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MANYETIK NANOPARTIKULLERIN ANALITIiK INCELENMESI

OZET

Agir metal sanayi giiniimiizde gitgide dnem kazanmaktadir. Bunun yaninda islem
sonrasi agiga cikan endiistriyel atik sular, tiim canlilar i¢in ¢ok zehirli ve tehlikeli
olan kursun, bakir, nikel, civa, arsenik, demir ve krom gibi agir metaller igerirler.
Agir metallerin zehirleyici 6zellikleri ekosistemdeki tiim canlilar1 tehdit etmektedir.
Bu elementleri eser miktarda da olsa igeren sular ¢esitli faaliyetlerle besin zincirine
girmektedir.

Bu nedenle kirlilik kaynaklarindan olusan atik sularin agir metal igerikleri, ¢cevreye
verilmeden Once aritilarak cesitli su standartlarina gore izin verilen degerlerin altina
disiirilmesi gerekmektedir. Bu c¢alismada, atik sulardan agir metal gideriminde
kullanilmak amaciyla manyetik nanopartikiillerin sentezi amaglanmistir. Manyetik
partikiillerin uygulanan manyetik alana cevap vererek istenilen sekilde hareket
ettirilebilmeleri ~ birgok ~ uygulamada  avantaj  saglamaktadir. ~ Manyetik
nanopartikiillerin manyetik ¢ekim kuvveti yaninda kompleks yaparak sinerjik etki
yaratabilmesi i¢in hiimik asitle kaplanmasi tasarlanmistir. Ayrica nanopartikiillerin
stabil kalmasi i¢in antioksidan bilesiklerden yararlanilmistir. Bu amagla kuersetin ve
hiimik asit kapl1 manyetik nanopartikiiller ortak ¢oktiirme yontemiyle sentezlenerek
secici, kolay, ucuz ve ¢evre dostu bir yontem gelistirildi.

Sentez agsamasinda ticari kuersetin kullanildig: gibi yesil ¢ay ekstrakti da kullanilarak
icerdigi katesin ve kuersetinden faydalanildi. Ayrica yiizey aktif madde olarak
sodyum dodesil siilfat (SDS) kullanilarak tanecik boyutuna etkisi arastirilmistir.

Hiimik asitin partikiilde dis kabuk olarak kullanilmasinin nedeni, demirin
agregasyonu engellemesi ve fonksiyonel gruplar (alkil, aromatik, karboksilik asit
gruplari) sayesinde metallerle kompleks olusturma kapasitesinin fazla olmasidir.

Bir antioksidan c¢esidi olan kuersetin ise olusan parcacigin oksitlenmesini
engellemekte ve parcaciga antibakteriyel 6zellik katmaktadir. Boylelikle bir yandan
sanayi atiksularindan, sinir degerleri asan agir metaller giderilirken bir yandan da
suda Uremesi muhtemel bakterileri gidererek daha saglikli ve hijyenik sular
kazandirilmis olur.

Calismada nanopartikiil sentez asamasinda; kullanilacak hiimik asit ve kuersetin
miktarlart; agir metal giderim analizleri i¢in de pH, sicaklik, zaman ve nanopartikiil
miktarlar1 gibi parametreler degistirilerek optimizasyon yapildi. Pargacik
karakterizasyonu UV spektrometresi, molekiiler floresans spektrometresi, IR, SEM
ve XRD kullanilarak yapildi. Metal giderim deneyleri ise atomik absorbsiyon
spektrometresinde gerceklestirildi.
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THE ANALYTICAL EXAMINATION OF THE MAGNETIC
NANOPARTICLES

SUMMARY

The prefix nano is used to denote one billionth. Here, nanometer defines one
billionth of 1m or one millionth of 1 mm. Although there is not a specific definition
of nanoparticles (NP’s), generally they are called as particles from 1 nm to 100 nm.
This size usually depends on the material, field or application used. NP’s exist both
in the realm of quantum and Newtonian physics.

The study of Nanotechnology is an interdisciplinary area between fundamental
sciences which are physics, chemistry and biology and applied sciences which are
electronics and materials.

Nanomaterial is a field that takes a materials science-based approach on
nanotechnology. It studies materials with morphological features on the nanoscale,
and especially those that have special properties stemming from their nanoscale
dimensions. Nanoscale is usually defined as smaller than a one tenth of a micrometer
in at least one dimension though sometimes includes up to a micrometer.

An important aspect of nanotechnology is the vastly increased ratio of surface area to
volume present in many nanoscale materials, which makes possible new quantum
mechanical effects. One example is the “quantum size effect” where the electronic
properties of solids are altered with great reductions in particle size. Nanoparticles,
take advantage of their dramatically increased surface area to volume ratio. An effect
does not come into play by going from macro to micro dimensions. However, it
becomes pronounced when the nanometer size range is reached.

Hundreds of products containing nanomaterials are already in use. Examples are
batteries, coatings, anti-bacterial clothing etc. Nano innovation will be seen in many
sectors including public health, employment and occupational safety and health,
information society, industry, innovation, environment, energy, transport, security
and space.

One of the kinds of nanomaterials is nanoparticles. There are numerous applications
of nanoparticles. These applications can be classified as follows; industrial
applications, biological applications, drug delivery, bioseparation, magnetic
resonance imaging, hyperthermia, catalysis applications, environmental applications.

Nowadays, heavy metal industry is becoming more and more important. Besides;
copper, nickel, mercury, arsenic, iron and chromium containing industrial waste is
toxic and dangerous for all of the living organisms. The toxic effect of the heavy
metals threatens not only human health but also all of the organisms in the
ecosystem. The water that contains these elements in trace amounts attends to the
food chain in different ways.

For this reason, source of the pollution of heavy metal content must be purified
before letting to the ground water and must be below the allowed values.
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This study aims synthesize magnetic nanoparticles to remove the heavy metals from
waste water. The motion of the magnetic nanoparticles under magnetic field gives
some advantages for many applications. Coating the magnetic nanoparticles with the
humic acid is designed to make complex under the magnetic field and create a
synergic effect. For this purpose, quercetin and humic acid coated magnetic
nanoparticles were synthesized with the co-precipitation method. The proposed
method is selective, easy, cheap and environmentally friendly.

The usage of humic acid as the outer shell prevents the aggregation of iron and
maintains a high capacity of complexion with metals as it carries functional groups
(alkyl, aromatic, and carboxylic acid groups).

Quercetin, type of an antioxidant, prevents oxidation of the particles and gives anti-
bacterial properties to the particles. Thus, the newly synthesized magnetic
nanoparticles not only remove heavy metals exceeding the limit values from the
industrial waste water but also prevent possible growth of bacteria in water.

In this study, parameters such as pH, temperature, time and amount of nanoparticle
were optimized after the appropriate amounts of quercetin and humic acid used
during the synthesis procedure had been decided. For the characterization of the
synthesized particles, UV-Visible spectrophotometer, molecular fluorescence
spectrometer, IR, SEM-EDX, XRD and Zeta potential equipments were used.

After characterization optimum conditions was determined and the synthesized
nanoparticles was used for removing metals from the industrial wastewater. For this
purpose the series of Copper and Nickel metal solutions was prepared and adsorption
process was used. Adsorption process between metals and synthesized nanoparticles
was investigated by using Atomic Absorption Spectrometer. According to their
absorbance value calibration graph was obtained for each metal. After the adsorption
particles were collected with a magnet. Final concentration values of each sample
were calculated after the absorbance values were measured with the aid of the AAS.
Final and initial values were used to calculate the removal percentage Optimization
process was carried out for each metal. pH, particle mass and sorption time were
obtained.

After determination of optimum conditions, the mix solution was prepared and the
portion of magnetic nanoparticles was put in the mix. Nanoparticles may be more
selective for some of the metals. Then it can be specify for the real industrial
wastewater

For the next studies it may be intended to be observe smaller particles according to
new easier methods While forming smaller particles surface area will be increased
and the metal adsorption can be occur more efficient. The aim must be removing
heavy metals from the natural waste water with the help of smaller amount of
particles.

After adsorption, desorption process must be developed and the material can be used
several times. So it contributes to have better environmental and economic
conditions.

Magnetite nanoparticles may be studied with different antioxidants extracted from
the plants. Not only removing heavy metals from the industrial wastewater but also
removing bacterial contaminants to have healthier and cleaner water. And according
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1. GIRIS

Ozellikle son yillarda etkisini gdsteren kiiresel 1smnma nedeniyle diinyadaki su
kaynaklar1 ciddi ol¢iide azalmakta ve bu durum insanlik i¢in biiyiik tehlike teskil
etmektedir. Dolayisiyla suyun etkin kullanimi, aritimi ve geri kazanimi acilen
¢cozlime kavusturulmasi gereken bir mesele haline gelmistir. Bu sebeple 6zellikle
endustriyel atik sular ¢evresel sulari biiylik oranda kirlettigi i¢in ve bu sular da igme
sularina karistig1 i¢in aritilarak tekrar kullanilabilir hale getirilmesi son derece
Oonemlidir. Endiistriyel atik sular tiim canlilar i¢in ¢ok zehirli ve tehlikeli olan kursun,
bakir, nikel, civa, arsenik, demir ve krom gibi agir metaller icerirler. Agir metallerin
zehirleyici ozellikleri sadece insanlar1 degil ekosistemdeki tiim canlilar1 tehdit
etmektedir. Bu elementleri eser miktarda da olsa iceren sular cesitli faaliyetlerle
besin zincirine girmektedir. Bu nedenle kirlilik kaynaklarindan olusan atik sularin
agir metal icerikleri, cevreye verilmeden Once aritilarak ¢esitli su standartlarina gore

belirlenen standartlarin altina diisiiriilmesi gerekmektedir.

Su ve atik sudan metal giderimi i¢in ¢esitli aritim teknolojileri gelistirilmistir. Agir
metal iyonu igeren atik sularin aritilmasi genelde isletmenin kapasitesine, atik suyun
debi ve oOzelliklerine ve isletmede istenen suyun niteligine baglidir. Baslica agir
metal giderme yoOntemleri kimyasal ¢Oktlirme, ters osmoz, elektrodiyaliz, iyon

degistirme ve adsorpsiyondur.

Bu caligmanin amaci nano boyutta demir oksit {ireterek sudan metal gideriminde
kullanmaktir. Nano boyutlu demir esaslt malzemeler, genis 6zgiil ylizey alanina ve
yiizeylerinde daha fazla reaktif bolgeye sahip olduklar1 i¢in mikro taneciklere
nazaran ¢ok daha yiiksek tepkime hizina sahiptir. “Manyetit” ad1 verilen bu partikiile
farkl1 kaplamalar yapilarak hem kararliligt hem de metalleri komplekslestirme
egilimi artinlmistir. Metal ¢ozeltileri sentezlenen partikiillere adsorbe ettirilerek

sulardan metal giderimi amaglanmustir.

Ulkemizin de yer aldig1 “nanoteknoloji” ¢caginda bir basamak teskil ederek bundan

sonra yapilacak ¢aligmalara da onciilitk etmesi hedeflenmistir.



1.1 Literatiir Calismasi

Liu ve arkadaglar1 (2008), Fe-Pd nano taneciklerini saglamlastirmak i¢in ¢oziiniir
nisasta kullanmiglardir. Bu nisastalanmis nano tanecikler ayri taneciklerdir ve ¢ok
daha az kiimelenme gosterirler. Ayrica elde ettikleri sonuglar gostermistir ki

nisastalanmig nano tanecikler tepkimeye oldukga fazla yatkindirlar.

Parvin ve arkadaglari (2007), Langmuir-Blodgett yontemiyle poly (N-
alkilmetakrilamid) kapli manyetik nanopartikiiller sentezlemislerdir. Bu yontemde
nanopartikiillere 2 boyutlu ince film kaplamasi yapilmistir. Polimerik kaplama,
kimyasal ve mekanik kararlilik sagladig1 gibi kiireye biyouyumluluk ve molekiiler

taninma 6zelligi de katar.

Wang ve arkadaslar1 (2010), in situ yontemle Fe304/CaCO3/PMMA nanokiireler
sentezlemislerdir. Bunu biyolojik olarak kontrollii ila¢ salinimi uygulamasinda

kullanmisglardir.

Seki ve Suzuki (1995), seyreltik ¢ozeltilerden bazi metallerin geri kazanilmasinda
hiimik asitin uygunlugunu arastirmiglardir. Agir metallerle kompleks yapabilme
kabiliyetleri miikemmel olan hiimik asitin adsorban olarak kullanilmasi igin
330°C’de 1sitmastyla insolubilize etmistir. Metal komplekslesme modellerini hiimik
asitle insolubilize hiimik asitin adsorbsiyon karakterlerini karsilagtirmada
kullanmistir. Sonug olarak HA {izerindeki asidik gruplarin iki farkli tipte oldugunu
ve insolubilizasyon proseslerinin metal komplekslesme sabitlerini hemen hemen hig
etkilemedigini, bununla birlikte HA iizerinde kullanilabilir metal baglama
bolgelerinin sayisinin biiyiik 6lgiide azaldigini gdstermistir. Hiimik asit {izerindeki
asidik gruplarin hepsinin metal baglamada kullanilabilecegini ancak insolubilizasyon
sonunda elde edilen hiimik asitin asidik gruplarimin %20’ sinin 1sitma sonucunda

CO; ¢ikistyla yok oldugu i¢in metal baglamada kullanilamayacagini belirtmislerdir.

Cezikova ve arkadaslar1 (2000), kesikli sistemle kat1 hiimik asitlerinin metal iyonlar1
(Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, Zn) ile etkilesmelerini incelemislerdir.
Metallerin hiimik asitin yiizeyine tutunmalari pH’1n artmasiyla tutunmanin artmasi

tizerine oldukca bagli oldugunu goéstermislerdir.

2003’te yapilan, sulu ortamdaki hiimik asit ve hiimik asitin sodyum tuzu ile Cu(Il),
Co(Il) ve Ni(Il) katyonlarin baglanmasini arastirildigi ¢alismada; pH’in 3 ile 6



arasinda oldugu durumlardaki baglanmalar1 spektrometri ve potansiyometrik
titrasyon teknikleriyle incelemislerdir. Sonug olarak hiimik asitler ve sodyum tuzlar
pH 3 ile 5 araligindaki pH’ larda sulu c¢ozeltilerdeki cift yiiklii gegis metal
katyonlarini baglayabildiklerini ve gecis metalinin hiimik asite baglanma miktarinin
pH 4’den 4.6’ya artmasiyla arttigini bulmuslardir. Hiimik asitler ve hiimik asitin
sodyum tuzuyla ¢ift degerlikli gegis metallerinin potansiyometrik titrasyon
egrilerindeki biikiilme noktasi; sirastyla Cu(Il), Co(II) ve Ni(Il) i¢in 1.6, 2.0 ve 1.4
mmol.g'l’ e denk olan [(M+2)/mHA] oranlarinda meydana geldigini ve bu durumun
titrantlarin baglangi¢ pH’larina ¢ok zayif olarak bagli oldugunu belirtmislerdir
(Kislenko, 2003).

Chen ve arkadaglar1 (2006), sulu ¢ozeltilerden Cu(II), Cd(II) ve Pb(II) iyonlarinin
giderimi i¢in hidroksi ve iminodiasetat gruplar1 iceren manyetik FesOg4-glisidil
metakrilat ~ iminodiasetik  asit-stirendivinil ~ benzen  reginesini  (MPGI)
sentezlemiglerdir. Fe3O4 ve glisidil metakrilat-iminodiasetikasit (GMA-IDA)’in
agirlik fraksiyonlarini potansiyometrik titrasyon ve termogravimetrik analizlerle
tayin etmislerdir. MPGI polimerinin denge adsorpsiyon kapasiteleri Cu(Il) icin 0,88
mmol/g, Pb(Il) icin 0,81 mmol/g, Cd(Il) icin 0,78 mmol/g olarak bulmuslardir.
Calismada adsorpsiyona pH ve tuz konsantrasyonunun etkisini incelemislerdir.
Ayrica Cu-Pb ve Cu-Cd karisimi olarak da ¢alisilarak kapasiteler karsilastirilmistir.
Ortamda Pb(IT) ve Cd(II) iyonlar1 varliginda MPGI reginesinin Cu(Il) igin iyi bir
adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu gézlemlenmistir.

Bayramoglu ve Arica (2008), manyetik poli(GMA-EGDMA) taneciklerini,
stispansiyon polimerizasyon metoduyla FesO, nano-tozuyla glisidil metakrilat
(GMA) ve etilen glikol dimetakrilat (EGDMA)’tan hazirlamiglardir. Polimerizasyon
sonrasi, manyetik pargaciklar polietilemin (PEI) ile kaplanmistir. Manyetik
tanecikler ylizey alan ol¢limii, elektron spin rezonansi (ESR) ve taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile karakterize edilmistir. ESR verileri taneciklerin ist diizeyde
stiper-paramanyetik oldugunu agiga cikarmistir. Manyetik pargaciklar, kesikli
sistemde sulu c¢ozeltilerin Cr(VI) iyonlarmin giderilmesi i¢in kullanilmigtir.
Adsorpsiyon dengesi yaklasik 120 dakikada saglanmistir. Manyetik tanecikler
tizerindeki maksimum Cr(VI) adsorpsiyonu yaklastk pH 2.0°de go6zlenmistir.

Adsorban dozajinin, iyon giiciiniin ve sicakligin etkileri de raporlanmistir.



Yuan ve arkadaslar1 (2010), diatomit destekli/desteksiz manyetit nanopartikiilleri
kimyasal birlikte ¢oktiirme ve hidrosol metotlari ile hazirlamigtir. Desteksiz ve
destekli manyetit nanopartikiillerin boyutlar1 sirasiyla yaklasik 25 ve 15 nm’dir.
Diatom kabugunun porlar1 igerisinde ve yiizeyinde bulunan destekli manyetit
nanopartikiiller desteksizlere gore daha iyi dagilim ve daha az kiimelenme
gostermislerdir. Metal adsorpsiyonu olduk¢a yiiksek oranda pH’a bagimlidir ve
adsorpsiyon kinetigi de ikinci derece Pseudo kinetik modeline uygundur. Diatomit
destekli/desteksiz manyetitin adsorpsiyon verileri Langmuir adsorpsiyon izoterm
modeline uymaktadir. Destekli manyetit desteksiz manyetite gore daha iyi

adsorpsiyon kapasitesi gostermistir.

Shen ve arkadaglar1 (2009), farkli ortalama boyutlarda Fe3O4 manyetik
nanopartikiiller sentezlemislerdir. Yapisal karakterizasyonlar1 farkli boyuta sahip li¢
tiir nanopartikiiliin olustugunu gostermistir. Birlikte ¢Oktiirme yontemi ile 8 nm,
yiizey dekorasyon prosesi ile birlikte yapilan ¢oktiirme islemi ile 12 nm, polihidrik
alkol prosesi ile birlikte yapilan c¢oktiirme islemi ile 35 nm ortalama partikiil
boyutuna sahip nanopartikiil elde edilmistir. Farkli ortalama partikiil boyutlariyla
sentezlenen Fe304 nanopartikiilleri Ni(Il), Cu(Il), Cd(II) ve Cr(VI) iyonlar ile
kirlenmis atik suyun artiminda kullanilmigtir. Fe3O, partikiillerinin, azalan partikiil
boyutu veya artan yilizey alani ile adsorpsiyon kapasitesinin arttigi saptanmistir.
Metal iyonlarinin adsorpsiyonunu etkileyen cesitli faktorler ornegin pH, sicaklik,
adsorban miktar1 ve temas suresi, 8 nm ortalama boyutlu FezO,4 nanopartikiilleri igin
uygun isletim kosullari ic¢in arastirilmistir. Elde edilen sonuglar mekanizmanin
atiksuyun sicaklik ve pH’indan gii¢lii sekilde etkilendigini gostermistir. Maksimum

adsorpsiyon pH 4’de ve oda sicaklig1 altinda gerceklesmistir.

Wu ve arkadaslar1t (2009), c¢alismalarinda sulu c¢ozeltilerdeki Cr(VI) tiirlerinin
giderimi ve yok edilmesi i¢in yiiksek reaktif manyetitli (Fe3sO,4) sabit nano parcacikli
Fe° nanokompozitlerin kullanimin1 ag¢iklamaktadir. Nanokompozitlerin i¢indeki
yilksek Fe3O4 oraninin yiikselmesi Cr(VI) giderimi oraninmi arttirabilmektedir.
Manyetit olmadiginda, Cr(VI)’un azalma oranm1 60 dakikalik reaksiyonun sonunda
sadece %51.4 iken, 3 g 1-1 ol¢iisiindeki Fe3O4 kitle yiiklemesiyle, Cr(VI) azaltma
orant 60 dakikanin sonunda yaklasik %100°di. Cr(VI) giderimi icin optimal
Fe304:Fe® orani 40:1 olarak bulunmustur. Aksi durumda ise, ¢ozeltinin pH degerleri

Cr(VI)’un giderim oranlarini biiylik 6l¢iide etkilemis, baz ortamina gore, asidik veya
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ndtral ortamlarda reaksiyonlar daha hizli gergeklesmistir. Fe3Os nanopartikiilleri
stabil olan FeO nanokompozitlerin Cr(VI) giderimindeki yiiksek verimliliginin, Fe°
nanopartikiillerinin manyetit yiizeyine yapisarak nano- Fe® birikimini engellemesinin
dogrudan bir sonucu oldugu savunulmaktadir. Dahasi, giderim siireci boyunca
elektron transferi biiyilk olasilikla, manyetit oktahedral alanlarda bulunan Fe°
nanopartikiilleri sayesinde ger¢eklesmektedir ki bunlar ¢ok islevli redoks
merkezleridir, ¢linkii hem Fe(Ill) hem de Fe(Il) igerebilirler. Bu durum Cr(VI)
giderimini daha da fazla saglayacaktir. Cr(VI) giderimi nano-Fe® oksidasyonu ile
baglantilidir. Nano-Fe’ partikiilleri manyetit oktahedral alanlarinda bulunur.
Manyetit oktahedral alanlarinda bulunan Fe(I) ve Fe(Ill) iyonlari, nano-Fe’
oksidasyonunun iriinleridir. Bu nedenle, Cr(VI) giderimi ya nano-Fe® (direkt

rediiksiyon) ya da Fe(Il) tiirleri (dolayli rediiksiyon) kanaliyla gerceklestirilmektedir.

Hu ve arkadaslar1 (2005), atiksudan Cr(VI) giderimi ve geri kazanimi i¢in, nano
tanecik adsorpsiyonu ve manyetik ayirmayi birlestiren bir yontem gelistirmistir. Var
olan sol-jel yontemi gelistirilerek maghemit nano tanecikleri tiretilmistir. Dengeye 15
dakika i¢inde ulasilmis ve bu baslangi¢ Cr derisiminden bagimsiz olmustur. En
yiikksek adsorpsiyon pH 2,5’da gergeklesmistir. Adsorpsiyon verileri Freundlich
izotermine uymuslardir. Yaygmn olarak bir arada bulunan Na*, Ca**, Mg*, Cu®,
Ni**, NO*" ve CI™ gibi iyonlarin rekabeti nemsenmeyecek derecede az olmustur. Bu
da sudaki Cr(VI)’ya kars1 seciciligini gostermistir. Maghemit nano tanecikleri alt1
adsorpsiyon-desorpsiyon cevrimi boyunca basarili sekilde kullanilmigtir. Cozeltideki
ve tanecik yiizeyindeki krom igerigi analiz edilerek adsorpsiyon sirasinda herhangi
bir  indirgenme-yiikseltgenme  tepkimesinin  gerceklesip  gerceklesmedigi
aragtirtlmistir. Cr yiiklii maghemit tanecikleri, Cr(VI) adsorpsiyonundan sonra farkli
pH’larda XRD, XPS ve Raman spektroskopisi yOntemleriyle incelenmistir.
Rejenerasyon calismalari artarda altt adsorpsiyon-desorpsiyon prosesinden gecen
maghemit nanopartikiillerin hala orijinal metal giderim kapasitesini siirdiirdiigiinii

dogrulamustir.






2. GENEL BIiLGILER

2.1 Nanoteknoloji

Nano Yunanca’da “ciice” demektir. Bu 6nek milyarda biri belirtmek i¢in kullanilir.
Nanometre metrenin milyarda biri ya da milimetrenin milyonda biri anlamiyla
kullanilir. Genel olarak nanopartikiil (NP) 1 nm ve 100 nm arasindaki biyiikliikler
i¢cin kullanilir. Nanoyapilar uzunluk olarak bakildiginda yaklagik 10-100 atomluk
sistemlere (10° m) karsilik gelmektedirler. insan sag teli capinin yaklasik 100.000
nanometre oldugu diisiiniilirse ne kadar kiigiik bir 6lgekten bahsedildigi rahatca

anlasilmaktadir.

Nanoteknoloji; fizik, kimya, biyoloji, elektronik, malzeme, uzay, endiistri ve
mekanik gibi bir¢cok alanda kullanilan disiplinler arast bir bilimdir. Nanopartikiil
teknolojisiyle ilgili ilk ¢alismalar 19. yy’da baslamistir. Faraday monodispers altin
kolloid hazirlayan ilk bilim adami olmustur. Son 20 yilda, 6zellikler 1-20 nm aras1

caligmalar hiz kazanarak, disiplinler aras1 alanda fark yaratmistir (O’Brien, 2001).

Biiylik parcaciklardan nano boyutlara inildikge fiziksel ve kimyasal oOzellikler
degisir. Diisiik alan/hacim oraninin bir sonucu olarak, erime noktasi ve dielektrik
sabiti gibi yeni fiziksel ozellikler ortaya ¢ikar (Parham, 2009). Bu fiziksel, optik,
elektronik ve mekanik ozelliklerin degisimi “boyut etkisi” olarak adlandirilir
(Hosokawa, 2007). Optik, elektronik, manyetik ve kimyasal davraniglar klasik degil
kuantum olarak tanimlanmaktadir (Qian, 2004). Normalde kirilgan bir malzeme olan
seramik, tanecik biiyiikliigli nanometre degerine indirildiginde kolaylikla deforma
olup sekillendirilebilmektedir. 1 nm biiyiikliiglindeki altin tanesi kirmizi renk
gostermektedir. Nano malzemelerle katkilandirilan kompozit malzemeler daha

yiiksek performans gostermektedirler.

Bazi durumlarda da kiigiik boyutlardaki ve partikiiller genis yiizey alanlarindan da
dolay1 agregasyona ugrayarak kolaylikla ¢okmeleri ve bu, nanopartikiillerin en

bliylik dezavantajlarindandir.



Yapildiklar1 malzemeye gore nanopartikiiller {i¢ ana gruba ayrilirlar: metalik, yar1
iletken ve polimerik. Manyetik nanopartikiiller metalik nanopartikiilden elde edilirler

ve miknatisa kars1 duyarlidirlar (Wen-Tso, 2006).

Giliniimiizde nanoteknolojinin amaglart;

a) Nanometre 0l¢ekli yapilarin analizi ve imalati,

b) Nanometre boyutundaki yapilarin fiziksel 6zelliklerinin anlasilmasi,
¢) Nano 06l¢ekli cihazlarin gelistirilmesi,

d) Nano hassasiyetli cihazlarin gelistirilmesi,

e) Daha farkli ve istiin nitelikli mekanik, elektrik, 1s1, optik ve kimyasal 6zelliklere

sahip materyal ve sistemler gelistirilmesi,
f) Daha dayanikli, daha hafif, daha hizli yapilar

g) Daha az malzeme ve enerji kullanimi olarak ifade edilir.

2.1.1 Nanomateryal

Nanomateryal, 100 nanometrenin altinda en az bir boyut iceren materyallerdir.

Cizelge 2.1°de nanomateryal gesitleri boyutlarina gore siniflandirilmastir.

Cizelge 2.1: Nanomateryal cesitleri

Materyaller Boyut (yaklagik) Ornekler
Nanokristaller veya 1-10 nm Metaller, yariiletkenler,
kuantum noktalar manyetik materyaller
Nanopartikiiller 1-100 nm Metaller, seramik oksitler

Nanoteller 1-100 nm Metaller, yariiletkenler,
oksitler, nitritler
Nanotiipler 1-100 nm Karbon
Nano gozenekli 0.5-10 nm Zeolitler, aliimina
katilar (gbzenek yarigapi)
Iki boyutlu Birkag nm?-pi? Metaller, yariiletkenler,
nanopartikiiller manyetik materyaller
Ince filmler 1-1000 nm Yariiletkenler

(Koch, 2002)

Boyutlarinin 6nemine gore, kendi kiitle materyalleri ile kiyaslanan degisik fiziko-

kimyasal Ozellikler gosterirler. Optik denemelerde igerik degisimi, materyal
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dayanikliliginda, renginde (altin koloitlerin koyu kirmizi gibi goriinmesi), termal
tutumlarda, iletkenlikte, katalitik aktivitede ve c¢oziiniirliikte degisimlere sebep

olabilir.

2.1.1.1 Manyetik nanopartikiiller

Bir s1iv1 igersinde siiperparamanyetik dispersiyonlar olusturan manyetik partikiiller
I’den 100 nm boyuna kadar degisen boyutlarda metal ve metal oksitlerden
olusmaktadir. Bu metal ve metal oksitler Ni, Co, Fe, Fe30, ve Fe,Osz’den

olusmaktadir.

Hosokawa ve arkadaslarima (2007) gore manyetizma ve manyetik malzemelerin

siiflandirilmasi Cizelge 2.2°deki gibidir.

Cizelge 2.2: Manyetizma cesitleri

Dayaniksiz manyetizma Antiferromanyetizma Ferromanyetizma
Diamanyetizma Antiferromanyetizma Parasitik
ferromanyetizma
Paramanyetizma Herimanyetizma Ferrimanyetizma
Siiper-manyetizma Metamanyetizma Ferromanyetizma

Metalik malzemelerin manyetizmalart,

(1) Gegis metalleri (I) Fe, Co, Ni Ferromanyetizmasi

(2) Gegis metalleri (II) Cr, Mn, Fe Antiferromanyetizmast

(3) Gegis metalleri (IIT) Diger paramanyetizmalar

(4) Nadir toprak metalleri Ferromanyetizma veya Antiferromanyetizma
(5) Gegis metalleri Paramanyetizmasi veya Antiferromanyetizmasi

Temel olarak diamanyetizma bir dis manyetik kuvvet altinda elektronlarin orbital

hareketleridir. Bu, diger manyetizma gesitlerine gore ¢ok zayiftir.

Paramanyetizma, ozellikle 3d ve 4f orbitallerindeki eslesmemis elektronlarin yol
actig1 manyetizma cesididir. Elektronlarin orbitaldeki hareketi maddeye manyetik

ozellik kazandirir.



Bazi atomlar, dis elektron katmanlarmin tam olarak dolu olmayisi nedeniyle,
ciftlenmemis elektronlara ve bunun dogal bir sonucu olarak da sifirdan farkli net bir
momente sahiptirler. Bu tiir maddelerin bir manyetik alana getirilmesi halinde,
madde atomlar lizerine manyetik momentleri alan dogrultusunu almaya zorlayacak
bicimde bir kuvvet etkir. Termik hareketler bu tiir yoneltici kuvvetlere kars1 koyarlar.
Yine de manyetik alan etkisiyle manyetik momentleri kismi yonelmeler gosteren bu

tiir maddelere paramanyetik maddeler denir (Kogkar, 2008).

Paramanyetik maddelerde net manyetik moment sifirdir. D1 manyetik alana maruz

birakildiklarinda manyetik alan kaldirildiginda kalict manyetizasyon gostermezler.

Ferromanyetizma, manyetik alan altinda madde iizerinde olusan manyetizmadir. Fe,

Ni, Co ve alagimlarinda goriiliir.

Stiperparamanyetizma; pargacitk boyutu tek bir domain haline gelene kadar
kiictildiigiinde ve sicak bloklama sicakliginin iistiindeyse parcacik sliperparamanyetik
hale gelir. Eger parcacik yeterince kiiclikse ve sicaklik yeterince yiiksekse termal
enerji anizotropi enerjisinin iistesinden gelir ve momentleri rastgele yonlendirir

(Kogkar, 2008).

2.1.1.2 Demir oksitler

Demir oksitler farkli manyetik 06zellikler ile degisik kimyasal bilesenlerden
olusmaktadir. Ferrimanyetizma gosteren bu ilging materyaller y-Fe,Oz, Fe3Oy,
MO.Fe,03 (M=Co, Mn, Ni veya Cu) gibi demir oksitlerdir. Ferrimanyetik demir
oksitler gec¢is metalleri gibi ferromanyetik metallerden daha kiiclik bir manyetik
cevap Ozelligi gosterirler. Fakat demir oksitler oksidasyona daha az duyarhh ve bu
nedenle kararli manyetik etkilerini korumaktadirlar. Cizelge 2.3’de demir oksit

tiirevleri ve manyetik 6zellikleri 6zetlenmistir.

Manyetit (FesO,) ve maghemit (y-Fe;O3) en genel ve en ¢ok arastirilan demir
oksitlerdir. Manyetit ve maghemit aym fiziksel Ozelliklere ve kristal yapisina
sahiptir. Her ikisi de ferrimanyetik ozellik gosterir. Fakat maghemit daha diisiik
doygunluk miknatislhigina sahiptir. Bunlarin manyetik cevaplar alt orgii etkilesimleri
nedeniyle degismektedir. Maghemit (y-Fe;,O3) sadece Fe* iyonlarindan
olugmaktadir. Kristal yapisinda Fe®* iyonlarmin yarist tetrahedral diger yarisi da

oktahedral diizenlenmistir. Manyetit ise (FeO.Fe;O3), 1:2 molar oraninda Fe** ve
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Fe*" iyonlarindan olusmaktadir. Fe** iyonlarmm yarisi tetrahedral diger yarisi

oktahedral ve Fe** iyonlarinin hepsi oktahedral olarak diizenlenmistir.

Cizelge 2.3: Demir oksihidroksit ve demir oksit tiirleri

Mineral Formiil Manyetik Ozellik
Goethite a-FeOOH Antiferromanyetik
Akaganeite B-FeOOH Antiferromanyetik
Lepidocrocite y-FeOOH Antiferromanyetik
Feroksayt 0-FeOOH Ferrimanyetik
Ferrihidrit FesHOs.4H,0 Antiferromanyetik
Hematit o-Fe,04 Zayif ferrimanyetik
Maghemit v-Fe,03 Ferrimanyetik
Manyetit Fes04 Ferrimanyetik

2.1.1.3 Manyetit kristal yapisi ve manyetik 6zellikleri

Manyetit (Fe3O4), oksijen iyonlarinin her ii¢ eksen boyunca birbirine karsi gelen
pozisyonlarda kiip i¢cersinde diizenli yerlestigi kiibik birim hiicre merkezi sekil ile bir
ters spinel kristal yapisina sahiptir. Birim hiicre, 32 O% anyonu 16 Fe*" katyonu ve 8
Fe?* katyonlar1 olmak tlizere 56 atomdan olugsmaktadir. Manyetitin kimyasal formiilii
Fe30,, fakat FeO.Fe,03 olarak tanimlanmaktadir. Ters spinel yapi Fe** iyonlarinin
yaris1 tetrahedral, geri kalan Fe** iyonlar1 ve F e?t iyonlarinin hepsi oktahedral olarak

diizenlenmistir (Brabers, 1995).

{2
/ o /
—1® @ retranedral A

o 8] . Oktahedral B

NS

Sekil 2.1: Manyetitin ters spinal kristal yapisi

O Oksijen iyonlan

Manyetit elektron konfigiirasyonu, net manyetik momentler veren eslenmemis 3d
elektronlarini icermektedir. Tetrahedral diizenlenmis Fe®* iyonlarmin spinleri ve
oktahedral diizenlenmis Fe®* ve Fe?* iyonlarinin spinleri ters paralel ve esit olmayan

bir biiyiikliiktedir.
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Manyetit havada kolayca maghemite oksitlenir. Maghemit sadece az manyetik
Ozellige sahip ferrimanyetiktir. Fakat 300°C’den biiyiik sicakliklarda manyetit

hematite oksitlenir.
4 Fe;04 + Oy — 6Fe,04

Hematit antiferromanyetiktir, bu nedenle bu doniisiim bazi uygulamalarda goz

Oniinde bulundurulabilir.

Manyetit nanopartikiillerin kullanimi1 ve o6zellikleri dikkate alindiginda bu
partikiillerin yilizey ozellikleri ve kimyasi biiylik onem tasimaktadir. Manyetitin

sudaki dispersiyonu ne pozitif ne de negatiftir, ¢ézeltinin pH’1na baghidir.

Manyetitin izoelektrik noktast 6.8’dir. Manyetit nanopartikiillerin elektrostatik ¢ift
tabaka olusturulmasi, sterik stabilizasyonu veya izoelektrik noktasinin sitrat yada
silika kaplanarak modifiye edilmesiyle stabilizasyonu saglanmaktadir. Demir oksit
nanopartikiillerin kararli hale getirilmesi, kararli bir manyetik kolloidal siv1

olusturulmasi i¢in ¢ok énemlidir (Udo Schwertmann, 2000).

2.1.1.4 Cekirdek-kabuk yapisi

Demir nano tanecigin kabuk yapisi, ¢cevresel uygulamalarda énemli rol oynamaktadir
(Liu, 2005). Cekirdek-kabuk yapisindaki nano taneciklerin, tepkimeye girmesini
saglayan etkenin Fe® cekirdegin yiikseltgenmesi oldugu kabul edilir (Liu, 2005).

Asirt ince boyutu ve yiiksek 0zgiil ylizey alani nedeniyle, sifir-degerli demir nano
tanecikleri havada kolayca oksitlenirler. Oksitlenme, biiylik Olclide tanecik
blytikligline baglh oldugundan, asir1 ince tanecik kullanan pek ¢ok arastirmaci,
demir nano tanecikleri paslanmaktan korumak icin tanecikleri sabit soy metal, metal
oksit, organik malzeme veya polimer kullanmiglardir (Li, 2006). Dietrich ve
arkadaslar1 (2012) nanopartikiillere eklenebilecek stabillestiriciler olarak; monomerik
stabillestiriciler (karboksilat, fosfat, siilfat); polimerler (dekstran, PEG, sitozan),

inorganik malzemeleri (silika) siralamistir.

Cevre kosullarindan dolayr nano taneciklerin kiimelenmesi kaginilmazdir.
Kiimelenmenin sonuglarindan biri 6zgiil yiizey alanindaki biiyiik degisimdir.
Kiimelenmis taneciklerin 6zgiil yiizey alani, dagilmig taneciklerin Slgiilen 6zgiil
yiizey alanindan oldukg¢a farklidir. Bu etken, tanecik yilizeyindeki reaktif yiizey

alaninin ve reaktif bolgelerinin belirlenmesinde 6zellikle 6nemlidir. Ayrica nano-
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demir taneciklerin kiimelenmesi, onlarin toprak gibi gézenekli ortamlardaki akisini
engellemektedir. Bunun sonucu olarak da aktarimlarinda kirlenen yiizey miktar

azalir.

2.1.1.5 Ozgiil yiizey alam

“Tanecik boyutu”, “cekirdek-kabuk yapisi” ve “bilesim” gibi nano tanecigin
kimyasal ve fiziksel Ozelliklerini etkileyen bir diger onemli unsur “6zgiil ylizey
alan1”dir. Baz1 arastirmacilarin yaptiklari BET o6l¢limleri, nano taneciklerin genis
Ozgiil ylizey alanina sahip oldugunu ispatlamistir. Son zamanlarda yapilan
arastirmalar gdstermistir ki nano demir tanecikler, kirleticilerle ¢ok yiiksek hizda
tepkimeye girebilmektedir. Bu sayede, belirli tiir kirleticileri indirgemede oldukca

etkindirler.

Nano boyutlu metal taneciklerin 6zgiil ylizey alanlar1 olduk¢a genistir. Nano boyutlu
metal taneciklerin ylizey alanlariyla, geleneksel olarak elde edilen mikro boyutlu
metal taneciklerinkini kiyaslamis ve nano boyutlularinkinin 1-2 derece daha genis
oldugunu tespit edilmistir (Li, 2006). Nano boyutlu demir taneciklerin Kirleticilerle
tepkimesinin ¢ok hizli olabilmesinin bir sebebi de artan yiizey alaniyla birlikte,

tepkimenin olacagi bolgenin de artmasidir (Zhang, 2003).

Ayrica, genis ylizey alanlari sayesinde nano boyutlu demir tanecikler, makro boyutta
tiretilmis tanecikler gibi diisiliniilebilir (Klabunde, 1996). Reaktif yiizey alanlarinin
yiiksek yogunlugu ve yiizey boélgelerinin kendi reaktifligi, nano boyutta demir

taneciklerinin tepkimeye asir1 yatkin olmalarinin olasi diger sebepleridir (Li, 2006).

2.2 Nanopartikiil Sentez Yontemleri

2.2.1 Elektrokimyasal sentez

Elektrokimyasal sentez kati yiizeyler lizerinde inorganik depozitler olusturmak igin
kullanilan bir metottur. Bu metot son on yildan beri genellikle periyodik cetvelin
IV ve 11-VI gruplarinda yer alan elementlerin kendi aralarinda olusturdugu bilesik
yariiletkenlerin {iretiminde kullanilmaktadir (Sisman, 2007). Ayrica toz haldeki
metalik nanopartikiillerin sentezinde kullanilan bir metottur. Bu metot Reetz ve
arkadaglar1 tarafindan gelistirilmistir. Metot elementel haldeki metalin, okside

olmasini ve ¢ozeltiye gecen metal iyonlarinin katotta indirgenmesini igermektedir.
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Proseste bulunan tetra alkil amonyum tuzu gibi diizenleyiciler, partikiillerin katot
yiizeyinde birikmesini onler. Reetz'in ilk denemesinde Pd nano metali, 0,1 M tetra
oktil amonyum bromiir ¢dzeltisinde 4:1 oraninda asetonitril-THF karisimda 0,1
mA/cm? akim ve 1,0 V’ta elde edilmistir. Reaksiyon sonunda monodispers 4—-8 nm
boyutuna sahip partikiiller toplanir ve kurutulur (Reetz, 1994). Bir malzemenin
elektrot olarak baglanip elektrik akimi olusturmasi Sekil 2.2°de verilmektedir.

D Yaoltaj Kaynad
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Sekil 2.2: Elektrokimyasal sentez olusumu

Bu metot temelde bir kaplama prosesidir. Korozyona dayaniklilik, dekoratif
uygulama ve fiziksel 6zelliklerin yiizeyde degistirilmesi amaci ile uygulanir. Cok
diisiik kaplama hizlar1 ve kalinliklar1 kontrol edilebilir. Kompleks kimyasallarla

kaplama yapilabilir. En fazla kullanildig: alan yariiletken tiretimidir.
Elektrokimyasal sentezin bir¢ok avantaji vardir:

a) Sentezin maliyeti diistiktiir.

b) Islem diisiik sicaklikta ve agik hava basincinda yapilabilir.

c) Degisken uygulamalara yoneliktir. Ornegin, porozitesi diisiik malzeme ve

kaplamalar tiretilebilir.

d) Uretim hiz1 istenildigi dl¢iide ayarlanabilir.

2.2.2 Ters misel/mikroemiilsiyon metodu

Bu yontemde; 0zel ekipmanlara, yiiksek sicaklik ve basinca gerek duyulmamakta,

proseste hem tek reaksiyon hem de birden fazla reaksiyon kolaylikla
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gerceklestirilebilmektedir. Ayrica proseste elde edilen taneciklerin sekli, biiyiikligi
ve kristal yapisi deneysel parametreler ile rahatlikla kontrol altinda tutulabilmektedir

(Agostiano, 2000).

Mikro emiilsiyon sistemlerde; organik faz ortaminda, organik faz/su ara yiizeyinin
yiizey aktif maddelerle kararli hale getirilmesiyle olusan nano boyutta su kiireleri
bulunur. S6z konusu kiireler [yiizey aktif maddesi]/[su] oranina gore farklilagir. Bu
oran 15’in altinda oldugu durumlarda ters misel, lstiinde oldugu durumlarda ise
mikro emiilsiyon sistem olarak tarif edilen sistemler olugur. Nano boyutta su kiireleri,
molekiiller bazda heterojen olmalarina karsin termodinamik agidan kararl
yapidadirlar. Su kiireleri nano yapida taneciklerin iiretilebilmesi i¢in gerekli olan
mikro reaktorlerdir. Su kiirelerinin biiyiikliigii ise olusacak taneciklerin boyutunu

etkileyen en 6nemli parametrelerden biridir (Sato, 1995).

Mikro emiilsiyon yontemi ile elde edilen nano yapidaki {iriintin morfolojik 6zelikleri;
a) Malzemenin yapisina (kristal, kompozit veya saf) ve derisimine,

b) Yiizey aktif maddesinin tiiriine (Polietilen glikol, Setiltrimetilamonyum bromiir
(CTAB), Sodyum diisostilsiilfaksinat (AOT), vb.),

¢) Organik fazin tiiriine (i-oktan, n-hekzan vb.),

d) Su / Organik faz molar oranina,

e) Ikinci organik fazin tiiriine (Hidrojen peroksit, NaBHy, biitanol vb.)

f) tepkime siiresine, baglhidir (Srikanth, 2001).

2.2.3 Hidrotermal sentez

Hidrotermal tekniklerde; reaksiyon karisimi otoklav gibi kapali sistemlerde suyun
kaynama noktasinin iizerine kadar 1sitilir ve numune yiliksek basing altinda buhara
maruz birakilir. Sonugta dar bir boyut dagilimina, kontrol edilebilir bir bilesim ve
morfolojiye sahip tozlar iiretilir. Ornegin; 250°C’de MgSOy4 ya da (NH4)2SO4’1n
varliginda hidrotermal muamele maruz birakilmis Zr(SOg4)2’tan igne seklinde
monoklinik zirkon tretilmektedir. Elde edilen zirkon pargaciklarinin 0.3 ve 1.3
mikron arast uzunluga ve 0.1-0.2 mikron arasi genislige sahip oldugu bulunmustur

(Li, 1989).
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2.2.4 Metal buhar sentezi

Bir kaynaktan transfer edilen malzemenin kimyasal kompozisyonunun kontrol altina

alinarak bir substrat tizerinde biriktirilmesidir.

Soguk gaz

QIrist

/Reaksiyon bolgesi
Reaktantlars=

Isa
Sekil 2.3: Elektrokimyasal sentez olusumu

Metal Buhar Biriktirmenin Ozellikleri;

a)Buhar biriktirme temelde bir kaplama prosesidir.

b) Kaplama hiz1 degistirilebilir. Kaplama hiz1 ayarlanabilir.

c¢) Herhangi bir yiizeyin kimyasal yapisin1 degistirmek i¢in kullanilabilir.

d) Her tiirlii malzeme kaplanabilir.

e) Yariiletken tiretiminde yaygin olarak kullanilabilir.

Metal Buhar Depozisyonu, Fiziksel Buhar Depozisyonu (PVD) ve Kimyasal Buhar

Depozisyonu (CVD) olmak tizere ikiye ayrilir.

2.2.4.1 Fiziksel buhar depozisyonu (PVD)

PVD; c¢ekirdeklenme, c¢okelme ve biriktirme olarak {ii¢ kisimda incelenir.
Cekirdeklenme basamaginda nano boyuttaki metal parcaciklar substrat iizerine
yerlesir (substrat ve kaynak materyal tiip icine yerlestirilen aliimina veya kuartz tiip
icinde yer alirlar). Daha sonra tiip firin merkezinden elde edilen kaynak materyal
buhar1 tasiyici gaz vasitasi ile tiip firin iginde merkeze gore daha diisiik sicakliktaki
bolgeye yerlestirilmis olan substrat {izerine biriktirilerek metalce yogun bir ortam

olusturulur. Bu 6tektik alasim doyuma ulastiginda ¢okelme asamasi baslamis olur.
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Kaynak materyal, sivi-kat1 ara yiizeyine dogru ¢okelir. Sivi ylizeyde metal igin
yapigma katsayisi yliksek oldugundan birikme bu yiizey iizerinden saglanir.
2.2.4.2 Kimyasal buhar depozisyonu (CVD)

CVD nanometre ya da mikron alti dlgekte partikiiller elde etmek i¢in kullanilan
yontemlerden biridir. CVD bir kimyasal reaksiyon prosesidir. Bir veya birden fazla
gazin sicak bir altlik iizerinde ayrigtirllmasiyla kararli bir kati iiriin olusturulur.
Kimyasal buhar depozisyonunun islem basamaklarini maddeler halinde su sekilde

acgiklamak miimkiindiir:

a) Baglangic molekiiliiniin yiiksek 1s1 yardimiyla buharlastirilmasi ve reaktor lizerine

tasinmasi

b) Baslangi¢c molekiiliiniin yiizey iizerine yayilimi

c¢) Baslangi¢c molekiillerinin yiizey tarafindan adsorbe edilmesi
d) Baglangi¢c molekiiliiniin ayrigsmasi ve birlesme basamagi

e) Yan triinlerin molekiiler olarak ayrismasi ve gaz fazi tarafindan emilimi.

Tagricigsz
Tagycl gaz+ eaktanar “en ardnler

Rzaksivona girmeyenles

Caz alog bdlgesi

. Gaz taz raaksivonlan

- 5 arinlerin gaz alig
\ bilyesine ransfer
AN
) @
@ @
Baslangi; Baz ha§|§|qu
) rolehalinin meacidslerinin uzakiagmas Uiguicy resksiyon ronlerinin
‘iizeys tagnma yizeye difizyonu yilzey iizerinden
ve yuzey uzaklagmas)
reskziyanlan
ST — 17
®—O® 00
Baglanig malekiiletinn yizey tarafindan Cekirdekizsme ve Biyimz basamad
KATI adzorbz olmas yazeyde biyime

Sekil 2.4: Kimyasal buhar depozisyonunun sematik gosterimi

Ince film olusturma agisindan CVD, PVD den ¢ok daha karmasik bir metottur. CVD,

cok saf, yogun ve ince taneli kaplamalarin olduk¢a hizli biriktirme hizlarinda
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yapilmasina imkan veren bir yontemdir. Ozellikle plazma destegi ile kompleks sekilli
pargalarin kaplanmasi ve {iretilmesine imkan verir. CVD, metalik, seramik ve

yariiletken kaplamalarin iiretiminin ¢ok yaygin yapildig: bir tekniktir.

2.2.5 Sonokimyasal depozisyon

Yiiksek enerjili sonokimyasal reaksiyonlarda; molekiiler birlesme olmaksizin bir sivi
icinde bulunan kimyasal tilirlerin ultrasonik etki ile topaklar seklinde ¢okmesi,
bliylimesi ve sekillenmesi ile nanoyapilar meydana gelmektedir. Sivi igerisinde
olusan 5000°C sicaklik ve 1700 atm'lik basinca sahip akustik bir bosluk 109 K/sn
soguma hizina sahiptir. Bu tabaka sogurken boslugu saran diigiik basingtaki sivi filmi
yaklagik 2000°C sicakliga sahip olmaktadir. Bu sicakligin etkisinde sivi filmi i¢inde
yer alan kimyasallarin nanoyapili birikimi meydana gelir. Sekil 2.5’de sonokimyasal

depozisyonun asamalar1 goriilmektedir.

Sicak bolge

Gaz faz

~5000C
~1700atm

, o
) <« ®

Genlesme Swi faz

~2000C

Sekil 2.5: Sonokimyasal depozisyon

Sicak bolgede gaz fazina gegen numune genlesir ve sonikasyon boliimiine gonderilir.
Bu boliimde genlesen kabarciklar ultrasonik etki ile ¢ok hizli bir sekilde karisir ve
zamanla sekillenir. Diisiik buhar basingh ¢oziiciilerde, genellikle ugucu kaynaklar
(baslangi¢ kimyasali) verimi optimize etmek i¢in kullanilir. Katalitik uygulamalar
icin nano yapili parcaciklar, ucucu organometalik baslangic maddeleri kullanarak
sonokimyasal olarak sentezlenir. Sonokimyasal depozisyon tipik olarak 3 saatlik

zamanda degisik sicakliklarda inert gaz atmosferinde gergeklestirilir.

2.2.6 Kimyasal indirgenme

Bu metot metal iyonlarinin kuvvetli bir indirgeyici reaktif esliginde (NH3z, NaBHy,
NyH4.H,O gibi) metalik partikiillere indirgenmesine dayanir. Indirgenme hem sulu

hem de organik ¢oziicii igeren ortamlarda yapilabilmektedir. Indirgenmeye ve
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oksitlenmeye maruz kalacak reaktiflerin ¢ozeltiye dahil edilmesi ile reaksiyon olur
ve reaksiyon sonunda ortam {iriin ile beraber agir1 doymus ¢ozelti haline gelir. Asiri
doymusluk durumu, kimyasal sistemi en diisiik serbest enerji konfiglirasyonundan
uzaklagtirir. Esitlik durumunda sistemdeki termodinamik denge c¢ekirdek¢igin

yogunlagmasiyla meydana gelir ve reaksiyon iirlinii partikiilleri meydana getirir.

Partikiiller son hallerine ¢ekirdeklenme ve sonradan gelisen parcaciklarin biiylimesi
neticesinde kavusurlar. Olusan metalik tozlar ¢okelme ile sistemden ayrilir. Coziicii
olarak dielektrik sabitleri biiyiik olan ¢oziiciiler kullanilir. Cokelme tek basina oldugu
gibi ¢ok bilesenli pargaciklar kullanilarak da yapilabilmektedir. Cok bilesenli
partikiil olusumu isteniyorsa, son {iirliniin kimyasal homojenligini saglamak i¢in
cokelme kosullarina 6zellikle dikkat edilmelidir. Son {iriiniin kimyasal homojenligini
saglamak oOnemlidir. Ciinki c¢ok bilesenli yapilarda degisik pH ve sicaklik

kosullarinda farkli ¢oziiniirliik carpimi degerlerine sahip iiriinler ¢okelir.

Cekirdeklenmenin homojen ve heterojen olmak tiizere iki sekilde oldugu Onceki
kisimlarda ifade edilmisti. Kinetik faktorler biiyiime islemindeki sistemin
termodinamik hali ile ayn1 hizda ilerler. Reaksiyon hizi, reaktiflerin tasinma oranlari,
yer degisikligi, ayirag ve maddelerin dagilimi gibi kinetik faktorler parcacik
bliylimesinin termodinamik yapisin1 etkilemektedir. Reaksiyon ve partikiillerin
olusum hizi; reaktiflerin konsantrasyonu, sicaklik, pH, eklenme sirast ve karisimin

genel yapisindan etkilenir.
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Sekil 2.6: Reaksiyon hizinin partikiil biiyiikliigiine etkisi

Kisaca 0zetlemek gerekirse, reaksiyon hizli oldugunda c¢ok sayida kiiciik cekirdekler
olusurken, reaksiyon yavas oldugunda ise az sayida biiyiik cekirdekler olusur.

Parcacigin kristallenmesi ise reaksiyon hizina ve kirlilige baghdir. Parcacik
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morfolojisini; asir1 doymusluk, ¢ekirdeklenme ve biiyiime hizi, kolloidal kararlilik,

geri kristallenme ve islenme siiresi gibi parametreler etkiler (Nozik, 1998).

2.3 Karakterizasyon Yontemleri

2.3.1 Ultraviyole ve goriiniir bolge spektroskopisi

Ultraviyole ve goriiniir bolgede meydana gelen absorpsiyon, genel olarak bag
elektronlarin uyarilmasindan kaynaklanir. Buradan hareket edilerek, absorpsiyon
piklerinin dalga boylari, incelenen tiirlerdeki baglarin tipleriyle iliskilendirilebilir.
Molekiiler bir M tiirlinilin ultraviyole veya goriiniir 151n1 absorplamasi iki basamakta
meydana gelen bir olaydir. Bunlardan ilki, o tiiriin asagida gosterildigi sekilde

elektronik uyarilmasiyla ilgilidir.
M + hv —» M* (1.1)

M ile hv fotonu arasindaki reaksiyon firiinii, elektronik olarak uyarilmis M* ile
gosterilen tirdiir. Uyarilmus tiirlerin émiirleri kisa olup (102-107 s) gesitli durulma
stirecleriyle baska tiirlere doniisiirler. En yaygin durulma tipi uyarilma enerjisinin

1stya doniistiigii durumdur.

2.3.2 Zeta potansiyeli analizi

Zeta potansiyeli, bir siispansiyondaki parcaciklardan herhangi biri tarafindan
sergilenen fiziksel bir Ozelliktir. Siispansiyon ve emiilsiyonlarin formiillerini
optimize etmekte kullanilabilir ve uzun siireli kararliligin tahmininde de yardimci

olur.

Bir partikiil yiizeyinde net yiikiin olusturulmast c¢evredeki temas bdolgesindeki
iyonlarin dagilimini etkiler ve yiizeye yakin olan zit iyonlarin (partikiile zit ytikte
olan iyonlar) konsantrasyonun artmasina sebep olur Bu nedenle, her partikiiliin

cevresinde bir “elektriksel ¢iftli katman” mevcuttur.

Her partikiiliin etrafinda iki kisimdan olusan elektriksel ciftli katman bulunmaktadir.
Bu kisimlar; iyonlarin kuvvetli bir sekilde baglandigi bir i¢ katman (Stern katman) ve
iyonlarin daha gevsek oldugu bir dis (difiize) bolgedir. Bu difiize bolge icinde, her
partikiiliin tek bir varlik gibi davrandigi kavramsal bir sinir bulunmaktadir. Bu

smirdaki potansiyel “zeta potansiyeli”dir (Sekil 2.7).
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Sekil 2.7: Zeta potansiyeli

Kolloid ¢evresindeki c¢ift tabakanin kalinligi elektriksel g¢ekim kuvvetleri ve
difiizyona bagl olarak degisir. Zit yiiklii iyonlarin derisimi tanecige yakin yerlerde
yiiksektir, tanecikten uzaklastikca ¢ekim kuvvetinin azalmasinda dolayr zit yiiklii

iyonlarin derisimi azalir, ayn1 yiiklii iyonlara da rastlanir.

Zeta potansiyelinin blyiikliigli, kolloidal sistemin kararliliginin bir gostergesidir.
Eger siispansiyondaki tiim parcaciklar biiylik bir eksi ya da art1 zeta potansiyeline
sahip ise, birbirlerini itmeye meyillidirler ve boylece pargaciklarin bir araya gelme
egilimleri bulunmayacaktir. Degerin diisiiriilmesi, par¢aciklarin bir araya gelmelerini
ve flokiile olmalarina olanak saglar. Flokiilasyonun en yiiksek degeri zeta potansiyeli

sifirken gortiliir.

Bir siispansiyon i¢inde negatif zeta potansiyeline sahip bir partikiil var oldugu
diisiiniiliirse bu siispansiyona daha fazla alkali ilave edilirse, partikiiller daha fazla
negatif yiikle yliklenme egilimine gosterirler. Eger bu siispansiyona asit ilave
edilirse, bir siire sonra yiikiin nétralize olacag1 bir noktaya ulasilacaktir. Daha fazla

asit ilavesi, pozitif yiikiin olusmasina sebep olur.

Bu nedenle bir zeta potansiyeline kars1 ¢izilen pH egrisi diisiik pH degerlerinde arti,
yiiksek pH degerlerinde ise diisiik ya da eksi degerde olacaktir. Egrinin sifir zeta

potansiyelinden gectigi bir nokta olmasi muhtemeldir. Bu noktaya izoelektrik nokta
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(IEN) denir ve pratik agidan ¢ok onemlidir. Bu nokta, normal olarak kolloidal

sistemin en az kararli oldugu noktadir (Sekil 2.8).

Kararli ve kararsiz siispansiyonlar arasindaki genel ayrima c¢izgisi genellikle +30
veya -30 mV olarak alinir. Zeta potansiyeli +30 mV degerinden daha yiiksek veya -
30 mV degerinden daha diisiik olan pargaciklar kararli olarak kabul edilir.

J KARARLI

S
E
g ¥ KARARSIZ
2 -2
5 ..............
N 0
KARARLI
-60
2 4 6 8 10 12
pH

Sekil 2.8: izoelektrik nokta
2.3.3 XRD analizi

Kristallerin atomlarinin geometrik diizeni ve aralarindaki mesafe hakkindaki ¢cogu bilgi
bu yontemle elde edilmektedir. Bundan dolayr X-isinlari kirmimi (XRD) kristalin
bilesiklerin nitel olarak taninmasinda pratik ve uygun bir yontemdir. X-1sin1 kirinima,
asir1 miktarlardaki X-1s51m1 verilerini isleyebilen ¢ok yiiksek hiza sahip bilgisayarlarin
kullanimiyla biiyilik dlclide gelismistir. XRD teknigi, bir kristal diizleminin birim hiicre
boyutlariyla birlikte kristalin atom diizlemleri arasindaki uzakligi belirleyebilen bir
tekniktir. X-1smmin iginden gegctigi madde elektronlar1 arasindaki etkilesme neticesinde
sacilma olusur. Eger X-isinlari bir kristaldeki diizenli ortam tarafindan sagilirsa,
sacilmay1 yapan merkezler arasindaki uzaklik X 1siminin dalga boyu ile ayn1 mertebeden
oldugu icin sacilan 1ginlar olumlu ya da olumsuz girisim yaparlar. Bu durumda kirmim
meydana gelir. XRD calismalarinda, dalga boyu sabit X-igimlar1 kullanilir. X-1g1nlarn
kaynag1 olarak X-1s1mu tiipleri kullanilmaktadir. Dalga boyu sabit X-1ginlar1 elde etmek
icin, 1sitilan bir tungsten filamandan 1s1 tahriki ile yayinlanan elektronlar elektromanyetik
bir alan i¢inde hizlandirihir. Hizlandirilarak yiiksek enerji kazandirilan bu elektron
demeti bir anoda (bakir gibi) carptiginda, elektronlar anodun elektron kabuklarina
girerler. Yiiksek enerjili elektron demeti ¢ekirdege yakin kabuktaki bir elektrona
carparak onu yerinden cikartirsa, elektron kaybindan dolay1 atom kararsiz hale gecer ve

bos kalan elektronun yeri daha yiiksek enerjili kabuktaki bir elektron tarafindan
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doldurulur. Bu elektron gegisinden kaynaklanan enerji farki, karakteristik X-1gin1 fotonu

olarak yayinlanir.

2.3.4 Yiizey alam (BET) analizi

Graniil veya toz halindeki katilarin ylizey alanlarinin bulunmasi adsorpsiyon
acisindan Onem tasidigi kadar, heterojen katalizor ve diger bakimdan da 6nem
tagimaktadir. Brunauer, Emmett ve Teller (BET), bu gibi cisimlerin yiizey alanlarinin

gaz adsorpsiyonu ile bulunabilecegini ortaya koymuslardir.

Analiz prosediiriine gore, cihazda U seklinde cam tiip i¢ine konan numune, 6nce
firinda bekletilerek ve cam tiipten He gazi gecirilerek gaz giderimi islemine tabi
tutulmaktadir. Sonra numune dolu cam tiip 77 K’deki siv1 azot igersine daldirilmakta
ve tiipler icerisine azot gazi beslenmektedir. Bu sirada numunenin adsorbladigi azot
gaz1 yogusup yiizeyde kalmaktadir. Tiipe giren ve ¢ikan azot gaz1 basing farkindan
yaralanarak numunelerin ylizey alanlar1 hesaplanmaktadir. Tespit edilen yiizey alani,

genellikle m%/g seklinde verilmektedir.

Analiz Oncesi 24 saat kurutulup nemi giderilen numunenin Once gozenekleri
igerisinde mevcut tiim gazlarin giderilmesi i¢in 70°C’de belirli bir siire gaz giderme
(degasing) islemine tabi tutulur. Daha sonra numunede ¢ok noktali yiizey alani

(Multi-point BET surface area) tayini yapilir.

2.3.5 Taramah elektron mikroskopisi (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobu veya SEM (Scanning Electron Microscope), ¢ok
kiiciik bir alana odaklanan yiiksek enerjili elektronlarla yiizeyin taranmasi prensibiyle

calisir. Manfred von Ardenne oncitiliigiinde 1930'l1 yillarda gelistirilmistir.

Taramali elektron mikroskobunda goriintii elde edilirken, yiiksek voltaj ile
hizlandirilmis elektronlar numune {izerine odaklanir ve bu elektron demeti numune
yiizeyinde taratilir. Elektron ve numune atomlari arasinda olusan c¢esitli girisimler
sonucunda meydana gelen etkiler, uygun algilayicilarda toplanip sinyal
giiclendiricilerinden gecirildikten sonra bir katot 1ginlar1 tlipiiniin ekranina aktarilir.
Modern sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere gevrilip
bilgisayar monitoriine verilmektedir. Taramali elektron mikroskobu optik kolon,
numune hiicresi ve goriintiileme sistemi olmak iizere li¢ temel kisimdan

olusmaktadir.
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Sekil 2.9: SEM’ in sematik yapisi

Optik kolon kisminda elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi,
elektronlart numuneye dogru hizlandirmak icin yiiksek gerilimin uygulandigi anot
plakasi, ince elektron demeti elde etmek icin kondenser mercekleri, demeti numune
tizerine odaklamak i¢in objektif mercegi, bu mercege bagh cesitli capta aparatiirler
ve elektron demetinin numune {izerini taramasi i¢in tarama bobinleri yer almaktadir.
Mercek sistemleri elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya
numune iizerine odaklamaktadir. Tiim optik kolon ve numune 10 Pa gibi bir
vakumda tutulmaktadir. Gorilintii sisteminde elektron demeti ile numune girisimi
sonucunda olusan ¢esitli elektron ve 1s1malar1 toplayan dedektorler, bunlarin sinyal
cogalticilart ve numune yiizeyinde elektron demetini goriintii ekraniyla senkronize

tarayan manyetik bobinler bulunmaktadir.

2.3.6 Infrared spektroskopisi

Elektromanyetik spektrumun infrared (IR) bolgesi, dalga sayis1 12800-10 cm™ veya
dalga boyu 0.77-1000 mm araligindaki 111 kapsar. Analitik uygulamalarda en ¢ok
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kullanilan bolge, orta IR 1smin bir bdliimii olan 4000-670 cm? veya 2.5-15 mm

araligindaki kisimdir.

Titresim spektrumlari, titresen enerji diizeylerinin degismesiyle olusurlar. infrared
bolgede bir titresim bandinin goézlenebilmesi i¢in molekiiliin titresimi sirasinda

elektriksel dipol momentinin degismesi gerekir.

Cihazin c¢aligma prensibi; kaynaktan ¢ikan 1ginin yarist Ornekten, diger yarist
referanstan gecer. Monokromatdrden gecen 1smn, dalga boylarina ayrilip dedektor

izerine diiser, boylece elektrik sinyaline ¢evrilir.

2.4 Agir Metallerin Cevrede Bulunusu ve Zararlari

Dogal dolanim mekanizmalara giren agir metaller, insan eliyle veya dogal
kaynaklardan cevreye katilirlar. Maden endiistrisi, metal endiistrisi ve sanayi tesisleri
atiksulari, agir metal kirliligi iceren baslica endiistrilerdir. Ekosisteme dahil olan

toksik agir metaller:

* Metal isletmeciligi: Maden islemlerinden gevreye riizgarla yayilan (Cd, Hg, Pb,
As); metallerin eritilmesinden (As, Cd, Hg, Pb, Sb, Se); demir ve gelik
endiistrisinden (Zn, Cu, Ni, Cr, Cd),

* Endiistri: Plastikler (Co, Cr, Cd, Hg); tekstil (Zn, Al, Ti, Sn); ev aletleri yapimindan
(Cu, Ni, Cd, Zn, Sb); agag¢ isletmeciligi (Cu, Cr, As); rafineri (Pb, Ni, Cr),

» Havadaki Partikiil 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),

» Tarim: Gtibreler (As, Cd, Mn, U, V, Zn); Hayvansal giibreler (As, Cu, Mn, Zn);

kiregler (As, Pb); pestisidler (Cu, Mn, Zn); sulama (Cd, Pb, Zn); Metal aginmasi (Fe,
Pb, Zn),

* Atiklar: Lagim (Cd, Cr, Cu, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, V, Zn); kazma ve delmeler (As,
Cd, Fe, Pb); kiillerden (Cu, Pb) kaynaklanmaktadir.

Agir metallerden bazilar1 canli yasami i¢in mutlak gerekliligi varken bazilarinin
hicbir gerekliligi yoktur. Bununla beraber her iki grupta bulunan metaller yiliksek
konsantrasyonlarda toksik etkiye sahiptir (Benjamin, 2002). Agir metal kirliligi
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iceren atiksular biyolojik oksijen ihtiyac1 degeri diisiik, genellikle asidik, suda
yasayan ve bu suyu kullanan canlilar i¢in ¢ok zehirli, kendi kendine temizlenme veya
aritilmada etken mikroorganizmalar1 oldurucu nitelikte inorganik karakterli sulardir
(Banat, 2003). Eser miktarda bile sakincali olabilen en onemli sinifi, agir metal

olarak anilan Cu, Cr, Pb, Ag, Mn, Hg, Zn, As, Cd gibi elementler olusturmaktadir.

Her {ilke, su kalitesi konusunda farkli parametreleri kullanmakta ve toksik metallere
farkli sinir degerler koymak igin standartlar hazirlamislardir. WHO, EPA, TSE gibi
ulusal ve uluslararas1 kurumlar bu standartlar1 olusturan kurumlardandir. Ulkemizde
TS 266 olarak bilinen standartta, igme sularina ait kimyasal 6zellikler i¢inde izin

verilen maksimum agir metal konsantrasyonlari belirlenmistir.

Cizelge 2.4: DSI’nin belirledigi simif 1 ve sinif 2 su sinir degerleri

Parametre Smif 1 ve simif 2 Tip 1 Smif 2 ve Tip 1 (sebeke
siir degerleri suyu) simir degerleri
EC, uS/cm 650 2500
Na, ng/L 100 200
CL pg/L 30 250
SO4, nug/L 25 250
NHs, pg/L 0,050 0,5
NO,, pg/L 0,10 0,5
NOs, png/L 25 50
Kursun, pg/L 10 10
Krom, pg/L 50 50
Mangan, pg/L 20 50
Demir, pg/L 50 200
Kadmiyum, pg/L 5 5
Aliiminyum, pg/L 200 200
Bor, pg/L 1000 1000
Civa, ng/L 1 1
Nikel, pg/L 20 20
Bakir, pg/L 100 2000
Antimon, pg/L 5 5
Arsenik, pg/L 10 10
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2.4.1 Manyetik nanopartikiillerin ¢cevresel uygulamalari

Nano boyutlu demir esasli malzemeler, genis 6zgiill yiizey alanina ve daha fazla
reaktif yiizey bolgelerine sahip olduklar1 i¢in mikro taneciklere nazaran ¢ok daha
yiiksek tepkime hizina sahiptir (Zhang, 2003). Nano demir tanecikler kiimelendikleri
icin onlar1 askida kararli halde tutmak zordur. Pek c¢ok ¢alisma manyetik
nanopartikiillerin; yeralt1 suyunun, topragin ve havanin temizlenmesinde, hem deney
ortaminda, hem de uygulama boélgesinde oldukca etkin bir malzeme oldugunu
gostermistir. Ayrica manyetik nanopartikiillerin, klorlu organikler, agir metaller ve
inorganikler gibi cesitli cevresel kirleticilerle oldukca etkin sekilde tepkimeye girdigi
belirlenmistir (Li, 2006).

2.4.2 Hiimik asitlerin metal iyonlariyla etkilesimi

Hiimik maddelerin, sudaki ge¢is metallerini de kapsayacak sekilde metal iyonlarina
kars1 bir gelatlagtirma araci olarak davrandigi bilinmektedir. Sulu ¢ozelti ortaminda
metal iyonlarini tutabilmeleri, tutulan iyonlarin diisiik pH'larda birakilabilmesi, hem

degerli metallerin geri kazanimi, hem de rejenere edilebilme 6zellikleri hiimik asitleri

onemli kilmaktadir (Seki, 1995).

Agir metallerle oldukca 1y1 kompleks yapabilme 6zelligine sahip olan hiimik asitler
sulu ortamlarda ¢oziindiiklerinden, belli islemlerle ¢6ziinmez bir hale getirilmesinin
cok gerekli oldugu iizerine tartismalar yapilmistir. Yapilan analizler sonucunda;
hiimik asit iizerinde iki tip asidik grup bulundugu ve ¢oziiniirsiizlestirme isleminin
asidik gruplarin metalle olan komplekslesme sabitini hemen hemen hi¢ etkilemedigi
belirtilmistir. Hiimik asitlerin, aromatik karboksil gruplar1 ve fenolik hidroksil
gruplart gibi asidik gruplarin  kondenzasyonu ile ¢oziiniirsiizlestirilebilecegi

bildirilmigtir (Seki, 1995).

Hiimik maddelerin karmasik yapilarina ve farkh tarzlardaki metal tutmalarina kargin
bu maddeler, eser miktardaki metal-hiimik madde reaksiyonuyla ilgili dogru bir
kavramsal bilginin elde edilmesine bagli olarak ekotoksikolojinin gelismesine, dogal
sulu ortamlarda eser miktarlardaki metallerin hareketliligine ve yenilenmesine

yardim edebilir.
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2.4.3 Immobilizasyon

Istenen fizikokimyasal islemi gergeklestirebilmeye elverisli fonksiyonel gruplara
sahip bir maddenin, bazi fiziksel 6zellikler agisindan kendisinden daha iistiin kat1 bir

destek maddesine, uygun bir yontem ile tutturulmasidir.

2.4.3.1 Fiziksel adsorpsiyon ile immobilizasyon

Istenilen bilesik kat1 destek maddesinin yiizeyine zayif Van der Waals etkilesmeleri
ile baglanir. Zayif etkilesmeler nedeniyle, bu bilesigin ¢oziiniirliigii kismen

azaltilabilir

2.4.3.2 Kimyasal reaksiyonlar ile immobilizasyon

Immobilizasyon yapilacak bilesiklerin fonksiyonel gruplar1 ile kati destek
maddesindeki fonksiyonel gruplar arasinda kimyasal bir reaksiyon gergeklestirilir ve
sonucta kati destek maddesi ile materyal arasinda kimyasal bir bag olusur.
Etkilesmelerin kuvvetli olmasi nedeniyle, materyalin ¢oziiniirliigii énemli oranda
dustirtilebilir.

Toprak ve sudaki agir metaller, belirli konsantrasyon seviyelerinden sonra canlilar
tizerinde olumsuz etkiler birakir. Bu iyonlar tayin edebilmek ig¢in iyonlarin
deristirilmesi gereklidir. Agir metal iyonlarinin iyon degisimi, kompleks olusumu ve
adsorpsiyon mekanizmalari ile tutabilme 6zelligine sahip immobilize hiimik asitlerin
kullanilmast ile metal iyonlarimin geri kazanilmasi, uzaklastirilmas: ve

zenginlestirilmesi gibi islemler yiiriitiilebilir.
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 Kullanilan Cihazlar

Kullanilan Cihaz
Hassas terazi

Manyetik karistirict
Ultrasonik banyo

Ultra saf su cihazi
Calkalayici

pH metre

Etiv

UV-VIS spektrometresi
Floresans spektrometresi
Tanecik boyutu analiz cihazi
Zeta potansiyel analizori

IR spektrometresi

XRD cihazi

Atomik absorbsiyon spektrometresi

Markasi

Gec avery

VWR Hotplate

Bandelin Sonorex
Millipore Direct Q-UV 3
Edmund Biihler 7400 Tubingen
Knick

Heraus

Varian Cary 100 Bio
Cary Eclipse

Malvern Mastersizer 2000
Malvern Zetasizer 2000

Perkin Elmer Spektrum 65 FT-IR

Spectrometre
Panalytical X Pert Pro

Varian AA280FS Atomic Absorbtion

Spectrometer
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3.2 Kullanilan Kimyasallar

Deneysel ¢aligmalarda Merck Demir (III) kloriir hekzahidrat (98% saflik), Sigma
Aldrich Amonyum demir (II) siilfat hekzahidrat, Sigma Aldrich Hiimik asit sodyum
tuzu, Sigma Aldrich Kuersetin, Merck Amonyak (25%), Merck Hidroklorik asit,
Merck Sodyum hidroksit, Merck etil alkol, Merck AAS metal standartlari, ultra saf

su kullanilmastir.

HC=0

(sugar) (HC-OH)4

HC=0 OH

COOH HOOC

HO
o O O

COOH (peptlde)

Sekil 3.1: Hiimik asidin kimyasal yapisi

OH
OH

HO O

OH
OH O

Sekil 3.2: Kuersetinin kimyasal yapisi
3.3 Cozeltilerin Hazirlanmasi

1000 ppm hiimik asit ¢ozeltisi; 0.25 g hiimik asit sodyum tuzu tartilarak 250 ml

deiyonize suda ¢oziliir.

1x102 M kuersetin gozeltisi; 0.75 g kuersetin tartilarak 250 ml %100’liik etanolde

¢Oziiliir.
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% 1 (w/v) SDS ¢ozeltisi; 1 g SDS tartilir, 100 g deiyonize suda ¢oziiliir.

Yesil cay ekstrakti; 2.5 g yesil cay tartilir, 75 ml deiyonize suda 10 dk. demlenir.

Ardindan adi siizgeg¢ kagidindan siiziilerek deneyde kullanilmaya hazir hale getirilir.
0.1 M NaOH ¢ozeltisi; 1 g NaOH tartilir ve 250 ml saf suda ¢oziliir.

0.01 M HCI ¢ozeltisi; %37’lik HCI’den 0.2 ml alinarak 250 ml’ye saf su ile

seyreltilir.

3.4 Manyetik Nanopartikiillerin Sentezi

A serisi partikiillerinin sentezi i¢in FeCl3.6H,0 ve NH4FeSO,4.6H,0’1n stokiyometrik
karisimlari (molar oran 1.5:1) 90°C’de 45 dakika isiticil manyetik karistirica
yardimiyla karigtirildi. Bu amagla, 9.15 g FeCl3.6H,0 ve 6.3 g NH4FeSO4.6H,0
tartildi ve 150 ml’ye deiyonize suyla tamamlandi. Karistirma isleminden sonra
cOzelti 25’er ml’lik pargalara bdliinerek her birine fakli miktarlarda %25°lik

amonyak ¢6zeltisi aniden eklenerek siyah ¢okelti elde edildi.

Ardindan A serisi partikiilleri i¢in Cizelge 3.1°deki su islemler izlendi. A1 ve A5
partikiillerine 50 ml 1000 ppm hiimik asit sodyum tuzu ¢ozeltisi, A2 partikiiliine 10
ml yesil cay ekstraktt A3 ve A6 partikiillerine farkli oranlarda yiizey aktif madde
olarak SDS ¢ozeltisi, A4 partikiiliine ise 50 ml 1x10 M kuersetin ¢ozeltisi eklenerek
siyah bir bulamag elde edildi. Daha sonra her bir bulamag reaksiyonu 90°C’de 1 saat
daha devam ettikten sonra olusan hiimik asit ve kuersetin kapli demir partikiiller
ultrasonik banyoda yarim saat tutuldu. Ardindan bu bulama¢ mavi banth siizgec
kagidindan siiziilerek elde edilen partikiiller deiyonize suyla 2 kez yikandi. Ardindan
kurumasi icin etiivde 12 saat 50°C’de bekletildi ve son olarak da havanda ogiitiilerek

toz haline getirildi. Miknatis tarafindan ¢ekip ¢ekilmedigi kontrol edildi.

Kullanilan kimyasallar, miktarlar1 ve islemler B serisi i¢in Cizelge 3.2, E serisi i¢in

Cizelge 3.3 ve N serisi i¢in Cizelge 3.4’te verilmistir.
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Cizelge 3.1: A serisinin sentez prosediirii

Numune adi Baslangi¢ cozeltisi Kaplama
Al 25 ml. 5 ml NH3+50 ml HA
A2 25 ml. 10 ml yesil ¢ay+5 ml NH3
A3 25 ml. 5 ml NH3+25 ml SDS
A4 25 ml. 5 ml NH3+50 ml QR
A5 25 ml. 10 ml NH3z+50 ml HA
A6 25 ml. 5 ml NH3+35 ml SDS

Cizelge 3.2: B serisinin sentez prosediirii

Numune adi Baslangic¢ cozeltisi Kaplama
Bl 25 ml. 25 ml HA+25 ml QR+5 ml NH3
B2 25 ml. 50 ml HA+50 ml QR+5 ml NH3
B3 25 ml. 5 ml NH3,25 ml HA+25 ml QR
B4 25 ml. 5 ml NH3:25 ml QR+25 ml HA
B5 25 ml. 5 ml NH;

Cizelge 3.3: E serisinin sentez prosediirii

Numune adi Baslangic¢ cozeltisi Kaplama
E6 50 ml 5 ml NH3+5 ml QR+25 ml HA
E7 50 ml 5 ml NH3+10 ml QR+25 ml HA
E8 50 ml 5 ml NH3+25 ml QR+25 ml HA
E9 50 ml 5 ml NH3+50 ml QR+25 ml HA

E10 50 ml 5 ml NH3+100 ml QR+25 ml HA
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Cizelge 3.4: N serisinin sentez prosediirii

Numune ad1 Baslangi¢ cozeltisi Kaplama
N3 50 mi 10 ml NH;
N4 50 ml 5 ml NH3+50 ml HA
N5 50 ml 50 ml HA+75 ml QR+10 ml NH3

3.4.1 Sentezlenen partikiillerin optimizasyon ¢alismalar:

Nanopartikiil sentezinde kullanilan hiimik asit ve kuersetin miktarlart degistirilerek
optimizasyon yapildi. Eklenecek hiimik asit miktarinin optimizasyonu i¢in kuersetin
miktari sabit tutularak gittikce artan miktarlarda hiimik asit ilave edilmistir. Ortamda
serbest kalan hiimik asit miktar1 nanopartikiillerin siiziilmesinden sonra ¢dzeltinin

spektrumu alinarak takip edilmistir.

Kuersetin optimizasyonu i¢in de hiimik asit miktari sabit tutulup kuersetin miktarlar
degistirilmis ve baglanmayan kuersetin floresans teknigi ile izlenmistir. Bunun igin
farkli miktarlarda kuersetin eklenen nanopartikiil ¢ozeltisi mavi banth siizgeg
kagidindan siiziilerek siiziintiiler analiz edilmistir. Once kuersetin ¢ozeltisinin
floresans spektrumu ¢izilmistir. Daha sonra oOrnek ¢ozeltilerinin spektrumlar
cizilmistir.

Ayrica yiizey aktif madde olarak sodyum dodesil siilfat (SDS) ¢ozeltisi kullanilarak
partikiillerin stabiliteleri arastirildi (B6lim 4.1.7°de agiklanmustir).

Sekil 3.3: Partikiillerin miknatisla etkilesimi
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SDS’siz SDS’li

Sekil 3.4: Partikiillere SDS etkisi
3.5 Sentezlenen Partikiillerin Karakterizasyon Calismalari

3.5.1 UV-VIS spektroskopisi

Partikiiller sentezlendikten sonra mavi banth silizge¢ kagidi yardimiyla siiziilerek
siiziintiideki HA ve QR miktarlar1 analiz edilir. Once HA ve QR standardi, ardindan

da siiziintiiler kuartz kiivete konularak spektrum alinir.

3.5.2 Floresans spektroskopisi

Kuersetinin floresans 6zelligi oldugu bilinmektedir. Bunun yaninda metal iyonlariyla
yiiksek kompleks yapma egilimi sayesinde sentezlenen nanopartikiilde c¢ekirdegi

saran ilk kabuk olarak kullanilmasi diistiniilmiistiir (Cornard, 2002).

Floresans cihazinda “Prescan” 6zelligi kullanilarak ayni anda hem uyarilma hem de
emisyon dalga boylar1 tespit edilir. Bunun i¢in 6nce cihazda standart QR’nin
spektrumu alinir. Ardindan sirasiyla siiziintiilerin spektrumlar taratilarak standart

QR spektrumuyla karsilastirilir.

3.5.3 IR spektroskopisi

Deneysel c¢alismalarda sentezlenen ve ardindan toz haline getirilen numunelerin

analizinde Perkin Elmer Spektrum 65 FT-IR spektrometre kullanilmis ve numunenin
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4000-400 cm™ dalga boyu araliginda yapisindaki fonksiyonel gruplarin absorbans
degerleri belirlenmis ve bundan yola c¢ikarak yapi aydinlatilmaya ¢alisilmistir.
Infrared (IR) spektroskopisi yonteminde infrared 1sinlari molekiillerin titresim

hareketleri tarafindan absorplanir. Her maddenin kendine has bir spektrumu vardir.

3.5.4 Zeta potansiyel analizi

Zeta potansiyeli Ol¢iimleri Malvern Zetasizer 2000 marka zeta sizer da
gergeklestirilmistir. Ornekler enjektdr yardimiyla zetasizer cihazina enjekte edilmis
ve bir &rnek i¢in 3 kez zeta potansiyeli 6lciiliip ortalamasi alinmustir. Ol¢iim sirasinda
hiicre arasira 5-10 mL saf su ile yikanmistir. pH degisimiyle zeta potansiyeli

degerlerinin degisimi tespit edilmistir.

3.5.5 Tanecik boyutu analizi

Tanecik boyutu, Malvern tanecik boyutu analizoriiyle yapilmistir. Cihazin haznesine
saf su konulduktan sonra igerisine sentezlenen partikiiller eklenir. Analiz igin
gereken miktar cihaz tarafindan belirlenir ve %15 degerini gegmesi gerekir. Analiz
oncesi 5 dakika ultrasonik dalgalara maruz birakilarak partikiillerin su iginde esit
olarak dagilmasi saglanir. Cihaza dispersant olan su ve analit olan manyetitin
kirilma indisi degerleri girilerek tic okumanin ortalamasi alinir. Analizler arasi cihaz
haznesi bosaltilir, saf suyla yikanir ve yeniden saf suyla doldurularak analize devam

edilir.

Sekil 3.5: Malvern tanecik boyutu cihazi
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3.5.6 XRD analizi

Uretilen numunelerin nitel yapi analizinde Panalytical X’Pert Pro markali XRD
cihazt kullanilmistir. Numune 0°-90° 20 acis1 arasindaki konumlarda analiz
edilmistir. Elde edilen veriler mevcut yazilim programi kullanilarak grafik hale

donistiiriilmiis ve degerlendirilmistir.

Sekil 3.6: XRD cihazi

3.5.7 SEM-EDX analizi

SEM-EDX analizleri FEI-Quanta FEG 250 marka cihazda yiiksek vakum altinda 20
kV’de gergeklestirilmistir. Bunun igin toz formundaki numuneye iletkenligi
saglamak amaciyla Once altin kaplama yapilmistir, ardindan taramali elektron
mikroskobuyla 1.000x-300.000x biiyiitme ve 50um-200 nm ¢oziiniirlik araliginda

goriintliler alinmustir.

EDX analizleri ise numune iizerinde belirli bir noktaya odaklanilarak bu alanin
taranmast ile gerceklestirilmistir. Sonuglar % elementel oran1 olarak grafige

yansitilmistir.

3.6 Agir metal adsorbsiyon deneyleri

Agir metal adsorbsiyonu i¢in bazi metaller kullanilarak atomik absorbsiyon
spektrometresinde yapildi. 1000 mg I lik standart metal ¢ozeltisinden gerekli
seyreltmeler yapilarak bir seri 1, 2, 3 ve 4 ppm Cu; 1.5, 3, 4.5 ve 6 ppm Ni ¢ozeltisi

hazirlandi. Bunlara, sentezlenmis olan demir nanopartikiillerinden eklenerek
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calkalayicida bir siire c¢alkalandi. Bulamag¢ haline gelen ¢ozelti iginden
nanopartikiiller miknatis yardimiyla ayrildi. Ardindan siizme de yapilarak berrak
cozelti elde edildi. Son metal konsantrasyonunu belirlemek amaciyla ¢ozeltiler

atomik absorbsiyon spektrometresinde analiz edildi.

Sekil 3.7: Agir metal gideriminin gosterimi

Ik ve son konsantrasyonlardan yararlanarak % giderim asagidaki formiile gore

hesaplanir.

%Adsorbsiyon = (C; — C¢/C¢) X 100 (3.2)

3.6.1 Optimizasyon

Deney sirasinda pH,  nanopartikiil miktari, temas (calkalama) siiresi gibi

parametreler degistirilerek en verimli adsorbsiyon kosullar1 aragtirilmistir.

Metal ¢ozeltisinin pH’1, 0.01 M HCIl ve 0.1 M NaOH ile 3, 5, 7 ve 9’a ayarlanir.
Nanopartikiil miktar1 10 mg ve ¢alkalama siiresi 10 dakika iken optimum pH degeri
tespit edilmistir. Daha sonra bu pH degerinde nanopartikiil miktarinin etkisi
arastirilmistir. Bunun icin metal ¢ozeltisine 5, 10, 15, 20 ve 25 mg. nanopartikiil
eklenerek ve 10 dakika calkalanarak analizler yapilmistir. Bunun sonucunda
optimum nanopartikiil miktar1 belirlenmis olur. En son olarak da optimum pH ve
nanopartikiil miktarlar1 kullanilarak fakli calkalama siireleri olarak 5, 10, 20, 25 ve

30 dakika denenmistir.

37



38



4. SONUCLAR

Once sentezlenen partikiillerin karakterizasyon calismalar1 yapilmistir ardindan en

uygun partikiil belirlenerek metal giderim deneyleri gerceklestirilmistir.

4.1 Nanopartikiillerin Karakterizasyonu

4.1.1 UV-VIS spektroskopisi

Once QR ve HA standartlar1 daha sonra E ve N partikiil serilerinin siiziintiileri UV-

VIS spektrometresinde analiz edilerek spektrum alinmustir.

3.0-

2.0+ § Siziintiiler

N\ VN
W a { = \=== E serisi
LE-E LY (AN SN

0.5

0.0

200 300 350 100 450

Wavelength {nm)

Sekil 4.1: E ve N serisi siizlintiilerin UV-VIS spektrumu

250

Sekil 4.1°de goriildiigli {izere siizlintli spektrumlar1 QR ve HA standart
spektrumlarindan farkli c¢ikmistir. Bundan dolayr E ve N partikiil serilerinin
stiziintillerinde QR ve HA kalintis1 kalmaylp tamaminin partikiile tutundugu

varsayilmistir.

Bu veriler, siiziintide HA ve QR bulunmadigimi gosterdigi ig¢in, floresans

spektroskopisiyle de bakilmasi uygun goriilmiistiir.
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4.1.2 Floresans spektroskopisi

Cary Eclipse floresans spektrometresinde numunelerin siiziintiileri 200-800 nm
arasinda taratilarak uyarilma ve emisyon dalga boylar1 tespit edilmistir. Tim
analizlerin sonucu standart kuersetinin uyarilma ve emisyon dalga boylariyla
karsilastirilarak  stiziintide QR kalip kalmadigi, bdoylelikle partikiile tutunan

maksimum QR miktar1 saptanmaistir.
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Sekil 4.2: 1x10? M QR standartinin floresans spektrumu
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Sekil 4.3: 5 ml 1x10 M QR igeren E6 partikiiliiniin floresans spektrumu
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Sekil 4.4: 10 ml 1x102 M QR iceren E7 partikiiliiniin floresans spektrumu
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Sekil 4.5: 25 ml 1x10% M QR igeren E8 partikiiliiniin floresans spektrumu
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Sekil 4.6: 50 ml 1x102 M QR igeren E9 partikiiliiniin floresans spektrumu
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Sekil 4.7: 100 ml 1x10% M QR iceren E10 partikiiliiniin floresans spektrumu

Cizelge 4.1: E serisi siiziintiilerinin uyarilma ve emisyon dalga boylari

Numune adi Uyarilma dalga boyu(nm)  Emisyon dalga boyu (nm)

QR standardi 445 537
E6 418 486
E7 225 302
E8 257 438
E9 257 435
E10 460 528
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Buna gore sentez asamasinda eklenen artan QR miktarlari, standart QR floresans

spektrumuyla karsilastirilarak optimum QR miktar1 tespit edilmistir.

Cizelge 4.1’e gore, E6, E7, E8, E9 numuneleri QR’den farkli uyarilma ve emisyon
pikleri vermistir. Bu yilizden bu siiziintiilerde kesin olarak QR kalintis1 yok denebilir.
Fakat 100 ml 1x10? M QR eklenmis numune olan E10’da standart QR’e benzer
uyarilma ve emisyon pikleri vermistir. Buna gore son numune siiziintiisiinde QR
kalmis olabilir. Boylece 50 ml 1x102 M QR, partikiile eklenecek optimum miktar

olarak saptanmistir.

4.1.3 IR spektroskopisi
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Sekil 4.8: A serisi IR spektrumu
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Sekil 4.9: E Serisi IR Spektrumu
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Calisma kapsaminda {iretilmis tiim numunelerin IR analizi sonucu elde edilen
grafikler Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°da verilmistir. IR spektrumlart incelendiginde
numunelerde benzer yapilarin oldugu goriilmektedir. Bu durum benzer dalga

sayilarinda gozlemlenen piklerden anlagilmaktadir.

A serisinde yaklasik 2900 cm™ dalga sayisi etrafinda goriilen kiiciik pikler C-H
gerilimini gdsterirken, 2925 cm™deki genis spektrumlu ve ¢oklu piklerin metil ve
metilen gruplarinin titresiminden kaynaklanabilecegini gostermistir. 2350cm™ dalga

sayisindaki pikler ise C=C gerilimlerinden kaynaklanmaktadir.

E serisinin igerikleri birebir ayni olup HA miktarlar1 sabit, QR miktarlar
degistirilmistir. Bu ylizden IR spektrumunda fazla bir degisiklik goériilmemektedir.
3200cm™ civarinda goriillen pikler fenolik gruplardaki O-H geriliminden

kaynaklanmaktadir.

Her iki yone dogru yaygin olan bu biiyiik pik karboksilik asitlerin (2500-3300 cm™)
ve numunede fazla kalan alkol (3200-3640 cm™) varliginin da gdstergesi olabilir,
Ayrica yapiya bagli nemin de bu dalga sayilar etrafinda gegirgenligi etkileyebilecegi

diistiniilmektedir.

E serisi numunelerinde goriillen 1600 cm™ bolgesindeki bant aromatik C=C

gerilimlerinin bu bolgede absorpsiyon yaptigini bildirmistir.

1100-1200 cm™ dalga sayilari arasindaki kiigiik pikler ise alkolleri ve fenolik
gruplardaki C-OH ve O-H gerilimlerini isaret eder.

4.1.4 Tanecik boyutu analizi

Malvern tanecik boyutu analiz cihazinda yapilan analizlere gore bulunan maksimum

tanecik boyutlari, boyut dagilimlari ve yiizey alanlar1 asagidaki gibidir.
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Sekil 4.10: Al partikiiliiniin tanecik boyutu dagilimi
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Sekil 4.11: A2 partikiiliiniin tanecik boyutu dagilimi
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Sekil 4.12: A3 partikiiliiniin tanecik boyutu dagilimi
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Sekil 4.13: A4 partikiiliiniin tanecik boyutu dagilim1
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Sekil 4.14: A5 partikiiliiniin tanecik boyutu dagilimi

Cizelge 4.2: A serisinin ortalama partikiil ¢aplar1 ve yiizey alanlari

Numune adi Ortalama partikiil Yiizey alam
¢ap1 (um) (m*/g)
Al 24.704 0.709
A2 15.505 0.892
A3 9.374 1.17
A4 15.092 1.03
A5 20.468 0.778

A serisinde en kiigiik A3 partikiilii olmakla beraber manyetit ¢cekirdek lizerine SDS

muamelesi yapilmis olandir. Bunun en kiigiik ¢ikmasinin sebebi, hem kaplama
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olmamas1 hem de ortamdaki SDS yardimiyla ylizeyin net elektrik yiikiiniin degiserek

partikiillerin birbirini iterek agregasyonunu engellemesidir. Ardindan A4 ve A2

ornekleri gelmektedir. Bunlar da yesil cay ve QR’li olanlardir. Yesil cay, antioksidan

olarak kullanilmisti. O halde ticari olarak kullanilan ve dogal ornekten ekstrakte

edilen antioksidanin partikiile ayn1 etkiyi yaparak partikiil ¢aplarin1 birbirine yakin

hale getirmistir. A1 ve A5 partikiilleri seri i¢cinde en biiyiik olan partikiillerdir. Bu,

HA etkisinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.15: B1 partikiiliiniin tanecik boyutu dagilimi
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Sekil 4.16: B2 partikiiliiniin tanecik boyutu dagilimi
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Sekil 4.17: B3 partikiiliiniin tanecik boyutu dagilimi
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Sekil 4.18: B4 partikiiliiniin tanecik boyutu dagilimi
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Sekil 4.19: BS partikiiliiniin tanecik boyutu dagilimi
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Cizelge 4.3: B serisinin ortalama partikiil ¢caplar1 ve yiizey alanlari

Numune adi Ortalama partikiil Yiizey alam
¢ap1 (um) (m°/g)
Bl 31.205 0.568
B2 20.361 0.824
B3 28.019 0.733
B4 1.592 4.42
B5 17.528 0.973

B serisinde en kiigiik partikill B4 numunesidir. Bunda manyetit amonyakla
¢oktiiriiliip Gizerine daha once belirlenmis optimum miktarlar olan 50 ml 1x10% M
QR ve 50 ml 1000 ppm HA kaplanmistir. Ardindan tizerinde kaplama olmayan B5
partikiilii gelir. Ardindan gelen B2’de 6nce HA ve QR kaplamasi yapilarak daha
sonra amonyakla c¢oktiirme yapilmistir. Bunun goreceli olarak kiicliik olmasinin
sebeplerinden biri optimum HA ve QR konsantrasyonlart iki katina ¢ikarilmasi
olabilir. Ardindan B3 numunesi gelir ki, bu da 6nce ¢oktiirme daha sonra kaplama
optimum miktarlarda yapilan numunedir. Analiz sonucu en bilyiik partikiil ¢apina
sahip olan numune B1 olarak tespit edilmistir. Bu da optimum miktarlarda HA ve

QR ile kaplanmig fakat en son asamada ¢oktiiriilmiis partikiilii temsil etmektedir.

Bu analizin sonucuna gore saptanan optimum kosullarda yapilan sentez sonucu dnce
¢coktliirme ardindan da QR/HA kaplamasi partikiilii kiigiilten bir etmendir. Partikiil
HA/QR kaplandiktan sonra c¢oktiiriildiigiinde ise daha biiyiik partikiiller elde

edilmistir.
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Sekil 4.20: N3 partikiiliiniin tanecik boyutu dagilimi
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Sekil 4.21: N4 partikiiliiniin tanecik boyutu dagilimi
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Sekil 4.22: N5 partikiiliiniin tanecik boyutu dagilimi
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Cizelge 4.4: N serisinin ortalama partikiil ¢aplar1 ve ylizey alanlar1

Numune adi Ortalama partikiil Yiizey alam
¢ap1 (um) (m°/g)
N3 2.563 0.993
N4 7.398 0.449
N5 7.064 0.441

N serisinde Once manyetit partikiiller sentezlenmis ardindan HA ve QR
kaplamalarinin siras1 degistirilmistir. Kaplamasiz manyetit 2.563 um, Onceden
¢oktiiriilmiis manyetit partikiil tizerine HA/QR kaplama 7.398 um, HA/QR
kaplamadan sonra c¢oktiiriilen manyetitlerin maksimum ¢aplart 7.064 pm’dir.

Kaplama arttik¢a partikiil ¢cap1 biiyiimekte ve yiizey alan1 da kiigiilmektedir.

4.1.5 XRD analizi
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Sekil 4.23: A Serisi XRD analizi

A serisinin XRD analizine bakildiginda, cihazin kiitliphanesiyle pikler

eslestirildiginde ortadaki ana pikin “manyetit” oldugu belirlenmistir. Tiim 6lgiimlere
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bakildiginda spesifik manyetit pikinin oldugu, fakat bunun yaninda yeni pikler de
olustugu ve bazi piklerde azalmalar yada kayiplar yasandigi tespit edilmistir.

Al ve A5 HA kapli demir oksit partikiildiir. Al’de derisik amonyakla ¢Oktiirme
yapilirken, A5’de 1/5 oraninda seyreltik amonyak kullanilmistir. Derisik amonyak
daha homojen yapilar olusturdugundan ve kristal yapisindan dolay1 keskin olan pik
daha belirgindir. Yine ayn1 sekilde A2, A3 VE A5 numunelerinde ¢oktiirme derisik
amonyakla saglandigindan keskin pikler belirgindir.
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Sekil 4.24: B serisi XRD analizi

B5 herhangi bir kaplamasi olmayan demir oksit partikiiliidir. B3 ve B4
numunelerinde demir oksitler 6nce amonyakla ¢oktiiriilerek partikiiller olusturulup
ardindan HA ve QR kaplanmistir. Pikler B5’e benzer c¢ikmistir. Buna gore
kaplamanin ger¢eklesmedigi yorumu c¢ikarilabilir. B1 ve B2’ye bakildiginda ise yeni
aykirt sivri bir pikin ¢iktig1 goriilmekte, bunlarin ise HA ve QR kaplanmasindan
kaynaklaniyor olabilecegi diisliniilmektedir. Manyetitin spesifik pikinde goriilen
azalma, kaplamadan ve numunelerde fazla kalan tuzdan olabilecegini bu yiizden
manyetit pikinin gémiilii oldugunu gosterir. Bl ve B2 pikleri arasindaki ytikseklik
farki ise kullanilan HA ve QR konsantrasyonunun iki katina ¢ikarilmasindan ve

kristallesmenin artmasindan kaynaklanir.
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Numuneler yiiksek miktarda demir kristaller igerdiginden pikler giiriiltiilii ¢ikmustir.

Bu yaniltict sonuglar dogurabilir, goriilmesi gereken pikler baskilanmis olabilir.
4.1.6 SEM-EDX analizi

Numuneler iletkenligi saglamak i¢in altinla kaplanmigtir. Kaplama malzemesi olarak
altin kullanilmasinin amaci yiiksek iletkenlik ve oksitlenmeme 6zelligi olmasidir.
1.000x ve 300.000x olarak farkli biiyiitme oranlartyla ve 200 nm-50 pm arasi alinan
SEM goriintiileri arasinda en net goriinti 500 nm c¢ozinirlik ve 150.000 kat
biiylitme olan goriintiide elde edilmistir. Asagida, partikiillerin 500 nm’de ve 50
um’deki goriintiileri yer almaktadir. SEM goriintiilerine gore yiizey morfolojisi,
tanecik sekli ve tanecik boyutu; EDX’e gore de elementel analiz hakkinda bilgiler

edinilmistir.
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Sekil 4.25: A1 partikiiliiniin A)150.000 kat B)1.000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri
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Element Wt %
39.4 C 4.61
N 5.07
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Si 1.07
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Cl 10.65
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Sekil 4.26: Al partikiiliiniin EDX analiz sonucu
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Sekil 4.27: A2 partikiiliiniin A)150.000 kat B)1.000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri

i Element Wt %
C 6.21
KCnt N 8.57
(0] 19.25
27
Fe 27.42
Al 0.47
Si 0.43
i s 9.4
Cl 28.26
0 - T T T T T T
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 .00 9.00

Energy - keV
Sekil 4.28: A2 partikiiliiniin EDX analiz sonucu
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Sekil 4.29: A3 partikiiliiniin A)150.000 kat B)1000 kat biiytitiilmiis SEM goriintiileri
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Sekil 4.30: A3 partikiiliiniin EDX analiz sonucu
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Sekil 4.31: A4 partikiiliiniin A)150.000 kat B)1.000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri
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Sekil 4.32: A4 partikiiliiniin EDX analiz sonucu
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Sekil 4.33: A5 partikiiliiniin A)150.000 kat B)1.000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri
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Sekil 4.34: AS partikiiliiniin EDX analiz sonucu

A serisinin SEM analizleri incelendiginde partikiillerin 30 nm civarinda oldugu
goriilmektedir. Al, A2 ve A4 homojen bir dagilim gosterirken A3 ve AS
partikiillerinde kiimelenmeler ve topaklanmalar goziikmektedir. Bundan dolay1

partikiil ¢caplari biiyiimekte ve 60 nm’ya ulasan partikiiller goze ¢arpmaktadir.

Partikiillerin EDX analizleri incelendiginde % agirlikca orani en yiiksek olan Fe
bulunmus olup; bunun kaynagi da Fe3O4’tiir. A3 partikiilinde HA yada QR
kaplamasi olmadigi i¢in Fe orani yiiksek ¢ikmustir. Al ve Si eser miktarda bulunup
safsizliklardan kaynaklandigi distintilmektedir. %15 oraninda bulununa Cl ise
baslangigta ortamda bulunup reaksiyona girmemis olan FeCls’den kaynaklandigi
farzedilmektedir. Sonuglarda goriilen N hiimik asitten, C ve O ise hiimik asit ve

kuersetinden gelmektedir.
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Sekil 4.35: B1 partikiiliiniin A)150.000 kat B)1.000 kat biiytitiilmiis SEM goriintiileri

5 Element | Wt %
C 5.8
KCnt
N 7.24
24 - (0] 20.52
Fe 34.55
Al 0.68
1 Si 0.54
S 7.75
Cl 22.91
0 T T T T T
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Energy - ke¥f
Sekil 4.36: B1 partikiiliiniin EDX analiz sonucu
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Sekil 4.37: B2 partikiiliiniin A)150.000 kat B)1.000 kat biiytitiilmiis SEM goriintiileri
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Element | Wt %
KCnt C 6.81
N 11.08
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Fe 24.44
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Sekil 4.38: B2 partikiiliiniin EDX analiz sonucu
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Sekil 4.39: B3 partikiiliiniin A)150.000 kat B)1.000 kat biiytitiilmiis SEM goriintiileri

34 Element Wt %
KCnt C 6.79
N 7.07
23 - 0] 21.09
Fe 36.76
Al 0.8
1 Si 0.7
S 5.97
Cl 20.82
0 | | T T T
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

Energy - keV
Sekil 4.40: B3 partikiiliiniin EDX analiz sonucu
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Sekil 4.41: B4 partikiiliniin A)150.000 kat B)1.000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri

86 Element | Wt %
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65 N 10.22
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Sekil 4.42: B4 partikiiliiniin EDX analiz sonucu

SEM analizi sonuglarina gore 150.000 kat biiyiitme oraniyla 500 nm ¢oziintirliikteki
goriintii daha net ve ayrintili goriilmiistiir. Goriintiilerde bazi yerler koyu bazi yerler
ise daha acik ve parlak goriilmektedir. Bu bolgeler kaplamanin oldugu tanecikleri
gosterir. Sonugta, tiim partikiillerin nano boyutlarda ve kiiresel oldugu, ayrica sik
istiflendigi tespit edilmistir. B serisinin en biiyilkk ve homojen dagilmayan
nanopartikiilii B2 olarak tespit edilmistir. Bu partikiilde, kaplama malzemesi olan
hiimik asit ve kuersetinin miktarlar1 en fazladir. Ayrica bu partikiilde kiimelenme
oldukca fazladir. B3 ve B4 partikiillerine bakildiginda, once partikiiller ¢oktiiriiliip
ardindan kaplama yapildig1 i¢in diger partikiillere nazaran daha kiiglik kiirecikler

olusmustur, bunun sebebi 6nce hiimik asitle ardindan kuersetinle kaplanmasidir.
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EDX analizine gore ise Fe manyetitten, Cl ortamda fazla kalan baslangi¢ maddesi
olan FeCls’ten, N hiimik asitten, C ve O ise hiimik asit ve kuersetinden gelmektedir.
Numunelerde az miktarda Al, Si ve S elementleri safsizlik olarak bulunmaktadir.

4.1.7 Zeta potansiyel analizi

A ve B serisi numunelerinin Malvern Zetasizer 2000 zeta potansiyeli analizoriindeki

analiz sonuglar1 agagidaki gibidir.

Cizelge 4.5’te farkli miktarlarda hiimik asit, kuersetin yada sodyum dodesil stilfat

(SDS) igeren nanopartikiillerin viskozite ve zeta potansiyeli degerleri gosterilmistir.

Cizelge 4.5: A serisi viskozite ve zeta potansiyeli 6lglimleri

Numune  Viskozite (mPa.s)  Zeta Potansiyel (mV)  Error (zeta pot) +/-

Al 1,2 -32,6 3,4
A2 1,5 -8,5 2,8
A3 1,43 -43,5 6,9
Ad 2,9 -2,6 0,6
A5 1,2 -30,1 2,4
A6 1,2 -42,5 2,7

Numunelerin akis 6zelliklerine bakildiginda Newtoniyen akis gostermektedir. Bu
parcaciklarin birbirleri ile etkilesmemesinden kaynaklidir. +30 -30 arasindaki
degerler zeta potansiyeli igin kararsiz bolgeyi olusturur. Bu degerlerin disina
cikildiginda parcaciklar birbirini daha da itece§inden siispansiyon icinde askida

kalma yani kararlilik saglanir.

Cizelge 4.5’e gore hiimik asit icermeyip sadece kuersetinle kapli olan A2 ve A4
partikiillerinin zeta potansiyeli sifira yakin oldugundan birleserek ¢okme egilimi
gozlemlenmektedir. Bunun disinda A3 ve A6 partikiilleri ise de negatif degerleri
yiiksek oldugundan kararliligini korur. A3 ve A6 partikiilleri ylizey aktif madde olan

SDS igerdiginden bu, yiizeyleri kaplayarak tanecik arasi etkilesimleri engellemistir.

Cizelge 4.6’da farkli miktarlarda hiimik asit ve kuersetin iceren ve ¢oktiirme siralar

farkli olan B serisi zeta potasiyel degerleri goriilmektedir.
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Cizelge 4.6: B serisi zeta potansiyelleri

Numune adi Zeta potansiyeli (mV)

Bl -5,0
B2 -6,1
B3 -12,9
B4 -13,7
B5 +6,9

B serisi zeta potansiyel degerleri A serisiyle karsilastirildiginda daha kararsiz
goziikmektedir. Bunlar tanecik boyutuyla tutarli sonuglar vermektedir. Sifira en
yakin zeta potansiyel degeri olan B1 numunesinin tanecik boyutu da digerlerine gore

daha biiyiik ol¢tilmiistii.

Parcaciklarin yiizey yiikii benzer, fakat partikiil capr degistikge kiimelenme

azalmakta ve zeta potansiyel degeri de degismektedir.

B serisinde yalnizca HA ve QR kaplamasi tanecigin bulamag i¢indeki kararlilig
acisindan yeterli olmamaktadir. Buna ek olarak yiizey aktif maddelerle kaplanmasi

bu kararlilig1 saglayacaktir.

Tiim bu karakterizasyon ¢aligmalarina gore en stabil ve goreceli olarak en kiiciik
partikiil capina sahip Fe3;04/QR/HA (B4) partikiilii secilerek agir metal giderim

caligmalarinda kullanilmistir.

4.1.8 Agir metal giderimi

Agir metal giderim ¢aligmalari i¢in Cu ve Ni metal ¢ozeltileriyle kalibrasyon dogrusu
olusturulmustur. Bunun igin “Varian AA280FS Fast Sequential Atomic Absorbtion
Spectrometer” cihazi kullanilarak Fast Sequential modunda her iki metal i¢in de ayni

anda ¢oklu analiz yapilmstir.

Bakir igin 324.8 nm’de, Nikel i¢in 232 nm’de c¢ahisilmistir. Sekil 4.43 ve Sekil

4.44°te Cu ve Ni i¢in yapilan kalibrasyon calismalar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.43: Cu kalibrasyon grafigi
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Sekil 4.44: Ni kalibrasyon grafigi

Ardindan kalibrasyon araligina giren uygun bir baglangi¢ konsantrasyonlar1 Cu igin
2mg/L, Ni i¢in 3 mg/L’lik ¢6zelti secilerek ve bazi parametreler degistirilerek her bir
metal i¢cin Fe3O4/QR/HA partikiiliiyle adsorbsiyon ¢alismalari yapilmistir ve bunun

sonucu olarak optimum adsorbsiyon kosullar1 saptanmustir.

Sekil 4.45’te sentezlenen partikiillerin metal ¢o6zeltisine eklenmesi ve ardindan
miknatisla etkilesimi goriilmektedir. Metal ¢o6zeltisindeki rengin kaybindan

metallerin gézle goriiliir sekilde nanopartikiillere tutundugu goriilmektedir.
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Sekil 4.45: Adsorbsiyon yontemiyle partikiil yardimiyla metal giderimi

4.1.8.1 pH

Metal ¢ozeltisinin, partikiile adsorbsiyonu ortamin pH’mna gore farklilik gosterir.
Bunun i¢in pH 3.0, 5.0, 7.0 ve 9.0’da Cu i¢in 2 ppm’lik, Ni i¢in 3 ppm’lik ¢ozeltiler
kullanilarak, partikiil miktar1 10 mg ve calkalama siiresi 400 dk™’de 10 dakika sabit
tutularak adsorbsiyon ¢aligmalar1 yapilmistir. Adsorbsiyon Oncesi ve sonrasi
konsantrasyonlar kullanilarak ve asagidaki denklemden yararlanilarak % giderim

hesaplanmustir.
% Giderim = (C; — C¢/Cs) X 100 (4.1)

Formiilde C;ilk konsantrasyonu, Cs ise son konsantrasyonu temsil eder.

100.00% -
80.00% -

60.00% - HCu

% giderim

40.00% - M Ni

20.00% -

0.00% -

pH

Sekil 4.46: Farkli pH’larda Cu ve Ni % giderimi

Buna gore adsorbsiyon verimi pH 7.0’de Cu i¢in % 96.25, Ni i¢in %93.8 oldugundan
optimum pH 7.0 se¢ilmistir. Diger parametre ¢alismalar1 pH, 7.0’da sabit tutularak

yapilmugtir.
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4.1.8.2 Nanopartikiil miktar:

Metal ¢ozelti konsantrasyonu, ¢ozelti miktari, pH ve c¢alkalama siiresi sabit tutularak

eklenecek nanopartikiil miktarinin adsorbsiyona etkisini arastirmak i¢in bu ¢alisma

gerceklesmistir. Sekil 4.47°de 10, 20 ve 30 mg nanopartikiil kullanilarak yapilan

adsorbsiyon ¢aligmasinin sonuglar1 yer almaktadir.
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Sekil 4.47: Farkl partikiil miktarlariyla yapilan Cu ve Ni % giderimi

Buna gore hem Cu, hem de Ni i¢in kullanilan 30 mg nanopartikiil miktar1, % 98 ve

% 99.3 giderim saglamistir. Bundan dolay1r pH 7.0 iken, kullanilacak nanopartikiil

miktar1 30 mg olarak se¢ilmistir.

4.1.8.3 Temas (¢alkalama) siiresi

Metal ¢ozelti konsantrasyonu, ¢ozelti miktari, pH (7.0) ve nanopartikiil miktar1 (10

mQ) sabit tutularak ¢alkalama siireleri 5, 10, 20 ve 30 dk olarak degistirilerek, bunun

adsorbsiyona etkisinin arastirildigi ¢aligmanin sonuglart Sekil 4.48°deki gibidir.
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Sekil 4.48: Farkli ¢alkalama siireleriyle yapilan Cu ve Ni % giderimi
yle yap g



Buna gore 5 dakika calkalama siiresinin hem Cu hem de Ni i¢in ¢ok diisiik
adsorbsiyon verimi gergeklestirdigi fakat 10 dakikadan sonra verimin arttigr ve 30

dakikada en yiiksek verim elde edildigi goriilmiistiir.

30 dakika calkalamadan sonra % metal giderimi Cu i¢in %98, Ni i¢in %99.5

bulunmustur.
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5. TARTISMA VE YORUM

Bu calismanin amaci demir oksit esasli manyetik partikiiller sentezleyerek bunlari

atiksularin metallerden temizlenmesinde kullanmaktir.

Bu amagla Fe3O4/QR/HA partikiiller sentezlenmistir. Bunun igin kaplama siralari,
kaplanacak c¢ozelti konsantrasyonlari, zaman ve sicaklik gibi parametreler
degistirilmistir.  Bu  partikiillerin ~ olusumu  ortak  ¢oktliirme  metoduyla
gerceklestirilmistir. Bu metot iki asamadan olusmaktadir. Ilki Fe(II) ve Fe(IlI)
tuzlarinin suda ¢oziilmesi ve ardindan amonyakla ¢oktiiriilerek bir bulamacg elde
edilmesidir. Boylelikle c¢ekirdek/kabuk yapisinin ¢ekirdek kismi olusmus olur.
Kabugu olusturmak igin kuersetin etil alkolde ¢oziilerek ilk kaplama olarak bulamaca
eklenir, ardindan hiimik asit sodyum tuzu suda ¢o6ziilerek eklenir. Bir siire daha 1s1l
islem devam ettikten sonra olusan partikiiller siiziiliir, saf suyla birka¢ kez yikanir ve

ardindan etiivde kurutulur.

Karakterizasyon c¢alismalart UV-VIS spektroskopisi, Floresans spektroskopisi, IR,
Tanecik Boyutu, XRD, SEM-EDX, Zeta Potansiyeli gibi analizlerle yapilmistir.
UV-VIS ve Floresans spektroskopisi analizlerine gore 50 ml demir ¢ozeltisine

eklenecek optimum kuersetin miktarinin 50 ml 1x10% M oldugu tespit edilmistir.

Tanecik boyutu analizlerine gore kaplama arttik¢a tanecik boyutunun arttigi tespit
edilmistir. Fakat sentez agsamasinda sonra kurutulan ve doviilerek toz haline getirilen
taneciklerde kiimelenme oldugundan nanometrik boyuta inilemeyip, en kiigigii 1.59

um, bu boyuttaki yiizey alani 4.42 m?/g 6l¢iilmiistiir.

Zeta potansiyeli 6l¢limlerinde numunelerin akis 6zelliklerine bakildiginda numuneler
Newtoniyen akis gostermektedir. Hiimik asit icermeyip sadece kuersetinle kapl
olanlarin zeta potansiyelleri sifira yakin oldugundan birleserek ¢okme egilimi
gozlemlenmektedir. Hiimik asitle kapli olanlar goreceli olarak daha kararli, ylizey
aktif madde (SDS) ile kapli olanlarin en kararli oldugu goriilmiistiir. Buna gore

cekirdege istenen kaplamalar yapildiktan sonra SDS ile muamele tanecigin
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siispansiyon i¢indeki askidaki Omriinii arttiracaktir. Bdylelikle kiimelenme

olmayarak tanecik boyutu korunacaktir.

XRD analizlerine gore partikiillerin tamaminin  Fe3O; yapisinda oldugu
gozlemlenmistir. Kaplamalar arasindaki farklar, piklerin farkliigindan agikca
goriilmektedir. Kaplama arttikca partikiil capr biiylimekte ve ylizey alam1 da
kiigiilmektedir. Bu adsorbsiyon islemleri i¢in olumsuz bir durum gibi goziikse de,
cekirdekteki demirin oksitlenmemesi, taneciklerin boyutlarini korumalar1 ve stabil

kalmalari i¢in zorunlu bir islemdir.

Yapilan SEM analizlerine gore ylizey morfolojisinin diizgiin, taneciklerin kiiresel ve
homojen olarak dagildigi goriilmistiir. Nanometrik boyutlara inildigi agikca
goriilmektedir. Ayni numunenin SEM, tanecik boyutu ve zeta potansiyeli
analizlerinin farkli ¢gikmasinin sebebi kiimelenmis olan partikiillerin tanecik boyutu
ve zeta potansiyeli analizlerinde dagitilamayip bir arada oOlgiiliiyor olmasi fakat
SEM’de ¢ok yakin goriintiiler alindigindan kiimelerin arasindaki bosluklar dahi
ayrintili sekilde goriilmektedir. Bu yiizden taneciklerin yiiksek ¢oziintirliiklii ayrintili

goriintlilerinden partikiillerin ortalama ¢apinin 20 nm civari oldugu goriilmektedir.

Karakterizasyon calismalar1 ardindan optimum sentez kosullar1 ve pargacik icerigi
belirlendikten sonra metal adsorbsiyonu islemine gecilmistir. Kullanilacak partikiil
olarak tanecik boyutu en kiiciik, yiizey alani en biiyiik olan Fe304/QR/HA partikiilii
secilmigtir Adsorbsiyon islemi i¢in bakir ve nikel metalleri kullanilarak bir seri
¢ozelti hazirlanmistir. Bunlar ilk konsantrasyonlarin belirlenmesi ve kalibrasyon
dogrularinin ¢izilmesi icin alevli atomik absorbsiyon spektrometresinde analiz
edilmistir. Ardindan sentezlenmis olan partikiillerden eklenerek adsorbsiyon
gerceklestirilmistir. Bunun i¢in; pH, nanopartikiil miktari, ¢alkalama siiresi gibi
parametreler degistirilerek optimum adsorbsiyon kosullar1 belirlenmistir. Son olarak
da bu kosullarda bakir ve nikel ¢ozeltilerinin partikiillere adsorbe edilmesinin
ardindan, ¢ozeltiden miknatis yardimiyla ayrilarak son konsantrasyon analiz edilmis

ve ilk ve son konsantrasyondan yararlanarak % giderim hesaplanmistir.

Buna gore Fe3O4/QR/HA partikiilityle pH 7.0, 30 mg nanopartikiil miktart ve 30
dakika c¢alkalama siliresi optimum kosullar olarak belirlenmistir. Bu kosullar

uygulandiginda % metal giderimi; Cu i¢in %98, Ni i¢in %99.5 bulunmustur.
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Gelecekte yapilacak ¢aligsmalarda, tanecik boyutunda daha da kiigiik boyutlara inmek
amaglanabilir. Yiizey alan1 da genisleyeceginden daha verimli bir metal giderimi
gerceklesebilir. Buna gore c¢ok daha az miktarlarda partikiille daha fazla su
temizlemek hedeflenmelidir. Adsorbsiyondan sonra desorbsiyon igin de prosesler
gelistirilerek malzemenin tekrar tekrar kullanilabilmesi olanakli kilinabilir. Bu, hem

cevresel hem de ekonomik acgidan katk: saglar.

Manyetit nanopartikiiller farkli antioksidanlarla ¢alisilip dogal atiksulara
uygulanabilir. Kuersetinin antibakteriyel 6zelliginden yararlanilarak hem metallerden
hem de bakterilerden arindirilmigs daha saglikli sular elde edilerek cevre kirliligi

onlenmis olur ve insan saglig korunur.
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