistir.

Desorpsiyon ve tekrar kullanilabilirlik ile ilgili yapilan ¢alismalarda ise verim
diisse de nanopargacik tekrar kullanilabilirdir. Ancak ilk adsorpsiyondan sonra
goriilen yliksek verim diger adsorpsiyon g¢alismalarinda daha diisiik degerlerde
kalmistir. Desorpsiyonu en yiiksek iki element Cd ve Ni olmustur. Ilk
adsorpsiyonlarma gore ayni nanopargacigin tekrar kullanimi sonucu goriilen analiz

sonuclarinda ise Pb ve Cu metallerinde ¢ok yiiksek sonuglar gdzlenmistir.

Bu caligmada goriiliiyor ki Fe3Os manyetik nanoparcacigi en yiiksek
adsorpsiyonu Pb ve Cu i¢in gostermistir. Neredeyse %2100 verimle giderimini
saglamistir. As ve Zn igin ise %75-80 verim gozlenmektedir. Cd %43 ve Ni %33
oraninda giderilmistir. Ayrica adsorpsiyon i¢in 10 dakikanm yeterli olmasi ¢ok

biiyiik avantajdir.
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Sonug olarak FezOs nanopargacigi atik su aritiminda agir metal giderimi igin
kullanilabilirdir. Tekrar kullanilabilir olmasi, adsorpsiyonun ve agwr metal
gideriminin siire olarak ¢ok kisa siirmesi ve 6zellikle Pb ve Cu agir metallerinde
gosterdigi miikemmel giderimle pek ¢ok yonden avantajli bir adsorbent oldugu bu

calismayla kanitlanmigtir.
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