T.C.
KIRKLARELI UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI

BAZI AGIR METAL iYONLARININ NANOFLOWERLAR iLE FILTRASYON
CALISMALARI

YUKSEK LiSANS TEZi

Elif Aybike BERBEROGLU

HAZIRAN - 2022



T.C.
KIRKLARELI UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI

BAZI AGIR METAL iYONLARININ NANOFLOWERLAR iLE FILTRASYON
CALISMALARI

YUKSEK LiSANS TEZi

Elif Aybike BERBEROGLU

Tez Damismani: Dog. Dr. Cemile OZCAN
Es Damisman: Dog. Dr. Nurdan KURNAZ YETIM

Haziran — 2022



“BAZI AGIR METAL IYONLARININ NANOFLOWERLAR iLE FILTRASYON
CALISMALARI” adli tez calismasi Elif Aybike BERBEROGLU tarafindan
hazirlanmis olup asagidaki jiiri tarafindan OY BIRLIiGI ile Kirklareli Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dali’nda Yiksek Lisans Tezi olarak kabul

edilmistir.

Tez Danismanai:

Doc. Dr. Cemile OZCAN e,
Kirklareli Universitesi

Es Damismanu:

Doc¢. Dr. N prdan KURNAZ YETIM s
Karklareli Universitesi

Jiiri Uyeleri:

Prof. Dr. Meryem CAMURDEMIR ..,
Kirklareli Universitesi

Prof. Dr. Yasemin BAKIRCIOGLU KURTULUS  ..cooooviieeceeceeeece e,
Trakya Universitesi

Tez Savunma Tarihi: 20/06/2022

Dog¢. Dr. Mustafa ARSLAN
Fen Bilimleri Enstitiisii Miidiirii



ETiK BEYAN

Kirklareli Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Tez ve Proje Yazim Kurallarina uygun
olarak hazirladigim bu tez calismasinda; tez i¢inde sundugum bilgileri, verileri ve
dokiimanlari, degisik sonug verebilecek sekilde arastirma arag geregleri kullanmadan,
islem veya kayit sonuglarini degistirmeden akademik ve etik kurallar ¢ergevesinde elde
ettigimi, bilimsel etik ve ahlak kurallarina uygun olarak sundugumu, tez ¢alismasinda
yararlandigim eserlerin tiimiine uygun atifta bulunarak kaynak gosterdigimi, bu tezde
sundugum c¢alismanin 6zgiin oldugunu bildirir, aksi bir durumda aleyhime dogabilecek

tiim hak kayiplarin1 kabullendigimi beyan ederim.

1mza
Elif Aybike BERBEROGLU
20/06/2022



OZET

BAZI AGIR METAL iYONLARININ NANOFLOWERLAR iLE
FILTRASYON CALISMALARI

Elif Aybike BERBEROGLU
Yiksek Lisans Tezi

Kirklareli Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Danisman: Dog. Dr. Cemile OZCAN
Es Danisman: Dog. Dr. Nurdan KURNAZ YETIM
Haziran 2022, 59 sayfa

Bu ¢alismada; agir metal iyonlarinin nanoflowerlar tarafinca absorplanma miktarlarinin
tayini yapilmistir. Bu tayin yapilirken; hidrotermal yontem ile kobalt(1l/111) oksit
(Co304), ¢inko oksit (ZnO) ve nikel oksit (NiO) nanoflowerlar1 (NF) laboratuvar
sartlarinda sentezlenmistir. NF’ler i¢in adsorpsiyon kosullarindan eliient tiirti, pH, 6rnek
hacmi, siire gibi parametreler optimize edilerek (Cr®"), kursun (Pb?*), nikel (Ni®*) ve
kadmiyum (Cd?*) icin analitik geri kazanim etkinlikleri arastirilmistir. Metal iyonlar
alevli atomik absorpsiyon spektrometrisi (FAAS) ile analiz edilmistir. Tekrarlanabilirlik
sonuglarinda elementlerin geri kazanimi % 88’den daha yiliksek bulunmustur. Eser
diizeyde bulunan Pb?*, Crb*, Ni?* ve Cd?* metallerinin analizinde NF ile yapilan kat1 faz
ekstraksiyonu yontemlerin dogrulugunu kanitlamak i¢in, standart referans madde
analizleri yapilmistir. Relatif standart sapma degerleri % 10°dan diisiik bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Cobalt Oksit (C0304), Cinko Oksit (ZnO), Nikel Oksit (NiO),
nanoflower, Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi (AAS)



ABSTRACT

FILTRATION STUDIES OF SOME HEAVY METAL IONS WITH
NANOFLOWERS
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Supervisor: Dog. Dr. Cemile OZCAN
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In this study; the absorption of heavy metal ions by nanoflowers was determined. While
making this appointment; cobalt(11/111) oxide (Co304), zinc oxide (ZnO) and nickel
oxide (NiO) nanoflowers (NF) were synthesized by hydrothermal method under
laboratory conditions. Analytical recovery activities of (Cr®"), lead (Pb?*), nickel (Ni?*)
and cadmium (Cd?*) were investigated by optimizing the adsorption conditions for NFs
such as eluent type, pH, sample volume, time. Metal ions were analyzed by flame
atomic absorption spectrometry (FAAS). In the repeatability results, the recovery of the
elements was found to be higher than 88%. Standard reference material analyzes were
performed to prove the accuracy of the solid phase extraction methods performed with
NF in the analysis of trace levels of Pb?*, Cr®*, Ni?* and Cd** metals. Relative standard
deviation values were found to be less than 10 %.

Keywords: Cobalt Oxide (Co030s), Zinc Oxide (ZnO), Nickel Oxide (NiO),
nanoflowers, Atomic Absorption Spectrometry (AAS)
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Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida
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1. GIRIS

Sanayilesme ve teknolojik gelismeler nedeniyle, sudaki agir metal kirliligi son 50 yilda
oldukca artmigtir. Agir metallerin ana kaynaklar1 arasinda madencilik, pil imalati,
elektro kaplama, tekstil ve deri endiistrileri bulunmaktadir. Kursun, civa, kadmiyum,
krom, ¢inko ve bakir gibi agir metal iyonlari, toksisite ve gidalardaki birikim nedeniyle
cevre ve halk sagliginda zararl etkilere sahiptirler. Cevresel siirdiiriilebilirlik i¢in, bu
metallerin dogal su kaynaklarina karigsmalarindan 6nce, konsantrasyonlarini sinirlamak
icin agir metallerle ilgili ¢evresel diizenlemeler yapilmistir. Bununla birlikte, bazi
gelismekte olan iilkelerde, hizli sanayilesme ve agir metal saliniminin
kontrolsiizliigiiniin birlesimi, ¢ok kritik bir ¢evre sorunu yaratmistir. Su anda diinya
capinda bir milyardan fazla insanin temiz su sikintisi yasadig bildirilmistir. Bu nedenle,
kirleticileri sudan uzaklastirip sularimizi giivence altina alabilmek igin etkili bir ¢6ziim
yolu bulunmalidir [1].

Atik sulardan agir metal kirliligini gidermek icin c¢esitli geleneksel stratejiler
kullanilmistir ve bu stratejiler temel olarak iyon degisimi, elektrokimyasal yontemler,
kimyasal ¢okeltme, biyolojik yoOntemler, adsorpsiyon ve membran filtrasyonunu
icermektedir. Bununla birlikte, diisiik verimlilik, yiiksek maliyet ve hassas calisma
ortaminin eksiklikleri nedeniyle bazi yontemlerin uygulama alani sinirhidir. Bilinen bu
teknolojiler arasinda adsorpsiyon, basit ve etkili bir su aritma teknigidir [1].

Dogadan esinlenen c¢esitli sekiller arasinda, ¢igege benzer morfolojiye sahip yapilar,
cogunlukla kiiresel pargaciklara kiyasla daha genis yiizey alani nedeniyle biiytik ilgi
¢cekmistir. Bu da yiizey bazl etkilesimlerin verimliligini arttirmistir. Yapay olarak
hazirlanan c¢icege benzer yapilarin boyutu ve sekli, yiizey etkinliginin yapisal
stabilitesini ve verimliligini manipiile etmek icin ayarlanabilir. Basitlestirilmis
hazirlama yontemlerinin gelistirilmesi ve basit inorganik tuzlar, organik bilesikler ve
yap1 bloklart olarak uygun inorganik ve organik malzemelerin hibrit bilesimleri ile
mevcut yap1 yelpazesi nedeniyle son zamanlarda bu yapilara ilgi artmigtir. Genel olarak,
cicege benzer mikro yapilar, uygun kosullar altinda daha kiigiik alt birim mikro
yapilarin hiyerarsik olarak kendiliginden bir araya gelmesi yoluyla meydana gelebilen

birka¢ yapraktan olusur.



Genellikle bu tiir iist yapilarin olusumu, hidrojen bagi, elektrostatik etkilesimler veya

van der Waals etkilesimlerinden kaynaklanir. Bu etkilesim kuvvetleri, sicaklik, ¢6ziicii

Ozellikleri ve ¢ekirdeklenme ayarlanarak kontrol edilebilir.

Nanoflower yapilarin bazi avantajlari sunlardir;

» Yik transferi dahil olmak tizere ylizey bazli islemlerde kinetigi kolaylastiran yiizey
adsorpsiyonunu gelistirmek icin yiiksek yiizey-hacim oranina sahip olmalari,

> Ug boyutlu yapilar1 sayesinde, yiizey iyilestirmeli Raman spektroskopisi (SERS) gibi
yiizeye duyarli analitik yontemlerde duyarliligr arttirmalari,

» Basit, uygun maliyetli ve toksik olmayan yesil sentetik prosediirler dahil ¢esitli
hazirlama yontemlerine sahip olmalari.

» Enzim kullanilarak nanoflower sentezlenmekte ve biyo uyumlu maddeler elde
edilmekte,

» Yiizey kimyasi ve morfolojisi kombinasyonlariyla, siiperhidrofobiklik gibi
fonksiyonel yiizey 6zellikleri saglayabilmeleridir [2].

Liu ve digerleri nanosheetlere ve olusumlarina ait siniflandirmanin, nano yaprak, ultra

ince nano yaprak, ¢igege benzer yapilar, sandvi¢ benzeri nano yaprak, oluklu nano

yapraklardan olustugunu bildirmisglerdir. Bu morfolojiler arasinda, nanoflower ve

benzeri yapilar ¢ok ilging bulunmustur. Ciinkii biliylik i¢ gozeneklere, genis ylizey

alanlarina ve tek bir nano yaprak boyunca kisa difiizyon mesafeleri gibi 6zel avantajlara

sahip olduklar1 distintilmektedir. Tipik ¢igek benzeri bir yapi, kiigiik c¢iceklerin

morfolojisine benzemek icin hiyerarsik bir konfigiirasyonda tist liste y18ilmis bir dizi

nano yapraktan olusur [3].

Bu tez ¢alismasi kapsaminda; hidrotermal yontemle sentezlenen ZnO, Co0304 ve NiO

nanoflower yapilar1 kullanilarak, gercek drneklerdeki eser miktarda bulunan bazi metal

iyonlar1 zenginlestirilerek AAS’de analiz edilmislerdir. Eliient tiirii ve derigimi, 6rnek

¢ozeltinin pH’1, adsorban (nanoflowerlar) miktari, ¢ozelti hacmi, ekstraksiyon siiresi,

optimize edilmistir. Zenginlestirme islemi basamaklarina tabi tutulduktan sonra AAS’de

okunan metal iyonlarinin geri kazanim degerlerinden faydalanarak yiizdesel reaksiyon

verimleri hesaplanmustir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Nano Teknoloji Hakkinda Genel Bilgiler

Yunan dilinde “nannos” kelimesi “cilice’” anlamina gelmektedir. Nanometre (nm),
metrenin 1 milyarda biridir. Boyutun daha iyi idrak edilebilmesi i¢in bir sag teli capinin
yaklasik 100 bin nm oldugu 6rnegi verilebilir [4].

Amerikan Ulusal Nano Teknoloji Inisiyatifi’nin yapmis oldugu tanima gore; nano
teknoloji, molekiiler diizeyde ve temel olarak yeni molekiiler diizenlemelerle kapsamli
yapilar olusturmaktir. Amerika Ongdrii Enstitiisii ise nano teknolojiyi; yeni malzemeler,
faydali ve essiz Ozelliklere sahip cihazlar tiretmek i¢in nano boyutta, yapisi kontrol
edilebilen, gelismekte olan bir teknoloji oldugunu belirtmisler. Nano teknolojinin
literatiir tanim1 ise; nano Olgekte sekil ve ebatlart kontrol edilen malzeme, cihaz ve
sistemlerin tasarim, karekterizasyon, tiretim ve uygulamalarini kapsamaktadir [5].
Modern nano teknolojide Richard Feynman’in 6nemli bir yeri vardir. Richard Feynman,
29 Aralik 1959 yilinda Caltech’te Amerikan Fizik Cemiyetinin toplantisinda "Asagida
Daha Cok Yer Var" adli konusmasi ile; nano boyutta 6zel 6lgme ve iiretim
yontemlerinin ~ gelistirilmesi ile  atom ve molekiil biyiikliklerinde imalat
yapilabileceginin miimkiin olabilecegini ve bu sayede bir¢gok yeni kesiflerin
yapilabilecegini dile getirerek nano teknoloji kelimesini kullanmaksizin bu teknolojinin
fikir babalig1 roliinii iistlenmistir. Feynman'in konusmasindan yaklasik 15 yil sonra,
Norio Taniguchi tarafindan 1974 yilinda, nanometrik hassasiyete sahip yari iletken
yapilar1 olusturma siireglerini tanimlamak i¢in nano teknoloji terimi ilk defa
kullanilmistir [6].

Nano teknoloji nano malzemelerden olusan bir bilim dalidir. Nano malzemeler ise nano
kristal, nanopartikiil, nanotiip, nanotel, nanogubuk, nano ince film, nanoflower gibi pek
cok farkli yapidan olusabilirler. Bu tez kapsaminda nanoflowerlar {izerinde ¢alisilmistir.
Metal nanoflowerlar; genis ylizey alanina ve kiigiik olcekli, benzersiz kimyasal ve
fiziksel ozelliklere sahip olmalart sayesinde elektronik, fotonik ve biyomedikal gibi
farkli pek ¢ok alanda kullanilmaktadirlar [7].



Yirmi birinci yiizyilda baslayan nano teknolojik friinlerin gelisimi bilimsel ve
endiistriyel devrimi baglatmis ve sagliktan gidaya, tarimdan tekstile, bilisim, iletisim,
ulasim, savunma sanayiden uzay teknolojilerine kadar bir¢cok alanda hayatimiza
girmeye devam etmektedir. Nano teknoloji ile kendini olusturan ve yenileyen sistemler,
hizli galisan bilgisayarlar, kendini viicuda adapte eden giysiler, ekonomik uzay
incelemeleri, tipta hastalikli dokuyu bulup yok eden robotlar, molekiiler gida sentezleri,
savas donanimlari, ¢evre sartlarini iyilestirme vb. bir¢ok alanda fonksiyonu artirilmig
tirtinler tretilmektedir [8].

2.2 Agir Metaller

Agir metaller; periyodik tabloda atom numaralar1 92 ile 222 arasinda olan, 5 g/cm* den
yiiksek yogunluga sahip olan metallerdir. Kursun, kadmiyum, krom, demir, kobalt,
bakir, nikel, civa ve ¢inko olmak iizere atmistan fazla metal bu grupta yer almaktadir.
Bu metaller, genellikle karbonat, oksit, silikat ve siilfiir halinde kararli bilesikler olarak
veya silikatlar i¢inde hapis olarak bulunurlar [9].

2.2.1. Agir metallerin kullamim alanlari

Agir metaller, birgok farkli endiistrilerde genis yelpazede kullanim alanina sahiptirler.
Bazi kullanim alanlar1 su sekilde siralanabilir [10];

> Alasim Uretiminde,

» Seramik Uretiminde,

» Metal Kaplamacilikta,

> Pil Uretiminde,

» Fotografcilik Endiistrisinde,

» Boya Endiistrisinde,

> Kursun Uretim Proseslerinde,

» Agir Endiistriyel Faaliyetlerde,

> Katalizorlerde.



2.2.2. Agir metallerin insana ve ¢evreye etkileri

Yer kabugunun dogal bileseni olan agir metaller, koloidal, tanecikli ve ¢6ziinmiis olarak
yiizey sularinda bulunurlar. Koloidal ve pargacikli metal, hiimik asitler, organokiller ve
organik madde ile kaplanmis oksitler i¢in yiiksek bir afinite sergileyen hidroksitler,
oksitler, silikatlar, siilfitler veya kil, silika ve organik maddeye adsorbe edilmis olarak
bulunabilir. Coziinen konsantrasyonlar genellikle diisiik olmasina ragmen, ¢oziiniir
formlar genellikle iyonlardir veya birlesmis organometalik selatlar veya komplekslerdir
[11].

Gollerin, nehirlerin, korfezlerin, okyanuslar bunlarin sedimentlerinin ve en onemlisi
icme sularimizin kirlenmesinin 6nemli sebepleri; agir metaller, metal bilesikleri ve
cesitli minerallerdir. Minerallerin kaynagi, bu yapilarin iginde hali hazirda mevcut
olmalar1 veya insan faaliyetleri sonucunda tretilip bir sekilde bu yerlere tasinmalar
olarak gosterilebilir [12].

Agir metaller sularla taginarak deniz canlilarina, topraga ve oradan da insanlara
ulagabilmektedirler. Canli sali1 i¢in agir metaller, 6zellikle belli bir seviyenin {izerine
ciktiginda tehlike arz etmektedirler [13].

Agir metaller endiistriyel atik sularimin  igme sularimiza karismasiyla ekolojik
cevremizde oldukca etkin olurlar. Agir metallerin yasamsal olanlarinin, belirli bir
konsantrasyonda, biyolojik reaksiyonlara katildiklari igin diizenli olarak besin yoluyla
alinmalar1 gerekmektedir. Ornegin Cu, hayvanlarda ve insanlarda, kirmizi kan
hiicrelerinin, bir¢ok oksidasyon ve rediiksiyon siirecinin vazgecilmez pargasidir. Agir
metallerden zorunlu olmayanlarinin ise ¢ok diisiik konsantrasyonda dahi alinmalarinda
canli saghiginda biiyiikk problemlere neden olabilecegi de bilinmelidir [14]. Agir metal

kaynaklarinin doga ile etkilesimi Sekil 2.1°de gosterilmistir.

ndiistriler h "Atmosferik Birikim
Plastikler, tekstil, mikroelektronik Otomobil egzozlan, fosil yakstlar vb.
ahsap koruyucular, rafineriler vb.

Cevrede bulunan
agir metal
kaynaklan

Zirai Tlaglar h Atk Bertarafi
Giibre ve zirai ilaglann agn Antma ganmru bertarafi, ugucu kil

kullanm vb. bertarafi vb.
Yiizeysel sular, hava, besin
zinciri yoh ile dogaya ozellikle
toprak ekosistemine dagilm

Sekil 2.1. Agir metal kaynaklar1 ve dogaya dagilimlari [15]




Kursun (Pb) metali

Kursun (Pb) periyodik tabloda 4A grubunda yer almaktadir. Pb’nin en fazla karsilasilan
cevherleri, siilfiir minerali galen (PbS) ve oksitlenmis iriinleri seruzit (PbCO3) ve
anglezit (PbSO4)’tir [16].

Pb, gliniimiizden yaklasik 4000-5000 yil Oncesinde eski medeniyetlerde, giimiis
tiretilirken tesadiifen yan iiriin olarak kesfedilmistir. Zamanla iiretimi ve kullanimi
artarak insan faaliyetleri ile ekolojik sisteme zarar veren ilk metal olma &zelligine sahip
olmustur. Ayrica, Pb toksik olarak atmosfere metal veya bilesik halinde yayildigindan
cevre Kirliligi yaratan en 6nemli agir metallerden biridir [17].

1920’lerde motorlu araglarda, kursun bilesigi olan kursun tetra etilin benzine eklenmesi
ve bu benzinin yanmasi sonucu, ekolojik ¢evreye Pb’nin yayilimi 6nemli miktarda
arttirmistir. Giintimiizde ise kursunsuz benzin bilesiminde az miktarda da olsa kursun
oldugu i¢in atmosfere yayilan kursun miktar1 azalmis olsa da hala devam etmektedir.
Ayrica, birgok birincil metal {iretim asamasinda ve boyalardan gevreye salinan Pb
miktar1 da goz ard1 edilebilecek boyutta degildir [18].

Krom (Cr) metali

Cevre kirliligine sebep olan agir metallerden biri de kromdur. Bu metalin biitiin tuzlar
renklendirici olduklari igin, adi Yunan dilinde renk anlamina gelen ‘chrome’ dan
gelmektedir. Krom 1797 yilinda Fransiz kimyager Vauquelin tarafindan Sibirya’da
bulunan bir maden rezervinde belirlendi, ancak 1854 yilinda Bunsen tarafindan elde
edilebildi. Krom metali; yiiksek sicakliklara ¢ok dayanikli olup 1765°C’de ergir. Cok
sert oOzellikli metal olmasmin yan1 sira asinmaz olup ortamdaki oksijen ile
oksitlenmedigi bilinmektedir [19].

Diinyada krom cevheri olan demir (3) kromitin, biiyiik bir boliimii Giiney Afrika’da
olmak iizere Rusya ve Filipinler’de bulunmaktadir. Ulkemizde ise zengin krom
yataklari; Elazig, Mugla, Bursa, Eskisehir, Erzurum, Erzincan ve Antakya
sehirlerimizde vardir [20].

Krom dogal sularda +3 degerliklidir ve pH 4’den kiigiik oldugu zaman kararli hale
doniisii. pH 4’den daha yiiksek degerler iizerinde Cr®* iyonlarmnin ¢oziiniirliigii
azalmaya baglamakta ve pH 5,5’tan sonra ¢okelme goriilmektedir. Cok yiikseltgen bir
madde olan +6 degerlikli krom ancak sanayi atik sular1 ile suya karisabilir. Cr®*, Cr¥*’ya

gore yaklasik yiiz kat daha fazla toksik 6zellik gosterir [21].



Nikel (Ni) metali

Ni periyodik tablonun VIII B grubunda bulunan, giimiis renkli, sert bir gegis metalidir.
Yer kabugunun agirlik¢a %?2’sini olusturmaktadir. Dogada nadiren element seklinde
bulunur. Toprakta millerit, nikolit, garnierit, pentlandir ve pirotit cevherleri halinde
c¢ikarilabilir [22].

Ni, 1751°de Isve¢’te Axel Fredrik Cronstedt tarafindan kesfedilmistir. 19. yiizyilda
bakir ve nikel alasimindan para basiliyorken saf maden halinin kullanilmasi 19. yiizyilin
sonuna denk gelmektedir. Diinya nikel iiretiminin yaklasik olarak yaris1 Kanada’da
gerceklestirilir. Tirkiye’de bulunan nikel yataklar1 isletmeye elverisli zenginlikte
degildir [23].

Ni, saf veya diisiik alasimli olmasi sayesinde Kimyasal etkenlere kars1 direngli ve parlak
olmasi nedeniyle de genis bir kullanim alanina sahiptir. Elektrolitik kaplamalarda, metal
orgiilerin ve 6zgilin alasimlarin yapilmasinda kullanilmaktadir [24].

Kadmiyum (Cd) metali

Kadmiyum, dogada 0 ve +2 degerlikli olan saf halinde oldukg¢a nadir bulunan bir
metaldir. Farkinda olmadan kadmiyumla kirlenmis; hava solunarak, sular igilerek ve
besinler yenilerek kadmiyum viicuda alinabilir. Viicutta ¢ok uzun siire kalabildikleri
icin diisiik miktarda alinmasiyla bile yillar i¢inde bobrek hastaliklarina, kusma ishal ve

hatta akciger hasarina bagl olarak 6liime neden olabilir [25].



2.2.3. Agir metallerin giderim yontemleri

Agir metal giderimi i¢in bir¢ok ekonomik ve etkili yontem kullanilmaktadir.
Giiniimiizde ise hala yeni aritim teknikleri gelistirilmektedir. Atik sulardan agir metal
gideriminde kullanilan genel yontemler: kimyasal c¢oktiirme, iyon degisimi,
adsorpsiyon, koagiilasyon-flokiilasyon, fitoremediasyon, flotasyon, notralizasyon olarak
cesitlendirilebilir [26]. Kullanilan bu yontemlerden bazilarinin avantaj ve dezavantajlari

Cizelge 2.1°de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.1. Agir metal giderimindeki yontemlerin avantaj ve dezavantajlari [14]

Metot Avantaj Dezavantaj

) Yiiksek konsantrasyonlarda zor
Kimyasal Coktiirme ve ) ]
) Proses basit ve ekipman ucuzdur  ayrilma, ekstra aritim gerektiren
Filtrasyon )
camur olusumu ve artan maliyet

) ) ) Pahali ve sadece yiiksek
Elektrokimyasal Yontemler ~ Metalin geri kazanimi miimkiindiir L
konsantrasyonlarda etkindir

Kimyasal Oksidasyon ve

. Inaktivasyondur Ortam hassasiyeti vardir
Indirgenme
. L Saf atik metalin geri kazanimi ve  Partikiillere hassas olup regineleri
Iyon Degisimi ]
etkin aritim saglanir pahalidir
Fazla enerji gereksinimi, pahali
Buharlagtirma Saf atik elde edilir olmasi ve atik ¢gamur olusumu
vardir
Yiiksek basing altinda, membran
Ters Osmos Saf atik elde edilir boyutunun fazla olmasi ve pahali
olmasidir
Adsorpsiyon Aktif karbon kullanilabilir Tiim metaller i¢in uygulanamamast

Koagiilasyon-flokiilasyon

Atik su i¢indeki ¢oziiniir haldeki agir metallerin, ¢6ziinmeyen metal hidroksitler haline
doniistiiriilip ardindan ¢oktiiriilerek ortamdan uzaklagtirilmasidir. Prensip olarak,
koagiilasyon islemi bir koagiilant ekleyerek kolloidal parcaciklari kararsizlastirir ve
coktiirme ile sonuglanir. Asidik ve bazik karakterdeki atik sularin nétralizasyon islemi
ile uygun pH degerine ayarlanmasinin ardindan ¢oktiirme islemi i¢in sirasiyla asagidaki
uygulamalar gerceklestirilir:

» Koagiilasyon; koagiilantlarin eklenmesiyle atik sudaki partikiillerin ~floklar

olusturmaya hazir hale gelme islemidir.



» Flokiilasyon; atik suyun icindeki partikiillerin, biiyliyiip birbirleriyle birlesmesiyle,
yumaklar olusturarak, kolayca ¢okebilecek floklarin meydana gelmesi islemidir [27].

Fitoremediasyon

Genetik olarak ayarlanmis ve ozellikle secilmis bitkilerin yardimiyla, agir metallerin
topraktan uzaklastirilmasinda kullanilan etkili bir 1slah yontemidir. Bu 1slah yontemi
diger metotlarla birlikte bir tamamlama evresi olarak da kullanilabilir [28].

Nétralizasyon

Asiditesi ve alkalinitesi yiiksek olan endiistriyel atik sularin, alict ortama veya biyolojik
ortamlara verilmeden Once noétrallestirilmesi gerekmektedir. Asitli atik sularin
notralizasyonunda genellikle kire¢ kullanilirken, bazik nitelikli atik  sularin
notrallestirilmesi amaciyla siilfiirik asit gibi giiglii asitler kullanilmaktadir [29].

Kimyasal ¢oktiirme

Agir metallerin kire¢ veya kalsiyum hidroksit gibi uygun bir ¢oktiiriicii kullanilarak,
uygun bir pH’da metal hidroksitler halinde ¢oktiirtilmesi islemidir. Kireg veya kalsiyum
hidroksit kullanimi1 metal giderim maliyetleri i¢in ¢ok ucuz olmaktadir. Ancak ¢oktiirme
sonrasinda olusan, agir metal igeren ¢amurun bertarafi sistemin Onemli bir
dezavantajidir [30].

Iyon degisimi

Agir metal iyonlarinin, elektrostatik kuvvetler yardimiyla, iyon degistirici reginelerin
iyonlariyla yer degistirmesi islemidir [31].

Tim bu yontemlerin avantajlarmin yaninda dezavantajlar1 daha dikkat ¢ekmektedir.
Adsorpsiyon yonteminde ise; kullanilan adsorbanin ucuz ve bol miktarlarda
bulunabilmesi, hizli sonu¢ vermesi, tekrarlanabilirligi, ¢ok diisiik derisimlerde kolay
uygulanabilirligi, kullanilan adsorbanin geri kazanimi bu ydntemin en Onemli
avantajlaridir. Bu islem, suda ve havada kirliligi en aza indirebilmek adina kiiresel bir

Oonem tagimaktadir [32].

2.3. Adsorbsiyon

Adsorpsiyon, ilk kez kalsine edilmis odun kdmiiriin tizerine gazlarin tutunmasinin fark
edilmesiyle ortaya ¢ikmistir. Atik sularda bulunan, diger yontemler ile aritimi gii¢ olan
kimyasal maddelerin gozenekli kati1 madde ylizeyine kimyasal veya fiziksel baglarla

tutunma islemine adsorpsiyon denir.



Adsorpsiyonun tersi olan yani tutunan taneciklerin yilizeyden ayrilmasi olayina ise
desorpsiyon denir.  Adsorpsiyon ile absorpsiyon birbirinden fakli olaydirlar.
Absorpsiyon, katinin veya sivinin igine yayilma seklinde gergeklesir. Sorpsiyon ise,
adsorpsiyon ile absorpsiyonun ayni anda gergeklesmesine denir [33].

Adsorpsiyonda, tutunma igleminin gerceklestigi yiizeye adsorplayict ya da adsorban,
yiizeyde tutunan maddeye ise adsorplanan ya da adsorbat denir. lyi bir adsorban, birim
kiitle basina genis yiizey alanina sahip olmalidir. Adsorplayici ile adsorplanan
arasindaki ¢ekim kuvvetlerine bagli olarak gergeklesen fiziksel, kimyasal ve iyonik
adsorpsiyon tiirleri tanimlanmaktadir [34].

2.3.1. Adsorpsiyon tiirleri
Fiziksel adsorpsiyon

Adsorbat molekiilleri ile adsorban yiizeyi arasinda, zayif van der Waals kuvvetlerinin ve
fiziksel etkilesimlerin etkili oldugu adsorpsiyondur. Kat1 adsorban yiizeyinde gevsek bir
tabaka olusturan adsorplanan molekiiller hareketli oldugu i¢in desorpsiyon
gerceklesebilir [35].

Fiziksel adsorpsiyonda agiga ¢ikan 1si, adsorplanan gaz veya buharin yogunlagma
1s1sina ¢ok yakindir ve genellikle bu 1s1 ortalama 5 kcal/mol’dur. Fiziksel adsorpsiyon
sicaklik yiikseldikge azalir [36].

Kimyasal adsorpsiyon

Adsorplanan taneciklerin, adsorplayici yiizey tarafindan kimyasal bag ile tutunmasiyla
gerceklesen adsorpsiyon tiiridiir. Kimyasal adsorpsiyon tek tabakali olabilir, yiiksek
sicakliklarda bile meydana gelebilir ve tersinmezdir. Sicakligin ¢ok yiikselmesinde
fiziksel adsorpsiyon olay1 kimyasal adsorpsiyona donebilir [36].

Iyonik adsorpsiyon

Iyonik adsorpsiyon, zit elektrik yiiklerine sahip olan adsorplanan ile adsorplayici yiizey
arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvvetleriyle olusan adsorpsiyon tiiriidiir. Bu nedenle,
elektrik yiikii fazla olan iyonlar ve kiigiik ¢apli iyonlar daha iyi adsorbe olurlar. Iyon

degisimi bu sinifa dahil edilebilir [37].
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2.3.2. Adsorpsiyona etki eden faktorler
Yiizey alant

Adsorpsiyonu etkileyen faktorler arasinda yiizey alan1 dnemli bir yer tutmaktadr. Iyi bir
yiizey alani; genis olmali, belirli gézenek dagilimina ve pargacikli bir yapiya sahip
olmalidir [38].

Adsorplanan madde ve ¢oziicii ozellikleri

Coziinmiis madde, ¢oziicli sistemine ne kadar giiclii baglanmissa, yani hidrofobik
ozellikleri ne kadar zayif ise yiizeye 0 kadar az tutunur. Hidrofilik yapilarindan dolayi,
inorganik bilesikler genellikle az adsorplanirken, hidrofobik maddeler tercihli olarak
daha cok adsorplanmaktadir. Bir diger faktdr ise polaritedir. Polar bir ¢oziinen daha
polar ortam1 tercih etmektedir. Dolayisiyla polar bir ¢oziinen, daha iyi
adsorplanmaktadir. Ayrica, ¢ozelti fazindaki adsorplanan madde konsantrasyonu ile
adsorpsiyon hizi orantilidir [38].

Karistirma stiresi

Adsorpsiyona etkisi olan bir diger parametre ise karigtirma siiresidir. Adsorban ile
adsorplanan etkilesim siiresinin artmasiyla, adsorpsiyonun dengeye ulasana kadar arttig
bilinmektedir [39].

Sicaklik

Fiziksel adsorpsiyon ekzotermik oldugundan dolay1 sicaklik arttik¢a adsorpsiyon azalir.
Ancak reaksiyonun endotermik oldugu durumlarda adsorpsiyon, sicakligin artmasi ile
artig gosterir [39].

pH

Adsorpsiyonu etkileyen onemli faktorlerden biri de pH etkisidir. Adsorbanin yiizey
yiiklerine bagli olarak, adsorplayici yilizeye hidronyum ya da hidroksit iyonlari
tutunarak c¢ozeltideki diger iyonlarin tutunmasini engeller. Ayrica asidik ve bazik
bilesiklerin iyonlagma derecesi de adsorpsiyonu etkiler. Asidik pH’larda negatif yiikli
iyonlar yiizeye daha iyi tutunur. Bazik pH’larda ise bunun tam tersi pozitif yiiklii
iyonlar yiizeye daha iyi tutunur. Organik asitler diisiik pH’larda daha fazla adsorbe
olurken, organik bazlar bazik pH’larda daha iyi adsorbe olurlar [40].
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2.4. Metal Oksitler

Metaller ve plastikler de dahil olmak {izere bir kristal yapiya sahip olsun ya da olmasin
tim katilar az ya da ¢ok adsorplama giicline sahiptirler. Komiirler, killer, zeolitler
adsorplama giicli yiiksek olan dogal adsorplayici katilara Ornek verilebilir. Aktif
komiirler, makropor6z regineler, molekiiler elekler (yapay zeolit), silika jeller, metal
oksitler Adsorplama giicii yiiksek olan yapay adsorplayici katilara 6rnek verilebilir [41].
Metal oksitler; kimya, fizik ve malzeme bilimi gibi bir¢ok alaninda ¢ok onemli hale
gelmislerdir. Metaller ¢ok cesitli oksit bilesikleri olusturabildikleri igin farkli geometrik
yapilara sahiptirler. Metal oksitler, nano boyuta getirildiginde yapisal 6zellikleri, yani
kafes yapist ve hiicre parametreleri etkilenir. Kiilge halindeki oksitlerin, kristalografik
yapilart saglamdir. Nano yapilar, mekaniksel ve yapisal kararlilik gosterebilmesi igin
diisiik ylizey enerjisine sahip olmalidirlar. Kiilge yapidaki diisiik kararliliktaki faz, nano
yapilarda kararli hale gelebilmektedir. Bu olgular TiO2, VOyx, Al2O3, MoOx metal
oksitlerde tespit edilmistir. Metal oksidin nano boyuta getirilmesinde, elektronik
ozellikleri ve optik ozellikleri de etkilenir. Bir nano yapilarin biiyiikligii, de Broglie
dalga boyundan daha kii¢iikk oldugunda elektronlar hapsolurlar ve elektron enerji
seviyelerinin ayrilmasma sebep olurlar. Uyarim seviyelerinde ve optiksel bant
araliginda kuantum etkisinden dolay1 enerji kaymasi meydana gelir. Optiksel ve
elektronik 6zellikler elektron seviyelerinin enerjilerine bagli oldugu i¢in partikiil boyutu
degistirilerek farkli 6zellikler kazandirilabilir [42].

Nano yapilarin sentezi i¢in kullanilan yontemler metal oksit nanoflower sentezinde de
kullanilmaktadir. En ¢ok kullanilan metal oksit sentez yontemleri sunlardir:

» Sol-jel metodu

» Kimyasal buhar biriktirme metod (CVD)

» Elektrokimyasal sentez

> Hidrotermal sentez

Bu tez c¢alismasi kapsaminda kullanilacak olan metal oksit nanoflower yapilarimiz

hidrotermal yontem ile sentezlenmistir.
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Hidrotermal yontem

Kapal1 sistemde sulu ¢6zelti icerisindeki maddelerin yiiksek basing (>1 atm) ve yiiksek

sicaklikta (>100 °C) kristallendirilmesidir [43].

Hidrotermal kelimesinde ‘hidro’ su basinci ve ‘termal’ ise yiiksek sicaklik anlamina

gelmektedir. Mikkemmel kristal yapilara sahip Metal oksit nano malzemelerin

tiretiminde, hidrotermal yontem &nemli bir yere sahiptir. Hidrotermal yontemde H-O,

katalizor veya bazen de kat1 faz bileseni olarak kullanilmaktadir. Ayrica bu sentez

yonteminde kullanilan baglangi¢ maddesinin olabildigince saf ve homojen olmasi

gerekmektedir. Sentez sicakligi ile nanoflower boyutu ve kullanilan baslangig

maddesiyle ise nanoflowerlarin sekli kontrol edilebilmektedir [44].

Hidrotermal kosullar altinda kristalimsi biiylimenin ana asamalar1 s0yle 6zetlenebilir;

» Reaktifler hidrotermal ortamda ¢oziilerek, ¢ozeltiye iyonlar veya molekiiler gruplar
seklinde gegerler,

> Iyonlar veya molekiillerin, 1siticinin iist ve alt kisimlar1 arasindaki sicaklik fark ile
ayrilir (iyonlar veya molekiiler gruplar, tohum kristalinin biyidigi disik
sicakliktaki bolgeye tasinirlar),

> Iyonlar veya molekiiler gruplarin, biiyiime ara yiiziinde adsorbe edilmesi,
ayrigtirtlmasi ve desorplanmast,

» Adsorbe edilen maddelerin ara yiizeyde hareket etmesi,

» Coziinmiis maddenin kristallesmesi.

Hidrotermal kosullar, kristallerin kristal morfolojisi ve biiylime kosullariyla yakindan

ilgilidir. Kapali bir sistem olmasi sebebiyle deney tizerinde gorsel kontrol eksikligi ve

giicliigli yontemin dezavantajidir. Sekil 2.2°de kapali sistem olan otoklav gosterilmistir.

Hidrotermal sentez yontemi; sicaklik, 1sitma siiresi, tepkenlerin mol orani,

¢oziiniirliikleri, toplam hacim, pH gibi kosullara olduk¢a duyarhdir [45].

Bu yontemin baz1 genel avantajlarini soyle siralayabiliriz:

» Enerji tasarrufunun saglanmasi,

» Yiiksek saflikta triin elde edilmesi,

» Basit deney diizenegi, farkli 6zellikte fazlarin ve kararli yeni malzemelerin sentezini
miimkiin kilmasi,

» Homojen ¢oktiirme yapilmasi,

» Diisiik maliyetli olmasi,

» Tek adimda iiretim saglamasi,
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» Elde edilen taneciklerin nano boyuta sahip olmalaridir [46].

Sekil 2.2. Hidrotermal yontemde kullanilan otoklav ve teflon kap [43]
2.4.1. Kobalt (11/111) oksit (Co30a4)

C0304 spinel yapiya sahip bir antiferromanyetik 3 boyutlu gegis metal oksididir.
Gegtigimiz on yilda, nano cubuklar, nano levhalar olmak {iizere farkli yapt ve
morfolojilere sahip Co030s4 malzemelerini sentezlemek igin ayrica etkili yontemler
tasarlamak ve gelistirmek i¢in ¢ok fazla ¢aba gosterilmistir. Coz0O4 nanoflowerlarin
optik, manyetik, alan emisyonu ve elektrokimyasal 6zellikler gibi benzersiz fiziksel
ozellikler gosterecegi bildirilmistir. Bildirilen bu o6zellikler, C0304 tabanli yiiksek
performansli nano cihazlarin iiretimi i¢in biiyiikk 6nem tasidigini gosteriyor. Bu nedenle,
Co304 nano malzemelerin fiziksel Ozelliklerinin arastirilmast  ve potansiyel
uygulamasinin gelistirilmesi 6nem kazanmustir [47].

Ortama periyodik cetvelin 3. grubunda yer alan bir madde eklendiginde; 1s1, 151k ve
manyetik etki altinda bir miktar valans elektronu serbest hale gecerek kovalent bag
kuran, yani gegici olarak iletkenlik 6zelligi kazanan atom veya bilesiklere p tipi yari
iletken denir. Kovalent bag kurma sirasinda, 6rnegin silisyum atomu igerisine, ii¢ valans
elektronlu bor atomundan belli bir oranda eklenmesi ile yeni bir kristal yap1 olusur ve
silisyumun bir elektronu ortak bag olusturamaz. Borda olusan bir elektron eksikligine
bosluk veya oyuk denir. Bu elektron eksikliginde p tipi maddeye bir gerilim kaynagi
baglandiginda, kaynagin negatif kutbundaki elektronlar p tipi maddedeki oyuklart
doldurarak kaynagin pozitif kutbuna dogru ilerler. Bu durumda yapiya pozitif madde
ozelligi kazandirr.

Co0304, p tipi yar iletken malzemelerden biridir. Co3Os, gaz sensorleri, lityum iyon
piller, heterojen kataliz, siiper kapasitor cihazlar1 ve daha pek ¢ok alanda yaygin olarak

kullanilmaktadir [48].
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2.4.2. Cinko oksit (ZnO)

Zn0, bant aralig1 3,32 eV ve baglama enerjisi 60 MeV olan n tipi bir yari iletkendir.
Nanotiipler, nanorod, nanoflower gibi farkli nano yapilarla ilgin¢ fotokatalitik davranis
gosterirler. ZnO nano yapilari, sensoér optoelektronik, seffaf elektronik cihazlarda
kullanilmaktadirlar [49].

Gliniimiizde, metal oksit nano yapilarin kullanildig1 adsorpsiyon islemindeki ilerleme ve
yenilikler, onu yeni nesil su aritma teknolojisi haline getirmektedir. Son zamanlarda
yapilan ¢alismalar ile sulu ortamdan agir metallerin uzaklastirilmasinda a-Al2O3, CeOy,
ZnO, CuO, Fe304 gibi metal oksitlerin uygulandigi bildirilmistir. Metal oksit bu
yapilarin, sulu sistemdeki metal iyonlar1 i¢in genis yiizey alani, kiigiik boyut, kimyasal
ve termal stabilite, ylizey hidroksil gruplari, iyon degisim alanlari, yliksek adsorpsiyon
ve rejenerasyon verimliligi sunar. ZnO nanoflowerlar, ¢evre dostu dogasi ve yiizey
ozelliklerinden dolay1r fotokatalist, gaz sensorili, glines pili, antimikrobiyal ajan ve
adsorban olarak kullanilan metal oksitlerden biridir [50].

Bu kadar ¢ok sayida uygulamada kullanilmasinin sebebi, diisiik maliyetli iiretim,
yiiksek sicaklik ve radyasyon direnci, antibakteriyel oOzellikler ve miikemmel
elektromekanik baglanti 6zellikleridir. Bu nedenle, ZnO ¢ok islevli bir malzeme olarak
adlandirilir ve birgok yontem kullanilarak sentezlenebilir. Farkli yontemler ve teknikler
ile, farkli fiziksel 6zelliklere sahip, ¢ok sayida ZnO formu iiretilebilir. Her yap1 farkli
uygulamalarda kullanilabilir.

ZnO nano yapilari, nanogubuklar, nanoyapraklar, nanosarmallar, nanoteller gibi basitten
karmagik formlara kadar degisen birgok morfoloji ile biiyiitiilebilir. Her bir ZnO nano
yapt tiiriiniin kendi sentez yoOntemleri, Ozellikleri ve uygulamalar1 vardir. ZnO
nanoflowers, antibakteriyel Ozellikleri ve kanser hiicreleriyle savasma kabiliyeti
nedeniyle tip alaninda ki ¢alismalarda yogun bir sekilde incelenmektedir [51].

2.4.3. Nikel oksit (NiO)

Gegis metal oksitler arasinda, NiO, ~ 3.6 eV genis bant araligi ve kiibik kaya tuzu
benzeri kristal yapiya sahip O6nemli bir yari iletkendir. NiO, son zamanlarda gaz
sensorleri, yakit hiicresi elektrotlari, giines pilleri, kataliz, manyetik malzemeler ve
benzeri gesitli alanlardaki uygulamalar nedeniyle biiyiik ilgi gérmektedir [52].

Bir gecis metal oksidi olarak NiO, toksik degildir, bol miktarda bulunur ve uygun
maliyetlidir.
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Fiziksel ve kimyasal stabiliteye ve farkli elektrokatalitik aktiviteye sahiptir. Enerji
depolama cihazlari, sensorler, katalizorler, optoelektronik cihazlar, direngli rastgele
erisimli bellek (RRAM) cihazlar1 dahil olmak iizere ¢esitli uygulamalarda kullanilmistir
[53].

Son zamanlarda, atik sudaki organik kirleticilerin aritilmasit icin gozenekli NiO
sentezine yonelik caligmalara 6nem verilmistir. NiO ayrica bir fotokatalitik adsorban
olarak ve diger metal oksitlerin dahil edilmesiyle organik/inorganik Kkirleticilerin atik
sudan etkin bir sekilde uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir [54].

2.5. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS)

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, 1960’lardan itibaren analitik yoOntem olarak
gelistirilmistir. Atomik emisyon spektroskopisi (AES) ve AAS’nin bir tamamlayicisi
olarak bir¢ok analiz i¢in yeni olanaklar saglamistir. Atomik absorpsiyon spektroskopisi,
151n enerjisinin temel halde bulunan serbest haldeki atomlar tarafindan absorplanmasini
inceler. Her atomun kendine 6zgii bir absorpsiyon spektrumu vardir. Absorplanan isik
miktart Olgiilerek, numunedeki elementin konsantrasyonu tayin edilir. Atomik
absorpsiyon spektrometreleri (AAS), analitik kimya laboratuvarlarinda ¢ok onemli bir
yere sahiptirler [55].

AAS temel olarak; 1sin kaynagi, absorpsiyon hiicresi, monokromator, dedektér ve
elektronik devrelerden olusmaktadir.

2.5.1. AAS’nin analitik performansi ile ilgili terimler

Atomik absorpsiyon spektrometreleri 60°dan fazla metal veya yari metalin kantitatif
tayini i¢in duyarl bir aractir.

Duyarlilik

Duyarlilik yani hassasiyet; bir cihaz veya yontemin, analit konsantrasyonundaki ¢ok
kiigilik farklari1 dahi ayirt edebilme yeteneginin bir dlglistidiir [56].
Kesinlik

Kesinlik, analiz sonucu verilerin tekrarlanabilirliginin bir o6lgiisiidiir. Calisma
sartlarinda, uygulanan analitik islemlerin tekrarlanmasi ile elde edilen sonuglarin
birbirine yakinligi kesinligi belirler. Kesinlik, standart sapma veya varyasyon katsayisi

ile ifade edilir [57].
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Dogruluk

Alman sonuglarin gergek veya gercek kabul edilen degere yakinliginin olma 6zelligidir.
Gergek deger, genellikle tam olarak bilinmedigi igin, sonucun dogrulugu da tam olarak
tayin edilemez. Mutlak dogru deger bilinmedigi igin analiz sonuglarinin dogrulugu;
farkli laboratuvarlarda, degisik yontemler kullanilarak analizi yapilmis, uluslararasi
sertifikali standartlarla veya tekrarlanabilirligi yiiksek, bilinen yontemler ile
karsilagtirilarak daha giivenilir olmasin1 saglar [58].

Gozlenebilme sinirt (LOD)

Analitik bir yontemin performansi genellikle gdzlenebilme siniriyla belirlenir. Cizelge
2.2’de baz1 elementlerin farkli tiirdeki atomik yontemlerde ki gdzlenebilme sinirlari
verilmistir. Birgok element ig¢in, alev atomlastirmali atomik absorpsiyon

spektrometrenin gozlenebilme sinir1 yaklasik 1-20 ng/mL araliginda bulunur [59].

Cizelge 2.2. Bazi elementlerin gozlenebilme sinirlar1 (ng/mL) [59]

Element AAS Alev Elekltaruooirmal AES Alev AES ICP AFS Alev
Al 30 0,005 5 2 5
Ca 1 0,02 0,1 0,2 0,001
Cd 1 0,0001 800 2 0,01
Cr 3 0,01 4 0,3 4
Cu 2 0,002 10 0,1 1
Fe ) 0,005 30 0,3 8
Mg 0,1 0,00002 5 0,05 1
Mn 2 0,0002 5 0,06 2
Na 2 0,0002 0,1 0,2 -
Ni 5 0,02 20 0,4 3
Pb 10 0,002 100 2 10
Sn 20 0,1 300 30 50
Zn 2 0,00005 0,0005 2 0,02

Tayinsinwrt (LOQ)

Tayin sinir1, kabul edilebilir kesinlik ve dogruluk seviyesinde, numunede elde edilen en
diisiik tayin miktaridir. Safsizliklarin, bozunan iiriinlerin ve numune igerisinde bulunan
diisiik konsantrasyonlu bilesiklerin belirlenebilmesinde LOQ kullanilmaktadir. LOQ,
LOD’mn en az ii¢ kat1 alindiginda bulunabilir [56].
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3. MATERYAL ve DENEYSEL YONTEM

3.1. Kullanilan Cihazlar ve Kimyasal Maddeler

Deney analizlerinde, Agilent Technologies marka, 240FS AA model FAAS cihazi
kullanilmistir. Analizi yapilan elementler icin FAAS’deki cihaz parametreleri Cizelge

3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. FAAS i¢in cihaz parametreleri

Pb2* Cré* Cd* NiZ*
Dalga Boyu, nm 283,3 357,9 326,1 352,5
Yarik genisligi, nm 0,5 0,2 0,5 0,2
Lamba akimi, mA 10,0 7,0 4,0 4,0
Nitroz oksit akis hizi,

- 10,00 - -
L/dk
Hava akis hizi, L/dk 13,50 - 13,50 13,50
Asetilen Akis hizi, L/dk 2,00 6,80 2,00 2,00

Calismada, ekstraksiyon islemi igin ISOLAB marka ses dalgalari-destekli sivi
ekstraksiyon cihazi, gercek numuneler asit ile muamele edildikten sonra asidin
ucurulmasi amaciyla Jeio Tech marka, Bs21 model ¢alkalamali su banyosu cihazi, Kati
ve sivi fazi birbirinden ayirmak i¢in Hettich-Zentrifugen marka, Universal 320-R model
santrifiij cihazi, kullanilmistir. Calismada kullanilan saf su Elga marka, Universal
Purelab Option-Q model ultra saf su cihaz1 ile elde edilmistir. Sentezlenen NF’leri
kalsine etmek i¢in Sekil 3.6’da gosterilen Protherm marka kiil firini, kurutulmasinda
Termal marka etiiv, ¢ozeltilerin homojenlestirilmesi i¢in Wisemix marka, Vm-10 model

vortex cihazi kullanilmstir.
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Calismadaki tartimlar Radwag marka, As 60/220 R2- 0.00001/0.0001 gr model analitik
terazi ile ve ¢ozeltilerin pH’lar1 da Inolab marka, 7310 model pH metre yardimi ile
ayarlanmistir.

Bunlarin yani sira, farkli marka ve dlgiilerde manyetik karistirici, damlalik, piset, beher,
meziir, falkon, porselen kroze vs. gibi malzemeler kullanilmistir.

Cizelge 3.2°de bu ¢aligma boyunca kullanilan kimyasal malzemelerin ve markalarinin

isimlerine yer verilmistir.

Cizelge 3.2. Kullanilan kimyasallar ve markalar1

Kimyasal Ad1 Marka Adi
Standartlar 1000 ppm Certipure MERCK
Co(NO3)2.6H20 SIGMA- ALDRICH
CO(NH2)2 SIGMA- ALDRICH
Zn(NO3)2.6H20 MERCK

NaOH PANREAC QUIMICA SA
Ni(Cl)2.6H.0 (?RS)

Nitrik Asit %65 EMSURE S b |
HCI %37 EMSURE MIERCK

Hidrojen Peroksit %35 EMSURE MERCK

Apple leaves 1515 MERCK

Trace elements in spinach leaves NIST

1570a NIST

Sea water Nass-6 NRC-CNRC

Ni 1000 ppm Standart Soliisyonu MERCK

Pb 1000 ppm Standart Soliisyonu MERCK

Cd 1000 ppm Standart Soliisyonu MERCK

Cr 1000 ppm Standart Soliisyonu MERCK

3.2. Metal standartlarinin hazirlanmasi

Nicel analizde kullanilan kalibrasyon grafiklerini elde etmek i¢in bilinen derigimlerde
stok ve seyreltik cozeltiler hazirlanmistir. Her bir metal igin standart cozeltiler
hazirlanip ve FAAS ile Pb?*, Cr®, Ni?*, Cd?* metal iyonlarinin igerikleri analiz
edilmistir. Merck marka 1000 ppm Pb?*, Crb* Ni?* ve Cd?" metal standartlarinin her

birinden sirasiyla; 50 ppm’lik ara stok ¢ozeltisi hazirlanmistir.
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Ardindan bu ara stok ¢ozeltilerinden sirasiyla; 0,01-0,025-0,05-0,100-0,250- 0,500-1-3
ve 5 ppm’lik standart ¢ozeltiler hazirlanmistir. FAAS’de analiz edilmistir.

0,01; 0,025; 0,05; 0,100; 0,250; 0,500; 1; 3 ve 5 ppm’lik Ni?* metali standart
coOzeltilerine karsi, absorbans derisim degerlerinin yer aldig1 kalibrasyon grafigi

Sekil 3.1°de gosterilmistir.

03 /
y =0,0707x + 0,0022
R? =0,9994

Absorbans
o o
= N

Ni derisimi, mg/L

Sekil 3.1. Ni?* kalibrasyon grafigi

0,01; 0,025; 0,05; 0,100; 0,250; 0,500; 1; 3 ve 5 ppm’lik Pb?" metali standart
cozeltilerine karsi, absorbans derisim degerlerinin yer aldigi kalibrasyon grafigi

Sekil 3.2’de gosterilmistir.

0,4
0,35
0,3
0,25
0,2
0,15
0,1
0,05
0 \ \ \ \ \

0 1 2 3 4 5

Pb derigsimi, mg/L

y = 0,0818x + 0,0004
R*=0,9998

Absorbans

Sekil 3.2. Pb?" kalibrasyon grafigi
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0,01; 0,025; 0,05; 0,100; 0,250; 0,500; 1; 3 ve 5 ppm’lik Cr®" metali standart
cozeltilerine karsi, absorbans derisim degerlerinin yer aldigi kalibrasyon grafigi

Sekil 3.3’te verilmistir.

y =0,1462x - 0,0054
R*=0,9981

Absorbans

Cr derigsimi, mg/L

Sekil 3.3. Cr®* kalibrasyon grafigi

0,01- 0,025- 0,05- 0,100- 0,250- 0,500- 1- 3 ve 5 ppm’lik Cd?* metali standart
cozeltilerine karsi, absorbans derisim degerlerinin yer aldigi kalibrasyon grafigi

Sekil 3.4’te verilmistir.

0,16
y =0,0314x - 0,0004
R?=0,9997
0,12 /
0,08 /
0,04

Absorbans

Cd derigimi, mg/L

Sekil 3.4. Cd?* kalibrasyon grafigi

3.3. Co304 Nanoflower Sentezi

C0304 nanoflower yapilari, laboratuvar sartlarinda hidrotermal iiretim ydntemi ile
sentezlenmistir. 9,7 g kobalt nitrat hekzahidrat (Co(NOz)2.6H20) ve 0,5 g fiire
CO(NH2)2, 1 saat boyunca kuvvetli karistirma altinda deiyonize su (35 mL) igerisinde
¢cOzdiirtilmiistiir. Bu ¢ozelti, teflon otoklav i¢ine aktarilip, kapatildi ve 160 °C'de 12 saat

tutulmustur.
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Oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra, elde edilen ¢okelti santrifiijlenmistir. Kati
faz deiyonize su ve etanol ile birkag¢ kez yikanip 80 °C’de 24 saat etiivde kurumaya
brrakilmastir.

Elde edilen Co030s kiil firminda 140 °C’den 300 °C’ye ulasana kadar 2 °C/1 dk
arttirilarak ve 300 °C’de 1 saat kalsine edilmistir [60]. Sekil 3.5’te Co3O4 nanoflower

sentezinin sematik gdsterimi deney basamaklarinin sematik gdsterimi verilmistir.

Co(NO,),.6H,0  CO(NH,),

D'y

/\
4-:‘.: p
y ot 150°C, 12 s 300°C,1s
= v =0

Co,0,

Sekil 3.5. Co304 NF sentezinin sematik gosterimi
3.4. ZnO Nanoflower Sentezi

ZnO nanoflower, hidrotermal iiretim yontemi ile laboratuvar sartlarinda sentezlenmistir.
Etilen glikol:etanol:su (7:7:10; h:h:h) karistmma 0,52 g Zn(NO)2.6H.O eklenip
manyetik karistiricidda  ¢ozdiiriilmiistir. 0,8 g NaOH yavasca eklenip 1 saat
karistirildiktan sonra elde edilen karisim 100 mL kapasiteli teflon astarli paslanmaz
celik otoklava aktarilmistir. etiivde 120 °C’de 12 saat bekletilmistir. Oda sicakligina
kadar sogutulduktan sonra, elde edilen ¢okelti santrifiijlenmistir. Kat1 faz deiyonize su
ve etanol ile birkag kez yikanip 80 °C’de 24 saat etiivde kurumaya birakilmistir. Elde
edilen ZnO kiil firminda 140 °C’den 450 °C’ye ulasana kadar 2 °C/1 dk arttirilarak ve
450 °C’de 1 saat kalsine edilmistir [61]. Sekil 3.6’da ZnO nanoflower sentezinin deney

basamaklarinin sematik gosterimi verilmistir.

Zn(NO),.6H,0  NaOH

Ry

TN

=m =
¥ 120°C. 12 450°C 1s
I ———— I ——

Zn0O

Sekil 3.6. ZnO NF sentezinin sematik gosterimi
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3.5. NiO Nanoflower Sentezi

NiO nanoflower, hidrotermal yontem ile laboratuvar ortaminda sentezlenmistir. 0,5 g
NiCl2.6H20 ve 0,250 g iire CO(NH>)2, deiyonize su-etanol (10:30 mL) igerisinde 30
dakika boyunca manyetik karistiricida ¢6zdiiriilmiistiir. Elde edilen ¢ozelti teflon astarli
celik otoklava alinip 150 °C’de 12 saat etiivde bekletilmistir. Oda sicakligina kadar
sogutulduktan sonra, elde edilen ¢okelti santrifiijlenmistir.

Kati1 faz deiyonize su ve etanol ile birkag kez yikanip 80 °C’de 24 saat etiivde
kurutulmustur. Kuruyan NiO nanoflower, kiil firininda 150 °C’den 400 °C’ye ulasana
kadar 2 °C/1 dk arttirilarak ve 400 °C’de 1 saat kalsine edilmistir [60]. Sekil 3.7°de NiO

nanoflower sentezinin deney basamaklarinin sematik gosterimi verilmistir.

NiCL.6H,0 CO(NH,),
L. ’_\

s | P
L d . . 0, y
B ey s \

O l o 0

Sekil 3.7. NiO NF sentezinin sematik gosterimi
3.6. Adsorbsiyon Miktarini Etkileyen Faktorlerin Optimizasyonu

3.6.1. Eliient tiirii ve derisimi

50 mL’lik 4 falcon iginde; 50 mg se¢ilen nanoflower, 10 mL deiyonize su, 0,25 mL (50
ppm) segilen metal iyonu ¢ozeltisi ve 1 mL, pH:6 tamponundan eklenmistir. 0.01 M
NaOH ve 0,01 M HCI ile ¢ozeltinin pH’1 6’ya ayarlanmistir. Toplam hacim ultra saf
suyla 25 mL’ye tamamlanmistir. Ardindan numuneler 10 dakika ultrasonik banyoda
tutulduktan sonra 9000 rpm’de 10 dakika santrifiijlenmistir. Kati faz ile sivi faz
birbirinden ayrilip ilk siiziintii bagka bir falconda analiz i¢in saklanmistir. Kati faza ise
sirastyla ayri ayr1 0,1; 1; 2; 3 M’lik HNOs3 asit ¢ozeltilerinden ve 1 M’lik HCI asit
¢ozeltisinden 5 mL eklenmistir. Numuneler 6nce 10 dakika ultrasonik banyoda tutulmus
ardindan 9000 rpm’de 10 dakika santrifiijlenmistir. Kat1 ve siv1 faz1 birbirinden ayrip ilk
ve ikinci s1vi faz i¢inde kalan metal iyonu derisimi FAAS’de analiz edilmistir. Bu deney
basamaklar1 sirasiyla ayr1 ayr1 ZnO, NiO, Co3O4 nanoflower yapilarinda Pb?*, Crb*

Ni%*, Cd?" metal iyonu ¢ozeltileri igin gerceklestirilmistir.
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Eliient tiirii optimizasyon basamaginda; ZnO nanoflower kullanilarak Pb?" ve Ni** metal
iyonlar1 i¢in 0,1; 1; 2; 3 M’lik HNO3 ve 1 M’lik HCI asit ¢ozeltilerine karsi geri
kazanim etkisinin grafigi Sekil 3.8°de gosterilmistir. Grafikte; Pb** metal iyonunda en
iyi geri kazanim % 92,5 verim ile 3 M HNO3 ve Ni?* icin % 75,76 verim ile 3 M HNO3

eliient tiirlerinde gozlemlenmistir.

100 - mPb ENi
80 -
E 60 -
(V]
>
¥ 40 A
20 -
O T T T T T
0.1 M 1MHNO3 2MHNO3 3 MHNO3 1 M HCI
HNO3 ZnO NF icin eliient tiirii

Sekil 3.8. ZnO NF i¢in Pb?* ve Ni?*’nin eliient tiirii taramas1

Eliient tiirii optimizasyon basamaginda; ZnO nanoflower kullamlarak Cr®" ve Cd?
metal iyonlari i¢in 0,1; 1; 2; 3 M’lik HNO3 ve 1 M’lik HCI asit ¢ozeltilerine karst geri
kazamim etkisinin grafigi Sekil 3.9°da gdsterilmistir. Grafikte; Cr®* metal iyonunda en
iyi geri kazanim % 91,7 verim ile 3 M HNOs ve Cd?" i¢in % 90,2 verim ile 1 M HNO3

eliient tiirlerinde gozlemlenmistir.

100 7 mcr mcd
80 A
E 60 -
]
>
x 40 A
20
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Sekil 3.9. ZnO NF i¢in Cr®* ve Cd?*'nin eliient tiirii taramas1
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Eliient tiirii optimizasyon basamaginda; Co3O4 nanoflower kullanilarak Pb?*, Ni?* metal
iyonlar i¢in 0,1; 1; 2; 3 M’lik HNOs ve 1 M’lik HCI asit ¢ozeltilerine karsi geri
kazanim etkisinin grafigi Sekil 3.10°da verilmistir. Grafikte; Pb?* metal iyonunda en iyi
geri kazanim % 84,4 verim ile 3 M HNOs ve Ni?* icin % 97,6 verim ile 1 M HNO3

eliient tiirlerinde gozlemlenmistir.

mPb =N

100 +

(=3
==}
L

% Verim

=
o

[}
=)
1

0IMHNO3 1MINO3 2MHNO3 3IMHNO3 1MHC

Co;0, icin eliient tiirii taramasi

Sekil 3.10. Co304 NF i¢in Pb?* ve Ni**'nin eliient tiirii taramasi
Eliient tiirii optimizasyon basamaginda; Co3O4 nanoflower kullanilarak Cr®*, Cd?** metal
iyonlar1 igin 0,1; 1; 2; 3 M’lik HNOs ve 1 M’lik HCI asit ¢ozeltilerine karsi geri
kazanim etkisinin grafigi Sekil 3.11°de verilmistir. Grafikte; Cr®* metal iyonunda en iyi
geri kazanim % 99,7 verim ile 3 M HNOs ve Cd?" icin % 92,8 verim ile 3 M HNOs;

eliient tiirlerinde gozlemlenmistir.
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Sekil 3.11. Co304 NF icin Cré* ve Cd?*'nin eliient tiirii taramas1
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Eliient tiirii optimizasyon basamaginda; NiO nanoflower kullamlarak Pb%*, Cr®*, Cd*
metal iyonlari i¢in 0,1; 1; 2; 3 M’lik HNO; ve 1 M’lik HCI asit ¢ozeltilerine kars1 geri
kazanim etkisinin grafigi Sekil 3.12’de verilmistir. Grafikte; Pb?* metal iyonunda en iyi
geri kazamm % 87,2 verim ile 1 M HNOs, Cr® i¢in % 69,2 verim ile 3 M HNO; ve
Cd?* igin % 78,8 verim ile 0.1 M HNOs eliient tiirlerinde gozlemlenmistir.
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Sekil 3.12. NiO NF i¢in eliient tiirii taramasi
3.6.2. pH degeri

50 mL’lik 5 falcon iginde; 50 mg nanoflower, 10 mL deiyonize su, 0,25 mL (50 ppm)
metal iyonu ¢ozeltisi ve sirasiyla ayr1 ayr1 1 mL, pH:5; pH:5,5; pH:6; pH:6,5; pH:7,
pH:7,5 ve pH:8 tampon ¢ozeltilerinden eklenmistir. 0,01M NaOH ve 0,01 M HCI ile
¢ozeltinin pH’1 eklenen tamponlarin pH'ma ayarlanmigtir. Toplam hacim deiyonize
suyla 25 mL’ye tamamlanmistir. 10 dk ultrasonik banyoda tutulduktan sonra 9000
rom’de 10 dk santrifiijlenmistir. Kat1 faz ile sivi faz birbirinden ayrilip ilk siiziintii
baska bir falconda analiz i¢in saklanmistir. Kati1 faza bir 6nceki adimda segilen optimum
eliient miktarindan 5 mL eklenmistir. Numuneler sirasiyla 10 dakika ultrasonik banyoda
tutulup 9000 rpm’de 10 dakika siiresince santrifiijlenmistir. Kat1 ve sivi faz birbirinden
ayrildiktan sonra ilk ve ikinci sivi faz i¢inde kalan metal iyonu derisimi FAAS’ de
analiz edilmistir. Bu deney basamaklar1 sirasiyla ZnO, NiO, Co030s nanoflower

yapilarinda Pb?*, Cr®*, Ni%*, Cd?" metal iyonlar1 icin gerceklestirilmistir.
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pH optimizasyon basamaginda; ZnO nanoflower kullanilarak Pb?* ve Ni?* metal
iyonlar i¢in 5; 5,5; 6; 6,5; 7; 7,5; 8 pH degerlerine kars1 geri kazanim etkisinin grafigi
Sekil 3.13’de verilmistir. Grafikte; Pb?" metal iyonunda en iyi geri kazanim % 92,6

verim ile pH 6 ve Ni?* i¢in % 82,3 verim ile pH 7’de gozlemlenmistir.
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Sekil 3.13. ZnO NF igin Pb%* ve Ni**" nin pH taramasi

pH optimizasyon basamaginda; ZnO nanoflower kullamilarak Cr®* ve Cd?* metal

iyonlari i¢in 5; 5,5; 6; 6,5; 7; 7,5; 8 pH degerlerine kars1 geri kazanim etkisinin grafigi
Sekil 3.14’te verilmistir. Grafikte; Cr®* metal iyonunda en iyi geri kazanim % 91,7

verim ile pH 6,5 ve Cd?* icin % 88,7 verim ile pH 7’de gdzlemlenmistir.
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Sekil 3.14. ZnO NF i¢in Cr®* ve Cd**'nin pH taramas1
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pH optimizasyon basamaginda; Co3O4 nanoflower kullanilarak Pb?*, Ni?* metal iyonlar
icin pH 5; 5,5; 6; 6,5; 7; 7,5; 8 degerlerine kars1 geri kazanim etkisinin grafigi Sekil
3.15°te verilmistir. Grafikte; Pb?* metal iyonunda en iyi geri kazanim % 85,43 verim ile

pH 7,5 ve Ni?* igin % 96,12 verim ile pH 7°de gdzlemlenmistir.
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Sekil 3.15. Co304 NF igin Pb?* ve Ni** nin pH taramas1
pH optimizasyon basamaginda; C0o30s NF kullanilarak Cr®*, Cd?* metal iyonlar1 igin
pH 5; 5,5; 6; 6,5; 7; 7,5; 8 degerlerine kars1 geri kazanim etkisinin grafigi Sekil 3.16’da
verilmistir. Grafikte; Cr®" metal iyonunda en iyi geri kazamm % 97,8 verim ile

pH 6,5’ta ve Cd?* igin % 93,6 verim ile pH 6’da gozlemlenmistir.
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Sekil 3.16. Co304 NF igin Crb" ve Cd**'nin pH taramasi
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pH optimizasyon basamaginda; NiO NF kullamlarak Pb?*, Cr®*, Cd?* metal iyonlar
icin, pH 5; 5,5; 6; 6,5; 7; 7,5; 8 degerlerine kars1 geri kazanim etkisinin grafigi Sekil
3.17’de verilmistir. Grafikte; Pb?* metal iyonunda en iyi geri kazanim % 98,4 verim ile

pH 6,5, Cr® icin % 88,4 verim ile pH 7,5 ve Cd®" igin % 81,5 verim ile pH 7’de

bulunmustur.
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Sekil 3.17. NiO NF i¢in pH taramasi
3.6.3. Adsorban madde miktari

50 mL’ lik 4 falcon i¢inde; sirasiyla ayr1 ayri 50-100-150-200 mg nanoflower, 10 mL
ultra saf su, 0,25 mL (50 ppm) metal iyonu ¢ozeltisi ve 1 mL, ve optimum pH degerine
sahip tampondan eklenmistir. 0,01M NaOH ve 0,01 M HCl ile ¢6zeltinin pH’1 optimum
pH’a ayarlanmistir. Toplam hacim deiyonize suyla 25 mL’ye tamamlanmistir. 10
dakika ultrasonik banyoda tutulduktan sonra 9000 rpm’de 10 dakika santrifiijlenmistir.
Kat1 faz ile siv1 faz birbirinden ayrilip ilk siizlintii bagka bir falconda analiz i¢in
saklanmistir. Kat1 faza bir 6nceki adimda segilen optimum eliient miktarindan 5 mL
eklenmistir. Numuneler sirastyla 10 dakika ultrasonik banyoda tutulup 9000 rpm’de 10
dakika santrifiijlenmistir. Kat1 ve siv1 faz birbirinden ayrildiktan sonra ilk ve ikinci sivi
faz i¢inde kalan metal iyonu derisimi FAAS’de analiz edilmistir. Bu deney basamaklari
sirastyla ZnO, NiO, Co3Os nanoflower yapilarinda Pb?*, Cré*, Ni?*, Cd?" metal iyonu

cozeltileri i¢in gerceklestirilmistir.
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Adsorban madde miktar1 optimizasyon basamaginda; 50, 100, 150 ve 200 mg ZnO
nanoflower degerlerine karsi, Pb?* ve Ni** metal iyonlar igin, geri kazanim etkisinin
grafigi Sekil 3.18°de verilmistir. Grafikte; Pb?" metal iyonunda en iyi geri kazanim

% 96,5 verim ile 50 mg ve Ni?* icin % 92,6 verim ile 100 mg ZnO’te gdzlemlenmistir.
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Sekil 3.18. Pb?* ve Ni?* geri kazaniminda ZnO NF igin miktar taramas1
Adsorban madde miktar1 optimizasyon basamaginda; 50, 100, 150 ve 200 mg ZnO
nanoflower degerlerine karsi, Cr®* ve Cd?* metal iyonlari igin, geri kazamim etkisinin
grafigi Sekil 3.19°da verilmistir. Grafikte; Cr®" metal iyonunda en iyi geri kazanim

% 95,6 verim ile 200 mg ve Cd?* igin % 93,5 verim ile 150 mg ZnO’te gdzlemlenmistir.
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Sekil 3.19. Cr®* ve Cd?* geri kazaniminda ZnO NF igin miktar taramasi
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Adsorban madde miktar1 optimizasyon basamaginda; 50, 100, 150 ve 200 mg C0304

nanoflower degerlerine karsi, Pb?*, Ni?* metal iyonlar1 icin geri kazanim etkisinin

grafigi Sekil 3.20°de verilmistir. Grafikte; Pb?" metal iyonunda en iyi geri kazanim

% 92,8 verim ile 200 mg Co304 ve Ni®" icin % 98,2 verim ile 200 mg Co304’te

gbzlemlenmistir.
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Sekil 3.20. Pb?* ve Ni?* geri kazaniminda C0304 NF icin miktar taramasi

Adsorban madde miktar1 optimizasyon basamaginda; 50, 100, 150 ve 200 mg Co0304

nanoflower degerlerine karsi Cr®, Cd?* metal iyonlar1 igin geri kazanim etkisinin

grafigi Sekil 3,21°de verilmistir. Grafikte; Cr®" metal iyonunda en iyi geri kazanim

% 98,7 verim ile 150 mg CosOs ve Cd?" i¢in % 96,3 verim ile 100 mg Co3Oq4’te

gozlemlenmistir.
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Sekil 3.21. Cr® ve Cd?* geri kazaniminda C03O4 NF igin miktar taramasi
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Adsorban madde miktar1 optimizasyon basamaginda; 50, 100, 150 ve 200 mg NiO NF
degerlerine karsi, Pb?*, Cr®*, Cd?** metal iyonlar: i¢in, geri kazanim etkisinin grafigi
Sekil 3.22°de verilmistir. Grafikte; Pb?* metal iyonunda en iyi geri kazamm % 94,8
verim ile 50 mg adsorbanda, Cr®* i¢in % 92,2 verim ile 50 mg, Cd?* i¢in % 90,4 verim

ile 150 mg olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.22. NiO NF i¢in miktar taramasi
3.6.4. Ornek cozelti hacmi

50 mL’lik 4 falcon i¢inde; optimum madde miktar1 kadar nanoflower, 5, 10, 20 ve 30
mL deiyonize su, 0,25 mL (50 ppm) metal iyonu ¢ozeltisi ve 1 mL optimum pH
tamponundan eklenmistir. 0,01 M NaOH ve 0,01 M HCI ile ¢6zeltinin pH’1 optimum
pH'a ayarlanmistir. 10 dakika ultrasonik banyoda tutulduktan sonra 9000 rpm’de 10
dakika santrifiijlenmstir. Kat1 faz ile siv1 faz birbirinden ayrilip ilk siiziintii baska bir
falconda analiz i¢in saklanmistir. Kat1 faza bir 6nceki adimda segilen optimum eliient
miktarindan 5 mL eklenmistir. Numuneler sirasiyla 10 dakika ultrasonik banyoda
tutulup 9000 rpm’de 10 dakika santrifiijlenmistir. Kat1 ve s1v1 faz birbirinden ayrildiktan
sonra ilk ve ikinci s1v1 faz i¢inde kalan metal iyonu derisimi FAAS’de analiz edilmistir.
Bu deney basamaklar sirasiyla ZnO, NiO, C0304 nanoflower yapilarinda Pb?*, Crb*

Ni%*, Cd?" metal iyonu ¢ozeltileri igin gerceklestirilmistir.
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Cozelti hacmi optimizasyon basamaginda; ZnO nanoflower kullanilarak Pb?* ve Ni%*
metal iyonlar1 i¢in 5, 10, 20 ve 30 mL ¢dzelti hacim degerlerine kars1 geri kazanim
etkisinin grafigi Sekil 3.23’te verilmistir. Grafikte; Pb?®* metal iyonunda en iyi geri

kazanim % 99,6 verim ile 20 mL ve Ni?* icin % 98,5 verim ile 10 mL ¢6zelti hacminde

gbzlemlenmistir.
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Sekil 3.23. Pb?" ve Ni?* geri kazaniminda ZnO NF icin ¢dzelti hacmi taramasi
Cozelti hacmi optimizasyon basamaginda; ZnO nanoflower kullamlarak Cré ve Cd?*
metal iyonlar1 ig¢in 5, 10, 20 ve 30 mL ¢o6zelti hacim degerlerine karsi geri kazanim
etkisinin grafigi Sekil 3.24’te verilmistir. Grafikte; Cr®* metal iyonunda en iyi geri

kazanim % 98,3 verim ile 20 mL ve Cd?* i¢in % 98 verim ile 20 mL ¢dzelti hacminde

gozlemlenmistir.
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Sekil 3.24. Crb" ve Cd?* geri kazamiminda ZnO NF igin ¢ozelti hacmi taramasi
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Cozelti hacmi optimizasyon basamaginda; C0304 nanoflower kullamlarak Pb®* ve Ni?*
metal iyonlar i¢in 5, 10, 20 ve 30 mL ¢dzelti hacim degerlerine kars1 geri kazanim
etkisinin grafigi Sekil 3.25°te verilmistir. Grafikte; Pb?®* metal iyonunda en iyi geri

kazanim % 97,86 verim ile 20 mL ve Ni®* i¢in % 95,2 verim ile 5 mL ¢ozelti hacminde

gbzlemlenmistir.
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Sekil 3.25. Pb?*" ve Ni?* geri kazaniminda C0sO4 NF igin ¢dzelti hacmi taramasi
Cozelti hacmi optimizasyon basamaginda; CosO4 nanoflower kullanilarak Cr®* ve Cd?*
metal iyonlar1 i¢in 5, 10, 20 ve 30 mL ¢dzelti hacim degerlerine karsi geri kazanim
etkisinin grafigi Sekil 3.26’da verilmistir. Grafikte; Cr®* metal iyonunda en iyi geri

kazanmim % 99,03 verim ile 30 mL ve Cd?* icin % 97,8 verim ile 10 mL ¢ozelti

hacminde gozlemlenmistir.
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Sekil 3.26. Crb* ve Cd?* geri kazamiminda C0304 NF icin ¢dzelti hacmi taramasi
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Cozelti hacmi optimizasyon basamaginda; NiO nanoflower kullanilarak Pb?*, Cr* ve
Cd?* metal iyonlar1 i¢in 5, 10, 20 ve 30 mL ¢6zelti hacim degerlerine kars1 geri kazanim
etkisinin grafigi Sekil 3.27°de verilmistir. Sonugta, Pb?* metal iyonunda en iyi geri
kazanim % 96,4 verim ile 20 mL, Cr®* ve Cd?" i¢in 5 mL ¢6zelti hacminde sirasiyla %

87,7 ve % 95,2 verim elde edilmistir.
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Sekil 3.27. NiO NF i¢in ¢6zelti hacmi taramasi

3.6.5. Adsorblama siiresi

50 mL’lik 4 falcon iginde; optimum madde miktar1 kadar nanoflower, optimum
miktarda deiyonize su, 0.25 mL (50 ppm) metal iyonu ¢6zeltisi ve 1 mL optimum pH
tamponundan eklenmistir. 0,01M NaOH ve 0,01 M HCI ile ¢ozeltinin pH’1 optimum
pH’a ayarlanmigtir. Sirasiyla ayri ayrt 5, 10, 20, 30, 60 dakika ultrasonik banyoda
tutulduktan sonra 9000 rmp’de 10 dakika santrifiijlenmislerdir. Kat1 faz ile siv1 faz
birbirinden ayrilip ilk siiziintii baska bir falconda analiz i¢in saklanmistir. Kati1 faza bir
onceki adimda segilen optimum eliient miktarindan 5 mL eklenmistir. Numuneler
sirastyla 10 dakika ultrasonik banyoda tutulup 9000 rpm’de 10 dakika santrifiijlendi.
Kati ve siv1 faz birbirinden ayrildiktan sonra ilk ve ikinci sivi faz i¢inde kalan metal
tyonu derisimi FAAS’de analiz edilmistir. Bu deney basamaklar1 sirasiyla ZnO, NiO,
C0304 nanoflower yapilarinda Pb?*, Cr®*, Ni?*, Cd?" metal iyonu ¢ozeltileri igin

gerceklestirilmistir.
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ZnO nanoflower kullanilarak; Pb%* ve Ni?* metal iyonlari i¢in 5, 10, 20, 30 ve 60 dakika
etkilesim siiresi degerlerine karsi geri kazanim etkisinin grafigi Sekil 3.28’de
verilmistir. Grafikte; Pb?" metal iyonunda en iyi geri kazanim % 99,9 verim ile 30 dk ve

Ni%* icin % 99,2 verim ile 5 dk adsorblama siiresinde gdzlemlenmistir.
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Sekil 3.28. Pb?" ve Ni?* geri kazaniminda ZnO NF igin siire taramas1
ZnO nanoflower kullanilarak; Cr®* ve Cd?" metal iyonlari i¢in 5, 10, 20, 30 ve 60 dakika
etkilesim siiresi degerlerine karsi geri kazanim etkisinin grafigi Sekil 3.29’da
verilmistir. Grafikte; Cr®* metal iyonunda en iyi geri kazanim % 99,8 verim ile 30 dk ve

Cd?" i¢in % 98,3 verim ile 10 dk adsorblama siiresinde gdzlemlenmistir.
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Sekil 3.29. Cr* ve Cd?" geri kazaniminda ZnO NF igin siire taramas1
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C0304 nanoflower kullanilarak; Pb?* ve Ni?* metal iyonlar igin 5, 10, 20, 30 ve 60
dakika etkilesim siiresi degerlerine kars1 geri kazanim etkisinin grafigi Sekil 3.30’da
verilmistir. Grafikte; Pb?" metal iyonunda en iyi geri kazanim % 97,9 verim ile 10 dk ve

Ni%* icin % 97,9 verim ile 5 dk adsorplama siiresinde gdzlemlenmistir.
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Sekil 3.30. Pb?" ve Ni?* geri kazaniminda Co3O4 NF igin siire taramasi
C0304 nanoflower kullanilarak; Cr®* ve Cd?** metal iyonlar i¢in 5, 10, 20, 30 ve 60
dakika etkilesim siiresi degerlerine karsi geri kazanim etkisinin grafigi Sekil 3.31°de
verilmistir. Grafikte; Cr®* metal iyonunda en iyi geri kazanim % 99,7 verim ile 30 dk ve

Cd?" i¢in % 99,5 verim ile 30 dk adsorblama siiresinde gdzlemlenmistir.
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Sekil 3.31. Cr®* ve Cd?" geri kazaniminda Co304 NF igin siire taramas1
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NiO nanoflower kullanilarak; Pb?*, Cr®*, Ni?*, Cd?* metal iyonlar i¢in 5, 10, 20, 30 ve
60 dakika etkilesim siiresi degerlerine kars1 geri kazanim etkisinin grafigi Sekil 3.32°de
verilmistir. Pb?* metal iyonunda en iyi geri kazanim % 97,8 verim ile 30 dk, Cr®* icin
% 88,6 verim ile 10 dk ve Cd?* icin % 97,4 verim ile 30 dk adsorblama siiresinde
oldugu belirlenmistir.
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Sekil 3.32. NiO NF i¢in ¢6zelti siire taramasi
Deneyde kullanilan NF’lerin optimum eliient tiirleri, pH degerleri, adsorban madde

miktarlari, ¢ozelti hacimleri ve ekstraksiyon siireleri Cizelge 3.3 te verilmistir.

Cizelge 3.3. Nanoflower ve metal iyonlarina ait optimum kosullar

N Adsorban . 1
N Metal Eltient pH madde Cozelti Siire,

anoflower . tird, - . hacmi

iyonu M degeri miktari, miktart. mL dk
mg ’

Pb% 3 M HNO3 7,5 200 20 10
Co030,4 Cré* 3 M HNO;3 6,5 150 30 60
Nanoflower  Cd?* 3 M HNO:3 6 100 10 30
NiZ 1 M HNO3 7 200 5 5
Pb?* 3M HNOs 6 50 20 30
Zn0O Cré* 3M HNOs 6,5 200 20 30
Nanoflower  Cd?* 1M HNO3 7 150 20 10
NiZ 3M HNOs 7 100 10 5
NiO Pb?* 1 M HNO3 6,5 50 20 30
Nanoflower Cré* 3M HNOs 7.5 50 5 10
Cd?* 0.1 M HNOs 7 150 5 30
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3.6.6. Tekrarlanabilirlik

Siire optimizasyonu basamaginda en son kalan kati1 faz, deiyonize su ile bir ka¢ kez
yikanmigtir. Tiim optimum sartlar 6 kez tekrarlanip siiziintiler FAAS’de analiz

edilmistir ve sonuglar Cizelge 3.4’te verilmistir.

Cizelge 3.4. Kullanilan adsorbanlar igin % tekrarlanabilirlik sonuglart (N=6)

Analit C0304 NiO
Pb?* 97,9 97,2
Cré* 99,7 88,5
Niz* 98,3 -

Cd* 99,5 98,9

3.7. Gercek Orneklere NF Zenginlestirmesinin Uygulanmas:

NRC-CNRC sertifikalt deniz suyu, NIST sertifikali 1spanak ve elma yapragi standart
referans madde (SRM) (analit ilave edilmis su) kullanilarak yontemin dogrulugu
standart ekleme metodu ile yapilarak sonuglari degerlendirilmistir. Numuneler analize
hazirlanirken 6ncelikle kat1 6rneklerden 0.5 g alinip tizerine 5 mL HNO3:H202 (2:1, h/h)
eklenip calkalayict su banyosunda 50 °C’de kuruluga kadar buharlastiriimistir.
Numuneler 20 dk 9000 rpm’de santrifiijlenip sivi faz 80 °C’de tam kuruluga kadar
buharlastirilmistir. 4,5 mL standart deniz suyu ve 0,5 mL HNO3 ¢ozeltisi ¢alkalayict su
banyosunda 50 °C’de kuruluga kadar buharlastirilmstir.
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4 BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Nanoflower Yapilarin Mikroskobik Karakterizasyonu

Sekil 4.1°de, 400-4000 cm™ frekans araliginda Co3Oa4, NiO ve ZnO NF’lerin FT-IR
spektrumlarini gostermektedir. Co304’lin FT-IR spektrumu incelendiginde, 665 ve 575
cm¥’de gozlenen iki giiclii ana bant v(Co-O) gerilme titresimi, Co3O4 spinel oksit
olusumunu dogrulamaktadir. 3400 cm™’de gozlenen genis bant, adsorbe edilmis su
molekiillerinin hidroksil gruplarinin O-H gerilme titresimine aittir [60].

NiO nanoflowera ait FT-IR spektrumu incelendiginde, 430-490 cm™ bolgesindeki genis
emilim band1 v(Ni-O) gerilme titresimine aittir [62].

ZnO nanoflowerin FT-IR spektrumu, daha diisiik frekans bolgelerinde yaklasik 479
cm?, Zn-O’nun titresimine atfedilebilen giiclii titresim bantlar1 gdsterdi. ~3480 cm™°de
goriilen absorpsiyonun, absorbe edilen H2O molekiillerinin -OH gruplarinin simetrik
titresiminden kaynaklandig diisiiniilmektedir [63].

Farkl1 sicakliklarda kalsine edilen Co3O4, NiO ve ZnO yapilarinin x-151n1 kirinim deseni

Sekil 4.1°de gosterilmistir.

C0304

=
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T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm'1)
Sekil 4.1. Co304, NiO ve ZnO NF yapilarina ait FT-IR spektrumu
Co0304 nanoflower yapilarinin XRD desenleri, Sekil 4.2°de kirmizi ¢izgiler ile
cizilmistir. Numunenin kirmim deseni incelendiginde, farkli ag1 degerlerinde birden

fazla pik oldugu goriilmektedir.
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C0304 yapilarinin XRD deseni incelendiginde, (111), (220), (311), (222), (400), (422),
(511), (440) yiizey merkezli kiibik faz diizeylerine dayanarak 20 degerleri sirasiyla
19,0°, 31,3°, 36,8°, 38,5°, 44,8°, 55,6°, 59,4°, 65,2°, 77,3° olarak belirlenmistir [60].
Biitlin bu gozlenen kirinim pikleri, nanoflowerin yiizey merkezli kiibik yapida oldugunu
gostermektedir. Keskin tepeler, numunenin Co3O4 fazinin saf ve iyi bir kristallenmeye
sahip oldugunu gostermektedir. Bu diizende basgka fazlardan tepe goriillmemektedir. NiO
rtinlerinin kristal fazi, Sekil 4.2°de yesil ¢izgilerle gosterilmistir. NiO nanoflower
yapisinin kirimim tepeleri 37,14°, 43,18°, 62,72°, 75,38°, 79,3°’da gozlenmistir. XRD
deseninden, (1 1 1), (2 00), (22 0), 31 1), (2 2 2)nin kristalografik diizlemlerine
karsilik gelen NiO numunesinin bes ana zirvesi, NiO standart spektrumuna iyi bir
sekilde endekslenebilir. Ayrica XRD deseninde herhangi bir safsizlik piki
goziikmemektedir. Bu sonuglar NiO nanoflower kristalinitesinin yiiksek oldugunu
gostermektedir [64].

ZnO nanoflower XRD desenleri, Sekil 4.2°de mavi gizgilerle ¢izilmistir. Sekilde kirinim
zirveleri 31,8°, 34,5°, 36,3°, 47,8°, 56,7°, 63,0°, 66,7°, 68,1° ve 69,2°'de gozlendi. XRD
deseninden, (100),(002),(101),(102),(110),(103),(200),(112),(201)

olusumu wurtzite ZnO kristal yapist ile iliskilendirilebilir [65-66].

(101)

ZnO (100)
002 (110) _—
(102) (103)
. A (2000\{201) (503,
S et (200)
8 ! (111)
= (220)
2 @311)
@ (222
‘E :
= |——Co,0,
(422) (511)
(111)
(400) (440
T T X | L2 T
10 20 30 40 50 60 70 80

2 theta (degree)
Sekil 4.2. Co30a4, NiO Ve ZnO NFyapilarina ait XRD deseni
Hazirlanan orneklerin morfolojisi ve mikro yapisi, alan emisyonlu taramali elektron
mikroskopisi (FESEM) ile analiz edildi. Sekil 4.3, 4.4 ve 4.5’de, hazirlanan ¢igek
benzeri C030s4, NiO ve ZnO nanoflower yapilarinin diisiik ve yiiksek biyiitiilmiis
FESEM goriintiilerini gostermektedir. Co3O4 mikro yapilari, Sekil 4.3’de gosterilmistir.
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C0304 mikro yapilar, yaklasik 2 pm c¢apinda karahindiba ¢icegine benzer kiirelerden
olusan {i¢ boyutlu nano yapiya sahiptir ve merkezde halka olarak toplanmis ¢ok sayida
nanotelden olusurlar. Nano yapilarin i¢cinden disariya yonlendirildiginde sivri uglu
yapilarin 6zel bir sekilde olustugu fark edilmistir.

Boyle bir oryantasyonun, nanoflower yapilarinin yiizey alani- hacim oranii arttirdigi ve
bunun da yapiya gelismis katalitik ve elektronik o6zellikler kazandirdig1 varsayilmistir

[60].

A
o WD 40 ym 1 v 2pm
1 0 110.6 mm METU CENTRAL LAB 10:; D |30.00 kV 0.6 mm METU CENTRAL LAB

Sekil 4.3. C0304 NF yapisina ait FESEM goriintiisii ve biylitiilmiis FESEM goriintiisii

NiO nanoflower, Sekil 4.4’te gosterilmistir. Nano akiskanlarin nanoliflerden olustugu
goriintiilerden goriilebilmektedir. Nanoliflerin kalinliginin 50 nm’den az oldugu ve
liflerin uzunlugunun 800 nanometreden az oldugu bulunmustur. Fiberler, nano-
akigkanlarin top benzeri yapilarin olustugu birikmis nanoliflerden olustugu icin rastgele
bir sekilde toplanirlar. Nanolifler herhangi bir yon olmaksizin rastgele biriktiginden,
lifler arasindaki bosluklarin tespit edilebildigi yerlerde nano akiskanlarin

gozenekliliginin arttig1 bulunmustur.

Sekil 4.4. NiO NF yapisina ait FESEM goriintiisii ve biiyiitiilmiis FESEM goriintiisii
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ZnO nanoflowera ait FESEM goriintiisii Sekil 4.5°te sunulmustur. ZnO’in nano ¢anak
ve nano yapraklarinin (nanosheets), iyi paketlenmis ve kendi kendine organize olan giil
benzeri ¢iceklere doniistiigli goriilmiistiir. Cigek benzeri ZnO yapilarin ortalama g¢api

yaklagik 2.5-5 pm olarak bulunmustur.

15.0kV 5.4mm x4.00k SE 10.0pm  15.0kV 5.3mm x8.00k SE 5.00pm
Sekil 4.5. ZnO NF yapisina ait FESEM goriintiisti ve biiyiitiilmiis FESEM goriintiisii
Sekil 4.6, Co304 nanoflower yapisina ait olan, Co ve O zirveleri saf bir sekilde yapinin

olustugunu gostermektedir.

- I Spectum
At%
- Co 65.8
338
04

Sekil 4.6. Co304 NF yapisina ait EDS spektrumu
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Sekil 4.7°de NiO nanoflower yapisina ait EDS sonuglari sunulmustur. EDS’de temiz Ni

ve O zirveleri belirlenmistir.

= I Spectrum
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- Ni 755 01

20 245 01
(

Sekil 4.7. NiO NF yapisina ait EDS spektrumu
Sekil 4.8, Zn ve O piklerinin goriildiigii ZnO nanoflower yapisina ait EDS spektrumunu
gostermektedir. EDS sonuglari, ZnO nanoflower yapisinin saf oldugunu ve yapilarinda

baska herhangi bir element icermedigini dogrulamstir.

- M Spectrum 6
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Sekil 4.8. ZnO NF yapisina ait EDS spektrumu
Co0304, NiO ve ZnO nanoflower yapisinin ¢ok noktali BET analizi yapilmistir. En
yiiksek yiizey alan1 70.72 m?g* olan NiO nanoflower yapisindan elde edilmistir. C03O4
ve ZnO vyapilarimin yiizey alanlar sirasiyla 50.73 m?gt ve 12.09 m?g?! olarak
bulunmustur. Bulunan sonuglarin literatiir ile uyumlu oldugu gériilmistiir [60,67,68].

4.2. Nanoflowerm Gergek Orneklere Uygulanmasi

NF’lerin kullanilabilirliginin Tiim ZnO nanoflower deneylerinde; eliient eklendikten
sonra kati maddenin tamami ¢6ziindtigii i¢in tekrarlanabilirlik yapilamamistir. Co3O4 ve

NiO nanoflowera ait % tekrarlanabilirlik sonuglar1 (Bkz. Cizelge 3.4.) verilmistir.
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Metodun giivenilirligi i¢in standart referans maddeler (SRM) ile elde edilen sonuglar

Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Sertifikali referans madde analiz sonuglar1 (N=3)

PbZ* Cré* NiZ* Cd?
(Sizft;rﬁi“ke/‘i‘ 0,006 + 0,118+ 0,301 + 0,0311 +
) ger (gL 0002 0,008 0,025 0,0019
(D,\‘TR'SZSS_E;’“ Bulunan, 0,005 + 0,116+ 0,298 + 0,0301 =
ug/mL 0,002 0,008 0,025 0,0019
Geri 833+3,6  983+09  990+42  968+05
kazanim, %
Sertifikikali
Ispanak deger 0,2 - 2,142 2,876
vy (mgkg)
pragl Bulunan
(NIST-SRM ’ 0,198+ 0,02 - 2,12+0,19  2,85+0,09
pg/mL
1570a) Geri
99,0+ 1,2 , 99.0+ 1,9 99.1+0,2
kazanim, %
Sertifikikali
deger 0,470 0,3 0,936 0,0132
Elma Yapragt (mg/kg)
(NIST-SRM-  Bulunan, 0,928 +
1515) wg/ml 0468442 0289003 oo 0,0129 0,009
Gerl 996+12  963+25  99.1+3,6  97.7+16

kazanim, %

NF ile metaller i¢in elde edilen optimum kosullar SRM 6rneklerine uygulanarak elde

edilen berrak cozeltiler FAAS’de analiz edilmistir ve sonuglart Cizelge 4.2°de

verilmistir.

Cizelge 4.2. SRM oOrneklerine optimum sartlarin uygulanmasiyla elde edilen sonuglar

(N=3)
Analit Deniz Suyu Ispanak Elma Yapragi
Pb%, ug/mL 2,35 19,3 23,9
C0s0 C(‘*, pg/mL 0,411 2,89 1,84
Ni?*, ng/mL 4,67 8,61 7,51
Cd*, ug/mL 1,54 15,8 16,3
Pb%, ug/mL 2,48 23,8 22,1
Zn0 Cr®, ug/mL 4,28 11,4 26,4
Ni%*, ng/mL 1,63 48,2 3,75
Cd*, pg/mL 0,876 15,7 15,3
Pb?*, ug/mL 2,40 18,4 13,1
NiO Cr®, ug/mL 3,47 1,31 0,76
Cd*, ug/mL 1,45 7,83 10,96
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Co0304 NF igin sirastyla deniz suyunda, 1spanak yapraginda ve elma yapraginda yaklasik
392 (Pb?*), 3,54 (Cr®*), 15,5 (Ni?*), 49,5 (Cd?*); 96,5 (Pb?*), 4,02 (Ni?*), 5,5 (Cd?*) ve
50,9 (Pb?"), 6,1 (Cr®"), 123 (Cd?*) kat olarak geri kazanim saglanmistir.

ZnO NF i¢in sirasiyla deniz suyunda, ispanak yapraginda ve elma yapraginda 410
(Pb?*), 36,3 (Cr®"), 5,41 (Ni?"), 28,2 (Cd?"); 119 (Pb?"), 22,5 (Ni?*), 5,46 (Cd?**) ve
47,0 (Pb?"), 88 (Cr®"), 1159 (Cd?*) kat geri kazanim gerceklestirilmistir.

NiO NF i¢in sirasiyla deniz suyunda, ispanak yapraginda ve elma yapraginda yaklasik
400 (Pb?"), 29,4 (Cr®"), 46,6 (Cd?"); 92 (Pb?"), 2,72 (Cd?*) ve 27,9 (Pb?"), 2,5 (Cr®h),

830 (Cd?*) kat olarak geri kazanim saglanmustir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu ¢aligmada; hidrotermal yontem ile sentezlenmis ZnO, NiO ve Coz0s nanoflower
yapilart kullanilarak, Pb?*, Cr®, Ni?*, Cd?* metal iyonu ¢ozeltilerinin adsorpsiyon
isleminden sonra geri kazanim oranlar1 arastirilmistir

Laboratuvar ortaminda sentezlenen nanoflower yapilarinin karakterizasyonu i¢in FT-IR,
XRD, FESEM, EDS ve BET analizlerinden yararlanilmistir. Bu analizler sonucunda
sentezlenmis olan nanoflower yapilarin saf olup yapisinda baska bir element
icermedikleri, ylizey merkezli kiibik ve c¢icek benzeri yapilara sahip olduklar
gozlemlenmistir. Yiizey alanlarinin litaratiir ile uyumlu oldugu goériilmiistiir.

Calisilan nanoflowerlar ile Pb?*, Cr®*, Ni?*, Cd®* metal iyonlarinin geri kazanimi i¢in en
uygun eliient tiiri ve derisimini belirlemek amaciyla, 0,1; 1; 3 M’lik HNO3 ve 1 M’lik
HCI asit ¢ozeltileri kullanilmistir. ZnO nanoflower yapisiyla ¢alisildiginda; Pb?* metal
iyonunda en iyi geri kazanimim % 92,5 verim ile 3M HNO3’de, Cr®* igin % 91,7 verim
ile 3M HNO3’de, Ni?* igin % 75,76 verim ile 3M HNO3’de ve Cd?* i¢in % 90,2 verim
ile IM HNO3 eliient tiirlerinde oldugu gézlemlenmistir. C030s nanoflower yapisi ile
cahisildiginda; Pb?* metal iyonunda en iyi geri kazanimin % 84,4 verim ile 3M
HNOs‘de, Cr®" igin % 99,75 verim ile 3M HNOjz’de, Ni%* igin % 97,6 verim ile 1M
HNOs’de ve Cd?* icin % 92,8 verim ile 3M HNO; eliient tiirlerinde oldugu
gdzlemlenmistir. NiO nanoflower ile yapilan calismada ise Pb?* metal iyonunda en iyi
geri kazanim % 87,2 verim ile 1M HNOs, Cr®* i¢in % 69,2 verim ile 3M HNO; ve Cd?*
icin % 78,8 verim ile 0.1M HNO:3 eliient tiirlerinde gozlemlenmistir.

ZnO, NiO ve Co030s nanoflower yapilari kullanilarak Pb?*, Cr®*, Ni?*, Cd** metal
iyonlarinin geri kazanimi i¢in en uygun pH araligim1 belirlemek amaciyla, pH 2,0 ve
pH 8 araliginda farkli pH degerleri kullanilmistir. ZnO nanoflower ile calisildiginda
Pb?* metal iyonu i¢in en iyi geri kazanimin % 92,6 verim ile pH 6°da, Cr* icin % 91,7
verim ile pH 6,5’ta, Ni?* i¢in % 82,3 verim ile pH 7°de ve Cd?* igin % 88,7 verim ile
pH 7°de oldugu gozlemlenmistir.
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Co304 nanoflower ile galisildiginda Pb?* metal iyonu icin en iyi geri kazanim % 85,43
verim ile pH 7,5’ta, Cr i¢in % 97,87 verim ile pH 6,5’ta, Ni?* icin % 96,12 verim ile
pH 7°de ve Cd?" icin % 93,6 verim ile pH 6’da oldugu gdzlemlenmistir. NiO
nanoflower ile galisildiginda; Pb?* metal iyonunda en iyi geri kazanim % 98,4 verim ile
pH 6,5, Cr®" icin % 88,4 verim ile pH 7,5 ve Cd?*" igin % 81,5 verim ile pH 7’de
bulunmustur.

Optimum madde miktarin1 Pb?*, Crb, Ni?*, Cd?" metal iyonlarinin geri kazaniminda
belirlemek amaciyla 50, 100, 150 ve 200 mg nanoflower kullanilmistir. ZnO
nanoflower ile calisildiginda; Pb?* metal iyonu icin en iyi geri kazanim % 96,5 verim ile
50 mg, Cr®" i¢in % 95,6 verim ile 200 mg, Ni?* i¢in % 92,6 verim ile 100 mg ve Cd?*
icin % 93,5 verim ile 150 mg ZnO nanoflower ile elde edildigi gézlemlenmistir. C0304
nanoflower ile calisildiginda; Pb?" metal iyonu icin en iyi geri kazamim % 92,8 verim ile
200 mg, Cr® icin % 98,7 verim ile 150 mg, Ni?* icin % 98,2 verim ile 200 mg ve Cd?*
icin % 96,3 verim ile 100 mg Co304 nanoflower ile elde edildigi gézlemlenmistir. NiO
nanoflower miktar ile calisildiginda ise Pb?" metal iyonunda en iyi geri kazanim % 94,8
verim ile 50 mg adsorbanda, Cré* i¢in % 92,2 verim ile 50 mg, Cd?* i¢in % 90,4 verim
ile 150 mg olarak belirlenmistir.

ZnO, NiO ve CosO4 nanoflower ile Pb?*, Cr®*, Ni?* ve Cd?* metal iyonlarmm geri
kazanimi i¢in en uygun c¢ozelti hacmini belirlemek amaciyla 5, 10, 20 ve 30 mL
deiyonize su kullanilmistir. ZnO nanoflower ile calisildiginda Pb?* metal iyonunda en
iyi geri kazanimin % 99,6 verim ile 20 mL’de, Cr" icin % 98,3 verim ile 20 mL’de,
Ni?* icin % 98,5 verim ile 10 mL’de ve Cd?" icin % 98 verim ile 20 mL ¢ozelti
hacminde gozlemlenmistir. CosOs nanoflower yapisiyla g¢alisildiginda Pb?* metal
iyonunda en iyi geri kazanimin % 97,86 verim ile 20 mL’de, Cr®* igin % 99,03 verim ile
30 mL'de, Ni%* i¢in % 95,2 verim ile 5 mL’de ve Cd?* i¢in % 97,8 verim ile 10 mL
¢ozelti hacminde gdzlemlenmistir. NiO nanoflower yapisinda ise Pb?* metal iyonunda
en iyi geri kazanim % 96,4 verim ile 20 mL, Cr ve Cd? i¢in 5 mL ¢dzelti hacminde
strastyla % 87,7 ve % 95,2 verim elde edilmistir.

Son olarak, ZnO, NiO ve Co30s nanoflowerlari ile Pb?*, Cr®*, Ni** ve Cd?* metal
iyonlarinin geri kazanimi i¢in en uygun etkilesim siiresini belirlemek amaciyla 5, 10,
20, 30 ve 60 dk. siirelerde ¢alisilmistir. ZnO nanoflower yapisiyla calisildiginda Pb?
metal iyonunda en iyi geri kazanimin % 99,9 verim ile 30 dk’da, Cré* icin % 99,8 verim
ile 30 dk’da, Ni?* icin % 99,2 verim ile 5 dk’da ve Cd?* icin % 98,3 verim ile 10 dk

adsorblama siiresinde gézlemlenmistir.
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Co304 nanoflower yapisiyla calisildiginda Pb?* metal iyonunda en iyi geri kazanimin
% 97,9 verim ile 10 dk’da, Cr®* igin % 99,7 verim ile 30 dk’da, Ni** i¢in % 97,9 verim
ile 5 dk’da ve Cd?* i¢in % 99,5 verim ile 30 dk adsorblama siiresinde gozlemlenmistir.
NiO nanoflower yapisinda ise Pb?* metal iyonunda en iyi geri kazanim % 97,8 verim ile
30 dk, Cr® icin % 88,6 verim ile 10 dk ve Cd?" i¢in % 97,4 verim ile 30 dk adsorblama
stiresinde oldugu belirlenmistir.

Zn0O, Co304 ve NiO NF’ler ile yapilan su drneklerinde Pb?*’da yaklasik 400 kat geri
kazanim, Cr%"’da yaklasik 35 kat, Cd?*’da yaklasik 50 kat ve Ni*"’da yaklasik 15 kat
geri kazanim saglanmustir. Ayrica bitkilerde ise Pb?*’da yaklasik 100 kat geri kazanim,
Cr®"da yaklasik 30 kat, Cd?**’da yaklasik 300 kat ve Ni**’da yaklasik 10 kat geri

kazanim saglanmstir.
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