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OZET

BAZI AGIR METAL iYONLARININ MAGNETIK FILTRASYON
ILE ZENGINLESTIRILMESI

Seyma KORKMAZ
Yiiksek Lisans Tezi

Kirklareli Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Danisman: Dog. Dr. Cemile OZCAN
Es Danigsman: Dog¢. Dr. Miimin Mehmet KOC
Haziran 2022, 61 sayfa

Bu c¢alismada manyetik Ozellik kazandirilmis Co304 (C030:@Fe304) ve ZnO
(ZnO@Fe304) nanogigekleri hidrotermal olarak sentezleme teknigi ile ¢ogaltmak ve bu
nanogiceklerin gercek orneklerdeki agir metal (Pb%*, Cr® ve Cd*?) iyonlarminmn
gideriminde kullanilmasini arastirmaktir. Calismada Co0304@Fe30s4 ve ZnO@Fez04
nanogciceklerinin, morfolojik analizi ve kimyasal bilesimini karakterize etmek i¢in X 15101
kirinim analizi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilim X-isinlari
spektroskopisi (EDS) yontemleri kullanildi. Adsorpsiyon ¢aligmalarainda agir metallerin
analizleri icin alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) kullanildi. Metallerin
giderimi i¢in adsorpsiyon islemlerinde gerekli olan optimum kosullar (eliient derisimi ve
tiri, ¢ozeltinin pH’1, adsorbanin madde miktari, ¢ézelti hacmi ve ultrasonik banyoda
tutma siire gibi) belirlendi. Sonug olarak, Co304@Fe304 ve ZNO@Fe304 nanogigeklerin
yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu ve atik gideriminde verimli bir adsorban
malzeme olarak kullanilabilecegi dngoriilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Nanogigek, Adsorpsiyon, Alevli Atomik Absorpsiyon
Spektrometrisi (AAS), Kat1 faz ekstraksiyonu



ABSTRACT

ENRICHMENT OF SOME HEAVY METAL IONS USING
MAGNETIC FILTRATION TECHNIQUE

Seyma KORKMAZ
MSc Thesis

Kirklareli University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Supervisor: Dog. Dr. Cemile OZCAN
Co-supervisor: Dog. Dr. Miimin Mehmet KOC
June 2022, 61 pages

This study includes the research of the reproduction of magnetic nanogigeks (C0304
(Co304@Fe304) and ZnO (ZnO@Fe304)) by hydrothermal synthesis technique, as well
as the use of them in the removal of heavy metal ions (Pb?*, Cr%* ve Cd*?) in real samples.
In this study, X-ray diffraction analysis (XRD), scanning electron microscopy (SEM),
energy dispersion X-ray spectroscopy (EDS) methods were used to characterize the
morphological analysis and chemical composition of Cos0s@Fe304 and ZnO@Fe304
nanogigeks. For the analysis of heavy metals in adsorption studies was used by flame
atomic absorption spectrometry (FAAS). The optimum conditions (such as eluent
concentration and type, pH of solution, amount of adsorbent, solution volume and holding
time) required for the adsorption processes for the removal of metals were determined.
As a result, it is predicted that Coz0s@Fez04 and ZnO@Fe304 nanogigeks have high
adsorption capacity and can be used as an efficient adsorbent material in waste removal.

Keywords: Nanogicek, Adsorption, Flame Atomic Absorption Spectrometry (FAAS),
Solid phase extraction
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida
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1. GIRIS

Cogu endiistriyel faaliyetler biiylik miktarda su gerektirmektedir. Bu tiir faaliyetler
sonucunda da fazla miktarda atik su iiretilmektedir. Endiistriyel faaliyetler sonucu olusan
atik sular yiiksek miktarda agir metal icerebilir [1]. Endiistriyel atik sularda bulunan agir
metaller (Hg, Cd, Pb, As, Cd, Cr vb.) ekolojik ¢evre ve canli organizmalar i¢in zararl
oldugunu gostermistir [2,3]. Agir metaller canli organizmalarda birikimi ve DNA, RNA,
proteinler ve enzimler gibi biyomolekiiller ile etkilesime girme egilimindedir [4,5]. Bu
nedenle agir metal molekiillerine maruz kalma kanserler, kalp krizleri, solunum ve damar
hastaliklar1, bagisiklik sistemi baskilanmasi ve islev bozukluklari, dogum kusurlar1 gibi
farkli saglik sorunlarina neden olmaktadir [6]. Ayrica agir metal iceren sulari, hayvanlar
ve insanlar dolayli olarak alabilecekleri gibi bitkiler tarafindan absorbe edilmis sekilde de
alabilir. Boyle bir durum, kisilerin agir metal alimimi artirarak agir metal baglantili
hastaliklar1 da tetikler.

Agir metal iyonlarinin atik sulardan uzaklastirilmasi, agir metallerin zararli etkilerini
azaltmak i¢in ¢ok dnemlidir. Agir metal iyonlarinin yan etkileri de agir metallerin tarim,
saglik, deniz yasami ve dolayisiyla ekonomi lizerindeki etkisi nedeniyle iilkeler lizerinde
biiyiik etkilere neden olabilmektedir [7,8]. Bulutlanma noktasi1 ekstraksiyonu, sivi-sivi
ekstraksiyonu, kat1 faz ekstraksiyonu, dagitict s1vi-sivi mikro ekstraksiyonu ve kimyasal
¢okeltme gibi atik sulardan agir metal iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in farkli materyaller ve
yontemler onerilmistir [9-11]. Bu noktada agir metal iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in nano
malzemelerin kullanilmas bir alternatif olabilir.

Nano boyuttaki malzemeler, iistlin 6zellikleri nedeniyle farkli alanlardan bilim insanlarini
ve arastirmacilar1 biiylilemektedir. Bu kadar kiigiik boyutlu bir rejimdeki malzemeler,
elektriksel, optik, optoelektronik, katalitik ve manyetik 6zelliklerini etkileyen yiiksek bir
yiizey alani/hacim oranina sahiptir [12-15]. Bu tiir 6zelliklerin, malzemenin boyutu,
bilesimi veya sekli degistirilerek ayarlanabilecegi gdsterilmistir.

Nano malzemeler, ila¢ dagitimi, optoelektronik, manyetik cihazlar, giines enerjisi hasat
cihazlari, sensOr uygulamalari, katalitik uygulamalar, multi-model goriintiileme ve
teranostik uygulamalar, atitk su aritma uygulamalari gibi farkli uygulamalarda

kullanilmaktadir[16-19].



Nanoseritler, nanogubuklar, nanogicekler, nanokiireler, nanotiipler, nanokiipler vb. gibi
cesitli sekillerde nano malzemeler daha once literatiirde bildirilmistir [20-22]. Bununla
birlikte, bu nanokatalitlerin reaksiyon karigimindan ayrilmasit 6énemli bir konudur. Bu
sorunu ¢ozmek icin, bir¢ok arastirmaci metallerin manyetik malzemelerle birlestiren
nanokompozitlerin hazirlanmasi iizerinde ¢alismaktadir. Manyetik malzemelerin siiper-
paramanyetik yapisi olarak, nanokompozit, harici bir miknatis kullanilarak reaksiyon
karisimindan ayrilabilir, boylece katalizor filtrasyonunun gerekliligini ortadan kaldirir,
katalizor kaybini dnler ve katalizorli maliyet etkin hale getirir.

Son zamanlarda, kat1 faz ekstraksiyon yontemlerinin kullanildigi yerlerde agir metal
iyonlarinin uzaklastirilmasi i¢in nanomalzemelerin potansiyelini gdsteren pek ¢ok
calisma rapor edilmistir [23-26]. Analitlerin eser miktarlarda zenginlestirilmesi ve
ekstraksiyonu i¢in kati faz ekstraksiyonu kullanilmaktadir. Yiiksek ylizey alanina ve
yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip nanomalzemeler, cevresel numunelerde analitlerin
ekstraksiyonu ve zenginlestirilmesinde kullanilabilir.

Bu c¢alismada manyetik Ozellik kazandirilmis Coz0s@Fez0s ve ZnO@Fe304
nanogicekleri Hasanoglu Ozkan ve arkadaslar tarafindan 6nerildigi sekilde hidrotermal
sentez teknigi kullanilarak elde edildi [27]. Co0304s@Fe30s ve ZnO@Fesz0s4
nanogiceklerin su ve bitki orneklerindeki Cr®*, Pb?* ve Cd*? iyonlarminin giderimi
incelenerek yeni bir ayirma-zenginlestime yontemi gelistirildi. Literatlir verileri
incelendiginde, manyetik nanociceklerin agir metal gideriminde kullanimu ile ilgili ¢ok
fazla ¢alismaya rastlanmamistir. Calismada hem ayrintili karakterizasyon analizleri hem
de tarafimizdan nanogigeklerin hidrotermal yontemle sentezlenmesi ve agir metal

giderimi i¢in kullanilmasi ile literatiire biiytik katki saglanacaktir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Nanoteknoloji Hakkinda Genel Bilgiler

Nanoteknoloji, “I-100 nm arasinda nanometre diizeyinde morfoloji ve boyut
varyasyonunu yonlendirerek diizeneklerin, araclarin ve sistemlerin sentezi, tasarimi,
karakterize edilmesi ve kullanilmas1” olarak tanimlanmaktadir [28]. Nanometre 6lgegi,
bir metrenin milyarda biri (10~°)’dir. Nanobilim ve nanoteknolojiler, maddenin atomik,
molekiiler veya makromolekiiler seviyelerde isleyisi ile ilgili onemli dl¢iideki farkliliklar
bunlarin gelismesine ve arastirmalarda yenilik¢i uygulamalarin olusmasia katkida
bulunurlar (Sekil 2.1) [29]. Elde edilen nano malzemelerin biyolojik, kimyasal ve fiziksel
ozellikleri, temel olarak farklidir. Nano 6lgekte iiretimi yapilan malzemelerin 6zelliklerin
arastirilmasi, daha verimli performans gosterebilecek iiriinlerle degistirilmis yapilar
ve/veya yeni malzemeler iretmek i¢in kullanilabilecek daha yeni araglar gibi degistirilmis
ozelliklere olanaklar saglar [30]. Nano ve mikro boyut dlgeklerine diisen maddelerin

orneklerine Sekil 2.1 yer verilmistir.
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Where DNA: Deoxyribonucleic acid. C60: Carbon 60

Sekil 2.1 “Nano” (<100 nm) ve “mikro” (>100 nm) boyut dl¢eklerine diisen maddelerin
grafiksel gosterimi [31].

Nanoteknoloji (NT), 100 nm’nin boyuta sahip malzemelerin nano seviyede

sentezlenmesi, degistirilmesi ve manipiile edilmesini kapsamaktadir.



NT uygulamalari, konvansiyonel malzemelerin fiziksel ve kimyasal ozelliklerinin
degistirilmesini saglarken, nanometreye indirgenen malzemelerin boyutlarinin elektrik,
optik ve mekanik ozelliklere sahip yeni malzemeler olusmasi saglarlar (Cizelge 2.1).
Nano malzeme kalintilari, ¢cevre kirliligi ve insan sagligi iizerinde zararl etkiye neden
olabilmektedir.  Nanociceklerin  matrislerindeki  analizlerinde,  nanociceklerin
kompozisyonu ve kiitle konsantrasyonu belirlenmesi ile sinirlandirilamazlar. Ciinki,
nanogiceklerin potansiyel toksisite davramislarini, partikiil sayisini, yikiinii, boyut
dagilimimi, kimyasal reaktivitesini, ylizey alanini, yapisini, sekil ile kiimelenme
durumunu ve elemental bilesimi gibi ¢cok ¢esitli faktorler kullanilarak agiklanabilir [60].

Nanometaryel ¢esitleri, boyutlar1 ve 6rneklerine Cizelge 2.1. yer verilmistir.

Cizelge 2.1 Nanomateryal Cesitleri

Materyaller Boyut Ornekler

Nanokristaller 1-10 nm Metaller, yariiletkenler, manyetik
materyaller

Nanopartikiiller 1-100 nm Metaller, seramik oksitler

Nanoteller 1-100 nm Metaller, yariiletkenler, oksitler,
nitritler

Nanotiipler 1-100 nm Karbon

Nano gozenekli katilar 0.5-10 nm Zeolitler, aliimina

iki boyutlu nanopartikiiller Birkag nm?-p?>  Metaller, yariiletkenler, manyetik
materyaller

2.1.1. Manyetik nanopartikiiller

Bir sivi igerisindeki 1-100 nm boyutuna gore degisen manyetik partikiillerin
siiperparamanyetik dispersiyonlarla olusturulan metal ve metal oksitlerine denir.
Manyetik nanopartikiiller, Ni, Co, Fe, Fe3sOs ve Fe;Os gibi metal ve metal oksit

bilesenlerinden olusmaktadir [4].



2.1.2. Demir oksitler

Demir oksitler farklt manyetik 6zellikler ile degisik kimyasal bilesenlerden olusmaktadir.
Ferrimanyetizma 6zelligi gésteren materyallere y-Fe203, Fe30s, MO.Fe;0O3 (M=Co, Mn,
Ni veya Cu) 6rneklerdir. Ferrimanyetik demir oksitler gegis metalleri gibi ferromanyetik
metallerden daha kiiclik bir manyetik 06zelligi gosterirler. Fakat demir oksitler
oksidasyona daha az duyarli ve bu nedenle kararli manyetik etkilerini korumaktadirlar

[32].
2.1.3. Manyetit (Fe304) nanokristalleri

Demir oksitler degisik manyetik ve kimyasal 6zellikteki bilesenlerden meydana gelirler.
Demir oksitlerin en énemlileri FexO (vustit), Fe304 (manyetit), y-Fe203 (maghemit), o-
Fe203 (hematit) orgiileri (yap1) Sekil 2.2°de gorildigi gibidir. Demir oksitler farkli
kimyasal bilesenlere ve manyetik 6zelliklere hakim olurlar. Nano boyutta
ferrimanyetizma 6zelligi gosteren Fe304, Fe203, MO.Fe203 (M=Co, Ni, Mn vb.) gibi
oksitler siiperparamanyetizma Ozelligini kazanirlar [32]. Demir oksit nanokristal

yapilariin orneklerine Sekil 2.2 de yer verilmistir.
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Sekil 2.2 a- Fe;O3 (hematit), FesO4 (manyetit), v -Fe203 (maghemit) orgiisii
2.2. Agir Metaller
Agir metaller, metal ve metaloidler grubunda olan atom yogunlugu 6 g/cm®ten biiyiik

olan genel olarak kirlilik ve toksisite sorunlari ile iligkilendirilen kadmiyum (Cd), krom

(Cr), bakir (Cu),c1va (Hg), nikel (Ni), kursun (Pb) gibi elementleri igerir (Cizelge 2.2).



Cogu organik kirleticinin aksine, agir metaller, tortularda, sularda ve canlilarda bulunur
veya kayalarda birikerek yiiksek derisimli cevher mineralleri ile iligkilendirilirler [33].

Agir metallerin ekolojik olarak siniflandirilmasina Cizelge 2.2. de yer verilmistir.

Cizelge 2.2 Bazi agir metallerin ekolojik olarak siniflandirilmasi [35]

Element Yogunluk Canhlar lgin Kirleticilik Durumu
(g/cm?) Gerekliligi
As 2,3 X v
Cu 8,9 v v
B 2,3 v v
Hg 13,6 X N
Zn 7,1 v v
Fe 7,9 v v
Cd 8,5 X v
Co 8,9 v v
Cr 7,2 v v
Pb 11,3 X v
Mn 7,4 v X
Mo 10,2 v v
Ni 8,9 v v

2.2.1. Agir metallerin kullanim alanlar

Agir metaller, farkli endiistrilerde ihtiyaca binaen genis bir kullanim alani saglarlar.
Bunlar asagidaki gibi siralanabilir [34]: Metal kaplamalar1 ve metal yiizeyi temizlemeleri,
madencilik faaliyetlerinde, ergitme, ¢Oop depolama alanlarindan sizan sizint1 sulari,
otomotiv sanayinde, pil ve akii liretimlerinde, deri sanayilerinde, petrol rafinerileri, kimya

ve ¢evre laboratuvarlari, boya iiretimi, pestisit ve pigment {iretimleri.



2.2.2. Agir metallerin insana ve cevreye etkileri

Sanayilesme ile birlikte, artan sehirlesme ve niifus artisi; fosil yakitlarin asir1 kullanima,
motorlu tasitlarin egzoz gazlari, maden yataklari, atik sular, aritma c¢amurlari, tarim
alanlarinda asir1 giibreleme ve ilag kullanimi gibi hava, toprak ve su kaynaklari iizerinde
zararl etki olusturarak agir metal kirliligine yol agmaktadir. Agir metaller, genellikle
toprakta en fazla toprak taneciklerine (karbonat, silikat, siilfiir kompleks bilesenleri
halinde) bagli olarak bulunmaktadir.

Fakat biyolojik olarak agir metaller organik bilesikler ile selat kompleksleri olusturarak,
¢Oziinmiis formda canli biinyesine alinabilmektedir [35].

Topragin fiziksel, kimyasal ve biyolojik etkilerinin olumsuz yonde degismesi toprak
kirliligine yol ac¢maktadir. Toprak Kkirliligi, topragin olusum asamasinda ana
materyallerinden meydana gelen dogal kirlilik ve insan kaynakli etkilerden olugan yapay
kirlilik olarak ikiye ayrilir. Toprak kirliliginin etkilerine asir1 giibreleme, tarim ilaci
kullanimlari, atik sularin ve aritma camurlarinin tarim alanlarinda kullanilmasi,
endiistriyel, evsel, tibbi ve niikleer atiklarin 6nlem alinmadan topraga birakilmasi 6rnek
olarak verilebilir. Agir metallerin topraktan giderimi kimyasal ¢oktiirme/filtrasyon,
yiiksek sicaklikta matalleri buharlastirarak yakma yoOntemi, iyon degisimi, yikama,
biyomediasyon ve fito-remediasyon vb. teknikler kullanilarak yapilmaktadir ve bu da
yiiksek maliyet ve isgiiciine gerektirmektedir [35].

Agir metaller ekosistemde kirlilige sebebiyet vererek ekolojik c¢evremiz igin tehdit
olusturabilmektedir. Boylece, agir metal kirliligi, bir ekolojik ¢cevremizde dogrudan veya
dolayli yollarla bir ortamdan diger ortama ulasabilir.

Agir metaller, su kaynaklarina karisarak toprakla temas halinde olan bitkilere, oradan da,
insan ve hayvan viicuduna ¢ok rahat ulagsmaktadirlar. Agir metaller, gol, akarsu, nehir
gibi ylizey Ustli su kaynaklarini kirletebildikleri gibi topraktan sizarak yer alti su
kaynaklariin da kirlenmesine yol agabilirler. Agir metal oran1 yiiksek olan sular, tarim
alanlarinda kullanildiginda zaman canlilarda olumsuz etkiler meydana getirdigi

bilinmektedir [35].



Agir metal kirliligi toprak, bitki, su ve canli saghg Tlzerindeki etkileri
degerlendirildiginde atmosferden toprak yapisina kadar ki etmenlerin yapisini bozmasi,
su kalitesi ile birlikte bitkisel verimi azaltmas1 ve daha da 6nemlisi canli sagligini tehdit
ederek ciddi olumsuzluklara sebebiyet vermesinden dolayr bu etmenlerin birlikte
degerlendirilmesi zorunluluk arz etmektedir. Bu ¢alismada, agir metallerin gideriminde

toprak, bitki, sulardan uzaklastirma ¢aligsmasi arastirilmistir [35].

2.3. Cahsmasi Yapilan Eser Elementler ve Onemleri

Bu boliimde, Pb?*, Crb*, ve Cd?* eser elementleri ile ilgili genel bilgi, tabiatta bulunusu,
kullanilma alanlari, canlilardaki rolii, kimyasi ve giderimi gibi konularda bilgiler

verilmistir.

2.3.1. Kursun (Pb) metali

Pb, mavi veya gri renklerinde yumusak metaldir. Pb tarihte bilinen en eski zararli metal
olup gevreye en fazla atilan metaldir [36]. ilk metal olarak bilinen kursun, insan
faaliyetlerinden kaynakli dogaya zarar veren en onemli agir metaldir. Inorganik
ozellikteki kursun atmosferde partikiiller halinde, organik 6zellikteki kursun ise ugucu
ozellige sahip oldugu i¢in gida maddesine, toprak ve su kaynaklarina kolayca gegebilen
ozellige sahiptir. Bu nedenle, Pb ¢evre kirliliginde yiiksek oranda énemli etkileri oldugu
bilinmektedir [35]. Pb kullanim alanlar1 sunlardir: Yemek saklama kaplari, akii sanayisi,
insektisitler, su borular1 iiretimi, kozmetik iiriinler, altinin geri kazanimi, sigara, boya
hammaddesi tiretimi.

Pb, hava, su ve toprakta taginimla, soluma ve besinlerle aliminda biyolojik sistemlere etki
eder. Ozellikle beyinde birikerek ani felglere neden olabilir. Cevrede bulunan kursun,
metal oksitleri ve metal tuzlar1 seklinde yagmur sulariyla karisarak ¢evremize dnemli
miktarlarda yayilmaktadir.

Kursun madenleri ve metal endiistriler, akii ve pil fabrikalari, petrol rafinerileri, boya
endiistrisi ve patlayict sanayi atik sularinda da yiiksek derisimlerde Pb kirliligi ile

karsilagilir [37].



2.3.2. Krom (Cr) metali

Krom (Cr), deri, boya, cam, seramik, ¢elik, asit gibi sanayide ve kimya da birgok
alanlarinda kullanilmakta ve bitki metabolizmasi i¢in gerekli olmayan metabolizmaya
dahil oldugunda zararl etki gosteren agir metallerden biridir.

Krom (Cr) etkisine neden olan bitkilerde, strese neden olarak zarar gérmesine sebep olur.
Kroma maruz kalan bitkilerde, yap1 ve organlarda degisiklikler, biiyiime ve gelismenin
engellenmesi, kokler araciligiyla besin ve su temin mekanizmasinin bozulmasinin yani
sira, fotosentez mekanizmasinin ve enzim aktivitesinin de bozulmasi gibi degisiklikler
arastirmacilar tarafindan bildirilmistir [35].

2.3.3. Kadmiyum (Cd) metali

Kadmiyum; cevresel sistemde ve igerisinde yasayan canlilarda siirekli birikim egilimi
gosteren, toksik metal olarak siniflandirilan, zehirli bir metaldir [38].

Cd biiyiime ve gelisime etkisi olmamasina ragmen viicuda alindigi zaman, viicut igin
gerekli olan ¢inko ve bakir metalleri gibi davranmaktadir [39].

Cd, korozyonu 6nleme 6zelliginden dolay1 gemi, boya, elektronik ve sanayi gibi ¢esitli
alanlarda uygulama alan1i bulmaktadir. Biyolojik siiresinin uzun olmast ve diisiik
derisimlerde yiiksek etki gostermesinden dolay1r Pb ve Cr gibi toksik bir metaldir. Suda
¢oziinme orani yiiksek olan Cd metali, kullanilabilir su rezervlerinin kirlenmesine ve
burada yasayan canli niifusunun azalmasina da sebebiyet verebilmektedir [35].
Kadmiyum, motorlu tasitlarin yaglarinin yanmasi nedeniyle olusan toz tanelerinin de
cOkelmesiyle birlikte bitki ve topraklara gecebilir. Buna ilaveten kontrolsiiz glibreleme
ve tarim ilact kullanimi da, atik sularin ve aritma camurlarinin tarim arazilerinde
kullanilmasina ve kadmiyumun toprak ve su kaynaklarinda derigsmesine sebebiyet
verebilir. Ozellikle, tarimsal uygulamada kullanilan fosforlu giibrelerin topraktaki Cd
derisimini artirdig1 caligmalar literatiirde bulunmaktadir [35].

2.3.4. Agir metallerin giderim yontemleri

Insan viicuduna ve sulu ortamlardaki canlilara ulasan agir metaller,,toksik ve kanserojen
etkilerinin giderilmesi gereken Kirleticiler arasinda bulunmaktadir. Toksik kirleticiler
endiistriyel, tarimsal ve atiklarin yok edilmesi sonucunda meydana ¢ikmaktadir. Agir
metal kirliliginin en 6nemli nedeni endiistriyel atik sulardir. Agir metal giderimi i¢in

bir¢cok yontem bulunmaktadir.



Kullanilan yontemler, koagiilasyon, filtrasyon, ters ozmos, iyon degisimi ve adsorpsiyon

prosesleri en yaygin olarak yer almaktadir [40].

e Koagiilasyon, topaklanmay1 artirict bilesenlerin uygun pH’da atik suya eklenmesi ile
atik sudaki kolloidal ve/veya askidaki maddelerle birleserek flotasyona hazir hale
gelmesi iglemini igerir [41].

e Filtrasyon su aritimda kolloidal haldeki maddelerin gideriminde kullanilan
islemlerdendir. Atik sulardan kaynakli kirlilikler veya aritma islemleri sirasinda olusan
kil ve silt taneleri, mikroorganizmalar, kolloid ve ¢oken maddeler, bitki ¢iirimesiyle
olusan pargaciklar, suyun yumusatilmasinda kullanilan kalsiyum karbonat ve
magnezyum hidroksit ¢okeltileri gibi ylizeyde partikiillerin uzaklagtirilmasinda
kullanilan yontemlerdendir [42].

e Ters osmoz, suyun icerisindeki istenmeyen mineralleri sudan ayiran ve saf su ve icme
suyu saglanmasina doniik kullanilan membranla ayirma prosesidir. Atik suyun tekrar
kullanilabilmesi i¢in, yiiksek kalitede su temini, tatli su kaynaklarinin sinirli oldugu
yerlerde deniz suyundan i¢gme suyu temin edilmesi ve kirlenme kontrolii amaciyla ters
osmoz prosesi kullanilmaktadir [43].

e lyon degisim yontemi, ortamdaki farkl tiirdeki iyonlar ile yer degistirmesi ve metal
tyonlarinin elektrostatik kuvvetler yardimiyla fonksiyonel grup seklinde kati
yiizeyinde tutulmasi prensibine dayanmaktadir [44].

e Adsorpsiyon bir maddenin baska maddeleri ylizeyine baglanarak tutunmasi olayina
denir. Adsorpsiyon ¢esitleri; fiziksel, kimyasal ve degisim adsorpsiyonudur.

Adsorpsiyon giderim yontemi kirletici parametrelerin uzaklastirilmasinda kullanilan en

onemli giderim prosesidir. Calismamizda kullandigimiz teknik olan adsorpsiyon

yonteminde ¢esitli adsorbantlar, aliimina, silika jel, aktif karbon vb. kullanilmaktadir

[47].

Bunlarin yani sira ekonomik olarak uygunlugu ve yiiksek agir metal giderim verimliligi

sebebiyle adsorpsiyon yontemi arastirmacilar tarafindan tercih edilmektedir [45,46]. Agir

metallerin  canlilardaki yararli ve zararli etkilerini viicuda alinan miktar
sinirlandirmaktadir. Agir metallerden bazilarinin viicutta bulunmasi yasamsal gorevlerin
stirdiiriilmesi i¢in zorunluyken bazilarinin az miktarda dahi alinmasi zararli etkiye sebep

olmaktadir [48].
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2.4. Metal Oksitler

Nano boyutlara getirilen metal oksitler, kafes yapisi-hiicre parametreleri, elektronik ve
optik ozelliklerini barindiran yapisal temel 6zelliklere sahip olmalidir. Nano boyuttaki
parcaciklarin boyutunun kiiclilmesi ile ylizeydeki serbest enerji ve gerilim ylikselir.
Boylece, boyutla alakali termodinamik kararliliktaki degisiklikler, hiicre parametrelerinin
degismesine neden olur. Cevresel etkilesimde olan nanaparcgaciklar fazla yiizey enerjisine
sahip olduklarindan kaybolabilmektedir. Nanogiceklerin mekanik ve yapisal kararlilikta
olabilmesi i¢in diisiik yiizey enerjisine sahip olmalar1 gerekmektedir.

Bu olgulara sahip TiO2, VO, Al2O3, M0oOx oksitlerde bulunmaktadir. Nanogiceklerin
biiyiikliigii de Broglie dalga boyundan daha kii¢iik oldugunda elektronlar hapsolarak,
elektronlarin enerji seviyelerinde degisiklige neden olur ve kuantum etkisinin ortaya
cikmasina sebep olur. Kuantum etkisinden dolay1 uyarim seviyelerinde ve optik bant
araliginda enerji kaymasi olmaktadir. Optik ve elektronik 6zellikler elektron seviyelerinin
enerjilerine bagli oldugu i¢in tanecik boyutunun degismesi ile aymrimli nitelik
kazanabilirler [49].

2.4.1. Kobalt oksit

Co0304 spinel yapiya sahip bir anti-ferromanyetik 3 boyutlu ge¢is metal oksittir.
Gectigimiz on yilda, nano cubuklar, nano levhalar olmak tizere farkli yap1 ve
morfolojilere sahip Co304 malzemelerini sentezlemek i¢in etkili yontemler tasarlamak ve
gelistirmek icin fazla ¢aba gosterilmistir. Ayrica, Co304 mikro ve nanoyapilarinin optik,
manyetik, alan emisyonu ve elektrokimyasal 6zellikler gibi benzersiz fiziksel 6zellikler
gosterecegi bildirilmektedir. Bildirilen bu 6zellikler, Co3O4 tabanli yiiksek performansh
nano cihazlarin {iretimi i¢in biiylik 6nem tasidigini géstermektedir.

Bu nedenle, Co304 mikro ve nano malzemelerin fiziksel ozelliklerinin arastirilmasi ve
potansiyel uygulamasinin gelistirilmesi 6nem kazanmaktadir [52].

2.4.2. Cinko oksit

Son on yildir genis bant aralikli TiO2, ZnO, CdS vb. gibi yar iletken kullanarak organik
kirletici atiklarin bozunmasi, malzeme bilimcilerin biiytik ilgisini ¢cekmistir. Fotokatalitik
icin verimli sonuglar gdsteren metal oksitler yar iletken 6zellik gostermektedir.

ZnO bant aralig1 3.32 eV enerjisine sahip n-tipi bir yari iletkendir ve fotokatalitik davranis
gosterir. Nanopartikiiller, nanoplate, nanotiipler, nanorod, nanogicek vb. gibi farkl

nanoyapilar olarak sentezlenebilirlenir.
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ZnO nanoyapilar sensor, spintronic, seffaf elektronik cihazlar ve optoelektronik basta
olmak tizere farkli uygulamalarda kullanilabilmektedirler. Malzeme bilimi iizerine alisan
arastirmacilar her zaman bant aralifinda kirmiziya kayma (red shift) olusturacak veya
bant aralig1 icinde farkli etkililer yaratacak kusur durumlart yaratmak istemektedir. Bu
uygulamalar diisiik kuantum verimine veya daha az miktarda iletim bandi ve degerlik
bandindaki bulunan desiklere, elektronlara ve sonug olarak daha diisiik rekombinasyona
yol agmistir. Aktiflestirilmis polar ZnO yiizeyler bu durumlarin asilmasinda polar
olmayan yiizeylere gore daha avantajli durumda olabilir dolayisiyla siradan malzemelere
gore daha aktif fotokatalizor Ozellik gosterebilir. ZnO nanogigek, c¢esitli yontemlerle
biiyiitiilebilir. Bu yontemlerin basinda elektrodepozisyon, sol jel yontemi, dondiirmeli
kaplama, derin kaplama, hidrotermal ince film ve toplu numuneler i¢in yontem vb gibi
yontemler gelmektedir [53].

Bu tez ¢alismasi kapsaminda kullanilan olan metal oksit nanogigek yapilari hidrotermal
yontem ile sentezlenmistir.

2.4.3. Hidrotermal yontem

Hidrotermal sentez yontemi, heterojen bir kimyasal reaksiyonun uygun ¢oziicli ortaminda
1 atm’den yilksek basingta ve yiiksek sicakliklarda nanogicek iiretiminin
gerceklestirilmesi yontemini kapsar. Sekil 3.2°de hidrotermal yontemde kullanilan teflon
kap ve otoklavlar goriilmektedir. Normal sartlarda ¢ozlinmeyen bilesenleri tekrar
kristallendirmek ve ¢ozmek i¢in genellikle 100 °C {izerindeki sicaklik ve 1 atm’den
yiiksek basingta, sulu ortamdaki heterojen reaksiyonlari igerir.

Bu sartlar uygulanmadig1 zaman reaktiflerin ¢ozeltiye kompleks olarak katilmasinin zor
oldugu hidrotermal durumlarda reaktiflere ¢ok iyi ¢oziinebilir bir minerallestirici eklenir.
Bu yontemde kristallesmeyi saglayan diizenleyiciler, yiiksek ¢oziiniirliik bolgesinden

diisiik ¢oziintirliik bolgesine dogru materyalin gegisine olanak saglar [50].
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Hidrotermal yontem i¢in kullanilan teflon kap ve otoklav Sekil 2.3 yer verilmistir.

Sekil 2.3 Hidrotermal yontemde kullanilan teflon kap ve otoklav
Hidrotermal yontemin avantajlari1 sunlardir:
e Yiiksek homojeniteye sahip kristal iiriinde diisiik reaksiyon sicakliginda bile dogrudan
uretilebilir,
e Parcaciklar arasindaki kiimelenme azalabilir,
e Parcacik boyut dagilimi sinirli olabilir,
e Homojen bir faz saglanabilir,
e Parcacigin sekli kontrollii gidebilir,
e Tek tip bilesim tiretilebilir ve tirliniin saflik derecesi yiiksek,
e Tek dagiliml parcaciklar ve sekil-boyut kontrolii saglanabilir.
Bunlarin disindaki 6nemli avantaji, konvansiyonel metotlara gére ¢ok daha az zaman
gerektirmesi ve hizli biiylime oranina sahip olmasidir. Ayrica, hidrotermal metot, sivi
soliisyonda biiyiime tekniginden meydana gelmektedir [S1].

2.5. Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi (AAS)

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), yiiksek sicaklikta gaz halindeki element
atomlariin elektromanyetik 1s1nin absorpsiyonunun dl¢iilmesi temeline dayanmaktadir.
AAS ile tayini gerceklestirilecek element 151n kaynagindan gelen elektromanyetik 151n
demetinin 151 yoluna Once yiiksiiz halde sonra buhar haline getirilmsi ile analiz
edilmesini igerir (Sekil 2.4).

Isin1 absorplayan atomlar, temel enerji diizeyinden bir iist veya kararsiz olan uyarilmis

enerji diizeylerine geger ve absorpsiyon miktari, ortamdaki atom sayisina baglidir[54].
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Atomik absorpsiyon spektrometresi sematik gosterimi Sekil 2.4 yer verilmistir.

Sinyal
Alici
v
Sinyal
Cogaltc

v

Yazicl

Isik Kaynadi|— | Atomlagtirici | —» | Monokromatér| —»

Sekil 2.5 Atomik absorpsiyon spektrometresi sematik gosterimi
AAS, klinik biyoloji, ¢evre arastirma laboratuvarlarinda ve degismeyen analizlerde
analitik laboratuvarlarinda kullanilmaktadir.
Gozlenebilme siniri, numune ortamina ve atomlastiricinin 6zelligine baglidir. Burada
gbzlenebilme sinir1 toprak, kaya, sediment gibi ¢evresel drneklerdeki eser elementlerin
tayini i¢in yapilmaktadir [55].

2.5.1. Cahisma icin kullanilar AAS’nin analitik performansi ile ilgili terimler

Gozlenebilme sinirt

Analitik bir metodun basarimi ekseriyetle gozlenebilme smirt ile Olgiilmektedir.
Gozlenebilme siir1 (Limit of Detection); belirli bir giiven seviyesinde tespit edilebilen
en kiiclik analit derisim siniridir. Bir analitik 6l¢limde derisim ¢ok kiigiik ise goriilen ayni
degerde sinyal alinir ve gittikce artan derisim belirli bir degerde tani§a gére onemli bir
fark olusturan bu derisime gézlenebilme sinir1 denir [56].

Tayin siniri

Gozlenebilme sinirinda tekrarlanabilirlik ¢ok diisiik oldugundan, gercek tayinlerde sinir
degerini bazen 5 kat veya bazen de 10 kat olarak alinir ki bu degere tayin sinir1 (limit of
quantitation) adi verilmistir. Bu sinir i¢in 6nemli 6lgiit, kabul edilen bir bagil standart
sapma (BSS) sonucudur. Dogru ve giivenilir tayinler i¢in en az LOQ kadar bir derisim
kabulu gerekmektedir.

Tayin sinwr1 (LOQ)

Kullanilan alet ile belirlenebilen minimum derisim degeridir. Gézlenebilme sinir1, bos
¢Ozelti dlgiimlerinin standart sapmasinin 3 kati olarak (3s ile ) verilse bile ¢ok diisiik
sinyallerden dolay1 bu derisimlere giiven olusturmaz. Bu nedenle, elemente bagli olarak
gozlenebilme smirmin bazen 5 veya 10, hatta bazen de 20 kati1 derisimler giivenilir

aralikta kabul edilmistir ve bu sonug tayin siniridir [56].
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Calisma araligi

PR

Calisma aralig1, 6l¢iim sinyallerinin derigimle dogrusal olarak degistigi araliktir. Genelde
sinyal-derisim egrisi yiiksek derisimlerde dogrusalliktan sapama egilim goOstererek
egimin azalmasina sebep olur. Calisma araligi, tayin sinir1 (LOQ) ile biikiilmenin
basladig1 noktanin arasi olarak kabul edilmistir.

Standart ekleme motodunun uygulanabilmesinde ¢alisma grafiginin dogrusal denklemde
olmas1 gerekmektedir [56].

Dogruluk ve kesinlik

Dogruluk, mutlak veya bagil hata terimleriyle ifade edilen, dl¢iimlerin gergek veya kabul
edilen degere yakinligini belirtirmektedir. Kesinlik, standart sapma ile verilen 6l¢timlerin
tekrarlanabilirligini, yani tamamen aymi yolla elde edilen sonuclarin yakin olmasini

gostermektedir [56].
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3. MATERYAL VE DENEYSEL YONTEM

3.1. Kullanilan Cihazlar ve Kimyasal Maddeler

Bu c¢aligmada, Agilent Model alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) ve bu cihaza
takilan Pb, Cd ve Cr oyuk katot lambasi ile birlikte kullanilmigtir. Ayrica deneysel caligmalarda,
ISOLAB marka ses dalgasi—destekli sivi ekstraksiyonu cihazi, Jeio Tech marka ¢alkalamali su
banyosu (Jeio Tech- Model: BS-21), Hettich- Zentrifugen marka Universal 320R model santrifiij
cihazi, Elga marka Purelab Option-Q model ultra saf su cihazi, Protherm marka kiil firini, OF-02
marka Etiiv, Wisemix marka vortex cihazi, Radwag marka (As 60/220 R2 model) analitik hassas
terazi ve Bandelin marka ultrasonik su banyosu cihazlar1 kullanilmistir. Bunlarin yani sira, farkl
marka ve Olciilerde manyetik karistirici, damlalik, piset, pipet, beher, meziir, falkon, porselen
kroze ve muhtelif cam malzemeler kullanilmistir. Deneysel galigmalarda kullanilan kimyasallar

da Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 Kullanilan kimyasallar

Kimyasal Marka
Standartlar 1000 ppm Certipure MERCK
Co(NO3)2.6H,0 MERCK
Polietilenglikol 4000 MERCK
Zn(NOs),.6H,0 MERCK
NaOH PANREAC QUIMICA SA
Demir(I1)siilfat heptahidrat MERCK
Nitrik Asit %65 EMSURE MERCK
HCI %37 EMSURE MERCK
Hidrojen Peroksit %35 EMSURE MERCK
KH,PO, MERCK
NaOH PRS

Cd Standart ( 12000 ppm ) Merck
Cr Standart ( 1000 ppm) Merck
Pb Standart ( 1000 ppm ) Merck
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3.2. Cozeltilerin Hazirlanisi
pH 6,0 tamponu

pH’1 6,0 olan tampon ¢6zelti hazirlamak i¢in 3,405 g KH2PO4 ile 28 mL 0,1 M NaOH
kanstirilarak suda ¢oziindii pH metre yardimi ile pH’1 ayarlanip hacmine saf su ile 500
mL’ ye tamamlanmaistir.

pH 6,5 tamponu

pH’16,5 olan tampon ¢ozelti hazirlamak icin uygun miktarlarda KH2PO4 ile 0.1 M NaOH
kanstirilarak suda ¢oziindii pH metre yardimi ile pH’1 ayarlanip hacmine saf su ile 500
mL’ ye tamamlanmaistir.

pH 7,0 tamponu

pH’1 7,0 olan tampon ¢dzelti hazirlamak i¢in 3,405 g KH2POg ile 145,5 mL 0.1 M NaOH
karistirilarak suda ¢6ziindii pH metre yardimi ile pH’1 ayarlanip hacmine saf su ile 500
mL’ ye tamamlanmistir.

pH 7,5 tamponu

pH’17,5 olan tampon ¢ozelti hazirlamak i¢in uygun miktarlarda KH2PO4 ile 0.1 M NaOH
karistirilarak suda ¢6ziindii pH metre yardimi ile pH’1 ayarlanip hacmine saf su ile 500
mL’ ye tamamlanmistir.

pH 8,0 tamponu

pH’1 8,0 olan tampon ¢dzelti hazirlamak i¢in 3,405 g KH2POg ile 233,5 mL 0.1 M NaOH
karistirtlarak suda ¢oziindii pH metre yardimi ile pH’1 ayarlanip hacmine saf su ile 500
mL’ ye tamamlanmistir.

0,1 M HNO3 ¢ozeltisi

%65’lik derisik HNOz’ten 6,9 mL alinip saf su ile 1000 mL’ye hacmine saf su ile
tamamlanmustir.

1 M HNOg3 ¢ozeltisi

%65°1ik derisik HNO3z’ten 69 mL alinip saf su ile 1000 mL’ye hacmine saf su ile
tamamlanmaistir.

2 M HNOs3 ¢ozeltisi

%65°1ik derisik HNOz’ten 138 mL alinip saf su ile 1000 mL’ye hacmine saf su ile

tamamlanmuistir.
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3 M HNOs3 ¢ozeltisi

%65°lik derisik HNOz3’ ten 207 mL alinip saf su ile 1000 mL’ye hacmine saf su ile
tamamlanmustir.

1 M HCI ¢ozeltisi

%37’1ik derisik HCI’ den 83 mL alinip saf su ile 1000 mL’ye hacmine saf su ile

tamamlanmustir.

3.3. Metal Standartlarinin Hazirlanmasi
Stok Standart Hazirlanisi

100 mL balon jojeye 1000 ppm standart ¢ozeltinden 5 mL alinip hacmine saf su ile
tamamlanir.

0,01 ppm Standart Hazirlanist

Stok standart ¢6zeltisinden 10 uL alinir, 50 mL’lik balon jojeye aktarilir. Hacmine saf su
ile tamamlanur.

0,025 ppm Standart Hazirlanisi

Stok standart ¢ozeltisinden 25 pL alinir, 50 mL’lik balon jojeye aktarilir. Hacmine saf su
ile tamamlanir.

0,05 ppm Standart Hazirlanigi

Stok standart ¢ozeltisinden 50 pL alinir, 50 mL’lik balon jojeye aktarilir. Hacmine saf su
ile tamamlanir.

0,1 ppm Standart Hazirlanisi

Stok standart ¢ozeltisinden 100,0 uL alinir, 50 mL’lik balon jojeye aktarilir. Hacmine saf
su ile tamamlanir.

0,25 ppm Standart Hazirlanist

Stok standart ¢ozeltisinden 250 pL alinir, 50 mL’lik balon jojeye aktarilir. Hacmine saf

su ile tamamlanuir.
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0,5 ppm Standart Hazirlanist

Stok standart ¢ozeltisinden 500 pL alinir, 50 mL’lik balon jojeye aktarilir.
su ile tamamlanir.

1 pm Standart Hazirlanigi

Stok standart ¢ozeltisinden 1000 pL alinir, 50 mL’lik balon jojeye aktarilir.
su ile tamamlanur.

2 ppm Standart Hazirlanigt

Stok standart ¢cozeltisinden 2000 pL alinir, 50 mL’lik balon jojeye aktarilir.
su ile tamamlanir.

3 ppm Standart Hazirlanigt

Stok standart ¢ozeltisinden 3000 pL alinir, 50 mL’lik balon jojeye aktarilir.
su ile tamamlanir.

5 ppm Standart Hazirlanisi

Stok standart ¢ozeltisinden 5000 pL alinir, 50 mL’lik balon jojeye aktarilir.

su ile tamamlanir.

Hacmine saf

Hacmine saf

Hacmine saf

Hacmine saf

Hacmine saf

Yukarida anlatildig1 sartlarda hazirlanan standart ¢ozeltiler ile elde edilen kalibrasyon

grafikleri Sekil 3.11-13 arasinda, FAAS’de analizi yapilan elementler ile ilgili cihaz

parametreleri Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2 Analizi yapilan elementler icin cihaz parametreleri

FAAS parametreleri Ph2* Cro* Cd?*
Dalga Boyu, nm 283,3 357,9 326,1
Yarik genisligi, nm 0,5 0,2 0,5
Lamba akimi, mA 10,0 7,0 4.0
Nitroz oksit akis hizi,

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

2,00 6,80 2,00
L/dk
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Pb metalinin, 0,01- 0,025- 0,05- 0,100- 0,250- 0,500- 1- 3 ve 5 ppm’lik
konsantrasyonundaki standart ¢ozeltilerine karsi, absorbans degerlerinin yer aldigi

kalibrasyon grafigi Sekil 3.1°de yer verilmistir.

y=0,094x+ 0,003
R2=0,9991
0,2 /

0,1

Absorbans

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
Pb derigimi, mg/L

Sekil 3.1 Pb kalibrasyon grafigi
Cr metalinin, 0,01- 0,025- 0,05- 0,100- 0,250- 0,500- 1- 3 ve 5 ppm’lik
konsantrasyonundaki standart ¢ozeltilerine karsi, absorbans degerlerinin yer aldigi

kalibrasyon grafigi Sekil 3.2°de yer verilmistir.

0,6
y=0,1462x- 0,0054
R?=0,9981
0,4

_—

Absorbans

Cr derigimi, mg/L

Sekil 3.2 Cr kalibrasyon grafigi
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Cd metalinin, 0,01- 0,025- 0,05- 0,100- 0,250- 0,500- 1- 3 ve 5 ppm’lik
konsantrasyonundaki standart ¢ozeltilerine karsi, absorbans degerlerinin yer aldigi

kalibrasyon grafigi Sekil 3.3’de yer verilmistir.

0,16
y =0,0314x- 0,0004
RZ = 0,9997

Absorbans
[} [} [}
o o =
= o7 %]

0 1 2 3 4 5
Cd derisimi, mg/L

Sekil 3.3 Cd kalibrasyon grafigi
3.4. Kobalt (I1, IIT) Oksit (Co304) Nanocicek Yapisinin Sentezi

Co0304 nanocicek yapilari, laboratuvar sartlarinda hidrotermal iiretim yontemi ile
sentezlenmistir. 9,7 g kobalt nitrat hekzahidrat (Co(NO3)..6H20) ve 0,5 g iire CO(NH>)z2,
1 saat boyunca kuvvetli karistirma altinda deiyonize su (35 mL) igerisinde ¢6ziindii. Bu
¢ozelti, teflon otoklav icine aktarildi ve 160 °C'de 12 saat etiivde bekletildi. Oda
sicakligina kadar sogutulduktan sonra, elde edilen c¢okelti santrifiijlendi. Kat1 faz
deiyonize su ve etanol ile bir¢ok kez yikandi ve 60°C” de 24 saat etiivde kurutuldu. Elde
edilen Co304 kiil firininda 140°C’den 300 °C’ye kadar 2°C/dk ile arttirildi ve 300 °C’de
1 saat bekletilerek kalsine edildi (Sekil 3.4) [15]. C03O4 nanogigek yapisinin sentezi,

sematik gdsterimi ve deney basamaklarina Sekil 3.4’de yer verilmistir.

Co(INO3),.6H,O CO(NH,)»

Co30,

Sekil 3.4 Co304 nanogiceklerin olusumunun sematik gosterimi
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3.5. Manyetik Ozellik Kazandirilmis Kobalt (I1, IIT) Oksit (Co304@Fe304) Sentezi

C0304@Fe304 nanogigek yapilari, laboratuvar sartlarinda hidrotermal {iretim yontemi ile
sentezlendi. 0,656 g demir(II)siilfat heptahidrat (FeSO4.7H.0) ve 3,2 g NaOH, 15 dakika
boyunca karistirma altinda deiyonize su (40 mL) i¢erisinde ¢6ziindii. Ayr1 bir beherde 0,4
g C0304 10 dakika boyunca kuvvetli karistirma altinda deiyonize su (25 mL) igerisinde
¢Oziindii. Co30s karigimi ilk karigim iizerine yavas yavas ilave edilerek 5 dakika
karistirildi. Bu ¢ozelti, teflon otoklav i¢ine aktarildi ve 150 °C’de 6 saat etiivde bekletildi.
Oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra, elde edilen ¢okelti santrifiijlenerek ayrildi.
Kat1 faz deiyonize su ve etanol ile bir¢ok kez yikandi ve

80 °C’de 24 saat etiivde kurutuldu (Sekil 3.5) [57]. C0o30s@Fe304 nanogicek yapisinin

sentezi, sematik gosterimi ve deney basamaklarina Sekil 3.5’de yer verilmistir.
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Sekil 3.5 Co304@Fe304 nanogiceklerin olusumunun sematik gosterimi

3.6. Cinko Oksit (ZnO) Nanogiceklerin Sentezi

ZnO nanogigekleri, hidrotermal {iretim yontemi ile laboratuvar sartlarinda sentezlendi.
Etilen glikol: etanol: su (7:7:10; h:h:h) karisimimna 0,52 g Zn(NO)2.6H20 eklenip
manyetik karistiricida ¢oziilmesi saglandi. 0,8 g NaOH yavas¢a eklenip 1 saat
karistirildiktan sonra elde edilen karistm 100 mL kapasiteli teflon astarli paslanmaz ¢elik
otoklava aktarildi. Etiivde 120 °C’de 12 saat bekletildi. Oda sicakligina kadar
sogutulduktan sonra, elde edilen ¢okelti santrifiijlenerek ayrildi. Kati faz deiyonize su ve

etanol ile birkag kez yikandi ve 80 °C’de 24 saat etiivde kurutuldu.
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Kuruyan ZnO’e, 450 °C’de 3 saat tavlama islemi uygulandi (Sekil 3.6) [58]. ZnO
nanogigek yapisinin sentezi, sematik gosterimi ve deney basamaklarina Sekil 3.6’de yer

verilmistir.

Zn(NO),.6H,0  NaOH

ZnO

Sekil 3.6 ZnO nanogigeklerin olusumunun sematik gosterimi

3.7. Manyetik Ozellik Kazandirilmis Cinko Oksit (ZnO@Fe304) Sentezi

Manyetik ZnO@Fe304 nanogigekleri, laboratuvar sartlarinda hidrotermal iiretim yontemi
ile sentezlendi. 0,656 g demir(Il)siilfat heptahidrat (FeSO4.7H.0) ve 3,2 g NaOH, 15
dakika boyunca karigtirma altinda deiyonize su (40 mL) igerisinde ¢6ziindii. Ayr1 bir
beherde 0,4 g ZnO 10 dakika boyunca kuvvetli karistirma altinda deiyonize su (25 mL)
igerisinde ¢oziindii. Karisim ¢inko oksit karigimi ilk karigim iizerine yavas yavas ilave
edilerek 5 dakika karistirildi. Bu ¢o6zelti, teflon otoklav igine aktarilip, kapatildi ve 150
°C’de 6 saat tutuldu. Oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra, elde edilen ¢okelti
santrifiijlendi. Kat1 faz deiyonize su ve etanol ile bir¢ok kez yikandi ve

80 °C.’de 24 saat etiivde kurutuldu (Sekil 3.7) [57]. ZnO@Fe304 nanogicek yapisinin

sentezi, sematik gosterimi ve deney basamaklarina Sekil 3.’de yer verilmistir.

(ZaNOY.611,0  NaOH

—~ FeSOLTH0  NaOH
B N
—~~

2 o,

p s A :
51200, 120 ]‘§(|'("_\. L 150°C, 6h
: S
InO ZnO Fl'304

Sekil 3.7 ZnO@Fe304 nanogigeklerin olusumunun sematik gosterimi
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3.8. Adsorbsiyon Miktarini Etkileyen Faktorlerin Optimizasyonu
3.8.1. Eliient miktar1 taramasi

50 mL’lik 4 falcon i¢inde; 50 mg se¢ilen nanogigek, 10 mL ultra saf su, 0,25 mL (50 ppm)
secilen metal iyonu ¢ozeltisi ve 1 mL, pH 6 tamponundan eklendi. 0,01 M NaOH ve 0,01
M HCI ile ¢ozeltinin pH’1 6’ya ayarlandi. Toplam hacim ultra saf suyla 25 mL’ye
tamamlandi. Ardindan numuneler 10 dakika ultrasonik banyoda tutulduktan sonra 9000
rpm’de 10 dakika santrifiijlendi. Kat1 faz ile sivi faz birbirinden ayrildi ve ilk siiziintii
baska bir falconda analiz i¢in saklandi. Kat1 faza ise sirasiyla ayri ayr1 0,1-1-3 M’lik
HNO3 asit ¢ozeltilerinden ve 1 M’lik HCI asitten 5 mL eklendi. Numuneler 6énce 10
dakika ultrasonik banyoda tutuldu ve ardindan 9000 rpm’de 10 dakika santrifiijlendi. Kati
ve sivi faz1 birbirinden ayrip ilk ve ikinci sivi faz iginde kalan metal iyonu derisimi
AAS’de analiz edildi. Bu deney basamaklari sirasiyla ZnO@Fe30s, CoO@Fe304

nanogicek yapilari icin ve Pb?*, Cr®*, Cd?* metal iyonu ¢ozeltileri icin gergeklestirildi.
3.8.2. pH taramasi

50 mg nanogicek, 10 mL ultra saf su su, 0,25 mL (50 ppm) metal iyonu ¢ozeltisi ve
sirastyla ayri ayri 1 mL, pH 4; 5; 6; 6,5; 7; 7,5 ve 8 tamponlarindan eklendi. 0,01 M NaOH
ve 0,01 M HCl ile ¢ozeltinin pH’1 eklenen tamponlarin pH'ina ayarlandi. Toplam hacim
ultra saf suyla 25 mL’ye tamamlandi. 10 dk ultrasonik banyoda tutulduktan sonra 9000
rpm’de 10 dk santrifiijlendi. Kat1 faz ile siv1 faz birbirinden ayrilip ilk siiziintii baska bir
falconda analiz icin saklandi. Kati1 faza bir onceki adimda secilen optimum eliient
miktarindan 5 mL eklendi. Eliient miktarindaki gibi santrifiijlenerek FAAS’de okuma igin

hazirlandi.

3.8.3. Nanocicek miktar1 taramasi

50-100-150 ve 200 mg nanogicek, 10 mL ultra saf su, 0,25 mL (50 ppm) metal iyonu
¢ozeltisi ve 1 mL, optimum pH degerine sahip tampondan eklendi. 0,01 M NaOH ve 0,01
M HCl ile ¢ozeltinin pH’1 optimum pH’a ayarlandi.

Toplam hacim ultra saf suyla 25 mL’ye tamamlandi. 10 dakika ultrasonik banyoda
tutulduktan sonra 9000 rpm’de 10 dakika santrifiijlendi. Kat1 faz ile siv1 faz birbirinden
ayrilip ilk siizlintli bagka bir falconda analiz i¢in saklandi.

Kati1 faza bir 6nceki adimda segilen optimum eliient miktarindan 5 mL eklendi ve aym

sartlarda santrifiijlenerek FAAS’de okuma i¢in hazirlandi.
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3.8.4. Ornek c¢ozelti hacmi taramasi

ZnO@Fe304, CoOO@Fe304 nanogicek’in optimum madde miktari, 5-10-20-30 mL ultra
saf su, 0,25 mL (50 ppm) metal iyonu ¢ozeltisi ve 1 mL optimum pH tamponundan
eklendi. 0,01 M NaOH ve 0,01 M HCI ile ¢ozeltinin pH’1 optimum pH’a ayarlandi. 10
dakika ultrasonik banyoda tutulduktan sonra 9000 rpm’de 10 dakika santrifiijlendi. Kati
faz ile s1v1 faz birbirinden ayrilip ilk siiziintii bagka bir falconda analiz i¢in saklandi. Kat1
faza bir 6nceki adimda sec¢ilen optimum eliient miktarindan 5 mL eklendi ve ayni sartlarda

santrifiijlenerek FAAS’de Pb?*, Cr®*, Cd?* metal iyonlarinin tayini igin hazirlandi.

3.8.5. Adsorplama siiresi

50 mL’lik 4 falcon i¢inde; optimum madde miktar1 kadar nanogigek, optimum miktarda
ultra saf su, 0,25 mL (50 ppm) metal iyonu ¢dzeltisi ve 1 mL optimum pH tamponundan
eklenir. 0,01 M NaOH ve 0,01 M HCI ile ¢ozeltinin pH’1 optimum pH’a ayarlanir.
Sirastyla ayr1 ayr1 5-10-30-60 dakika ultrasonik banyoda tutulduktan sonra 9000 rpm’de
10 dakika santrifiijlenir. Kat1 faz ile siv1 faz birbirinden ayrilip ilk siiziintii bagka bir
falconda analiz i¢in saklanir. Kati faza bir onceki adimda secilen optimum eliient
miktarindan eklendi ve ayni sartlarda santrifiijlenerek FAAS’de Pb?*, Cré*, Cd?* metal
iyonu ¢ozeltileri i¢in okuma gerceklestirildi.

3.8.6. Tekrarlanabilirlik

Stire optimizasyonu basamaginda en son kalan kat1 faz ultra saf su ile bir ka¢ kez yikandi
ve tiim optimum sartlar uygulanarak siiziintiiler FAAS’de analiz edildi. Nanociceklara ait
optimum kosullar Cizelge 4.1°de ve nanociceklara uygulanan tekrarlanabilirlik sonuglari
ise Cizelge 4.2°de verilmistir.

3.8.7. Ger¢ek numunelerde agir metal analizi

NRC-CNRC sertifikali deniz suyu, NIST sertifikal1 1spanak ve elma yapragi standart
referans madde (SRM) (analit ilave edilmis su) kullanilarak yontemin dogrulugu standart
ekleme metodu ile kontrol edildi ve nanogigeklarla zenginlestirme islemi yapilarak Pb?*,

Cr5*, Cd?" metal iyonlarinin zenginlestirme faktorleri de hesaplandi.
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Ispanak ve elma yapraginda agir metal analizi

0,5 g 1spanak ve elma yapragi standart referans maddeden tartildi ve iizerine 5 mL
HNO3:H202 (2:1, h/h) karisimai ile ¢alkalayicili su banyosunda 50 °C’de 3 saat ekstrakte
edilerek ¢oziiniirlestirme islemi yapildi. Ardindan numuneler 20 dk 9000 rpm’de
santrifiijlendi ve siv1 faz 80 °C’de tam kuruluga kadar buharlagtirildu.

Deniz suyunda agir metal analizi

4,5 mL standart deniz suyu ve 0,5 mL HNOs3 ¢6zeltisi 1 saat deney tiiplerinin agz1 agik
bir sekilde 50 °C’de eksrakte edilir. Ardindan numuneler 20 dk 9000 rpm’de

santrifiijlendi ve s1v1 faz 80 °C’de tam kuruluga kadar buharlastirildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Nanocicek Yapilarin Yapisal Karakterizasyonu
4.1.1. Manyetik nanociceklerin XRD ozellikleri

Sekil 4.1’de ZnO, Co030a4, Fe30s ZNO@Fe304 ve C0304@Fe304 'iin XRD sonuglari
sunulmustur. ZnO nanogigeklerinin  XRD grafikleri mavi ¢izgilerle ¢izilmistir.
Sekil 4.1°de goriinen 31,8; 34,5; 36,3; 47,8; 56,7; 63,0; 66,7; 68,1 ve 69,2 derecedeki
kirinim zirveleri ZnO yapilarina ait (1 0 0), (00 2), (1 01),(102), (110), (10 3),
(200),(1 12)ve(201)yonelimli kristal yonlendirmelerine karsilik gelmektedir [39,40].
Sekil 4.1(a)’daki Co30a4 nanociceklerine ait XRD kirim ¢izgileri kirmizi ile ¢izilmistir.
C0304 nanogigeklerine ait XRD’de 77,3; 65,2; 59,4; 55,6, 44,8; 38.,5; 36,8; 31,3 ve 19,0
derecedeki tepe noktalar1 goziikkmektedir. Bunlar CozO4 nanogigeklerine ait (4 4 0), (5 1
1),(422),(400),(222),(311),(220)ve (11 1) oryantasyonlu fcc kristal yapidaki
olusumuna karsilik geldigi anlasilmaktadir [35,41]. XRD deseninde belirgin tepelerin
varlig1 nanociceklerin iyi derecede kristalize olduguna isaret eder. Sekil 4.1(b)’deki FesO4
XRD deseni sekilde siyah cizgilerle belirlenmistir ve kirinim tepe noktalar1 sekilde su
sekildedir: 18,3; 30,4; 35,6; 37,1; 43,3; 53,4; 57,3; 62,8; 70,9; 74,1; 74,98 ve 78,9
derecededir. Bu tiir tepe noktalar1 (1 11),(220),(311),(222),(400),(422),(511),
(440),(620),(533),(622)ve (44 4)oryantasyonlu fcc kristal yapiya isaret etmektedir.
ZnO@Fe304 ve Co30s@Fe30s XRD desenleri ZnO, Co0304 nanogigeklerinin iligkili
oldugu goriilmektedir ve igerisinde FesOs yapilara ait desenleri de barindirmaktadir.
FesOs katkilanmasindan sonra XRD’deki pik yogunluklarinda belirgin bir azalma
gozlenmemektedir. XRD nanogigeklerin tepe noktalar1 sekilde etiketlidir, her bir tepe
noktast icerik ile uyumludur ve herhangi bir kirlilige yonelik harici tepe noktasina
rastlanmamistir. Bu durum nanogigeklerin yiiksek safliga sahiptir oldugunu

gostermektedir.
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Zn0, Co0304, Fe304, ZNO@Fe304 ve Co304@Fe304 nanogigeklerinin XRD desenleri ait

goriiniimleri Sekil 4.1 yer verilmistir.

(a (b) ZnO@Fe,0,
~——12Zn0
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Sekil 4.1 ZnO, C0304 nanogigeklerininin (a), Fe304, ZNO@Fe304 ve Co304@Fe304
nanogciceklerinin (b) XRD desenleri
4.1.2. Manyetik nanociceklerinin SEM goriintiileri ve EDX analizi

Sekil 4.2°de Co304 (a), Co304@Fe304 (b) ve Sekil 4.3’te ZnO (e), ZnO@Fe304 (), FesOs
(9) ve FesOs (h) SEM goriintiileri gosterilmektedir. Termal yontemle elde edilen
nanogiceklerin SEM ve EDX yontemleri ile incelenmistir. Co3O4 nanogigeklerine ait
SEM goriintiisiinde goriilebilecegi iizere Coz04 nanogigeklerine mikro ¢igek yapilardan
ve bunlarin temel olarak nanoserit benzeri yapilarin bir araya gelmesinden olustugu
belirlenmistir. Mikro ¢igeklerin gdzenekli yapisi Sekil 4.2°de de SEM goriintiilerinden
goriilebilmektedir. Co3Os yapilart FesOs igeren yapilar ile katkiladigimizda CozOs
yapilarin goreceli olarak degistigi, yani katkilamadan sonra Co3O4 yapilarda gézeneklerin
Fes3Os ile doldugu goriilebilmektedir. Co3O4 yapilar: dolduran Fe3O4 nanogigeklart 100

nm'den kiicliktiir ve Co3O4 yapilar1 olusturan nanoseritler arasindaki bosluklarda biriktigi

goriilmektedir.

(b)) CozOau@EesOs

Sekil 4.2 SEM goriintiisii Co304 (a), Co304@Fe304 (b)
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ZnO nanogigeklerinin SEM goriintiisti ve Sekil 4.3 (e)’de sunulmustur. Sekilden ZnO
nanogciceklerinin nanopul benzeri yapilardan olustugu ve bir araya geldiginde ciceksi
goriinim kazandig1 goriilmektedir. Sekil 4.3 (f) FesOs katkili ZnO nanogigeklerinin
katkilanmasi ile nanogiceklerin seklinin degistigi ve katkilama ile ZnO ¢igek benzeri
yapilart olusturan bosluklarin Fe3Os nanociceklar tarafindan doldurulmus oldugu

sonucuna varilmistir.

(h) FezO,

Sekil 4.3 SEM nanogigek, ZnO(e), ZnO@Fe30a4(f), Fes04(g) ve FesOa(h)
Sekil 4.4 ve 4.5’te Fez0a, ZnO, C0304, ZNO@Fe304 ve Co304@Fe304 nanogigeklerini
icin EDX haritalama goriintiileri verilmistir. Sekiller incelendiginde kompozit yapidaki
nanogciceklerinin basarili bir sekilde katkilandigini ve FesO4 katkilanmasiyla gdzenekleri
doldurdugu gozlenmistir. Boylece, mikroyapilarin gézenek formu ve yapisinin tamamen
degismesine sebep oldugu diisiiniilmektedir. Sekil 4.4’de Co30s@Fe304’e ait elemental
haritalamas1 yer verilmistir ve Fe, Co ve O elementlerinin mikrokompozitin igerisine

homojen ve daginik sekilde yer aldig,

(a) Co3;04@Fe;0,4 Co Kal Fe Kal O Kol

Sopm

S0pm 50um

Sekil 4.4 EDX kullanilarak Co3O4@Fe304, nanogigeklerinin elementel haritalanmasi
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Sekil 4.5’te ise ZnO@Fe304’e ait elemetal haritalamada yer verilmisitr ve Zn, Fe ve O

mikrokompozitin i¢erisine homojen ve dagiik sekilde yer aldigi gozlenmistir.
§€) ZnO@IEEC

Zn Kal Fe Kal O Kal
= v ety e

10um

Sekil 4.5 EDX kullanilarak ZnO@Fe304 nanogigeklerinin elementel haritalanmasi
Sekil 4.6 ve 4.7°de sirastyla CosOs@Fe304 EDX spektrumlart verilmistir. Sekil 4.6’da
C0304@Fe304 mikro yapilarina ait Co, Fe ve O pikleri gériilmiistiir.

. Spectrum
Wit% o
Co 400 02
0 289 02
Fe 288 02
22 03

Sekil 4.6 Co304@Fe304 nanogigeklerinin EDX sonuglari

32



Sekil 4.7°de sirastyla ZnO@Fe304’tin EDX spektrumlari yer verilmistir. Sekil 4.7°de ise
ZnO@Fe304 mikro yapilara ait Zn, Fe ve O pikleri goriilmiistiir.

- B Spectrum 6
- () ZnO@Fe O, W o
: Zn 359 02
Fe 343 032
(o} 274 02

24 03

Sekil 4.7 ZnO@Fe304 (¢) nanogigeklerinin EDX sonuglari

4.1.3. VSM analizi

Manyetik FesO4 katkili Co3O4 doygunluk degerleri 38,3 emu/g bulunurken, FesO4 katkili
Zn0O mikrokompozitleri i¢in bu deger 3,74 emu/g olarak belirlenmistir. Histerezis egriler,
kompozit nanogigeklerinin ferromanyetik 6zellik gosterdigini gosterir. Co304@Fe304
yapisina bakildiginda mikrokompozitinin histerezisi sistemin katyon diflizyonuna maruz
kaldig1 anlasilmaktadir, yani kobalt iyonlar1 manyetite yayilmistir. Co’in ferromanyetik
ozellik gosterdigi bilinmektedir [14-16, 57]. Ote yandan, ZnO’nun kendisinde 6nemli bir
manyetik 6zellik olmamasiyla birlikte nanogiceklerinin Fe3Oy ile katkilanmasindan sonra
ferromanyetik 6zellik kazanmasi muhtemeldir. Fe3Os’in katkilanmasi ile birlikte

iiretilmis olan nanogiceklerin manyetik 6zellik kazanmas1 muhtemeldir.
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C0304@Fe304 ve ZnO@Fe304 nanogigeklerininin manyetik histerezis egrileri (VSM)
kullanilarak elde edilmis ve Sekil 4.8’de VSM dongiileri yer verilmistir.

40 Co,0,@Fe,O,
30 - ZnO@Fe O,
20
10 +
2
5 0 S,
£
w 404
-20 4
-30 4
-40
I I I T
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
Tesla

Sekil 4.8 Co304s@Fe304, ZNO@Fe304 nanogigeklerinin histerezis dongiileri

4.2. Nanociceklarla Adsorpsiyon Calismalari Bulgular:

Pb?*, Cr®* ve Cd?" agir metalleri icin nanogigeklerle (Co304@Fe304 ve ZNO@Fes0a)
yapilan optimizasyon caligmalarinda; eliisyon tiirii taramasi, pH, adsorban miktari,
baslangic numune hacmi, ekstraksiyon siiresi ve tekrarlanabilirlik parametreleri

denenerek elde edilmis olup Sekil 4.9-Sekil 4.38 arasinda gosterilmistir.

4.2.1. Eliisyon tiirii taramasi

Co30:4@Fe304 ve ZNO@Fe304 nanogiceklerinda Pb?*, Cr®* ve Cd?* agir metal iyonlar:
icin eliient tiirii taramasinda sirasiyla 0,1 M, 1 M, 2 M, 3M HNO3 ve 1 M HCI ¢ozeltileri
kullanilark yapilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.9-Sekil 4.14 arasinda verilmistir.
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C0304@Fe304 nanogicek kullanilarak Pb?* metal iyonlari icin, 0,1-1-2-3 M’lik HNO3 ve
1 M’lik HCI asit ¢ozeltilerine karsi geri kazanim etkisinin grafigi Sekil 4.9’da yer
verilmistir. Co304@Fe304 nanogicekde Pb?* metali icin en iyi geri kazanim yiizdesi 1 M

HNOs3 ¢ozeltisinde % 84,1 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.9 Coz04@Fe304 nanogicek Pb Metali Eliient Tiirii Taramasi
ZnO@Fe304 nanogicek kullanilarak Pb?" metal iyonlari i¢in, 0,1-1-2-3 M’lik HNO3 ve 1
M’lik HCI asit ¢ozeltilerine karst geri kazanim etkisinin grafigi Sekil 4.10°da yer
verilmistir. ZnO@Fe304 nanogicekde Pb?* metali igin yapilan eliisyon taramasinda 1 M

HNOs3 ile en iyi geri kazanim ylizdesi % 82,4 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.10 ZnO@Fe304 nanogigek Pb metali i¢in eliisyon tiirii taramasi
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C0304@Fe304 nanogigek kullanilarak Cr®* metal iyonlari icin, 0,1-1-2-3 M’Iik HNO3 ve
1 M’Iik HCI asit ¢ozeltilerine karst geri kazanim etkisinin grafigi Sekil 4.11°de
verilmistir. Co304@Fes04 nanogicekde Cr®* metali i¢in 3M HNOs ile en iyi geri kazanim
yiizdesi elde edilmis olup % 88,9 olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.11 Co304@Fe304 nanogicek Cr metali eliient tiirli taramasi
ZnO@Fe304 nanogicek kullanilarak Cr®* metal iyonlar1 igin, 0,1-1-2-3 M’lik HNO3 ve 1
M’lik HCI asit ¢ozeltilerine karst geri kazanim etkisinin grafigi Sekil 4.12°de yer
verilmistir. ZNO@Fe304 nanogigekde Cr®* metali icin 1 M HNOj eliisyon ¢ozeltisinde en

iyi geri kazanim ytizdesi % 75,4 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.12 ZnO@Fe304 nanogicek Cr metali eliient tiiri taramasi
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C0304@Fe304 nanogicek kullanilarak Cd?* metal iyonlar igin, 0,1-1-2-3 M’Iik HNO; ve
1 M’lik HCI asit ¢ozeltilerine karsi geri kazanim etkisinin grafigi Sekil 4.13°de yer
verilmistir. Co304@Fe304 nanogicekde Cd?* metali agir metali igin en iyi geri kazanim 1

M HNO3 ile % 84,1 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.13 Co304@Fe304 nanocicek Cd metali eliient tiirli taramasi
ZnO@Fe304 nanogigek kullanilarak Cd?* metal iyonlari igin, 0,1-1-2-3 M’lik HNO3 ve 1
M’lik HCI asit ¢ozeltilerine kars1 geri kazanim etkisinin grafigi Sekil 4.14°de yer
verilmistir.ZnO@Fe304 nanogigekde Cd?* metali icin eliient tiirii taramasinda 1 M HCI

ile en iyi geri kazanim yiizdesi % 86,8 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.14 ZnO@Fe304 nanogicek Cd metali eliient tiirli taramasi
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4.2.2. pH taramasi

C0304@Fes04 ve ZNO@Fe304 nanogigekleri icin Pb?*, Cr®* ve Cd?**’un en fazla geri
kazaniminin oldugu ortam kosullarin1 belirlemekte kullanilan pH parametresi agir metal
gideriminde 6nemli kosullardan biridir. pH 4-8 araliginda yapilmis olan ¢alismada elde

edilen sonuclar Sekil 4.15-Sekil 4.20 arasinda verilmistir.
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Sekil 4.15 C030s@Fe304 nanogicek Pb metali pH taramasi
C0304@Fe304 nanogicek kullanilarak pH optimizasyon basamaginda; Pb?* metal iyonlar
icin 4-5-6-6,5-7-7,5-8 pH degerlerine kars1 geri kazanim etkisinin grafigi Sekil 4.15’te
yer verilmistir. Co304@Fe30s nanogigekde Pb?* metali icin pH taramasi 4-8 pH
araliginda calisilmigtir. En iyl geri kazanim yiizdesi pH 7,5’ta % 88,95 olarak

bulunmustur.
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Sekil 4.16 ZnO@Fe304 nanogigek Pb metali i¢in pH taramasi
ZnO@Fe304 nanogicek kullanilarak pH optimizasyon basamaginda; Pb?" metal iyonlar
i¢in 4-5-6-6,5-7-7,5-8 pH degerlerine kars1 geri kazanim etkisinin grafigi Sekil 4.16’da
yer verilmistir. ZNO@Fes0s nanogicekde Pb?* metali igin 4-8 pH araliginda tarama
yapilmustir. En iyi geri kazanim yiizdesi pH 6’da % 88,2 olarak bulunmustur.
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C0304@Fe304 nanogicek kullanilarak pH optimizasyon basamaginda; Cré* metal iyonlar
i¢cin 4-5-6-6,5-7-7,5-8 pH degerlerine kars1 geri kazanim etkisinin grafigi Sekil 4.17°de
yer verilmistir. Co304@Fe304 nanogicekde Cr®* metali i¢in pH taramas1 yapildiginda en
1yi geri kazanimin pH 6,5’ta % 93,4 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.17 C0304@Fe304 nanogicek Cr metali pH taramasi
ZnO@Fe304 nanocicek kullanilarak pH optimizasyon basamaginda; Cr®* metal iyonlari
icin 4-5-6-6,5-7-7,5-8 pH degerlerine kars1 geri kazanim etkisinin grafigi Sekil 4.18’de
yer verilmistir. ZNO@Fe304 nanogicekde Cr®* metali icin en iyi geri kazanim pH 7,5’ta

% 82,6 olarak belirlenmistir.

100
90
€
o
Y
< 80
S
[:F]
U]
X
70
60 / , : ; .
4 5 6 7 8 9
pH

Sekil 4.18 ZnO@Fe304 nanogicek Cr metali igin pH taramasi
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C0304@Fes04 nanogicek kullanilarak pH optimizasyon basamaginda; Cd?* metal

iyonlar1 i¢in 4-5-6-6,5-7-7,5-8 pH degerlerine kars1 geri kazanim etkisinin grafigi Sekil

4.19°da yer verilmistir. Co304@Fe304 nanogigekde Cd?" metali igin pH taramasi 4-8 pH

araliginda en 1yi geri kazanim yiizdesi pH 8’de % 85,8 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.19 Co30:@Fe304 nanogigek Cd metali pH taramasi

ZnO@Fe304 nanogicek kullanilarak pH optimizasyon basamaginda; Cd?* metal iyonlari

i¢in 4-5-6-6,5-7-7,5-8 pH degerlerine kars1 geri kazanim etkisinin grafigi Sekil 4.20°de

yer verilmistir. ZnO@Fe304 nanogicekde Cd?* metali igin pH taramasi 4-8 pH araliginda

calisilmistir. En 1yi geri kazanim yiizdesi pH 6’da % 87,0 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.20 ZnO@Fe304 nanogigek Cd metali pH taramasi taramasi
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4.2.3. Nanocicek miktari

Pb%*, Cr® ve Cd?’un C030:@Fe30s ve ZnO@FesO4 nanocicekleri kullanilarak
maksimum adsorpsiyon verdigi kosullar1 belileyebimek i¢in miktar taramasi onemli
parametrelerden biridir. Bu nedenle 50, 100, 150 ve 200 mg nanogicek kullanlarak agir

metallerin geri kazanimi ¢alisilmis ve sonuglar Sekil 4.21-Sekil 4.26 arasinda verilmistir.
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Sekil 4.21 Co30s@Fe304 nanogigek Pb metali miktar1 taramasi
Co0304@Fe304 Nanogicek miktart optimizasyon basamaginda; 50-100-150 ve 200 mg
adsorban madde miktar1 degerlerine kars1 Pb?* metal iyonlari igin, geri kazanim etkisinin
grafigi Sekil 4.21°de yer verilmistir. C0304@Fe30s nanogicekde Pb?* metali igin
nanogigek miktar1 50-200 mg arasinda en iyi geri kazanim yiizdesi 100 mg’da % 91,2

olarak bulunmustur.
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Sekil 4.22 ZnO@Fe304 nanogigek Pb metali i¢in miktari taramasi
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ZnO@Fe304 Nanogicek miktari optimizasyon basamaginda; 50-100-150 ve 200 mg
adsorban madde miktar1 degerlerine kars1 Pb?* metal iyonlari igin, geri kazanim etkisinin
grafigi Sekil 4.22°de yer verilmistir. ZnO@Fe304nanogicekde Pb?* metali igin nanogigek

miktar1 taramasinda 150 mg’da % 93,5 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.23 C0304@Fe304 nanogigek Cr metali i¢in miktar1 taramasi
Co0304@Fe304 Nanogicek miktart optimizasyon basamaginda; 50-100-150 ve 200 mg
adsorban madde miktar1 degerlerine kars1 Cr®* metal iyonlar1 igin, geri kazanim etkisinin
grafigi Sekil 4.23’de yer verilmistir. C030s@FesOs nanogicekde Cr® metali igin
nanogi¢ek miktar1 50-200 mg arasinda en iyi geri kazanim yiizdesi 100 mg’da % 92,4

olarak bulunmustur.
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Sekil 4.24 ZnO@Fe304 nanogicek Cr metali miktar1 taramasi
ZnO@Fe304 Nanogicek miktari optimizasyon basamaginda; 50-100-150 ve 200 mg
adsorban madde miktar1 degerlerine kars1 Cr®* metal iyonlar igin, geri kazanim etkisinin
grafigi Sekil 4.24°de yer verilmistir. ZnO@Fes04 nanogicekde Cr®* metali igin nanogicek

miktar1 taramasinda 100 mg’da en iyi geri kazanim % 88,5 geri kazanim bulunmustur.
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C0304@Fe304 Nanogicek miktar1 optimizasyon basamaginda; 50-100-150 ve 200 mg
adsorban madde miktar1 degerlerine kars1 Cr>* metal iyonlari igin, geri kazanim etkisinin
grafigi Sekil 4.25’de yer verilmistir. C030s@Fe30s nanogicekde Cd?* metali igin
nanogicek miktar1 50-200 mg arasinda en iyi geri kazanim yiizdesi 200 mg’da % 88,6

olarak bulunmustur.

100

95

90

85 /
/

80 T T T 1
0 50 100 150 200

Nanogicek miktari, mg

% Geri kazamm

Sekil 4.25 Co304@Fe304 nanogigek Cd metali nanogi¢ek miktar: taramasi
ZnO@Fe304 Nanogigek miktari optimizasyon basamaginda; 50-100-150 ve 200 mg
adsorban madde miktar1 degerlerine kars1 Cd?* metal iyonlar1 igin, geri kazanim etkisinin
grafigi Sekil 4.26°da yer verilmistir. ZNO@Fes04nanogigekde Cd?* metali i¢in nanogicek
miktar1 50-200 mg arasinda en iyi geri kazanim ylizdesi 200 mg’da % 96,9 olarak

bulunmustur.
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Sekil 4.26 ZnO@Fe304 nanogigek Cd metali i¢in nanogi¢ek miktari taramasi
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4.2.4. Numune hacmi taramasi

C0304@Fe304 ve ZnO@Fe304 nanogicekleri i¢in Pb?*, Cré* ve Cd?*’un 2,5 ve 5-30 mL

hacime sahip model ¢ozeltilerdeki geri kazanimi ¢alisilmis ve elde edilen sonuglar Sekil

4.27-Sekil 4.32 araliginda gosterilmistir.
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Sekil 4.27 Co304@Fe304 nanogigek Pb metali numune hacmi taramasi

Co304@Fe304 nanogicekde ¢ozelti hacmi optimizasyon basamaginda; Pb?* metal

iyonlar1 i¢in, 5-10-20 ve 30 mL ¢ozelti hacim degerlerine karsi geri kazanim etkisinin

grafigi Sekil 4.27°de yer verilmistir. Cos0s@Fe3s0s nanogicekde Pb?* metali i¢in numune

hacmi taramasinda 20 mL’de en iyi geri kazanim yiizdesi % 91,3 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.28 ZnO@Fe304 Pb metali i¢in numune hacmi taramasi
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ZnO@Fes04 nanogigekde ¢ozelti hacmi optimizasyon basamaginda; Pb?" metal iyonlar
i¢in, 5-10-20 ve 30 mL ¢6zelti hacim degerlerine kars1 geri kazanim etkisinin grafigi Sekil
4.28de yer verilmistir. ZnO@Fes04 nanogicekde ile Pb?* metali i¢in 5 mL’de en iyi geri

kazanim % 97,8 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.29 Co30s@Fe304 nanogigek Cr metali numune hacmi taramasi
Co304@Fe304 nanogigekde ¢ozelti hacmi optimizasyon basamaginda; Cr®* metal iyonlar
i¢in, 5-10-20 ve 30 mL ¢ozelti hacim degerlerine kars1 geri kazanim etkisinin grafigi Sekil
4.29°da yer verilmistir. Cos04@Fe304 nanogigekde Cré* metali igin 10 mL’de en iyi geri

kazanim yiizdesi % 95,6 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.30 ZnO@Fe304 nanogicek Cr metali numune hacmi taramasi
Cozelti hacmi optimizasyon basamaginda; Cr®* metal iyonlar igin, 5-10-20 ve 30 mL
cozelti hacim degerlerine karst geri kazanim etkisinin grafigi Sekil 4.30°da yer
verilmistir. ZNO@Fe304 nanogigekde Cr®" metali icin 5 mL’de en iyi geri kazanim

% 90,4 olarak bulunmustur.
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C0304@Fes04 nanogicekde ¢ozelti hacmi optimizasyon basamaginda; Cd?* metal
iyonlar1 i¢in, 5-10-20 ve 30 mL ¢ozelti hacim degerlerine karsi geri kazanim etkisinin
grafigi Sekil 4.31°de yer verilmistir. Cos04@Fes04 nanogigekde Cd®* metali igin numune
hacmi 2,5-30 mL arasinda calisilmistir. En iyi geri kazanim yiizdesi 5 mL’de % 96,9

olarak bulunmustur.
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Sekil 4.31 Co304@Fe304 nanogigek Cd metali numune hacmi taramasi
ZnO@Fes04 nanogicekde ¢ozelti hacmi optimizasyon basamaginda; Cd?* metal iyonlari
i¢in, 5-10-20 ve 30 mL ¢ozelti hacim degerlerine kars1 geri kazanim etkisinin grafigi Sekil
4.32’de yer verilmistir. ZNO@Fe304 nanogicekde Cd?* metali icin numune hacmi
taramasinda 2,5 ve 10 mL’de belirlenmis olup 5 mL secilmistir. En iyi geri kazanim

yiizdesi de % 98,8 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.32 ZnO@Fe304 nanogigek Cd metali i¢in numune hacmi taramasi
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4.2.5. Siire taramasi

Adsorpsiyon c¢aligmalarinda siire de 6nemli parametrelerden biridir. Siire taramasinda 5-

60 dk arasinda tarama yapild1 ve elde edilen grafikler Sekil 4.33-Sekil 4.38 araliginda

gosterilmistir.
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Sekil 4.33 C0304@Fe304 nanogigek Pb metali ekstraksiyon siiresi taramasi
C0304@Fes04 nanogigekde kullanilarak; Pb?" metal iyonlar1 igin, 5-10-20-30 ve 60
dakika etkilesim siiresi degerlerine karg1 geri kazanim etkisinin grafigi Sekil 4.33’de yer
verilmistir. Co304s@Fes0s nanogicekde Pb?" metali igin ekstraksiyon siiresi 1 saat

boyunca gozlenmistir. En iyi geri kazanim yiizdesi 30 dk sonucunda % 98,2 olarak

bulunmustur.
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Sekil 4.34 ZnO@Fe304 nanogigek Pb metali i¢in ekstraksiyon siiresi taramas
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ZnO@Fes04 nanogigekde kullanilarak; Pb?* metal iyonlari igin, 5-10-20-30 ve 60 dakika
etkilesim siiresi degerlerine karsi geri kazamim etkisinin grafigi Sekil 4.34°de yer
verilmistir. ZNO@Fes04 nanogicekde Pb?" metali i¢in ekstraksiyon siiresi 1 saat boyunca

gbzlenmistir. En iyi geri kazanim yiizdesi 5 dk sonucunda % 98,9 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.35 Co304@Fe304 nanogicek Cr metali ekstraksiyon siiresi taramasi
C0304@Fe304 nanogicekde kullanilarak; Cr® metal iyonlar igin, 5-10-20-30 ve 60
dakika etkilesim siiresi degerlerine karsi geri kazanim etkisinin grafigi Sekil 4.35’de yer
verilmistir. Co304@Fe304 nanogigekde Cr®* metali igin ekstraksiyon siiresi deneyi 1 saat

boyunca goézlenmistir. En iyi geri kazanim yiizdesi 10 dk sonucunda % 98,9 olarak

bulunmustur.
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Sekil 4.36 ZnO@Fe304 nanogigek Cr metali igin ekstraksiyon siiresi taramas
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ZnO@Fes04 nanogicekde kullanilarak; Cré* metal iyonlari i¢in, 5-10-20-30 ve 60 dakika
etkilesim siiresi degerlerine karsi geri kazamim etkisinin grafigi Sekil 4.36’da yer
verilmistir. ZNO@Fe304 nanogicekde Cré* metali igin ekstraksiyon siiresi tarandiginda 5

dk’da en 1yi geri kazanim yiizdesi % 96,8 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.37 C0304@Fe304 nanogicek Cd metali ekstraksiyon siiresi taramasi
C0304@Fe304 nanogigekde kullamlarak; Cd?* metal iyonlar igin, 5-10-20-30 ve 60
dakika etkilesim siiresi degerlerine karsi geri kazanim etkisinin grafigi Sekil 4.37°de yer
verilmistir. Co304@Fes04 nanogicekde Cd?*" metali igin ekstraksiyon siiresi deneyi 1 saat
boyunca goézlenmistir. En iyi geri kazanim yiizdesi 30 dk sonucunda % 99,2 olarak
bulunmustur.

ZnO@Fes04 nanogigekde kullanilarak; Cd?* metal iyonlar1 igin, 5-10-20-30 ve 60 dakika
etkilesim siiresi degerlerine karsi geri kazamim etkisinin grafigi Sekil 4.38’de yer
verilmistir. ZNO@Fe304 nanogicekde Cd?* metali icin ekstraksiyon siiresi 1 saat boyunca

gbzlenmistir. En iyi geri kazanim yiizdesi 10 dk sonucunda % 99,2 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.38 ZnO@Fe304 nanogigek Cd metali i¢in ekstraksiyon siiresi taramasi
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ZnO@Fe;04 ve Cos0.@Fes0, nanogigeklerin Pb?*, Cré* ve Cd?* metali i¢in nanogciceklerle

yapilan zenginlestirme calismasinda elde edilen optimum kosullar Cizelge 4.1°de yer

verilmistir
Cizelge 4.1 Nanogigek ile zenginlestirmede optimum kosullar
Metal Eliient pH Adsorban Cozelti
Nanogigek ] ) Siire, dk
iyonu tirti degeri  miktari, mg  hacmi, mL
1M
Pb?* 6 150 5 5
HNO3
ZnO@Fe304 1M
Cré* 7,5 100 5 5
HNO3
Cd* 1 M HCI 6 200 5 10
Pb** 1M HNOs 7,5 100 20 30
Cos04@Fes0s Cr®*  3MHNOs; 6,5 100 10 10
Cd* 1M HNO; 8 200 5 30

Tekrarlanabilirlik ¢aligmasinda siire optimizasyonu basamaginda en son kalan kat1 faz,
deiyonize su ile bir ka¢ kez yikanmigstir ve optimum kosullar i¢in tekrar kullanilmagtir.
Boylece, adsorbanlarin 6 tekrarl elde edilen sonuglardan da goriildiigii gibi uygulamada

kullanilabilirlik yiizdeleri Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2 Adsorbanlarin % tekrarlanabilirlik sonuglari (N=6)

Analit ZnO@Fe30s  C0304@Fe304
Pb? 99,9 99,1
Cré* 98,2 100
Cd? 99,8 99,7
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Calisilan SRM orneklerine nanogigekler ile uygulanan optimum kosullarda elde edilen

sonuclar1 Cizelge 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3 SRM orneklerine optimum kosullarin uygulanmasi ile elde edilen sonuglar

(N=3)

Analit deniz suyu Ispanak yapragi Elma yapragi
C0304@Fe304 | Pb*, pg/mL 3,82 25,2 24,9

Cr, ng/mL 2,22 15,7 16,0

Cd?", pg/mL 1,37 5,63 5,26
ZnO@Fe304 Pb%, ug/mL 3,63 28,3 22,6

Cr, ng/mL 2,58 21,5 17,6

Cd*, ng/mL 2,87 8,87 6,42

C0304@Fe304 ve ZnO@Fe304 nanogigeklerin deniz suyundaki agir metallerin geri
kazanimi sirastyla 637 (Pb?*), 18,8 (Cr®"), 44,1 (Cd?*) ve 605 (Pb?*), 21,9 (Cr®"), 92,3
(Cd?").kat olarak belirlenmistir.

C0304@Fe304 ve ZnO@Fe304 nanogigeklerin 1spanak yapragindaki metallerin geri
kazammi 126 (Pb?"), 2,0 (Cd?") ve 142 (Pb?*), 3,1 (Cd?*).kat belirlenmistir. Ispanak
yaprag1 sertifikali standart maddede Cr i¢in verilen deger olmadigindan dolay1
degerlendirilememis fakat sonuglarin yiiksekligi bize Cr i¢in’de ¢ok iyi giderim
sapladigin1 gostermektedir.

C0304@Fe304 ve ZnO@Fe304 nanogigeklerin elma yapragindaki agir metaller sirasiyla
52,3 (Pb?"), 53,3 (Cr®), 398 (Cd?*") ve 48,1 (Pb?"), 58,6 (Cr"), 486 (Cd?").kat geri

kazanim saglanmistir.
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5.SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada; hidrotermal yontem ile sentezlenmis manyetik 6zellikli ZnO@Fe3z04 ve
C0304@Fes04 nanogigekleri ile gercek orneklerde Pb?*, Crb* ve Cd?* iyonlarinin
zenginlestirilmesi i¢in adsorpsiyon prosediirii uygulanmustir.

Yeni sentezlenen nanogigeklarin yapi karakterizasyonlar1 XRD, SEM, EDX ve VSM
cihazlar ile yapilmis olup, yapilarin saf olarak elde edildigi, nanogicek yapilardan ve
bunlarin temel olarak nanoserit benzeri benzeri yapilara sahip olduklar1 alinan gériintiiler
ile desteklenmistir. VSM analizleri ile ZnO@Fe30s ve Co304@Fe304 nanogigeklerin
ferromanyetik 6zellik gosterdigi kanitlanmistir. Ayrica, karakterizasyon neticesinde elde
edilen sonugclar litaratiir ile desteklenmistir.

Bu kosullarda ilk olarak ZnO@Fe304 ve Co304@Fe304 nanogicek yapilarinin igerigi
analizi yapilmistir. Adsorpsiyon yontemi ile ¢ozeltiden ayrilan son konsantrasyon analiz
edilmis ilk ve son konsantrasyon arasindaki fark belirlenerek % geri kazanim
hesaplanmistir. Eliisyon tiirii taramasi yapilarak ZnO@Fez0s1 M HCI, Co30:s@Fe304 1
M HNO:s en yiiksek % geri kazanim ile agir metallerin giderimini sagladigi goriilmiistiir.
Iyonlarin ayri olarak hazirlandigi bir bagka agir metal igeren ¢ozeltisiyle yapilan
deneylerde ise tek iyon halinin ve diger agir metalleri de iceren ¢ozeltinin % geri kazanim
verimlerinin her metal igin farkli oldugu gézlenmistir. Burada ZnO@Fe304 nanogicek
yapisinin Eliisyon tarama sonuglarin da Cr: % 75.4, Cd: % 86.8, Pb: % 82.4,
C0304@Fe304 nanogigek yapisinin eliisyon tarama sonuglarin da Cr: % 88.9 Cd: % 84.1,
Pb: % 84.1, verimle ger¢eklesmistir. Optimum pH taramasi yapilarak ZnO@Fe3O4 pH:6,
C0304@Fe304 pH:7.5 en iyi yiiksek verimle agir metallerin giderimini sagladigi
goriilmistiir. Adsorban miktart ¢aligmasi yapildiginda ZnO@Fe3Os 200 mg
adsorban,Co304@Fe304 100 mg adsorban ile en iyi yiiksek verimle agir metallerin
giderimini sagladigi goriilmiistiir. Nanogigeklerin; ZnO@Fez04 5 mL numune hacmi ve
5dk ekstraksiyon siiresi, C0304@Fe304 5 mL numune hacmi ve 10 dk ekstraksiyon siiresi

ile en iyi yiiksek verimle agir metallerin giderimini sagladigi goriilmistiir.
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6 tekrarli tekrarlanabilirlik testi ile ilgili yapilan ¢alismalarda ise % geri kazanimin yiiksek
oldugu ve nanogigek tekrar kullanilabilir oldugu gézlemlenmistir. ZNO@Fe304 ve
C0304@Fe304 nanogicek yapilari i¢in Adsorpsiyonu en yiiksek iki element Pb?* ve Cd?*
oldugu gozlemlenmistir.

Adsorpsiyon calismasina gore ayni nanopargacigin tekrar kullanimi sonucu goriilen
analiz sonuglarinda ise Pb%* ve Cd?" metallerinde ¢ok yiiksek % geri kazanim sagladig
gozlenmistir. Bu ¢alismada ZnO@Fe304 ve Co30s@Fe304 manyetik nanogicekleri en
yiiksek adsorpsiyonu Pb?* ve Cd?* igin gdstermistir. Neredeyse % 100 verimle agir metal
giderimini saglamistir. ZnO@Fe304 nanogigekte Cr®* % 89.8 iken, Co30s@Fes0s4
nanogicekte Cr®* % 92.3 verim oldugu gozlemlenmistir. Ayrica adsorpsiyon igin
ZnO@Fe304nanogicekte 5 dk, Co304@Fe304 nanogicekte 10 dakikanin olmasi yontemin
kullanim agisinda ¢ok biiylik avantajdir.

Sonu¢ olarak ZnO@Fe30s nanogigegi ve Co304@Fe30s nanogigegi  yontemin
sonuclarinin kesinligi i¢in 1spanak, deniz suyu elma yapragi Orneginden denemeler
yapilmistir ve bu yontemin atik su aritiminda agir metal giderimi i¢in kullanilabilirdir.
Tekrarlanabilirlik testi geri kazanimin yiliksek olmasi, adsorpsiyon saglamasi ve agir
metal giderimi i¢in yontemin optimum siire olarak kisa siirmesi ve 6zellikle Pb?*, Cr®* ve
Cd?* agir metallerinde gosterdigi miikemmel giderimle pek ¢ok yonden avantajli bir
ZnO@Fe304 ve Co304@Fe304 nanogicekler oldugu bu ¢alismayla kanitlanmigtir. Ayrica
gercek Orneklere uygulandiginda cok i1yi geri kazanim saglandigi da belirlenmistir.
Uretilen nanogigeklerin agir metal atik gideriminde gok iyi sonuglar vermesi ile bunun

sanayiye uygulanabilirligine katki saglayabilecegi sonucuna varilmstir.

54



KAYNAKLAR

[1] Fu, F., Wang, Q. (2011). Removal of heavy metal ions from wastewaters: a
review, Journal of environmental management, 92(3), 407-418.

[2] Raskin, 1., Kumar, P. N., Dushenkov, S., Salt, D. E. (1994). Bioconcentration of
heavy metals by plants, Current Opinion in biotechnology, 5(3), 285-290.

[3] Elliott, H. A., Liberati, M. R., Huang, C. P. (1986). Competitive adsorption of
heavy metals by soils, American Society of Agronomy, Crop Science
Society of America, and Soil Science Society of America, 15(3), 214-219).

[4] Gilbert, J., Wisner, J. (2010). Mattel, lead paint, and magnets: Ethics and supply
chain management. Ethics & Behavior, 20(1), 33-46.

[5] Chakraborty, R., Asthana, A., Singh, A. K., Jain, B., Susan, A. B. H. (2022).
Adsorption of heavy metal ions by various low-cost adsorbents: a
review. International ~ Journal  of  Environmental  Analytical
Chemistry, 102(2), 342-379.

[6] Needleman, H. (2004). Lead poisoning. Annual review of medicine, 55(1), 209-222.

[7] Mokarram, M., Saber, A., Obeidi, R. (2021). Effects of heavy metal contamination
released by petrochemical plants on marine life and water quality of
coastal areas. Environmental Science and Pollution Research, 28(37),
51369-51383.

[8] Wang, S. L., Xu, X. R,, Sun, Y. X., Liu, J. L., Li, H. B. (2013). Heavy metal
pollution in coastal areas of South China: a review. Marine pollution
bulletin, 76(1-2), 7-15.

[9] Silva, M. F., Cerutti, E. S., Martinez, L. D. (2006). Coupling cloud point extraction
to instrumental detection systems for metal analysis. Microchimica
Acta, 155(3), 349-364.

[10] A.E. Visser, R.P. Swatloski, S.T. Griffin, D.H. Hartman, R.D. Rogers,
Liquid/Liquid Extraction of Metal lons in Room Temperature, Seperation
Sci. Technol. 36 (2007) 785-804. doi:10.1081/SS-100103620.

[11] H. Yan, H. Wang, Recent development and applications of dispersive liquid—liquid
microextraction, J.  Chromatogr. A. 1295 (2013) 1-15.
d0i:10.1016/J.CHROMA.2013.04.053.

[12] B. Coskun, M.M. Koc, Dielectric Characterization of ZnO: TiO2 Nanocomposites,
J.  Mater. Electron. Devices. 3 (2021) 30-33. http://dergi
fytronix.com/index.php/jmed/article/view/177 (accessed April 3, 2022).

[13] N. Aslan, B. Ceylan, M.M. Kog¢, F. Findik, Metallic nanoparticles as X-Ray
computed tomography (CT) contrast agents: A review, J. Mol. Struct. 1219
(2020) 128599. doi:10.1016/j.molstruc.2020.128599.

55



[14] R. Karacam, N.K. Yetim, M.M. Kog, Structural and Magnetic Investigation of
Bi>Ss@Fe304 Nanocomposites for Medical Applications, J. Supercond.
Nov. Magn. 33 (2020) 2715-2725. https://doi.org/10.1007/s10948-020-
05518-x.

[15] N. Kurnaz Yetim, N. Aslan, A. Sarioglu, N. Sari, M.M. Ko¢, N.K. Yetim, N.
Aslan, A. Sarioglu, N. Sari, M.M. Kog, Structural, electrochemical and
optical properties of hydrothermally synthesized transition metal oxide
(C0304, NiO, CuO) nanogigeks, J. Mater. Sci. Mater. Electron. 31 (2020)
12238-12248. d0i:10.1007/s10854-020-03769-x.

[16] N. Kurnaz Yetim, F. Kursun Baysak, M.M. Ko¢, D. Nartop, Characterization of
magnetic Fe304@SiO> nanoparticles with fluorescent properties for
potential multipurpose imaging and theranostic applications, J. Mater. Sci.
Mater. Electron. 31 (2020) 18278-18288. doi:10.1007/s10854-020-
04375-7.

[17] N. Kurnaz Yetim, F. Kursun Baysak, M.M. Kog, D. Nartop, Synthesis and
characterization of Au and Bi203 decorated FesOs@PAMAM dendrimer
nanocomposites for medical applications, J. Nanostructure Chem. (2021)
1-11. doi:10.1007/s40097-021-00386-w.

[18] M.M. Ko¢, N. Aslan, A.P. Kao, A.H. Barber, Evaluation of X-ray tomography
contrast agents: A review of production, protocols, and biological
applications, Microsc. Res. Tech. 82 (2019). doi:10.1002/jemt.23225.

[19] B. Coskun, T. Asar, U. Akgul, K. Yildiz, Y. Atici, Investigation of structural and
electrical properties of Zirconium dioxide thin films deposited by reactive
RF sputtering technique, Ferroelectrics. 502 (2016) 147-158.
d0i:10.1080/00150193.2016.1235453.

[20] Y. Cheng, F. Yang, G. Xiang, K. Zhang, Y. Cao, D. Wang, H. Dong, X. Zhang,
Ultrathin Tellurium Oxide/Ammonium Tungsten Bronze Nanoribbon for
Multimodality Imaging and Second Near-Infrared Region Photothermal
Therapy, Nano Lett. 19 (2019) 1179-1189.
doi:10.1021/acs.nanolett.8b04618.

[21] E. Hasanoglu Ozkan, N.K. Yetim, H. Tiimtiirk, N. Sari, Immobilization of
acetylcholinesterase on Pt(ll) and Pt(IV) attached nanoparticles for the
determination of pesticides, Dalt. Trans. 44 (2015) 16865-16872.
d0i:10.1039/c5dt03004h

[22] P. Zhang, Y. Sui, G. Xiao, Y. Wang, C. Wang, B. Liu, G. Zou, B. Zou, Facile
fabrication of faceted copper nanocrystals with high catalytic activity for
p-nitrophenol reduction, J. Mater. Chem. A. 1 (2013) 1632-1638.
d0i:10.1039/c2ta00350c.

[23] M. Soylak, F. Kestane, E. Yilmaz, Cadmium selenide and carbon nanodots
modified magnetite nanospheres for the magnetic solid-phase extraction
(MSPE) of malachite green prior to spectrophotometric determination,
https://D0i.0rg/10.1080/10739149.2021.2007120. (2021).

56



[24] E. Yilmaz, I. Ocsoy, N. Ozdemir, M. Soylak, Bovine serum albumin-Cu(ll) hybrid
nanogiceks: An effective adsorbent for solid phase extraction and slurry
sampling flame atomic absorption spectrometric analysis of cadmium and
lead in water, hair, food and cigarette samples, Anal. Chim. Acta. 906
(2016) 110-117. doi:10.1016/J.ACA.2015.12.001

[25] A.R. Turker, S. Baytak, Use of Escherichia coli immobilized on amberlite XAD-4
as a solid-phase extractor for metal preconcentration and determination by
atomic absorption spectrometry, Anal. Sci. 20 (2004) 329-334. doi:
10.2116/analsci.20.329.

[26] E. Biiyiiktuncel, N. Satiroglu, A. Denizli, S. Bektas, Adsorption and on-line pre-
concentration of Cu(ll), Cd(I1) and Pb(11) ions from aqueous solution using
procion Red MX-3B immobilized Poly(EGDMA-HEMA) microbeads,
Fresen.Environ. Bull. 17 (2008) 467-477.

[27] E. Hasanoglu Ozkan, N. Aslan, M.M. Ko¢, N. Kurnaz Yetim, N. Sar1, Fe304
nanoparticle decorated novel magnetic metal oxide microcomposites for
the catalytic degradation of 4-nitrophenol for wastewater cleaning
applications, J. Mater. Sci. Mater. Electron. 33 (2022) 1039-1053.

[28] Yadollahi, A., Arzani, K., Khoshghalb, H. (2009, August). The role of
nanotechnology in horticultural crops postharvest management. In
Southeast Asia Symposium on Quality and Safety of Fresh and Fresh-Cut
Produce 875 (pp. 49-56).

[29] Stokes, E. (2012). Nanotechnology and the products of inherited regulation. Journal
of Law and Society, 39(1), 93-112.

[30] Neme, K., Nafady, A., Uddin, S., Tola, Y. B. (2021). Application of
nanotechnology in agriculture, postharvest loss reduction and food
processing: food security implication and challenges. Heliyon, 7(12),
e08539.

[31] Vural, S. (2007). Nanometrik boyuttaki metal oksit sollerinin olusumlari, yapisal
kontrolii ve fizikokimyasal Gzelliklerinin arastirilmasi (Master's thesis,
Fen Bilimleri Enstitiisii).

[32] Ercan, i. C. (2019). Demir oksit nanociceklarimin agir metal adsorpsiyonunda
kullanimi (Master's thesis, Balikesir Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii).

[33] O’Connell, D. W., Birkinshaw, C., & O’Dwyer, T. F. (2008). Heavy metal
adsorbents prepared from the modification of cellulose: A
review. Bioresource technology, 99(15), 6709-6724.

[34] Sezgin, N. (2012). Endiistrivel aritma camurlarindan agwr metal gideriminin
incelenmesi (Doctoral dissertation, Doktora Tezi, Istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul).

[35] Yerli, C., Cakmakei, T., Sahin, U., Tiifenkgi, S. (2020). Agir metallerin toprak,
bitki, su ve insan saghgma etkileri. Tiirk Doga ve Fen Dergisi, 9(Ozel
Say1), 103-114.

[36] Boeckx, R. L. (1986). Lead poisoning in children. Analytical Chemistry, 58(2),
274A-288A.

57



[37] Morais, S., Costa, F. G., Pereira, M. D. L. (2012). Heavy metals and human health.
Environmental health—emerging issues and practice, 10(1), 227-245.

[38] Kamaci, Y. (2019). Etkili yanma yontemiyle metal oksit nanogiceklerin sentezi
(Master's thesis, Fen Bilimleri Enstitiisii).

[39] Giiven, K. (1999). Biyokimyasal ve molekiiler toksikoloji. Baski, Diyarbakir: Dicle
Universitesi Basimevi.

[40] Saleh, T. A., Mustageem, M., Khaled, M. (2022). Water treatment technologies in
removing heavy metal ions from wastewater: A review. Environmental
Nanotechnology, Monitoring & Management, 17, 100617.

[41] Odegaard, H., Barlindhaug, J., Behleng, E., AEsoy, A. (1996). Wastewater
treatment and resources reuse based on pre-precipitation, biofilm reactors
and thermal sludge hydrolysis. In Chemical water and wastewater
treatment 1V (pp. 339-351). Springer, Berlin, Heidelberg.

[42] Yildiz, B. S. (2012). Water and wastewater treatment: Biological processes. In
Metropolitan Sustainability. Woodhead Publishing, 406-428.

[43] Ugurlu M (2005). Removal of some inorganic compounds from paper mill effluents
by the electrocoagulation method. Fresen Environ Bull 14(4), 315-321.

[44] Deniz, C. (2010). Agir Metal ve Renk Iceren Atiksularin Gideriminin
Adsorpsiyon/Biyosorpsiyon Ydntemleriyle Arastirilmasi. Yiksek Lisans
Tezi, Cumhuriyet Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Sivas.

[45] Sprynskyy, M., Buszewski, B., Terzyk, A. P., Namies$nik, J. (2006). Study of the
selection mechanism of heavy metal (Pb?*, Cu?*, Ni** and Cd?" )
adsorption on clinoptilolite. Journal of colloid and interface science,
304(1), 21-28.

[46] Serencam, H., U¢urum, M. (2020). Agir Metal Gideriminin Is Saglig1 ve Giivenligi
ve Tersine Lojistikdeki Yeri ve Onemi. Bayburt Universitesi Fen Bilimleri
Dergisi, 3(1), 63-79.

[47] Ates, A. (2006). Otomotiv endiistrisi atiksularindaki agir metallerin klinoptilolit

kullanilarak adsorpsiyonla giderilmesi. (Yayinlanmamis Doktora Tezi)
Sakarya Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Sakarya.

[48] Dokmeci, I., & Dokmeci, A. H. (2005). Toksikoloji Zehirlendirmede Tani ve Tedavi,
4. Baski, Nobel Tip Kitabevleri.

[49] Kamaci, Y. (2019). Etkili yanma yontemiyle metal oksit nanociceklerin sentezi MS
thesis. Bartin Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii.

[50] Yoshimura, M., Byrappa, K. (2008). Hydrothermal processing of materials: past,
present and future. Journal of Materials Science, 43(7), 2085-2103.

[51] Umutlu, M. (2017). Karbon nanotiip ve zno katkili kompozit membranlarin faz
doniisiim yontemi ile hazirlanmasi, karakterizasyonu ve filtrasyon
performanslarimin incelenmesi (Doctoral dissertation, Necmettin Erbakan
University (Turkey)).

[52] Zhao, Y., Xu, X., Zhao, Y., Zhou, H., Li, J., Jin, H. (2016). Synthesis and their
physicochemical behaviors of flower-like Co3O4 microspheres. Journal of
Alloys and Compounds, 654, 523-528.

58



[53] Sahu, K., & Kar, A. K. (2019). Morphological, optical, photocatalytic and
electrochemical properties of hydrothermally grown ZnO nanogiceks with
variation in  hydrothermal temperature. Materials  Science in
Semiconductor Processing, 104, 104648.

[54] Skoog, D. A., West, D. M., Holler, F. J., Crouch, S. R. (2013). Fundamentals of
analytical chemistry. Cengage learning.

[55] Yildiz, A., Geng, O. (1993). Enstriimantal analiz. Hacettepe Universitesi.

[56] Kaya, S. (2017). Yeni bir aktif karbon kullanilarak su orneklerindeki ¢inkonun
zenginlestirilmesi (Master's thesis, Fen Bilimleri Enstitiisii).

[57] Hasanoglu Ozkan, E., Aslan, N., Ko¢, M. M., Kurnaz Yetim, N., Sar1, N. (2021).
FesOs nanoparticle decorated novel magnetic metal oxide
microcomposites for the catalytic degradation of 4-nitrophenol for
wastewater cleaning applications. Journal of Materials Science: Materials
in Electronics, 1-15.

[58] Song, Y., Chen, F., Zhang, Y., Zhang, S., Liu, F., Sun, P., Lu, G. (2019).
Fabrication of highly sensitive and selective room-temperature nitrogen
dioxide sensors based on the ZnO nanogiceks. Sensors and Actuators B:
Chemical, 287, 191-198.

[59] Daghoglu, Y. (2018). Nanopartikiil karakterizasyon yontemleri ve ekotoksisite
deneylerindeki onemi. Marmara Fen Bilimleri Dergisi, 30(1), 1-1

59



