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BiYOPOLIMER KAPLI YESIL SENTEZ DEMIR OKSIT NANOPARTIKUL
ICEREN KALSIYUM ALJINAT BILYELERI iLE CAMASIR YIKAMA GRIi
SUYUNUN GERI KAZANIMI

Derya AKSU DEMIREZEN

Erciyes Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Doktora Tezi, Arahk 2022
Damisman: Prof. Dr. Yal¢in Sevki YILDIZ

OZET

Bu tez calismasinda, su kitligi sorununa yonelik olarak ¢amasir yikanmasindan olugan
atik suyun aritilmasi ve yeniden kullanilmasi amaciyla biyolojik tabanli, diigiik maliyetli
ve basit liretim yontemi olan yiiksek verim ve hizda giderime sahip malzeme iiretilmistir.
Bu malzeme (BIOKAP-FeONP), bitkisel sentez demir oksit nanopartikiilleri igeren
kalsiyum aljinat hidrojel bilye formunda {iiretilerek yiizeyinin kitosan ile kaplandiktan
sonra hidroklorik asit ile modifikasyonu ile elde edilmistir. BIOKAP-FeONP bilyeleri,
ortalama 831 £55 um boyutta olup, pH 5,6 sifir yiik noktasina ve 0,65 m?/g yiizey alanina
sahiptir. Malzeme iiretim asamasindan sonra BIOKAP-FeONP bilyeleri ile ¢camasir
yikamasinda kullanilan deterjanlarda bulunan anyonik sodyum dodesil siilfat (SDS) ve
katyonik heksadesil piridinyum kloriir (CPC) ylizey aktif maddelerinin sulu ¢6zeltideki
adsorpsiyon prosesi ile gideriminin kinetigi ve kapasitesi arastirilmistir. CPC yiizey aktif
maddesi i¢in % 79 giderim verimi; pH 8, 10 g/L doz ve 26 °C’de elde edilirken, SDS
yiizey aktif maddesi i¢in %78’lik verim pH 4, 10 g/L. doz ve 24 °C’de elde edilmistir.
BIOKAP-FeONP malzemesinin adsorpsiyonu; ekzotermik tepkimede ve yalanci ikinci
derece modele uyarak adsorpsiyon kapasitesi SDS i¢in 1,23 mg/g ve CPC i¢in ise 1,87
mg/g olarak tespit edilmistir. BIOKAP-FeONP malzemesi; farkli pH degerlerinde ve
reaksiyon siiresinde yapist bozulmayarak CPC ile SDS maddelerinin yiiksek verimde
sudaki gideriminde basarili olmustur. Elde yikama yapilarak iiretilen gri suyun
aritilmasinda BIOKAP-FeONP malzemesinin fizikokimyasal ve elementel parametreler
baz alinarak elde edilen aritim verimi; %21 toplam ¢oziinmiis katt madde, %12 askida
kat1 madde, %90 bulaniklik, %16 KOI, %24 iletkenlik, %27 sodyum, %9 siilfiir, %99

potasyum olarak tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Kalsiyum aljinat bilye, Yiizey aktif madde, Adsorpsiyon, Camagir
gri suyu, Geri kazanim
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LAUNDRY GREY WATER RECOVERY USING BIOPOLYMER COATED
GREEN SYNTHETIC IRON OXIDE NANOPARTICLE ENTRAPPED
CALCIUM ALGINATE BEADS

Derya AKSU DEMIREZEN

Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
PhD Thesis, December 2022
Supervisor: Prof. Dr. Yal¢in Sevki YILDIZ

ABSTRACT

In this thesis, a material with a biological-based, low-cost and simple production method
with high efficiency and rapid removal was produced in order to treat and reuse the
wastewater from washing clothes for the problem of water scarcity. This material
(BIOKAP-FeONP) was produced in the form of calcium alginate hydrogel beads
containing green-synthesized iron oxide nanoparticles and was obtained by modification
with hydrochloric acid after its surface was coated with chitosan. The BIOKAP-FeONP
beads were manufactured in a spherical shape with an average size of 831 £55 um, a point
of zero charge at pH 5.6, and a surface area of 0.65 m?g™!. After the material production
phase, the kinetics and capacity of the removal process of anionic sodium dodecyl sulfate
(SDS) and cationic hexadecyl pyridinium chloride (CPC) surfactants in laundry
detergents with BIOKAP-FeONP beads by the adsorption process in aqueous solution
were investigated. While 79% removal efficiency for CPC surfactant was obtained at pH
8, 10 g/L dose, and 26 °C, 78% efficiency for SDS surfactant was obtained at pH 4, 10
g/L dose, and 24 °C. The highest removal efficiency of 78% was obtained under optimum
conditions. The adsorption capacity of BIOKAP-FeONP beads was calculated as 1.23
mg/g for SDS and 1.87 mg/g for CPC in exothermic reaction and following the pseudo-
second-order model, respectively. BIOKAP-FeONP beads preserved their structure at
different pH values and reaction times. They have succeeded in removing CPC and SDS
substances from water with high efficiency. In the treatment of grey water produced by
hand washing, the removal efficiency of BIOKAP-FeONP material based on
physicochemical and elemental parameters; was determined as 21% total dissolved
solids, 12% suspended solids, 90% turbidity, 16% COD, 24% conductivity, 27% sodium,

9% sulfur, 99% potassium.

Keywords: Calcium alginate beads, Surfactants, Adsorption, Gray Water, Recovery
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GIRiS
Glnliik olarak yapilan ve insan yasaminin ayrilmaz bir pargasi haline gelen g¢amasir
yikama islemi 6nemli miktarda su tilketmektedir. Camagir yikama isleminden atik olarak
olusan gri suyun igerigindeki camasir deterjanlarindan kaynakli yiizey aktif maddelerin
ise ekosistemi olumsuz etkileme potansiyeli vardir. Ozellikle camasirhaneler tarafindan
ylizey aktif maddelerle kirlenmis biiyiik miktarda atik su iretilmektedir. Ancak bu
maddelerden arindirilip geri kazanilan gri suyun tekrar sulamada ya da tuvaletlerdeki
sifon sisteminde kullanimi miimkiin olabilmektedir. Bu sebeple; adsorpsiyon prosesinde
kullanim amaciyla hem anyonik hem de katyonik maddelerin giderimini yapabilecek
genis spektrumlu biyo kompozit malzeme iiretilerek ¢amasir gri suyunun kaynaginda

hizl1 ve yiiksek verimde aritilarak geri kazanimi aragtirilmistir.

Calismanin amaci; birinci asamada malzeme olarak yesil sentez demir oksit
nanopartikiillerinin i¢inde hapsedilip yiizeyi kitosan biyopolimeri ve hidroklorik asit ile
modifiye edilmis dayanikli ve tekrar kullanilabilir kalsiyum aljinat (BIOKAP-FeONP)
bilyelerini az enerji tiiketerek, basit ve ekonomik sentez yontemi ile iiretmektir. ikinci
asamada ise BIOKAP-FeONP bilyeleri ile ¢amasir deterjanlarinda bulunan anyonik
sodyum dodesil siilfat (SDS) ve katyonik heksadesil piridinyum kloriir (CPC) yiizey aktif
maddelerinin sulu ¢ozeltiden adsorpsiyon prosesi ile gideriminin kinetigi ve kapasitesi
caligilarak ylizey aktif maddeleri ile BIOKAP-FeONP reaksiyon mekanizmasinin ortaya
konulmas: hedeflenmistir. Uglincii asamada ise ¢amasir gri suyunun BIOKAP-FeONP
bilyeleri ile artilarak farkli fizikokimyasal ve elementel parametrelerin analizi ile geri
kazanimi verimini tespit etmektir. BIOKAP-FeONP bilyelerinin su aritiminda sik
kullanim1 olan aktif karbon malzemesi ile performans kiyaslamasi yapilarak malzeme

acisindan verimliligini analiz etmektir.



Calisma kapsaminda birinci agsamada bitkisel nanopartikiil sentezi kapsaminda
keciboynuzu kabugunun sulu ekstrakti kullanilarak demir oksit nanopartikiilleri (FeONP)
sentezlenmigtir. Nanopartikiillerin hidrodinamik ¢apmin (<100 nm) ve boyut
dagilimmin (<0,7) minimum olmasi baz alinarak en iyi faktér kombinasyonu tespit
edilmeye ¢aligilmistir. Bunun i¢in nanopartikiil sentezine etkisi olan sicaklik, pH, bitki
orani, demir iyon konsantrasyonu, karistirma hizi ve reaksiyon siiresi faktorlerine gore
Taguchi L27 ortogonal dizisi ile deney tasarimi yapilmistir. Taguchi deney tasarimindaki
faktorlerin etkisi ve anlamliligt ANOVA Genel Dogrusal Modeli ile degerlendirilmistir.
Ikinci asamada ise demir oksit nanopartikiillerinin kolloid &zelligi korunarak sodyum
aljinat (Alj) ile homojen karisim haline getirilmistir. Iyi kolloid 6zelligi i¢in en yiiksek
negatif degerlikli zeta potansiyelinin elde edilmesi amaciyla Alj konsantrasyonu ve
FeONP c¢ozeltisinin pH degeri deneysel faktor olarak tanimlanmis ve belirlenen ti¢ farkli
seviyede Taguchi L9 ortogonal dizisi ile deney tasarimi gerceklestirilmistir. En yiiksek
zeta potansiyeli i¢in en iyi kombinasyon saptanmistir. Demir oksit nanopartikiillerin
karakterizasyonu ise UV-Vis spektrofotometre, dinamik 1s1k sagilimi spektroskopisi
(DLS), zeta potansiyel dl¢iimii, alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FESEM),
enerjiye gore dagilim (EDX), fourier doniistimlii infrared spektrometre (FTIR), X-1sinlar1
difraksiyonu (XRD) analizleri ile Erciyes Universitesi Teknoloji ve Arastirma Merkezi

(TAUM) ve Nanoteknoloji ve Arastirma Merkezi (ERNAM) merkezlerinde yapilmstir.

Uciincii asamada sentezlenen aljinat-demir oksit nanopartikiilleri (Alj-FeONP) kalsiyum
kloriir ¢ozeltisi icinde kiiresel sekilde mikrometre boyutunda bilye (Ca-Alj-FeONP)
formuna getirilmistir. Oda sicaklifinda kurutularak sonrasinda yiizeyi kitosan
biyopolimeri ile kaplanmistir. Bilyelerin kiiresel sekilde sentezlenmesi ve mikro boyutta
olmasi i¢in kalsiyum kloriir konsantrasyonu, sodyum aljinat konsantrasyonu, damlacik
olusturma ig¢in kullanilan pipet ucu, kurutma sicakligi gibi parametrelerin etkisi
arastirllmistir.  Kiiresel sekilde en kiigiik bilye boyutu i¢in en iyi kombinasyon
arastirilmistir. Bilyelerin mukavemetinin artirilmasi i¢in diisiik molaritedeki hidroklorik
asit ile modifikasyonu yapilmistir. Bilyelerin karakterizasyonu ise FESEM, EDX, atomik
kuvvet mikroskopisi (AFM) analizleri ise Erciyes Universitesi TAUM ve ERNAM

merkezlerinde yapilmistir.

Son asamada ise BIOKAP-FeONP bilyeleri ile anyonik sodyum dodesil siilfat (SDS) ve
katyonik hekzadesilpridinyum kloriir (CPC) yiizey aktif maddelerinin sicaklik,



konsantrasyon ve doz parametrelerindeki giderim verimi arastirilarak adsorpsiyon kinetik
ve termodinamik analizi yapilmistir. Ayrica elde camasir yikamasi yapilarak iiretilen gri
suyun BIOKAP-FeONP bilyeleri ve aktif karbon malzemeleri ile aritim verimi
fizikokimyasal ve elementel parametreler analiz edilerek tespit edilmistir. Kimyasal
oksijen ihtiyaci, bulaniklik, askida katt madde, toplam ¢éziinmiis katt madde, iletkenlik,
pH, sicaklik gibi fizikokimyasal parametrelerin tayini Erciyes Universitesi Cevre
Miihendisligi  bolimiindeki ¢evre kimyast laboratuvarinda bulunan cihazlar ile

yapilmistir.



GENEL BILGILER ve LITERATUR CALISMASI

1.1. Problem Durumu

Su kaynaklarinin asir1 ya da yanlis kullanimi, insan saglig1 ve refahi icin ciddi sonuglari
olan su kitlig1 ve kirli su artis1 gibi sorunlara yol agmaktadir. Diinya niifusunun neredeyse
yarist farkli donemlerde ya da mevsimsel zamanlarda su kithg ile karst karsiya
kalmaktadir. Ayrica diinya genelinde kirli suya bagh hastaliklardan dolay1 hastanelerde
yatan hastalar yiiksek oranda bulunmaktadir. Diinya Saghk Orgiitii ise giivenli igme
suyuna erisimin saglanmasi ile kirli su kaynakli kiiresel hastalik yiikiiniin %9 oraninda
Onlenebilecegini bildirmektedir [1]. Gri su, evsel faaliyetler ile iiretilen tuvalet suyu
haricindeki dus, lavabo, bulasik ve ¢camasir makinesi kullanimi ile olusan atik sulara

verilen genel isimdir. Tablo 1.1°de gosterildigi lizere giinliik kullanilan evsel suyun %60

— 70 oram gri suya doniismektedir.

1. BOLUM

Tablo 1.1. Evsel kaynakl1 gri su igerigi [2]

Toplam Atiksu Toplam Gri Su
Atiksu tipi
Toplam (%) L/giin Toplam (%) L/giin
Tuvalet 32 186 - -
Lavabo 5 28 8 28
Banyo/Dus 33 193 54 193
Mutfak 7 44 - -
Camasir Yikama 23 135 38 135
Toplam 100 586 100 356




Ozellikle banyo kaynakl1 gri su igeriginde kisisel bakim iiriinleri, sabun, sampuan, dis
macunu, deterjan kaynakli organik ve inorganik madde gibi ¢esitli kirletici maddeler
bulunmaktadir. Camasir yikamasindan kaynakli gri su igerisindeki kirletici madde

gruplar1 Tablo 1.2°de verilmistir.

Tablo 1.2. Camasgir yikamasi gri suyundaki kimyasal madde gruplari [3]

Atiksu kaynagi Kirletici Madde Grubu

Anyonik yiizey aktif madde
Katyonik yiizey aktif madde
Iyonik olmayan yiizey aktif madde
Camasir yikamasi Agarticl
Coziiciiler
Yumusatici

Enzim

Parfim

Patojen icerigi diisiilk olmasi sebebi ile gri suyun geri kazanimi yapilarak kullanimi
miimkiin olabilmektedir. Geri kazanilan gri su ise sulamada, tuvaletlerdeki sifon
sisteminde, araba yikamasinda tekrar kullanimi miimkiin olabilmektedir [4]. Suyun geri
kazanimi s6z konusu oldugu zaman dort ana kritere bakilmaktadir. Bunlar geri kazanilan
suyun hijyenik agidan giivenilir olmasi, estetik olarak uygunlugu, gri su geri kazanim

standartlarina uygunlugu, geri kazanim prosesinin maliyetidir [5].

Gri su igerigindeki ana kimyasal bilesenler temizleme ve yikama faaliyetlerinden Gtiirii
olusan yiizey aktif maddelerdir. Yiizey aktif maddeleri ¢ogu temizleme maddesindeki
temel aktif ajanlardir. Suyun yilizey gerilimini azaltarak temizleyici oOzelligini
artirmaktadir. Hem hidrofilik hem de hidrofobik bilesen i¢eren yiiksek molekiil agirligina
sahip karmasik yapidadirlar. Yiizey aktif maddeler i¢in kiiresel pazarin 2022 yili itibari
ile yillik 16,60 milyon tona ¢ikacagi tahmin edilmistir [6]. Camasir deterjan iirtinleri
icerisindeki ylizey aktif madde tipi anyoniktir. Anyonik yiizey aktif maddeleri siilfonat
ve siilfat bilesenli olmaktadir. Katyonik yiizey aktif maddeleri ile beraber kullanilamazlar.
Katyonik yiizey aktif maddeleri ise pozitif yiikli amonyum bilesiklerini igerirler ve

genellikle camasir yumusaticisi olarak kullanilan {irlinlerin igeriginde bulunurlar.

Yiizey aktif maddeleri ¢ok uzun hidrolik bekletme siireleri ile aritimi miimkiin olabilecegi

icin geleneksel evsel atiksu aritma tesisinde aritilamadan dogaya geri karismakta ve



canlilar icin toksik etkilere sahip olmaktadirlar. Ayrica aritma tesisindeki aktif ¢amur
tinitesinden ¢ikan c¢amur igeriginde de yiiksek miktarda yiizey aktif maddesi
bulunmaktadir. Bu ¢amurun tarimsal arazilerde giibre olarak kullanimi da icerigindeki
yiiksek miktardaki yiizey aktif madde olmasi sebebiyle canlilar igin toksiklik
olusturmaktadir. Anyonik yiizey aktif maddelerinin kronik toksiklik konsantrasyonu 0,1
mg/L ‘nin tizerinde olusmaktadir. Yeniden kullanim potansiyeline ragmen, 6zellikle gri
suyun yetersiz aritilmasi durumunda igeriginde bulunan toksik bilesiklere dogrudan veya
dolayli maruz kalma riskleri ile ilgili baz1 endiseler vardir. Ozellikle ¢evre icin
olusabilecek sorunlar iginde Ornegin ylizey aktif maddeler, bor ve yiiksek
konsantrasyonlarda sodyum igeren sularla sulama yapilmasi sonucunda toprak ve su

kirliligi olusturabilir [7].

1.2. Arastirmanin Amaci

Camagir yikamasi ile olusan atik sudaki yiizey aktif maddelerin gideriminde biyolojik,
kimyasal ve fiziksel yontemler genellikle beraber kullanilmaktadir. Bunun sebebi ise
atiksudaki yiizey aktif maddelerinin ¢esitliligi ve farkli fizikokimyasal 6zellikte
oluslaridir [§].

Fiziksel yontem olarak gri suyun gideriminde toprak, kum ve membran filtrasyonu
kullanilmaktadir [9, 10, 11]. March vd. tarafindan 2004 yilinda yapilan ¢alismada diisiik
kirlilik seviyesine sahip olan banyo gri suyu toprak filtre sistemi, ¢oktiirme ve
dezenfeksiyon prosesleri kullanilarak KOI degeri 171 mg/L’den 78 mg/L’ye
disiiriilmiistir. Gri suyun sifon sisteminde >1 mg/L bakiye klor ile tekrar
kullanilabilirliginden bahsedilmistir [9]. Itayama vd. 2004 yilinda ise silika ve aliiminyum
icerikli toprak filtresi kullanarak mutfak lavabosu gri suyunun KOI degerini 271
mg/L’den 40,6 mg/L’ye indirmislerdir [10]. Toprak filtrasyon sistemi ile yapilan bu
uygulamalar “gri su geri kazanim standartlarini” karsilamamaktadir. Suda bulunan
organik yiik sebebiyle toprak filtre ile beraber biyodegradasyon sisteminin beraber
kullanim1 gerekmektedir. Gozenek capr 0,05 pum olan ultrafiltrasyon (UF) sistemi ile
camasir yikama gri su geri kazaniminin c¢alisildigi baska bir ¢alismada ise ¢oziinmiis
maddelerin (azot, fosfor) filtreden gecebildigi tespit edilmistir. UF ile %56 oraninda BOI
giderimi saglanabilmistir. Ayn1 ¢alismada nanofiltrasyon ile BOI giderimi %93 olarak

elde edilmistir [11]. Bir bagka ¢calismada ise ¢camasir makinesi gri suyunda nanofiltrasyon



ile anyonik yiizey aktif madde %92-98 ve iyonik olmayan yiizey aktif madde %88-92
oraninda giderilmistir [12]. Membran sistemlerinin en biiyiikk kullanim kisitlayici
ozellikleri ise yliksek kullanimi ve membran tikanikligidir. Membran tikanikligi bakim

ve isletim maliyetini artirmaktadir.

Kimyasal yontem olarak gri su aritimi ve geri kazaniminda koagulasyon, oksidasyon,
iyon degisimi ve adsorpsiyon prosesleri kullanilmaktadir. Lin vd. tarafindan 2005 yilinda
kimyasal gri suda elektrokoagiilasyon ve dezenfeksiyon prosesleri beraber kullanilarak
yapilan ¢alismada KOI degeri 55 mg/L den 22 mg/L ye indirilmistir [13]. Pidou vd.
tarafindan 2008 yilinda banyo gri suyunda koagulasyon ve manyetik iyon degisimi
prosesleri beraber kullanilmigtir. KOI degerinin 791 mg/L den 287 mg/L degerine
indigini belirtmiglerdir [14]. Anyonik yilizey aktif maddelerinin flokulasyon ile
gideriminin calisildign bir baska calismada ise KOI degeri ortalama %80 arasinda
azalmistir [15]. Camasir yikama gri suyunda koagulasyon, kum filtre ve grantil aktif
karbon adsorpsiyon prosesleri beraber kullanilarak KOI degeri 280 mg/L den 20 mg/L ye
indirilmistir. Titanyum dioksit ve UV bulundugu ileri oksidasyon prosesi ile %90

oraninda KOI giderimi saglanmistir [16].

Biyolojik aritim proseslerinden bazilar1 yine gri su aritiminda kullanilmistir. Caligmalarin
genelinde biyolojik proses ile filtrasyon beraber kullanilmistir. Gri suyun BOI/ KOI
oranina gore biyolojik aritim tercih edilmistir. Hidrolik bekletme siiresi 15 giin olarak
uygulanmustir. KOI degeri ise 830 mg/L den 91 mg/L ‘ye indirilmistir [17]. Yapay sulak
alanlar1 ile yapilan ¢alismada KOI giderimi 839 mg/L den 10,8 mg/L ye indirilerek
saglanmistir. Yiizey akish yapay sulak alan prosesi ile gri sudaki giderim yiiksek elde
edilmistir [18]. Membran biyoreaktor kullanilarak banyo gri suyunun igerigindeki

anyonik ylizey aktif maddelerinin %95 giderimi saglanmistir [19].

Gri su karakteristigine bagli olarak aritim i¢in tek bir prosesin yeterli olmadigi
goriilmektedir. Proses verimi, maliyeti, bakim gibi etkenlere géz 6niine alindig: takdirde
farklt proseslerin bir arada kullanimi ile gri suyun ekonomik olarak geri kazanimi da
miimkiin olmamaktadir. Bunun i¢in mevcut proseslerin verimliliginin yenilik¢i

uygulamalar ve malzemeler ile artirilmasina ihtiyag¢ vardir.



Son 15 wyildir nano boyuttaki metalik demir pek ¢ok kirleticilerin aritiminda
kullanilmaktadir ve basarili sonuglar elde edilmistir [20]. Demir nanopartikiilleri;
kirleticilerin gideriminde oksidasyon, adsorpsiyon, indirgeme gibi farkli reaksiyonlarin
olugsmasina olanak saglayan bir yapidadir. Ayrica yliksek yiizey alani ile giderim verim
yilizdesindeki artig, azalan kullanim miktar1 ve giderim siiresi gibi avantajlar sebebi ile de
diger maddelere gore avantaj saglamaktadir [21]. Demir nanopartikiillerinin sentezinde
fiziksel, kimyasal ve biyolojik olmak {izere farkli metotlar uygulanmaktadir. Biyolojik
sentez “yesil” bir metottur. Biyolojik sentezin, kimyasal senteze oranla uygulanmasini
onemli kilan kriterler ise (i) toksik kimyasallarin kullanilmamasi, (ii) bitkisel atiklarin
geri doniislimiiniin yapilabilmesi, (iii) diisiik enerji tiiketimi, (iv) enerji kaynaginin az
kullanimi, (v) toksik emisyon iiretilmemesidir [22]. Biyolojik yontemler arasinda
bitkilerin sap, yaprak, meyve, kok gibi bir¢ok bilesenlerinden demleme yolu ile ekstrakt
edilen biyomaddeler kullanilarak yapilan nanopartikiil sentezi en ¢cok uygulanan metottur

[23].

Fakat demir nanopartikiillerinin oksitlenmeye uygun bir yapisi vardir. Bu sebeple de sulu
ortamda hizli bir sekilde oksitlenip stabiliteleri azalarak kiimelesirler ve kirletici
gideriminde ylizey alan1 kaybi olarak aktifliklerini yitirmeye baglarlar. Bu negatif etki ise
demir nanopartikiillerinin kaplanmasi ile ¢oziilebilmektedir. Genellikle de kaplama
maddesi olarak biyopolimer olarak nitelendirilen polisakkaritler; biyo uyumlu ve
yenilebilir olusu, toksik olmayisi, nanopartikiillerin yiizeyinde farkli kimyasal gruplarin
baglanmasini saglayarak kirletici spesifik fonksiyonellik saglamasi sebebi ile tercih
edilmektedirler. Biyopolimerlere 6rnek olarak aljinat, kitosan, pektin, nisasta, seliiloz
verilebilir. Biyopolimerlerin diisiik maliyetli ve kolay elde edilmesi, dogadaki organik
maddelerden geri donilisim prosesi ile sentezlenebilmesi bu maddelerin kullanimini da

artirmstir [24].

Demir nanopartikiiliin metalik yiizeyi oksitlenmeden korunarak kullanim 6mrii ve
reaksiyon agisindan (adsorpsiyon/indirgeme) fonksiyonelligi artirilmaktadir. Kaplama
olarak kullanilan maddelerin toksikligi, giivenligi, ekonomik ve pratik olarak
uygulanabilirligi s6z konusu oldugu zaman aljinat ve kitosan gibi organik maddeler 6n
plana ¢ikmaktadir. Aljinat ise kahverengi yosundan ekstrakt edilen anyonik biyolojik
olarak parcalanabilir bir biyopolimerdir. Karboksilik asit igerigi nedeniyle farkli pH

degerlerinde polimerin negatif yiiklii olmasina sebep olmaktadir. Ozellikle zengin



karboksil grup igerigi ve biyo bozunur olusu sebebi ile de kirletici giderimi i¢in uygun
dogal bir maddedir [25].Aljinat ise aljinik asidin sodyum tuzudur ve iki ve ti¢ii degerlikli
katyonlar ile saglam capraz-baglantili jel olusturmaktadir. Aljinatin manyetik formu ise
demir oksit ile olusturulmaktadir. Jel formundaki demir oksit formlar hem sudan
manyetik olarak ayrilma hem de dogal ortam sartlarinda stabil kalma 6zelliklerine sahip
olmaktadirlar [26]. Aljinat ise iki degerlikli kalsiyum gibi katyonlar ile karistirildig
zaman capraz baglanma reaksiyonu meydana gelerek ii¢ boyutlu yapida hidrojel
olugmaktadir. Bu hidrojel yapiya da farkli biyopolimerler ile birlestirilerek fonksiyonellik
katilip baglayici ve secicilik 6zelligi kazandirilabilmektedir [27].

Adsorpsiyon prosesi ise yiizey aktif maddelerin gideriminde yiiksek verim saglamasi,
kolay uygulanmasi ve isletilmesi, ¢evre dostu ve ekonomik olmasi sebebiyle daha
uygundur [28]. Cok c¢esitli madde adsorban olarak kullanilmaktadir fakat adsorpsiyonda
kullanilan absorbanlarin rejenere edilememesi ya da segiciliginin az olmasi sebebi ile de
gelistirilmeye ihtiyact vardir. Demir oksit nanopartikiil hapsolmus kalsiyum aljinat
bilyeleri ise adsorban madde olarak farkli kirleticilerin gideriminde kullanilmaktadir ve
ylksek giderim elde edilmektedir. Polimerik maddeler ile kaplanan demir oksit
nanopartikiillerinin bilye formuna getirilip arsenik (V) gideriminde kullanildig1 bir
calismada %98 giderim elde edilirken kullanilan adsorban dayanikli olup tekrar
kullanilabilirligi ortaya konmustur. Elde edilen bilyelerin gézenekli formda olusu da
kirletici giderimine pozitif etki etmektedir [29]. Kadmiyum gideriminin calisildig1 bir
baska calismada ise elde edilen kalsiyum aljinat bilyelerinin gézenekleri iginde manyetit
gozlemlenmis ve bu yapinin gézeneklere giren kadmiyumun gideriminde etkili oldugu
belirtilmistir [30]. Organik boya gideriminin manyetik aljinat bilyeleri ile gideriminin
yapildig1r caligmada ise pozitif yiiklii metil mavisi ile negatif yiiklii metil turuncusu
kirletici olarak calisilmistir. Bilyelerin yiizey yikiine bagli olarak -elektrostatik
etkilesimin degistigi bunun da adsorpsiyona etki ettigi belirtilmistir. Ayrica aktif
karbonun aljinat bilyesi haline getirilmesi ile kirletici seciciligi olustugu saptanmistir
[31]. Obeid vd. tarafindan yapilan manyetik aljinat bilyeleri ile katyonik yiizey aktif
maddesi giderim ¢aligmasinda baslangic pH, etki siiresi ve baslangi¢ ylizey aktif madde
konsantrasyonu parametreleri incelenmistir. Adsorpsiyon veriminin ¢ozelti pH’1 ile

etkilesimi ortaya konulmustur. Manyetik aljinat bilyelerinin {izerinde ¢okerek misel
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benzeri olusan yapi sebebi ile hidrofobik kirleticiler i¢in yeni bir adsorban maddesi olarak

kullaniminin miimkiin olacagi belirtilmistir [32].

Arastirmanin amaci, biyolojik malzemeler kullanarak az enerji tiikketimine sahip,
ekonomik ve basit bir iiretim yontemi ile yeni nesil bir biyo kompozit malzeme {ireterek

adsorpsiyon prosesi ile camasir gri suyunun geri kazanimindaki verimi analiz etmektir.

1.3. Arastirmanin Onemi

Bu ¢alisma; camasgir yikama gri suyunun yerinde ve hizli geri kazanimini saglayacak olan
malzemenin biyolojik malzemeler ile basit, ekonomik, az enerji ihtiyaci olan iiretim
yontemi ile gelistirilmesi agisindan 6neme sahiptir. Hem anyonik hem de katyonik ylizey
aktif maddeler ile hizl1 ve yiiksek verimde giderim saglamasi sebebi ile yeni nesil genis
spektrum adsorban madde kategorisinde yer alabilir. Hibrit yapisi sebebiyle yiiksek
mekanik stabilite, se¢icilik, manyetik 6zelligi ile ayrim kolayligi, rejenerasyon ve tekrarl
kullanim gibi 6zelliklere sahip olabilecektir. Camasir yikamasindan {retilen gri su,
BIOKAP-FeONP bilyeleri ile aritimdan sonra, i¢ilebilir olmayan uygulamalar igin
yeniden kullanim potansiyeline sahip olabilir. BIOKAP-FeONP bilyeleri ile camasir gri

suyunun hizli ve tek bir proses ile aritilmasini saglayabilecek bir konsept gelistirilebilir.

Bu aragtirmanin literatiirdeki caligmalardan farki gri su geri kazaniminin ekolojik ve
ekonomik boyutlarda bir malzeme iiretimi ile yapilacak olmasidir. Malzemenin
iiretiminde kullanilan maddeler ve iiretim prosesinde az enerji tiiketiminin olmasi yesil
kimya on iki ilkelerinden ikisine uymaktadir. Malzemenin yesil kimya, homojen hibrit
dayanikli yap1, tekrarli kullanim1 olan genis spektrum olarak tabir edilen hem anyonik
hem de katyonik maddeler ile reaksiyon 6zelligi olan yiiksek kapasiteli malzeme olmasi

da yeni nesil adsorban madde olarak siniflandirilmasini saglayabilir.

Ticari olarak 6zellikle camasirhane ve de tatil kdyleri gibi camasir yikmasinda yiiksek su
tilkketimi bulunan yerlerde suyun geri kazanimi saglanarak tekrar kullaniminin yapilmasi

ekonomik olarak sektorel fayda saglamasi beklenebilir.



2. BOLUM

YONTEM VE MATERYAL

Calisma kapsaminda izlenen yontem, kullanilan kimyasal madde, ¢ozelti ve cihazlar bu

boéliimde agiklanmustir.

2.1. FeONP Sentezi icin Gerec ve Yontem
2.1.1.FeONP Sentezi ve Karakterizasyonu i¢in Geregler

Kegiboynuzu yerel marketten alinmistir. FeCl3.6H>O, HCl ve NaOH kimyasallar1 Sigma
Aldrich’ ten temin edilmistir. Analitik islemler igin Shimadzu ATX-224 tarti, Inolab
pH7110 pH metre, coklu 1siticili manyetik karistirici, vorteks karistirict kullanilmastir.
Hidrodinamik ¢ap ve partikiil dagilim o6l¢timii i¢in Horiba SZ-100V2 cihazi
kullanilmistir. FEONP karakterizasyonu i¢in Hach DR 6000 UV-Vis Spektrofotometre
kullanilmistir. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) analizi ise demir
oksit nanopartikiillerinin ¢evresindeki kaplama maddeleri tespiti i¢in kullanilmistir. X-
Isin1 Kirmim (XRD) yontemi ile demir oksit form olusumu gdésterilmistir. FESEM- EDX
analizi ile nanopartikiillerin elementel igerik analizi yapilmistir. FESEM-EDX, FTIR ve
XRD analizleri Erciyes Universitesi TAUM ‘da yapilmistir.

2.1.2. FeONP Sentez Yontemi

Marketten alinan kegiboynuzu yikanarak temizlenir. 10 gr. keciboynuzu bitkisinin
kabugu kiiciik pargalara béliiniir. 100 ml ultra saf su 100 ‘C ye getirilir. Kegiboynuzu
suyun i¢ine atilarak agzi kapali sekilde 2 saat demlenir. Whatman No.1 filtre kagidindan
stiziilerek posasindan bitki ekstrakti ayrilir. Demir ¢ozeltisi icin ise 3,8 gr. FeCl;.6H,O
hassas terazide tartilir ve 100 ml ultra saf su i¢inde 15 dakika karistirilarak ¢oziintir. Bitki

ekstrakti ile ultra saf su 1:1 hacimsel oranda karistirilir. Demir ¢ozeltisine bitki ekstrakti
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bir seferde eklenir ve ¢Ozeltinin rengi altin sarisindan koyu kahverengiye doniisiir.

Reaksiyon stiresince agzi kapali bir sekilde karistirilir (Sekil 2.1).

RN =R

Keciboynuzu ekstrakti

Keciboynuzu meyvesi

Demir ¢ézeltisi Demir oksit nanopartikiil
cozeltisi

Sekil 2.1. FeEONP Sentezi

2.2. Alj-FeONP Sentezi i¢in Gerec ve Yontem
2.2.1. Alj-FeONP Sentezi ve Karakterizasyonu icin Geregler

Sodyum aljinat kimyasal1 Alfasol kimyadan alinmistir. HCI ve NaOH kimyasallar1 Sigma
Aldich’ten temin edilmistir. Analitik islemler i¢cin Shimadzu ATX-224 tarti, Inolab
pH7110 pH metre, ¢oklu 1siticili manyetik karistirici, vorteks karistirict kullanilmstir.
Zeta potansiyeli ol¢iimli i¢in Horiba SZ-100V2 cihazi kullanilmistir. Alj-FeONP
coOzeltilerinin stabilitesi i¢in Hach DR 6000 UV-Vis Spektrofotometre kullanilmustir.
Fourier Doniistimlii Kizilotesi  Spektroskopisi (FTIR) analizi ise demir oksit
nanopartikiillerinin ¢evresindeki kaplama maddeleri tespiti i¢in kullanilmigtir. X-Isim
Kirmim (XRD) yontemi ile demir oksit form olusumu gosterilmistir. FTIR ve XRD

analizleri Erciyes Universitesi TAUM “da yapilmistir.
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2.2.2. Alj-FeONP Sentez Yontemi

Tez oOnerisinde FeONP c¢ozeltisi ile sodyum aljinat ¢ozeltisinin karistirilmast igin
asagidaki adimlarin uygulanacagi belirtilmistir fakat deneysel g¢aligma asamasinda
Onerilen metot ile Alj-FEONP c¢ozelti karisiminin “jellesmesi” sebebi ile metotta
degisiklik yapilmistir. Hazirlanan FeONP ¢ozeltisinin pH degeri 4 M NaOH c¢ozeltisi ile
12 degerine getirilip demir oksit nanopartikiilleri ¢oktiiriiliir. Coken kisim ayrilip
hazirlanan sodyum aljinat (Alj) ¢ozeltisi ile 1:1 oraninda 600 rpm ‘de 1 saat siire ile

karigtirilir.

Demir oksit nanopartikiillerinin aljinat ile karistirilmasinda deneysel parametre olarak
sodyum aljinat ¢ozelti konsantrasyonu (%0,5 — 1 — 1,5) ve FeONP ¢6zeltisinin pH degeri
(8 =11 — 14) secilmistir. Taguchi deneysel tasarimi ile en yiiksek negatif zeta degeri igin

en 1yi faktor kombinasyonu arastirilmistir.

Yeni metot i¢in bazi kisitlayici kosullar bulunmaktadir. Bunlar asagidaki maddelerde

sebepleri ile belirtilmistir.

— FeONP c¢ozeltisi pH degeri 8’in altinda Alj ¢ozeltisi ile jellesme olusturmaktadir.
Bu sebeple calisma icin pH degeri 8 ve iizerindeki degerler analiz igin
uygulanmastir.

— Aljinat ¢ozeltisi konsantrasyonu %2’nin iizerinde oldugu takdirde yiiksek
viskoziteye sahip bir ¢ozelti olusmaktadir. Alj ¢cozeltisi (= %2) ile FeONP
cOzeltisi homojen bir sekilde karisamamakta ve karisim ¢ozeltisinde faz farki
olusturmaktadir. Bu sebeple %2’nin altindaki oranlardaki aljinat cozeltileri

deneyde kullanilmistir.

Demir oksit nanopartikiillerinin aljinat ile karistirilmasindaki oran ve stabilite i¢in kritik
aljinat konsantrasyon degerinin saptanmasi i¢in karisimin dalga boyu taramasi UV-Vis
Spektrofotometre ile yapilmistir. Maksimum dalga boyunun zamanla azalmasi
gbézlemlenmistir. Bu sekilde Alj-FeONP karisiminin kisa siireli stabilitesi ortaya
cikarilmistir. Ayrica Alj-FeONP karisiminin en yiliksek negatif zeta degerine ulastigi
aljinat konsantrasyonunun tespiti ise DLS ve Zeta analizleri ile yapilmistir. DLS ve Zeta

analizleri NanoBiotech Arge firmasinda yapilmistir.
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2.3. Bilye Sentezi icin Gerec ve Yontem
2.3.1. Bilye Sentezi ve Karakterizasyonu icin Gerecler

Sodyum aljinat ve kalsiyum kloriir kimyasali Alfasol Kimya ve kitosan ise Ruber
Biyoteknoloji ’den almmistir. HCl ve NaOH kimyasallar1 Sigma Aldich’ten temin
edilmistir. Bilye olusturma iglemi igin biiret standi, 500 mL silindirik cam ayirma hunisi,
otomatik pipet ucu kullanilmistir. Analitik iglemler i¢in Shimadzu ATX-224 tarti, Inolab
pH7110 pH metre, ¢oklu 1siticili manyetik ve vorteks karigtirict kullanilmistir. Kalsiyum
aljinat bilyelerin 1slak ve kuru boyut 6l¢iimleri cetvel ile 6lgeklendirilmis ortamda iPhone
XR (Apple Inc.) telefon kamerasi ile ¢ekilerek sonrasinda ImageJ (National Institutes of
Health Inc.) programi kullanarak Olgiilmiistiir. Bilyelerin ylizey morfoloji ve
karakterizasyonu ise Zeiss Gemini 500 alan emisyonlu taramali mikroskobu (FESEM) ve
Veeco Multimode8 atomik kuvvet mikroskobu (AFM) kullanilmistir. FESEM ve AFM
analizleri Erciyes Universitesi TAUM da yapilmustir.

2.3.2. Bilye Sentez Yontemi

Ca-Alj-FeONP bilyelerinin  olusturulmasi i¢in kullanilan yontem literatiirdeki
caligmalarda siklikla kullanilmakta olan geleneksel harici jellesme metodudur. Aljinat
¢ozeltisi jellesme olusmasi igin Ca*? iyonlarinin bulundugu ¢dzeltiye eklenir. Aljinattaki
gulunorik asitte bulunan karboksil gruplar1 hizli bir sekilde Ca*? iyonlar ile reaksiyona

girerek hidrojel olusturur [33] (Sekil 2.2).

Sodyum aljinatin bilye formuna getirilmesindeki temel siire¢ ise sodyum aljinat ile iki
degerlikli katyonlar veya katyonik polimerler arasindaki etkilesimdir. Sodyum aljinat
molekiiliinde bulunan -COO grubu iki degerlikli bir katyon eklendiginde capraz
baglanma reaksiyonuna girer. Guluronik asit (G) bloklarindaki Na®, bu iki degerlikli
katyonlarla degistirilir ve suda ¢dziinmeyen karakteristik “yumurta- kabugu (egg-box)”
formu olusur (Sekil 2.3). Farkli katyonlarin sodyum aljinata baglanma sirasi; Pb 2> Cu
2> Cd "> Ba "> Sr 2> Ca "> Co™®> Ni">> Zn "> Mn *? olarak belirtilmektedir. Bu
iyonik capraz baglama isleminde ¢ozelti konsantrasyonu, pH degeri ve metal iyon
yogunlugu ise aljinat bilyelerinin stabilitesini, mekanik giiciinii, seklini ve yapisini etkiler

[34].
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Ca*? iyon kaynag olarak ise CaCly ¢ozeltisi se¢ilmistir. Jellesme igin kalsiyum kloriir
cozeltisindeki ¢apraz baglanmanin diger ¢ozeltilere (kalsiyum glukonat, kalsiyum nitrat,
kalsiyum propiyonat) gdore daha iyi oldugu belirtilmektedir [35]. 20°C'de en yiiksek
¢oziiniirliige sahip olan kalsiyum kloriir (75 g/100 mL) c¢ozeltisidir ve Ca'™

konsantrasyonu ile jellesme hiz1 dogru orantilidir [36].

1 5
e
fal¥
s~
FeONP Aljinat (Alj)
A—
L 2
ﬁf& ™~ j * 2 e
- b
P
N Kitosan Cozeltisi

Kalsiyum Klorur
Cozeltisi

Ca-Alj-FeONP Bilye

0,1 M HCI Cozeltisi

BIOKAP-FeONP Bilye

Sekil 2.2. BIOKAP-FeONP bilye sentezinin asamalar1 ile sematik gosterimi

HO OH

Sekil 2.3. Aljinat jel olusumu i¢in yumurta- kabugu modelinin sematik ¢izimi [37].
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Alj-FeONP ¢ozeltisi cam ayirma hunisi i¢ine konulmustur. 5 cm yiikseklikten 1 damla/s
hizinda 0,5 mm ¢apindaki pipet ucundan damla damla kalsiyum kloriir (CaClz) ¢ozeltisine
eklenmistir. Alj-FeONP ve CaCl, ¢ozeltileri 1:1 (v/v) hacimsel oranda karistirilmistir.
Bilyeler %2 (w/v) CaCl, ¢ozeltisi i¢inde 600 rpm hizda 5 saat karistirilmis ve ¢ozeltiden
ayrilan Ca-Alj-FeONP bilyeleri 3 defa saf su ile yikandiktan sonra 24 saat saf su i¢inde
bekletilerek fazla polimerden arndirilmigtir. Bilyeler kurutma kagidinda 24 saat siire ile
acik havada oda sicakliginda bekletilerek kurutulmustur. Kaplama islemi i¢in elde edilen
kuru Ca-Alj-FeONP bilyeleri 3 saat stire ile 600 rpm hizda karistirilan %2 (w/v) kitosan
¢ozeltisi i¢inde kitosan ile muamele edilmislerdir. Cozeltiden ¢ikarilan Ca-Alj-FeONP
bilyeleri 3 defa saf su ile yikanarak 0,10 M HCI asit i¢inde 12 saat bekletilmislerdir. Bu
sekilde BIOKAP-FeONP bilyeleri malzeme olarak kullanim i¢in hazir hale gelmislerdir.

Aljinat jel olusumu oldukca karmasik bir siirectir. Polimerik zincirdeki guluronik asit
blogunun (G-bloklar1) orani ve uzunlugu, iki degerlikli iyonlarin sayis1 ve baglama
kapasitesi, jellesme iyonlarmin tipi ve jellesme kosullar1 aljinatin bilye (mikro kiire)
olusturmasim1  etkilemektedir [38]. Bu c¢alismada, Ca-Alj-FeONP bilyelerinin
sentezlenmesinde CaCl, ¢ozeltisinin karistirma hizi, Alj-FeONP ¢ozeltisinin CaCl,
cozeltisine damlatma yiiksekligi [39], damlatma hiz1 ve CaCl, ¢ozeltisinde bilyelerin
bekletme siiresi [40] literatlirde yapilmis olan benzer ¢alismalardaki metotlarda kullanilan

degerlere yakin olarak belirlenmistir.

Damlatma hiz1 1 damla/s, damlatma ytiksekligi 5 cm, CaCl, ¢6zeltisinin karistirma hizi
600 rpm ve CaCl, ¢ozeltisinde bilyelerin bekletme siiresi 5 saat olarak uygulanmustir. Alj-
FeONP ¢ozeltisinin CaCl, ¢ozeltisine damlatmak i¢in 3 farkl: tipteki otomatik pipet ucu
(seffaf 1250 pl- mavi 1000 pl- sar1 200 pl) test edilmistir. Islak bilyelerin boyutlar
iPhone XR telefon kamerasi ile cetvel olgeginde (mm) ¢ekilerek sonrasinda Imagel
programinda Olctilerek karsilagtirilmistir. Bilye sentezinde Alj-FeONP ¢ozeltisi (%2 ve
%?3) ve CaCly (%]1- %2- %3) ¢ozeltisi farkli konsantrasyonlarda hazirlanarak 1:1 (v/v)

hacimsel olarak karistirilmistir.

Kiiresel sekilde en diisiik bilye boyutu i¢in en iyi kombinasyon boyut analizi ve FESEM
analizi ile tespit edilmistir. FESEM analizi Erciyes Universitesi TAUM ‘da yapilmistir.
Bilyelerin kurutulmasi esnasinda boyutlarinin 6énemli 6l¢ilide kiiclilmesi ve sekillerinin

degismesi beklenmektedir. Kurutma tipine gore bilyelerin sekilleri yassi, elipsoit, kiiresel
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ya da i¢i oyuk olabilmektedir. Bu c¢alismada oda sicakliginda (+22 £2 °C), buzdolab1
sicakliginda (+4 °C) ve dondurucu sicakliginda (-20 °C) bilyeler kurutulmustur. Kurutma

sicakliginin sekil ve yapi iizerindeki etkisi FESEM analizi kullanilarak gézlemlenmistir.

Ca-Alj-FeONP bilyelerinin yiizeyindeki kaplama analizi ise AFM, FESEM-EDX
analizleri Erciyes Universitesi TAUM ‘da yapilmistir.Ca-Alj-FeONP ve BIOKAP-
FeONP bilyelerinin gisme analizleri ve sifir degerlikli (pHzpc) ylizey yliki analizleri
yapilmustir. Farkli pH (2-11) degerlerindeki boyut analizleri yapilmistir.

Yogunluk hesaplamasi i¢in bilyelerin 6nce iPhone XR telefon kamerasi ile cetvel
Olceginde (mm) fotografi cekilmis ve sonrasinda ImagelJ programinda boyutlari
hesaplanmistir. Agirliklar1 ise dijital terazi (Shimadzu ATX-224) kullanilarak
Olciilmiistiir. Asagidaki denklem 2.1°e gore yogunluk hesaplamasi yapilmistir. Bilyelerin
yogunlugu ortalama 0,181 + 0,02 g/cm® olarak hesaplanmustir. D, yogunluk (g/cm3); M,
kiitle (g); V, hacim (cm3); © = 3,14; r, ¢ap (cm) olarak belirtilmistir.

V=2 (2.1)

Bilyelerin boyutlariin belirlenmesi i¢in 800 adet kuru bilye iPhone XR telefon kamerasi
ile cetvel dl¢eginde (mm) fotografi ¢ekilerek sonrasinda ImageJ programinda boyutlar
hesaplanmistir. MS Excel programinda ise normal dagilim histogrami ¢izilmistir.
Bilyelerin yilizey yiikiinlin degistigi pH noktasinin (pHz.) tespiti i¢in “Drift Metodu”
kullanilmistir. Lilhare vd. ‘nin uygulamis oldugu metot kullanilmistir [41]. 50 mL beher
icinde 0,01 M NaCl ¢ozeltilerinin baslangic pH degeri 2 — 4 — 6 — 8 — 10 olarak
ayarlanmistir. 0,1 g bilye beherlere eklenerek 24 saat boyunca 300 rpm ’de karistirilmis
ve son pH degerleri 6l¢lilmiistiir. Son pH degerinin (Y) ekseni ve ilk pH degeri (X) grafigi
cizilerek baslangic 0 noktasindan ¢izilen dogrunun grafigi kestigi nokta yiizeydeki sifir

degerlikli pH noktas1 olarak belirlenmistir.

Bilyelerin sisme davranislarini belirlemek i¢in sisme (su absorpsiyon) kapasiteleri
denklem 2.2°ye goére hesaplanmistir. Segale vd. ‘nin uygulamis oldugu metot
kullanilmistir [42]. Wy, t siiresince suyu absorbe etmis bilye agirligi (g); Wo, baslangigtaki

kuru bilye agirlig1 (g); Sw t siiresince bilyelerin sisme degeri olarak belirtilmistir.
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We—Wp

% Sy, = x 100 (2.2)

t

Kuru Ca-Alj-FeONP bilyelerindeki demir oraninin tespiti icin FESEM-EDX analizi
yapilmistir. Yiizey ve kesitten almman Ornekler ile bilyelerdeki demir orani
bulunmustur.UV-Vis spektrofotometresinde (Hach DR 6000) %2 Kitosan ¢dzeltilerinin
dalga boyu taramasi yapilmistir. Kitosan icin 305 nm dalga boyunda maksimum
absorbans tespit edilmistir. Nayak vd.nin [43] uygulamis oldugu metot kullanilarak
kitosan ile kaplanmig bilyeler pH degeri 6,2’deki saf su i¢inde 24 saat 300 rpm ‘de oda
sicakliginda karistirilmistir. Bilyelerin bulundugu su 6rneklerinden 24 saat sonrasinda
stipernatant kisimdan alinan suyun dalga boyu taramasi yapilmistir ve 305 nm dalga

boyunda herhangi bir pik olusup olusmadigi1 gézlemlenmistir.

2.4.CPC ve SDS Giderimi ve Gri Suyun Geri Kazamim Analizi i¢cin Gere¢ ve Yontem
2.4.1. CPC ve SDS Giderimi ve Gri Suyun Geri Kazanim Analizi icin Gerecler

Hekzadesilpridinyum kloriir (CPC), sodyum dodesil stilfat (SDS), potasyum
permanganat, siilfiirik asit, hidroklorik asit, sodyum hidroksit kimyasallar1 Merck’ten
temin edilmistir. Kloroform (%99) kimyasali Izmir Teknik Kimya’dan alinmustir. Metil
oranj ve metilen mavisi kimyasallar1 Tekkim Kimya’dan alinmistir. Graniil aktif karbon

WaterGold markasina aittir.

Analitik islemler icin Hach DR 6000 Spektrofotometre, Hach SensIONS 6lger, Shimadzu
ATX-224 tart1, Inolab pH7110 pH metre, coklu 1siticil1 manyetik karistirici, KOI reaktorii
ve vorteks karistirict kullanilmistir. Analizlerde ¢ozelti hazirlamada saf su (ELGA
Purelab Option-Q) ve Whatman Nol filtre kagidi kullamilmustir. Fizikokimyasal
parametrelerin dl¢iimii icin Erciyes Universitesi Cevre Miihendisligi boliimiindeki cevre
kimyas1 laboratuvarinda bulunan aletler kullanilmistir. Elementel analiz; AGILENT
7500A marka model ICP-MS (indiiktif Eslesmis Plazma (ICP) ve Kiitle Spektrometresi
(MS)) cihazi ile yapilmigtir. MICROMERITICS Gemini VII marka model cihazi ile BET
(Brunauer, Emmet ve Teller yiizey alan1 6l¢limii) analizi yapilmistir. ICP-MS, FTIR ve

BET cihaz analizleri; Erciyes Universitesi TAUM’da yapilmstir.
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2.4.2. CPC ve SDS Yiizey Aktif Madde Analiz Metodu

Katyonik hekzadesilpridinyum kloriir (CPC) (Sekil 2.4a) yiizey aktif maddesinin
spektrofotometre ile kolorimetrik analizinin yapilabilmesi i¢in anyonik metil oranj boyasi
(Sekil 2.4b) kullanilmistir. Yiizey aktif madde ile boya arasindaki etkilesime bagli olarak
metil oranj boyasinin absorpsiyon spektrasi etkilenmektedir. 1 — 15 ppm arasindaki CPC
cozeltisi hazirlanarak 1000 ppm metilen oranj boyasindan 250 pL eklenmistir.
Spektrofotometrede 464 nm’de alinan sinyale gore kalibrasyon egrisi (Sekil 2.5)
olusturulmustur. Yiizey aktif maddesinin konsantrasyonun artmasina bagli olarak azalan
renk sebebiyle 464 nm’de alinan sinyal azalmistir. Bu azalma ise elektrostatik etkilesim
nedeniyle katyonik ylizey aktif madde ve anyonik metil oranj molekiilleri arasindaki

molekiiler kompleks olusumuna atfedilmektedir [44].

(@) @

(b) i
HaC N S—0~
\ < > /y < > I
N N

Sekil 2.4. (a) Hekzadesilpridinyum kloriir ve (b) Metil Oranj kimyasal yapis1
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Sekil 2.5. UV-Vis spektrofotometrede olusturulan CPC kalibrasyon egrisi

Sodyum dodesil Siilfat (SDS) (Sekil 2.6a) yiizey aktif maddesinin spektrofotometre ile
kolorimetrik analizinin yapilabilmesi i¢in metilen mavisi aktif maddesi (MBAS) yontemi
kullanilmistir. 1 mL metilen mavisi (Sekil 2.6b) (1000 ppm) 5 mL yiizey aktif maddesine
eklenmis ve sonrasinda 10 mL kloroform eklenerek ekstrakt edilen mavi rengin siddeti
spektrofotometrede 6l¢iilmiistiir. 1 — 10 ppm SDS konsantrasyonu ile orantili olarak 631
nm’de artarak alinan sinyale gore kalibrasyon egrisi (Sekil 2.7) olusturulmustur. Yiizey
aktif maddesinin konsantrasyonun artmasina bagli olarak 631 nm’de alinan sinyal
artmistir. Bu artma ise elektrostatik etkilesim sonucunda anyonik ylizey aktif madde ve
katyonik metilen mavisi molekiilleri arasindaki molekiiler kompleksin kloroform

ekstraksiyonu sonucuna baglanmaktadir [45].

(a)
O\\S /o\/\/\/\/\/\/CH
y7 3
o7\
o-

Na*

(b) CHg cr (-|7H3

Sekil 2.6. (a) Sodyum dodesil siilfat ve (b) Metilen Mavisi kimyasal yapisi
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Sekil 2.7. UV-Vis spektrofotometrede olusturulan SDS kalibrasyon egrisi

2.4.3. CPC ve SDS Yiizey Aktif Madde Giderim Verimi, Kinetik ve Termodinamik
Analizi

SDS ve CPC yiizey aktif maddeleri ile hazirlanan ¢6zeltilerde BIOKAP-FeONP ile
giderim reaksiyonu tam karisgimhi kesikli reaktorlerde calisiimistir. BIOKAP-FeONP
dozu, yiizey aktif ¢ozeltisi baslangic pH, baslangi¢c sicakligi ve reaksiyon siiresi olmak
iizere belirlenen deney parametrelerinde 3 farkli seviyede giderim verimi R (%) denklem

2.3’deki hesaplamaya gore yapilmustir.

Co_ Ct

(2.3)

R (%) = x 100

BIOKAP-FeONP ile yiizey aktif madde gideriminde adsorblanan madde miktar1 qt (mg
g’!) t zamaninda denklem 2.4’e gore hesaplanmustir. t ve baslangi¢ anindaki yiizey aktif
madde konsantrasyonu C;ve Co (mg L), V ¢6zelti hacmi (L) ve m ise BIOKAP-FeONP
(g) kiitlesi’ dir.

\'
e = (Co = Cx— .



22

Adsorpsiyon kinetigi analizi i¢in ise yalanci (pseudo) birinci dereceden, yalanci (pseudo)
ikinci dereceden ve partikiil i¢i difiizyon modelleri kullanilmistir. Yalanci birinci
dereceden denklem 2.5, kati-s1v1 sistemlerde katinin adsorblanma kapasitesini agiklamak
icin kullanilir. Yalanci ikinci dereceden denklem 2.6 ise ¢dzeltiden katinin iizerine
kimyasal sorpsiyon igin kullamlir. k; (dak™") and k» (g mg™'dak!) sirasiyla birinci ve ikinci
dereceden denklemlerin hiz sabitidir. Adsorpsiyon mekanizma analizi ig¢in veri bu

denklemlere koyulur ve yiiksek R 2 korelasyon katsayisina gore analiz yapilir.

In (qe - qt) =In Je — klt (25)

t 1 p 1 (2.6)
d kzq3 Qe

Parcacik i¢i difiizyon modeline gére g nin zamanm karekdkiine (t'?) kars1 grafigi
cizilerek adsorpsiyonun goézeneklere giris analiz yapilir. Adsorpsiyon izotermi ig¢in
Freundlich ve Langmuir modellerine gore analiz yapilmistir. Freundlich modeli ¢ok
katmanli adsorpsiyonu belirtirken [46], Langmuir modeli ise tek katmanli zayif baglar ile
olusan adsorpsiyonu [47] gostermektedir. Langmuir ve Freundlich izotermleri denklem
2.7 ve 2.8’de sirastyla goriilmektedir. Dengedeki yiizey aktif madde konsantrasyonu Ce
(mg L); maksimum adsorblanan madde miktar1 qm (mg g'), Langmuir sabiti K (L

mg "), Freundlich sabiti Kr ve n¢ ’dir.

= ! + ! 2.7)
de KLqmce am .
1
Inq. = n—lnCe + InKg (2.8)
f

Adsorpsiyon prosesinde hangi siirecin meydana gelecegini belirlemek i¢in entropi ve
Gibbs serbest enerji faktorleri de dikkate alinir. Entalpi degisimi (AH®), Gibbs serbest
enerji degisimi (AG°) ve entropi degisimi (AS°) gibi termodinamik parametreler,
sicaklikla degisen denge sabitleri kullanilarak tahmin edilebilir. Adsorpsiyon
reaksiyonunun Gibbs serbest enerji degisimi asagidaki denklem 2.9 ile saptanir. R
evrensel gaz sabitidir (8,314 J mol™' K!) ve T mutlak sicakliktir [48]. K ise denge

sabitidir ve sicakligin denge sabiti K iizerindeki etkisi AH isaretiyle belirlenir. Bu
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nedenle, AH® pozitif oldugunda, yani adsorpsiyon endotermik oldugunda, T'deki bir artig
K'da bir artisa neden olur. Tersine, AH® negatif oldugunda, yani adsorpsiyon ekzotermik
oldugunda, T'deki bir artig, K'da bir artisga neden olur. Serbest enerji degisiminin
sicaklikla degisimi ve denge sabiti arasindaki baglanti denklem 2.10 ve 2.11°daki gibi
gosterilebilir. AH ve AS degerleri, In K ile 1/T arasindaki Van't Hoff grafigin e§iminden

ve kesisim noktasindan belirlenebilir [49].

AG® = -RT InK 2.9)
RT In K = AH®- T AS° (2.10)
—AH°® AS°
= 2.11
InK T + R (2.11)

2.4.4. Camasir Yikama Gri Suyunun Hazirlanmasi

Camagir yikama gri suyunun hazirlanmasinda ALO marka (Procter&Gamble Tiiketim
Mallar1 Sanayi A.S., istanbul) toz deterjan kullanilmistir. ALO toz deterjan iiriin bilesimi
Tablo 2.1°de verilmistir. Camasir yumusaticisi kullanilmamastir. 30°C’deki 3 litre suda 3
gr. deterjan (%0,1 g/g) coziilerek elde 30 dakika ¢amasir yikamasi yapilmistir. Yikama
isleminden elde edilen gri su dncelikle 30 dakika yikama yapilan kapta bekletilerek
coktiirme islemi yapilmis ve Whatman Nol filtre kagidindan siiziilerek analiz i¢in
kullanilmistir. Durulama suyu ise yikama suyuna eklenmemistir. Gri suyun gideriminin
analizi i¢in kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI), toplam ¢dziinmiis kat1 madde (TCK), askida
kat1t madde (AKM), bulaniklik ve pH analizleri yapilmistir.

Tablo 2.1. ALO marka toz deterjan iirlin bilesimi

Uriin bilesen ad Uriin Ozelligi

%5 — 15 Anyonik ylizey | Temizleyici maddedir. Siilfatlanmis veya fosforile edilmis diiz

aktif madde zincirli hidrokarbonlardir.

<%S5 Noniyonik ylizey | Yag giderici olarak kullanilir. Anyonik ylizey aktif madde ile

aktif madde birleserek sert sulara kars1 dayanaklik saglar.
Fosfonat Su yumusaticisidir. Ca*? ve Mg ile baglanir.
Polikarboksilat Renk koruyucudur.

Zeolit Su yumusaticisidir. Fosfat yerine kullanilmaktadir.
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Enzim Leke ¢ikaricidir. Su ile leke arasindaki reaksiyonu katalize eder.
Optik parlatict Sentetik kimyasaldir. Camasirin parlak goriinmesini saglar.
Parfiim Yiizey aktif maddeleri kotii kokusunu orter.

Hexyl cinnamal Cicek kokusu verir.

2.4.5. BIOKAP-FeONP Malzemesinin Uretim Metodu Revizyonu

BIOKAP-FeONP malzemesi, camasir yikama gri suyunun kompleks yapist iginde 6n
calismalarda bozulmustur. Bunun neticesinde literatiir taramasi ile malzemenin
stabilitesinin artirilmasi i¢in yontem arastirilmistir. Sekil 2.8a’da sentezlenen bilyenin gri
sudaki 2 saatlik reaksiyonu sonucundaki goriintiisii goriilmektedir. Reaksiyon sonrasinda
bilyeler yapiskan bir hal alarak birlesmislerdir. Ayrica malzemede deterjan kaynakli koku
olugmustur. Sekil 2.8b'de ise 0,1 M hidroklorik asit ile modifiye edilen malzemenin gri
sudaki 2 saatlik reaksiyon sonrasindaki goriintiisii bulunmaktadir. Malzemede koku ve

yapisma olmamustir.

(2)

(b)

Sekil 2.8. (a) Tez calismasinin {igiincii donemindeki prosediire gore elde edilen
bilyelerin ve (b) yeni gelistirilen metot ile elde edilen bilyelerin gri suda 2
saatlik reaksiyonu sonrasindaki 1slak goriiniimleri.

Sentez metodunun son hali 6 asamadan olusmustur.
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1. Keg¢iboynuzu ekstrakti kullanilarak sentezlenen demir oksit nanopartikiillerinin
(FeONP) ¢ozelti pH degeri 4 M NaOH ile 11,5 — 12,00 arasinda ayarlanur.

2. %2’lik sodyum aljinat (Alj) ¢ozeltisi ile FEONP ¢ozeltisi hacimsel olarak 2:1 (Alj:
FeONP) oraninda karistirilir.

3. %2’likk kalsiyum kloriir (CaCly) cozeltisine Alj-FEONP karigimi 1:1 oraninda
damlatilarak (1 damla/saniye) eklenir.

4. Elde edilen kiiresel formdaki bilyeler CaCl ¢ozeltisinde 24 saat bekletilir.

5. Oda sicakliginda kurutulan bilyeler %2 kitosan ¢ozeltisinde 3 saat karigtirilarak
kaplanir.

6. Kitosan ¢ozeltisinden ¢ikarilan bilyeler distile su ile yikanarak 0,1 M hidroklorik asit
icinde 12 saat bekletilir. Distile su ile yikanan bilyeler agik havada kurutularak agzi
kapali kapta saklanir.

2.4.6. KOI Analizi

2,5 mL sahit olarak kullanilacak olan saf su ve ¢amasir gri suyuna sirasiyla 1,5 mL
potasyum dikromat ve 3,5 mL siilfiirik asit eklenerek agzi kapali deney tiiplerinde
onceden 1sitilmig 150 °C’deki reaktorde 2 saat siire ile reaksiyona sokulur. Numuneler

Hach DR 6000 UV-Vis spektrofotometrede analiz edilerek KOI degeri 6l¢iilmiistiir.

2.4.7. ICP Analizi

BIOKAP-FeONP ve aktif karbon malzemelerinin gri sudaki reaksiyonu oncesinde ve
sonrasinda bulunmasi olasi olan sodyum, siilfiir, potasyum ve kalsiyum elementlerinin
analizi ise indiiktif eslesmis plazma (ICP) ve kiitle spektrometresi (MS) ile yapilmustir.
Erciyes Universitesi TAUM’da analiz yapilmustir.

2.4.8. Diger Analizler

Hach DR 6000 UV-Vis spektrofotometrede bulaniklik tayini radyant akinin
zayiflamasimin 6l¢iimii (EN ISO 7027) baz alinarak olusturulmus olan standart test no
747 ve askida katt madde (AKM) tayini fotometrik metot no 8006 baz alinarak
yapilmistir. Toplam ¢6ziinmiis katt madde (TCK) ve iletkenlik 6l¢iimii ise Hach
SensIONS olger ile yapilmistir. Asitlik ve bazlik derecesi (pH) 6l¢limii icin Inolab
pH7110 kullanilmistr.



3. BOLUM

BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Arastirma Modeli

Niceliksel arastirma modeli kullanilarak calisma yapilmistir. Yesil sentez demir oksit
nanopartikiillerinin i¢cinde hapsedilip yiizeyi kitosan biyopolimeri ve hidroklorik asit ile
modifiye edilmis dayanikli ve tekrar kullanilabilir kalsiyum aljinat (BIOKAP-FeONP)
bilyelerinin iiretilmesinde 6lgmeye dayali bir sistem ile karakterizasyon ve analiz
yapilmistir. Taguchi deneysel dizayn yontemi kullanilarak ANOVA (Varyans analizi) ile
deneysel faktorler incelenmistir. Sonuca etki eden faktdrler sinyal (S) olarak
degerlendirilmistir. Diger faktorler ise giiriiltii (N) olarak belirtilmistir. Yizey aktif
maddelerin ii¢ tekrarli adsorpsiyon c¢alismasinda deneysel sonuglari ile adsorpsiyon
modellerine gore kinetik hesaplamalar1 karsilastirilarak analiz yapilmistir. Gri suyun geri
kazanimi i¢cin BIOKAP-FeONP bilyesinin malzeme olarak geri kazanim verimi pozitif

kontrol olarak se¢ilen aktif karbon malzemesi ile karsilastirma yapilarak analiz edilmistir.

3.2. Evren ve Orneklem

Biyolojik sentez yontemi i¢in kullanilabilecek bitki ve biyopolimer kategorisine giren
maddelerden se¢im yapilmistir. Demir oksit nanopartikiillerinin sentezinde kegiboynuzu
meyvesinin sulu ekstrakti kullanilmistir. Hidrojel yapi, aljinat ve kalsiyum kloriir ile
olusturulmustur. Kaplama islemi icin biyopolimer grubundan kitosan maddesi
secilmistir. Kirletici olarak ¢amasir gri suyunun yapisinda bulunan deterjanlarin
icerigindeki ylizey aktif madde grubundan se¢im yapilarak anyonik sodyum dodesil siilfat
(SDS) ve katyonik heksadesil piridinyum kloriir (CPC) maddeleri belirlenmistir.
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Demir oksit nanopartikiillerinin keg¢iboynuzu sulu ekstrakti ile bitkisel sentezi igin;

sicaklik, pH, reaksiyon siiresi, bitki orani, demir iyon konsantrasyonu, karistirma hizi

olmak tizere 6 parametre 3 seviyede Taguchi L27 ortogonal dizisi ile deney tasarimi

gerceklestirilmistir. Faktorler sonuca etki eden sinyaller (S) olarak degerlendirilip, sonuca

etki edebilecek bitki icerigindeki madde tipi ve miktar1 gibi degisimler ise giirtiltii (N)

olarak degerlendirilmektedir. Deneysel analizler ii¢ tekrarli olarak gergeklestirilmistir.

L27 deney tasarimi ve elde edilen hidrodinamik ¢ap ve partikiil dagilimi (PI) Tablo 3.1

‘de verilmistir.

Tablo 3.1. Taguchi L27 deney tasarimi

No (1)311-:1]:1 Fe™ | Siire | Sicaklik Karistirma pH Hidl’(gi;;amik PI
gy | ™D | G | co | Halem ()
1 5 0,07 1 25 200 5 302,6+13 6,4+0,4
2 5 0,07 1 25 400 8 40127 5,6+0,1
3 5 0,07 1 25 600 11 448,8+16,9 5,3+1
4 5 0,14 2 55 200 5 384,748,5 3,7+£0,3
5 5 0,14 2 55 400 8 256,349,7 4,3+0,1
6 5 0,14 2 55 600 11 254,1+9 4,1+0,1
7 5 0,28 3 85 200 5 317,9+5,7 2,4+0,4
8 5 0,28 3 85 400 8 330+7,8 3,3+0,1
9 5 0,28 3 85 600 11 384+7,8 3,1+0,2
10 10 0,07 2 85 200 8 268,3+7,8 3,1+0,1
11 10 0,07 2 85 400 11 279,7+9 2,940,02
12 10 0,07 2 85 600 5 277,2+14,5 2,9+0,2
13 10 0,14 3 25 200 8 237,645 0,6+0,06
14 10 0,14 3 25 400 11 28843 0,4+0,08
15 10 0,14 3 25 600 5 2782472 | 0,7£0,1
16 10 0,28 1 55 200 8 373,5+11 7,5+0,4
17 10 0,28 1 55 400 11 372,724 8,5+1,2
18 10 0,28 1 55 600 5 325,849 8,4+1
19 20 0,07 3 55 200 11 | 800,6439,5 | 7,5+0,4
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No gglﬁl Fe? | Siire | Sicakhk Ilflz:;‘lls(t;rma . Hldr(gl;:amlk .
@z | M | 6 | €O pm) (am)

20 20 0,07 3 55 400 5 661+8 4,9+1
21 20 0,07 3 55 600 8 721,4+30 7,1£0,6
22 20 0,14 1 85 200 11 1074,1+7,8 5,0£1
23 20 0,14 1 85 400 5 645,745,8 3,1+0,3
24 20 0,14 1 85 600 8 826,943 4,4+0,3
25 20 0,28 2 25 200 11 766+3,8 3,9+0,5
26 20 0,28 2 25 400 5 472,542.5 3,0+0,4
27 20 0,28 2 25 600 8 714,9+5 5,7+0,6

Minitab 2.0 programi kullanilarak Taguchi Deney Tasarimi (DOE) yapilmis ve ANOVA
Genel Dogrusal Modeli ile hidrodinamik ¢ap ve boyut dagilimi i¢in P degeri (anlamlilik)
hesaplanmistir. P degeri <0,05 altinda olan faktérlerin minimum hidrodinamik cap ve
partikiil dagilimma etkisi oldugu kabul edilmistir. On c¢alismalarda demir oksit
nanopartikiillerinin baslangi¢c sicakligi 25°C’nin ve pH degeri 5’in altinda ayarlandigi
zaman deneysel olarak nanopartikiil olusumu gozlemlenmemistir. Bu sebeple diistik

degerler arastirilmamustir.

Tablo 3.2. Taguchi Deney Tasarimi Sonucu

Seviye Bitki Demir Sure T RPM pH
1 -47,52 -49,51 -50,66 -49,05 -49,80 -48,71
2 -46,44 -49,07 -48,39 -49,52 -48,80 -49,29
3 -54,22 -49,60 -49,14 -49,62 -49,59 -50,18
Delta 7,77 0,53 2,27 0,56 1,00 1,48
Sira 1 6 2 5 4 3
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Tablo 3.3. ANOVA Analizi

Faktor % Etki F-Degeri P-Degeri
Bitki 4,34 5,36 0,019
Demir 20,34 26,29 0,000
Sure 29,31 36,58 0,000
T 36,80 45,97 0,000
RPM 1,56 1,78 0,204
pH 2,07 2,42 0,125
Hata 5,58
Toplam 100

Deneysel analiz sonucunda nanopartikiil boyut ve dagilimi en kiigiik deger i¢in en iyi
kombinasyon; %10 bitki orani, 0,14 M demir iyon konsantrasyonu, 2 saat reaksiyon

stiresi, 25°C sicaklik, 400 rpm karistirma hizi ve pH 5 olarak tespit edilmistir (Tablo 3.2).
Nanopartikiil hidrodinamik c¢apmnin ve PI degerinin minimum elde edildigi

kombinasyonda her bir parametrenin etki oranlart ANOVA analizi sonucu bulunmusgtur.

Varyans analizine gore %4,34 bitki orani, %20,34 demir iyon konsantrasyonu, %29,31
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reaksiyon siiresi, %36,8 sicaklik, %1,56 karistirma hizi ve %2,07 pH etkisi hesaplanmistir
(Tablo 3.3).

En iyi parametre kombinasyonu dogrulamak icin yapilan DLS analizi ile ortalama
hidrodinamik ¢ap1 68+2 nm ve PI degeri ise 0,48 +0,06 olarak bulunmustur (Sekil 3.1).
Zeta potansiyeli ise 11+3 mV olarak dl¢iilmiistiir. Bu sonuca gore partikiiller arasi diisiik

elektrostatik itme kuvvetleri bulunmaktadir [50].
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Sekil 3.1. Demir oksit nanopartikiil DLS analizi

Kegiboynuzu ekstrakti ile sentezlenen demir nanopartikiillerin oksit formlarinin olusumu
karakterizasyon analizleri yapilarak gozlemlenmistir. UV-Vis spektroskopisi ile yapilan
analiz ile demir oksit nanopartikiillere (FEONP) ait absorpsiyon sinyali 350 nm de elde

edilmistir (Sekil 3.2). Bu sinyalin manyetit (FesO4) nanopartikiillerinden kaynakli oldugu
literatiirde belirtilmektedir [51].
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Sekil 3.2. Demir oksit nanopartikiillerinin UV-Vis spektroskopisi.

SEM (Sekil 3.3a) ve EDX (Sekil 3.3b) analizleri neticesinde kiiresel sekilli demir oksit

nanopartikiillerinin sentezlenmis oldugu goriilmiistiir.

(a)
2pm SrNe
EHT = 25.00 kv Mag= 500KX Signal A = SE1 @ ernam
cps/eV
(b) 254 2
20
15 | 33 » ™ o
Fe 4 f ! = | .
10 4} Fe oyl T ¥, ,7"
& B e e '. 4
5 ‘ * ’
[ y A SEMQ BRLV: 25.0 KV WD: 8.3 mm Px: 0.53 ym
0 2 “ 6 8 10 12

Sekil 3.3. Demir oksit nanopartikiillerin (a) SEM goriintiisii (b) EDX elementel analizi
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Farkl1 bitki oranlardaki bitki ekstraktlari (%5 — 10 —20) ile demir oksit nanopartikiillerine

ait FTIR analiz sonuglar1 ise Tablo 3.4’te verilmistir. Ayrica ¢akisik olarak FTIR

spektrumlar1 Sekil 3.4 ‘te gosterilmistir. Bitki igeriginden gelen fonksiyonel gruplar tespit

edilmistir. Demir oksit nanopartikiil sentezine dair sinyal alinmustir.

Tablo 3.4. Bitki Ekstrakt (%5 — 20) ve FeONP Cozeltilerinin FTIR Analizi

Numune Sinyaller Referans

% 5 Bitki Ekstrakti 1698 cm™ vC=C, vC=0 — Sakarin [52]
% 10 Bitki Ekstrakti 3521 cm™! stO-H — Fruktoz
% 20 Bitki Ekstrakti 3120 cm™' stO-H — Galaktoz

2896 cm™' — C-H Ethanol [53]
1677 -1708 -1744 cm™' - C=0 Karbonil [54,55]
grubu [56]
1407 cm™ — Karboksil iyonu (COO-) [57]
1040 cm! - Polifenol C-N fonksiyonel [58]
grubu [59]

918 cm™! — Karboksilik asit (O—H biikiilme)
626 cm™' — Fenil halkas1 =C-H biikiilmesi

FeO NP Cozeltisi 443 cm™! — Demir Oksit [60]

4

FeO NP
% 5 Bitki
% 10 Bitki
% 20 Bitki

000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 4500

cm-1

Sekil 3.4. %5 — 10 — 20 oranlardaki bitki ekstrakti ve demir oksit nanopartikiillerine

ait FTIR analizi
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XRD analizi ile 24°, 33°, 35°, 40°, 49°, 54°, 57°, 62°, 64° ‘de alinan sinyaller sonucu
demir oksit nanopartikiillerin olustugu dogrulanmistir (Sekil 3.5) [61,62].

@ Hematite (a-Fe.0:)
[ ] A Maghemite (y-Fe:0s)
6000 - ae ® Magnetite (Fes0a)

6500 -

5500 4

5000 -

Intensity

Sy P SO WWMHM w’\wm‘mm

2500 -

2000

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2 8 (Degree)

Sekil 3.5. Demir oksit nanopartikiillerinin XRD analizi

3.4. Alj-FeONP Sentezi ve Karakterizasyonu

Alj-FeONP karisimin homojen bir sekilde olusabilmesi i¢in 6ncelikle FEONP ¢ozeltisine
zeta analizi yapilmistir. pH 8 ve {izerindeki degerlerde zeta potansiyel degeri eksi yiikli
Olclilmiistiir. Ayrica farkli pH (2 —4 — 6 — 8 — 11 — 14) degerlerinde FeONP ¢ozeltisi
ayarlanip aljinat ¢ozeltisi ile karistirildigi zaman pH degerinin 8’in altindaki FEONP
cozeltilerinin jellesmeye sebep oldugu goriilmiistiir. Bu sebep ile FeONP ¢ozeltisi igin

pH degeri 8 — 11 — 14 olarak belirlenmistir.

Aljinat ¢ozeltisinin konsantrasyonu (%0,5-1-1,5) ve FeONP ¢ozeltisinin pH degeri (8-11-
14) olmak iizere 2 faktor 3 seviyede Taguchi ortogonal dizi ile deney tasarimi
gerceklestirilmistir (Tablo 3.5). L9 deney tasarimina goére Olciilen zeta potansiyelinin
sonuclar1 Tablo 3.6 ‘da verilmistir. En yiiksek negatif zeta potansiyel degeri i¢in en iyi

faktor kombinasyonu %1,5 Alj ve pH 14 olarak tespit edilmistir (Tablo 3.6).



Tablo 3.5. Alj-FeONP Sentezi I¢in Taguchi Deney Tasarimi

Parametre Diisiik Orta Yiiksek
Alj Konsantrasyonu 0,5 1 1,5
FeONP pH degeri 8 11 14

Tablo 3.6. Alj-FeONP Sentezi I¢in Taguchi Analizi

pH % Alj Zeta Potansiyeli (mV)

8 0,5 -0,5+0,0

8 1,0 -8,2+0,1

8 1,5 -15,2+0,4

11 0,5 -10,6+1

11 1,0 -12,4+0,5

11 1,5 -16,2+0,3

14 0,5 -18,1£0,5

14 1,0 -19,3+0,3

14 1,5 -23,3+0,1

Tablo 3.7. Taguchi Deney Tasarimi Sonucu

Seviye % Aljinat pH
1 11,96 13,21
2 22,19 21,95
3 26,07 25,06
Delta 14,11 11,84
Sira 1 2
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Sekil 3.6. (a) %0,5 Alj-FeONP (b) %1 Alj-FeONP (c) %1,5 Alj-FeONP c¢ozeltilerinin
UV-Vis spektrofotometre ile yapilan zamana bagli dalga boyu taramalari.

%0,5 — 1 — 1,5 aljinat ile 1:1 (v/v) hacimsel oranda karistirilan demir oksit
nanopartikiillerinin zamana bagl olarak maksimum dalga boyundaki pike ait absorbans
degisimi UV-Vis Spektrofotometrede dalga boyu taramasi ile analiz edilmistir (Sekil 3.6
a-b-c). Absorbans degerinin zamanla azalmasi karsimin zamana baglh olarak azalmasi
karigim  stabilitesinin  diisik oldugu yani zamanla c¢okelerek faz olusumun
gozlemlenebilecegini isaret etmektedir. %1,5 Alj-FEONP karistminin stabilitesinin
maksimum pikin 18. dakikadan sonra azalmamasindan dolay1 daha stabil oldugu tespit
edilmistir. Karigimlarin tespit edilen maksimum absorbans degerlerine gore (Sekil 3.7a).
normalize edilen absorbans — zaman grafigi (Sekil 3.7b) cizilmistir. Absorbans degisim
hiz1 (0,0018 dak.™) en diisiik %1,5 Alj-FeONP ¢ozeltisi icin hesaplanmistir.

FeONP nanopartikiillerinin aljinat ile karigimi sonrasinda boyutunun (<100 nm) ve
dagiliminin (<1) stabilite agisindan kiigiik kalmasi gerekmektedir. DLS ile yapilan Alj-
FeONP karigimlariin hidrodinamik cap ve boyut dagilim (PI) analiz edilmistir. 90,5 Alj
oranindaki Alj-FeONP ¢o6zeltisinde ortalama boyut 188,5 nm ve PI degeri 2,345 olarak
tespit edilmistir (Sekil 3.8a). %1 Alj oranindaki Alj-FeONP ¢ozeltisinde ortalama boyut
80,1 nm ve PI degeri 1,846 olarak tespit edilmistir (Sekil 3.8b). %1,5 Alj oranindaki Alj-
FeONP c¢ozeltisinde ortalama boyut 69,9 nm ve PI degeri 0,665 olarak tespit edilmistir
(Sekil 3.8c). En kiigiik boyut ve dagilim %1,5 Alj oranindaki Alj-FeONP ¢ozeltisinde
gozlemlenmistir. Aljinat konsantrasyonun artmasi ile hidrodinamik ¢ap kii¢iilmiistiir.

Lowry vd. tarafindan bunun agiklamasi ise artan yiik sebebi ile partikiil etrafindaki
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katmanin ¢ekim kuvveti sebebiyle sikilasmasi sonucunda hidrodinamik ¢apin

kii¢iilmesidir [63].
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Sekil 3.7. (a) FEONP ve aljinat (%0,5 — 1 — 1,5) ile kapli FEONP ait maksimum absorbans
ve (b) farkli Alj c¢ozeltileri ile kapli FEONP normalize edilmis absorbans —
zaman Amax degisim grafigi.
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Sekil 3.8. (a) %0,5 Alj-FeONP (b) %1 Alj-FeONP (c) %1,5 Alj-FeONP c¢ozeltilerinin

38



—— %10 Keciboynuzu Ekstrakt ~——FeONP
(a)
- 115
- 110
- 105
100
1394
1690 470 95
3090- 2900
T T T T T T T T 90
3950 3450 2950 2450 1350 1450 950 450
Dalgaboyu (cm)
(b) —%1L5Alj ——%1.5Al-FeONP
- 115
- 110
&
F 105 &
i~
bt
£
5
L 100 £
=
- 95
T T T T T T T S0
3950 3450 2950 2450 1950 1450 950 450
Dalgaboyu (cm?)
%1.5Al-FeONP  —— FeONP
(C) r 115
F 110
3
“.Z
5
€
@
5
=
3090- 2900
T T T T T T T 90
3950 3450 2950 2450 1950 1450 950 450

Dalgaboyu (cm™)

Transmittans(%)

39

Sekil 3.9. (a) %10 Kegiboynuzu ekstrakti ve FEONP (b) %1,5 Aljinat ve %1,5 Aljinat ile
kaplanmis olan FeONP (c) %1,5 Aljinat ile kaplanmig FEONP ve FEONP ait

FTIR spektrumlari
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FTIR analizi ile demir oksit nanopartikiillerinin g¢evresinin 6ncelikle keg¢iboynuzu
bitkisinden kaynakl1 biyolojik maddeler ile kaplandig: (Sekil 3.9a) sonrasinda ise aljinat
ile kaplandig1 (Sekil 3.9b) tespit edilmistir. Sekil 3.9¢’de ise demir oksit nanopartikiillerin
ilk sentez sonrasindaki yiizeyinin aljinat ile kaplanmasi ile degisimi goriilmektedir. Tablo
3.8’de sinyallerin ait oldugu kimyasal gruplar belirtilmistir. Sekil 3.10°da ise FTIR

analizine gore tespit edilen maddeler sematik olarak gdsterilmistir.

Tablo 3.8. FEONP ve %]1,5 Alj- FeONP ait FTIR Analizi

Dalgaboyu (cm™) Aciklama

%1,5 Alj-FeONP

2990 — 2900 Alifatik esneme titresimleri [64]

3650 Baglanmamis O—H esneme titresimi

3214 H-bagli OH esnemesi

1630 Alkenil C=C esnemesi

1395 Karboksilat

1240 Aril-O esnemesi (Fenolik Asit)

1058 Asimetrik C-C-O esnemesi

890 -C-0-0O- esnemesi [65]

668 Maghemit (y-Fe203)

470 Hematit (a-Fe2O3) [66]

KCB Sentez FeONP

2900-3090 (Manyetit) Fes04 — COOH [67]

1690 Hidrojen bagi karboksilik Asit- C=0
esnemesi [68]

1394 COO-Fe bag1 [69]
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Sekil 3.10. (a) Kegiboynuzu ekstrakti ile sentezlenen demir oksit nanopartikiil ve (b)
aljinat ile kaplanmis demir oksit nanopartikiil sematik gosterimi.

25000 -
—— Alj-FEONP
31,79 _
20000 FEONP
. 15000 -
=
[}
=
e
=
c 45,52
wn
= 10000 -
38,22
40,69
27,43 56,55
5000 - 75,27
0

10 15 20 25 30 35 40 4 50 55 60 65 70 75 80
26 (%)

Sekil 3.11. FeONP ve Alj-FeONP ait XRD analizi.

XRD analizi ile demir oksit formlarinin aljinat ile kaplanmasi sonucunda degistigi
goriilmektedir. Aljinat ile kaplanmadan 6nce 38,22 ° ve 40,69 °’de alinan manyetite ait

olan sinyaller kaybolmus ve 27,43°, 31,79°, 45,52°, 56,55° ve 75,27° olan maghemite ait
sinyaller olusmustur (Sekil 3.11) [70,71].
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3.5. Ca-Alj-FeONP ve BIOKAP-FeONP Bilye Sentezi ve Karakterizasyonu

Ca-Alj-FeONP bilyelerinin olusturulmas: i¢in kullanilan yontem literatiirdeki
caligmalarda siklikla kullanilmakta olan geleneksel harici jellesme metodudur. Aljinat
¢ozeltisi jellesme olusmast igin Ca*? iyonlarinim bulundugu ¢dzeltiye eklenir. Aljinattaki
gulunorik asitte bulunan karboksil gruplar1 hizli bir sekilde Ca* iyonlart ile reaksiyona
girerek hidrojel olusturur. Ca*® iyon kaynagi olarak ise CaCly ¢dzeltisi secilmistir.
Jellesme icin kalsiyum kloriir ¢ozeltisindeki g¢apraz baglanmanin diger ¢ozeltilere
(kalsiyum glukonat, kalsiyum nitrat, kalsiyum propiyonat) gore daha iyi oldugu
belirtilmektedir. 20°C'de en yiiksek ¢oziintirliige sahip olan kalsiyum kloriir (75 g/100
mL) ¢dzeltisidir ve Ca* konsantrasyonu ile jellesme hizi dogru orantilidir.

Bu c¢alisgmada da Alj-FeONP ¢ozeltisi cam ayirma hunisi igine konulmustur. 5 cm
yiikseklikten 1 damla/s hizinda 0,5 mm ¢apindaki pipet ucundan damla damla kalsiyum
kloriir (CaCly) ¢ozeltisine eklenmistir (Sekil 3.12). Alj-FeONP ve CaCl, ¢ozeltileri 1:1
(v/v) hacimsel oranda karistirilmistir. Bilyeler %2 (w/v) CaCl; ¢ozeltisi iginde 600 rpm
hizda 5 saat karistirilmis ve ¢cozeltiden ayrilan Ca-Alj-FeONP bilyeleri 3 defa ultra saf su
ile yikandiktan sonra 24 saat saf su i¢inde bekletilerek fazla polimerden armdirilmastir.
Bilyeler kurutma kagidinda 24 saat stire ile agik havada oda sicakliginda bekletilerek
kurutulmustur. Sekil 4’te bilye sentezinin diizenegi goriilmektedir. Sekil 3.13’te ise yeni

sentez 1slak ve kuru bilyeler goriilmektedir.

Sekil 3.12. Ca-Alj-FeONP bilye sentezinin deneysel
diizenegi
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Sekil 3.13. (a) Islak ve (b) kuru haldeki Ca-Alj-FeONP bilyeleri

3.5.1. Alj-FeONP Cozeltisinin Damlatilmasinda Kullanilan Pipet Ucunun Se¢ilmesi

Alj-FeONP ¢ozeltisinin CaCl, ¢ozeltisine damlatmak igin 3 farkl: tipteki otomatik pipet
ucu (seffaf 1250 pl- mavi 1000 pl- sar1 200 pl) test edilmistir. Islak bilyelerin boyutlar
iPhone XR telefon kamerasi ile cetvel ol¢eginde (mm) gekilerek sonrasinda Imagel
programinda Olgiilerek karsilastinnlmistir.  Seffaf ve mavi tipteki pipet uglart ile
olusturulan 1slak bilyelerin ortalama ¢aplari sirasiyla 936 + 55 um ve 788+ 42 pm olarak
Olclilmiistiir. Sar1 tipteki pipet ucu kullanilarak elde edilen bilyelerin ortalama cap1 ise
417 £+ 18 um olarak 6l¢lilmiistiir. Aljinatin viskoz yapisindan dolay1 bilye olusumu mavi

ve sar1 pipette ¢cok yavas oldugu icin seffaf tipteki pipet segilmistir.

3.5.2. Alj-FeONP ve CaCl, Cozeltilerinin Konsantrasyonlarinin Belirlenmesi

Bilye sentezinde Alj-FeONP ¢ozeltisi (%2 ve %3) ve CaClz (%1- %2- %3) ¢cozeltisi farkl
konsantrasyonlarda hazirlanarak 1:1 (v/v) hacimsel olarak karistirilmistir (Tablo 3.9). En
diisiik 1slak bilye boyutu 899 + 15 pm olup, %2 Alj-FeONP ve %2 CaCl: ¢ozeltileri ile

elde edilmistir.

Tablo 3.9. Farkli Alj-FeONP ve CaCl2 Cozelti Konsantrasyonlarinda Sentezlenen

Bilyelerin Boyutlar1

Aljinat (%) | CaCL2 (%) | Cap (nm)
3 1 1155+ 15
3 2 1091 +8
3 3 1003 £26
2 1 977 £18
2 2 899 + 15
2 3 967 £ 21
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3.5.3. Ca-Alj-FeONP Bilyelerinin Kurutma Sicakliginin Belirlenmesi

Bilyelerin kurutulmasi esnasinda boyutlarinin 6nemli 6l¢iide kiiciilmesi ve sekillerinin
degismesi beklenmektedir. Kurutma tipine gore bilyelerin sekilleri yassi, elipsoit, kiiresel
ya da ici oyuk olabilmektedir. Bu c¢alismada oda sicakliginda (+22 +2 °C), buzdolab1
sicakliginda (+4 °C) ve dondurucu sicakliginda (-20 °C) bilyeler kurutulmustur. Kurutma
sicakliginin sekil ve yapr lizerindeki etkisi alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu
(FESEM) kullanilarak gézlemlenmistir (Sekil 3.14). Kurutma sicakliginin ve ortaminin
yiiksek oranda bilyelerin sekline olan etkisi goriilmiistiir. Oda sicakliginda yavas yavas
kuruyan bilyelerin sekilleri kiiresel olarak kalmistir (Sekil 3.14b). Buzdolabinda ve
dondurucudaki bilyeler biiziiserek sekilsiz bir hal almistir (Sekil 3.14a-c).
Biizlismelerinin sebebi ise i¢ kisimdaki suyun donmasi sonucu molekiillerin hareketine
bagl olarak sekil bozuklugu olusmustur. Hava ile kuruyan bilyelerdeki suyun bilyeden
¢ikist daha yavas oldugu i¢in bilye kiireselligi korunmustur [72,73].
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;;;;;

Sekil 3.14. (olabl swaklgnd 4 °C) (b) oda sicakliginda (+22 £2 °C) ve
(c) dondurucu sicakliginda (-20 °C) kurutulmus olan Ca-Alj-FeONP
bilyelerin FESEM goriintiileri

3.5.4. Ca-Alj-FeONP  Bilyelerinin Optimizasyonu Sirasinda Karsilasilan
Problemler

Ca-Alj-FeONP bilyelerinin sentez c¢alismalar1 esnasinda karsilasilan problemler
asagidaki sekillerde goriilmektedir (Sekil 3.15). Sentez esnasinda bilyelerin kuyruklu elde
edilmesi ve kurutulduklar1 zaman ice ¢okiik bir hal almasi gibi baz1 problemler literatiir
aragtirmasi yapilarak elde edilen bilgiler sonucunda yapilan bir¢ok deneme sonucunda

¢Oziim getirilmistir.

(2)

(b)
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(©)

Sekil 3.15. (a) Alj-FeONP c¢ozeltisinin damlatilmasinda genis ¢apli pipet kullanimi
sonrasinda olusan kuyruklu bilyelerin 1slak ve kuru hali, (b) kuyruklu
bilyelerin CaCl» ¢ozeltisinde diisiik hizda karigtirilarak bekletildikten
sonraki gorilintiileri ve (¢) vakum pompasi kullanilarak kurutulan
bilyelerin goriintiileri

3.5.5. Ca-Alj-FeONP Bilyelerinin Boyut Hesaplamasi

Bilyelerin boyutlarmin belirlenmesi i¢in 800 adet kuru bilye cetvel 6l¢esinde (mm)
iPhone XR telefon kamerasi ile cetvel dlgeginde (mm) ¢ekilerek (Sekil 3.16) sonrasinda
ImageJ programinda boyutlar1 hesaplanmistir (Tablo 3.10). MS Excel programinda ise
normal dagilim histogrami (Sekil 3.17) ¢izilmistir. Kurumus bilyelerin boyutu ortalama
831 £55 um olarak hesaplanmistir.

Sekil 3.16. Ca-Alj-FeONP kuru bilyelerinin iPhone XR telefon kamerasi ile ¢ekilmis
Gorlintiisi
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Tablo 3.10. Ca-Alj-FeONP Kuru Bilyelerin Boyut Dagilim1

Bilye (um) | Frekans | Kiimiilatif (%)
700 1 0,13
750 31 4,01
800 257 36,17
850 300 73,72
900 125 89,36
950 63 97,25
1000 18 99,50
1100 3 99,87
1150 1 100,00
Diger 0 100,00
350 1~ r 100%
F 90%
300 -
F 80%
250 + F 70%
w 200 [ 60%
%: - 50% Lé
&L 150 A L a0y 2
100 30%
F 20%
50 +
F 10%
0 L g T T T T 0%

700 750 800 850 900 950 1000 1100 1150 Diger
Mikrobilye Cap (um)

Sekil 3.17. Ca-Alj-FeONP kuru bilyelerinin boyut dagilim histogrami

3.5.6. Ca-Alj-FeONP Bilyelerinin Yogunluk Hesaplamasi

FESEM cihaz ile bilye sekilleri kiiresel olarak tespit edilmistir (Sekil 3.18). Yogunluk
hesaplamasi i¢in bilyelerin tek olarak O6nce iPhone XR telefon kamerasi ile cetvel
Olceginde (mm) fotografi cekilmis ve sonrasinda ImagelJ programinda boyutlar
hesaplanmigtir. Agirliklart ise dijital terazi (Shimadzu ATX-224) kullanilarak
Ol¢iilmiistiir. Yogunluk hesaplama sonuglar1 Tablo 3.11°de verilmistir.  Bilyelerin

yogunlugu ortalama 0,181 £ 0,02 g/cm? olarak hesaplanmustir.



"~ Sekil 3.18. Ca-Alj-FEONP kuru bilyelerinin kiiresel formdaki FESEM goriintiileri

Tablo 3.11. Ca-Alj-FeONP Kuru Bilyelerin Yogunluk Hesaplamasi

Agirhk Hacim
Cap (cm) Yogunluk (g/cm®)

(8) (em®)
0,00043 0,0866 0,002712 0,159
0,00040 0,0759 0,001826 0,219
0,00040 0,0783 0,002004 0,200
0,00042 0,0835 0,002431 0,173
0,00044 0,0849 0,003569 0,172
0,00042 0,0846 0,002529 0,166
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3.5.7. Ca-Alj-FeONP  Bilyelerinin  Yiizeydeki  Gozeneklerin  Caplarinin
Hesaplanmas

Kalsiyum kloriir ve Alj-FeONP c¢ozeltileri 1:1 (v/v) hacimsel oranda karistirildigi zaman
olusan bilyelerde gozenekler oldugu FESEM analizi ile belirlenmistir (Sekil 3.19).
Literatiirdeki sentezlenen kalsiyum aljinat bilyelerinde baz1 arastirmacilar farkl
sekillerde birbiriyle baglantili makro gdzenekler (>100 um) [74] ya da birbirine
baglantili olmayan %1 CaCl, ¢ozeltisinde 5 — 10 um ve %5 CaCl, ¢ozeltisinde 0,75 —
1,75 pm boyuttaki gozenekler [75] elde etmislerdir. Bu calismada ise elde edilen
bilyelerdeki gozenekler birbirine baglantili olmayan yapida olup ortalama 212 + 63 pm
(Tablo 3.12) boyuttaki makro gozenekler [76] olarak tespit edilmistir.

Sekil 3.19. Ca-lj -FeONP bilyesinin gozeneklerinin FESEM goriintiisii

Tablo 3.12. Ca-Alj-FeONP Kuru Bilyelerin G6zenek Boyut Hesaplamasi

No | Gozenek Boyutu (um) | No | Gozenek Boyutu (um)

1 222 14 185
2 200 15 186
3 261 16 206
4 202 17 287

5 341 18 259
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6 255 19 153
7 310 20 197
8 124 21 179
9 350 22 166
10 141 23 253
11 163 24 146
12 111
25 196
13 214
Ortalama 212
Sapma 63

3.5.8. Ca-Alj-FeONP Bilyelerinin Yiizey Yiikiiniin Belirlenmesi

PR

Bilyelerin yiizey yiikiinlin degistigi pH noktasinin (pHz.) tespiti i¢in “Drift Metodu”
kullanilmistir. 0,1 g Ca-Alj-FeONP bilye beherlere eklenerek 24 saat boyunca 300 rpm
’de karistirilmig ve son pH degerleri dlgiilmiistiir (Tablo 3.13). Son pH degerinin (Y)
ekseni ve ilk pH degeri (X) grafigi ¢izilerek baslangic 0 noktasindan ¢izilen dogrunun
grafigi kestigi nokta yiizeydeki sifir degerlikli pH noktas1 olarak belirlenmistir (Sekil
3.20). Sifir yiik noktast 8,1 olarak belirlenmistir. pH degerinin 8,1 ‘den yiiksek olan
cozeltilerde yiizey yiikii negatif, pH degerinin 8,1’ den diisiik olan ¢ozeltilerde yiizey yiikii
pozitif olacaktir [77].

Tablo 3.13. NaCl ¢ozeltilerinin ilk ve son pH degerleri

pHik PHson
1,99 2,1
3,6 4,02
5,88 6,5
8 7,2
9,76 7,4




51

14+ Yizey Yukl = (+) Yiuzey Yuku = (-)
<« >
12
10 - Sifir yiik noktasi Jad
pH zpc=8,1
c 8 1
3
T
o ¢ -
4 .

12 14

pH ilk

Sekil 3.20. Ca-Alj-FeONP kuru bilyelerinin sifir ylik noktasinin gdsterimi

3.5.9. Ca-Alj-FeONP Bilyelerinin Su Tutma Oranin Belirlenmesi

Bilyelerin sisme davraniglarimi belirlemek i¢in sisme (su absorpsiyon) kapasiteleri
hesaplanmustir. Bilyelerin kuru agirligi 825 +£70 pg, 1slak agirhigi ise 1121+70 pg olarak
Olclilmiistiir. Bilyelerin gorsel olarak biiyiikliikleri arasinda fark goriilmemistir (Sekil
3.21). Sigsme degeri %36 olarak bulunmustur. Literatlirdeki ¢alismalara bakildigi zaman
diisiik bir degerdir [78,79]. Bu da Ca-Alj-FeONP bilyelerinin yiiksek oranda ¢apraz baglh
ve rijit bir yapiya sahip oldugunu ve bu yapmnin da su absorpsiyonunu nispeten

gliclestirdigini gostermektedir [80].
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(a) (b) -

Sekil 3.21. Ca-Alj-FeONP bilyélerinin (a) kuru ve (b) 1slak goriintiisii

3.5.10. Ca-Alj-FeONP Bilyelerinin Demir Analizi

Kuru Ca-Alj-FeONP bilyelerindeki demir orammin tespiti icin SEM-EDX analizi
yapilmistir. Yiizey ve kesitten alinan 6rnekler ile bilyelerdeki demir oran1 bulunmustur.
Sekil 3.22’ kesit ve yiizeyden analiz yapilan bilye gosterilmistir. Bilye kurutulmadan 6nce
kesilerek boliinmiistiir. Kuru bilyenin yiizeyindeki ve i¢ kesitindeki demir orani sirasiyla

%13,6 ve %9,2 olarak tespit edilmistir (Sekil 3.23).

30X EHT = 3.00 kV

GeminiSEM 500-71-08 221 WD'= 49mm |

Sekil 3.22. Ikiye ayrilmis olan Ca-Alj-FeONP kuru bilye FESEM goriintiisii
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(a)

(b)

Sekil 3.23. Kuru Ca-Alj-FeONP bilyesinin (a) dis yiizeyindeki ve (b) i¢
ylizeyindeki element analizi

3.5.11. Ca-Alj-FeONP Bilyelerinin Kitosan ile Kaplanmasi

Bu calismada Ca-Alj-FeONP bilyelerinin yiizeyinin kaplanarak modifiye edilmesi i¢in
hidrofilik o6zellikteki polimer olan kitosan secilmistir. Ca-Alj-FeONP bilyelerinin
yiizeyindeki kaplama sonucu olusan degisimler FESEM ve atomik yiizey mikroskobu
(AFM) analizleri ile goriintiilenmistir. AFM incelenmesi ile yiizeyin fiziksel 6zelligi ve
topografisi yiiksek ¢oziiniirliikte iki ve ii¢ boyutlu goriintiilenebilmektedir. FESEM EDX

elementel igerik tespit edilmis ve goriintiilenmistir.
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Kitosan ¢ozeltisi (%2 (m/v)) 2 gram kitosan tozunun 100 mL saf su ve 1 mL asetik asit
icinde karistirilmasiyla hazirlanmistir. Cozelti 1siticili manyetik karistiricida tamamen
¢Oziiniip berrak bir renk olana kadar karistirilmistir. Kaplama iglemi ise Teixeira vd. [81]
tarafindan uygulanan metot ile yapilmistir. Kitosan ¢ozeltisinin pH 5,2’ye ayarlanmasi
NaOH ile yapilmis ve Ca-Alj-FeONP bilyeleri kitosan ¢ozeltisinde 3 saat 300 rpm’ de
karistirilmistir.  Kitosan ¢ozeltisinden ayrilan bilyeler 24 saat hava ile temas ettirilerek

kurutulmuslardir.

Sekil 3.24. (a) 609 um boyutundaki kaplamasiz kuru Ca-Alj-FeONP bilyenin kiiresel
sekildeki goriintiisti, (b) kaplamasiz kuru Ca-Alj-FeONP bilyenin ylizey
goriintiisii, (c) 624 pm boyutundaki %2 Kitosan kapli Ca-Alj-FeONP bilyenin
kiiresel sekildeki goriintiisii, (d) %2 Kitosan kapli Ca-Alj-FeONP bilyenin
ylzey goruntisu.

Kurutulmus Ca-Alj-FeONP bilyelerinin kaplamasiz ve kitosan kapli FESEM gortintiileri
Sekil 3.24° te goriilmektedir. FESEM goriintiilerinde kaplamasiz haldeki Ca-Alj-FeONP
bilyelerinin yiizeyi piriizlii (Sekil 3.24a) iken yiizeyin kaplanmasi ile daha piiriizsiiz
(Sekil 3.24c) bir hale geldigi goriilmiistiir. AFM goriintiileri de bunu desteklemektedir.
Kesit analizinde yilizeydeki cukur ve diiz alanlar goriilmektedir (Sekil 3.25). Bilyelerin
yiizeyinde belirlenen iki nokta arasindaki diisey mesafe kaplamasiz olan bilye i¢in 33 nm

(Sekil 3.25a) ve kitosan kapli bilye i¢in 15 nm (Sekil 3.25b) olarak tespit edilmistir. Bilye
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yiizeylerinin piiriizliiliik oranlari sirasiyla kaplamasizda %11 ve kitosan kaplamalida %5

olarak tespit edilmistir.

Cursor  Marker  Spectrum Zoom Center Line offset  Clear

Section Analysis

Cen line: Off offset: Off

Sekil 3.25. (a) Kaplamasiz Ca-Alj-FeONP bilyelerinin yiizey kesiti (b) %2 Kitosan kaplh
Ca-Alj-FeONP bilyelerinin yiizey kesiti

Yiizeyi kitosan ile kapli Ca-Alj-FeONP bilyelerin dis yiizeyindeki demir oraninin tespiti
icin SEM-EDX analizi yapilmistir. Kitosan kapli bilyenin ylizeyindeki demir orani
sirastyla %10,82 olarak tespit edilmigstir. Kitosan kapl bilyelerin hidroklorik asit i¢inde
bekletildikten sonra sifir degerlik yiik pH degeri 5,6 olarak hesaplanmistir. UV—Vis
spektrofotometresinde (Hach DR 6000) %2 kitosan ¢dzeltisinin dalga boyu taramasi
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yapilmistir. Kitosan i¢in 305 nm’de maksimum absorbans tespit edilmistir. Bilyelerin
farkli pH (2-4-6-8-11) degerlerinde bulundugu su orneklerinden 24 saat sonrasinda
slipernatant kisimdan alinan suyun dalga boyu taramasi yapilmistir ve 305 nm’de
herhangi bir pik olugmamistir. Suya gegen kaplama maddesinin var yok analizi

sonucunda bilyelerden koparak suya polimer ge¢isi olmadig1 tespit edilmistir.

1,8 - 305 —— %2 Kitosan D.boyu Taramasi

16 -

%2 Kitosan Kapl Bilyelerin Sudaki 24

14 - Saat Sonraki D.boyu Taramasi

1,2 +

Absorbans

08 -
06 -
04 -

0,2 ~\/ \

O T T T T T T T T
280 330 380 430 480 530 580 630 680

Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.26. Kitosan kapli Ca-Alj-FeONP kuru bilyelerinin 24 saat i¢inde bulundugu saf
suyun UV — Vis spektrofotometre ile dalga boyu taramasi

3.5.12. Kitosan Kaph Bilyelerin Farkh pH Degerlerindeki Suyun Icindeki Boyut
Analizi

Ileriki asamada kirletici gideriminde farkli pH degerlerinde ¢alisma yapilacagi icin
bilyeler 72 saat siire ile pH 2 — 4 — 6 — 8 — 11 degerligindeki suda bekletilerek boyut
analizi yapilmistir. pH degerlerinin ayarlanmasinda 2 M HCl ve 4 M NaOH
kullanilmistir. 72 saat sonrasinda bilyelerin dncelikle tiim pH degerlerinde formu bozulup

jellesme olmamaistir. Bu da siki bir yapida olduklarinin gdstergesidir.
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(a) Kaplamasiz Bilye
pH=2 pH=4 pH=6
pH=8 pH=11
’ L]
. »
(b) Kitosan Kapli Bilye
pH=2 pH=4 pH=6
pH=8 pH=11
: % .'. ) 1
. ’ ™ » » »
» e B, »

Sekil 3.27. (a) Kaplamasiz ve (b) %2 kitosan kapli Ca-Alj-FeONP bilyelerinin farkli pH
degerlerindeki (2-4-6-8-11) suda 72 saat bekletildikten sonraki goriintiisii.

Ortalama boyutu baslangigta 266 + 54 pum olan kaplamasiz bilyeler pH 2 — 4 — 6
degerindeki suyun i¢inde ortalama %10 oraninda kiictilmiislerdir. pH 8 ve 11 degerlerinde
ortalama %22 oraninda sismislerdir (Sekil 3.27a). Ortalama boyutu baslangicta 256 + 24
olan kitosan kapli bilyeler pH 2 — 4 — 6 degerindeki suyun i¢inde ortalama %12
kiigiilmiislerdir. pH 8 ve 11 degerlerinde ortalama %16 oraninda sismislerdir (Sekil
3.27b). Bilyelerin biiziisme ve sismesinde yerlestirildigi ¢ozeltinin pH'inin etkisi oldugu
benzer caligmalarda da goriilmistir [82]. Bilyelerin siserek biiylimesinin sebebi

genellikle hidrofilik gruplarin hidrasyonundan dolay1 polimer agmin gevsemesiyle
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oldugu belirtilmistir [83]. Asidik ortamda ise H" ve Ca*? iyon degisimine bagl olarak

aljinik asit olusumu ile biiziisme olabildigi belirtilmistir [84].

3.6. CPC ve SDS Yiizey Aktif Maddelerinin Giderim Verimi

Katyonik CPC ve anyonik SDS ve yiizey aktif maddelerinin farkli pH (4 — 6 —8), doz (5
— 7 — 10 g/L), baslangi¢ sicaklik (26 — 36 — 45 °C) parametrelerinde giderim verimi
calistlmistir. 50 mL sulu ¢ozeltide 10 mg/L baslangic yiizey aktif madde
konsantrasyonunda 90 dakika siirede deneysel ¢alisma yapilmistir. 15 dakika ara ile
numune alinmistir.

CPC yiizey aktif maddesi i¢in en yiiksek %79 giderim verimi ise 90 dakika siirede
optimum parametre kosullar1 pH 8, 10 g/L doz ve 26 derece olarak belirlenmistir (Sekil
3.28).

90 -
(a)
80 -
70 A
60

50 —-—pH4

R (%)

\

—a—nH 6
40 p
——pH 8

30 A
20 -

10 +

T T T T 1
60 70 80 90 100

v
o

T T T T
0 10 20 30 40
Sire (dak.)

(b) 90 -+

80 +
70 +
60 ~

=30+ ——0,05 g/L
—=—0,07 g/L
——0,1g/L

R (%

40 -

30 +

20 -+

10 A

T T T T 1
60 70 80 90 100

(A
o

0 10 20 30 40
Siire (dak.)
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(C) 90 1

80 A

4/’4/
70 - -
60 -
50 1 ——26°C
40 4 ——36°C
—=—145°C

30 +

R (%)

20 4

10 ~

0

0 1I0 2|0 3I0 4‘0 5|0 6I0 7IO E;O 9IO 1(;0
Sire (dak.)
Sekil 3.28. CPC ylizey aktif maddesinin farkli (a) pH, (b) doz ve (c) sicaklik
degerlerindeki giderim verim grafikleri. (50 mL yiizey aktif madde
cozeltisi, baslangi¢ konsantrasyonu 10 mg/L).

SDS yiizey aktif maddesi i¢in en yiiksek %78 giderim verimi 90 dakika siirede optimum
parametre kosullar1 pH 4, 10 g/L doz ve 24 derece olarak belirlenmistir (Sekil 3.29).

() %0
80 -
70
< 60 - ——pH4
23 -
“ 50 4 +E:g
40
30
20
10 -
0 . . : . ; . ; ; . .
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Stire (dak.)
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(b) -
N /
70 ~ —=
— 60 A
X ——0,05g/L
“ 50 - —=-0,07¢g/L
—-0,1g/L
40 .
30 ~
20 A
10 A
0 T T T T T T T T T 1
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90 1
()
80 -
70 A
g 60 - - —
= 50 A —a—24°C
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40 A ——45°C
30 -
20 +
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O T T T T T T T T T 1
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Siire (dak.)

Sekil 3.29. SDS ylizey aktif maddesinin farkli (a) pH, (b) doz ve (¢) sicaklik
degerlerindeki giderim verim grafikleri. (50 mL yiizey aktif madde
¢oOzeltisi, baslangi¢ konsantrasyonu 10 mg/L).
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Adsorpsiyon kapasitesi CPC i¢in 1,87 mg/g ve SDS i¢in 1,23 mg/g olarak tespit edilmistir

(Sekil 3.30).

@ 24

1.8 A

qt (mg/g)
o ©o o [ )
>~ o o ok N B o
1 1 1 1 1 1 1

o
[N
1

o

0 30 60 90 120 150 180 210 240
Siire (dak.)

1.4 -

(b)

1.2 4 d

qt (mg/g)

0 T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240

Sure (dak.)
Sekil 3.30. (a) CPC ve (b) SDS yiizey aktif maddelerinin BIOKAP-FeONP tarafindan
giderim kapasiteleri. (50 mL yiizey aktif madde ¢ozeltisi, baglangic
konsantrasyonu 10 mg/L, 0,1 g doz, pH 6, oda sicakligi (~ 25°C)).

BIOKAP-FeONP malzemesinin sifir degerli pH noktasit (pH ) 5,6 olarak tespit
edilmistir. Cozeltinin pH degeri 5,6’nin altindaki pH degerlerinde BIOKAP-FeONP
yiizey yikil art1 (+) olurken iistiindeki pH degerlerinde ylizey yiikii eksi (-) olmaktadir
[85]. Bunun neticesinde anyonik SDS ve katyonik CPC ile olan elektrostatik etkilesim
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degiserek pH 4’te CPC ve SDS i¢in sirastyla %52 ve %77 olarak giderim verimi elde
edilmistir. Artan BIOKAP-FeONP dozu ile giderim verimi artis1 Sekil 3.28b ve Sekil
3.29b’de goriilmektedir. Sekil 3.30°da goriilmekte olan adsorpsiyon denge grafiklerine
gore 90 dakikada CPC maddesinin, 120 dakikada ise SDS maddesinin dengeye ulastigi
goriilmektedir. SDS maddesinin ise ilk 30 dakikada CPC maddesine gore daha dik bir
sekilde grafik egrisi ile adsorbe oldugu bunun sebebinin yiizeydeki aktif alanlarin anyonik
SDS maddesini yakalamak i¢in daha uygun olduguna isaret etmektedir [86]. Sekil 3.28c
ve Sekil 3.29c¢ grafiklerinde ilk 15 dakikada artan sicaklik ile giderim verimi artmis fakat
ilerleyen siire ile azalma gostermistir. Bu da adsorpsiyon mekanizmasinin ekzotermik

yapida oldugunu gosterir.
3.7. CPC ve SDS Yiizey Aktif Maddelerinin Kinetik ve izoterm Hesaplamalar

Adsorpsiyon kinetik analizleri yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden ve
parcacik icin diflizyon hiz modellerine gore yapilmistir. Sekil 3.31 ve Tablo 3.14’te
denklem, hiz sabitleri ve korelasyon katsay1 (R?) degerleri goriilmektedir.

Ug kinetik modelin korelasyon katsayilar1 karsilastirildiginda CPC ve SDS yiizey aktif
maddelerinin BIOKAP-FeONP malzemesi lizerine olan adsorpsiyonu en iyi yalanci
(pseudo) ikinci dereceden modeline uymaktadir. Hiz sinirlayici adim, esas olarak elektron
paylasimi veya aligverisi yoluyla kovalent baglar1 igeren kimyasal adsorpsiyondur [87].
Deneysel elde edilen adsorpsiyon kapasitesi, CPC ve SDS yiizey aktif maddeleri igin
sirastyla 1,87 mg g™! ve 1,23 mg g™! olarak tespit edilmistir. CPC (qe, hesap =2,5 mg g!)
ve SDS (qe, hesap = 1,29 mg g’') icin yalanci ikinci derece modelin hesaplanan
adsorpsiyon kapasiteleri ise deneysel olarak bulunan kapasitelere yakin bulunmustur.
Pargacik i¢i difiizyon modeline gore ¢izilen grafik dogrusal elde edilmedigi i¢in pargacik

i¢i diflizyon adsorpsiyon siirecinde yer almadigi tespit edilmistir.
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Tablo 3.14. CPC ve SDS yiizey aktif maddelerinin BIOKAP-FeONP malzemesi
tizerine adsorpsiyonunun kinetik verisi

Yalanci (Pseudo) Yalanci (Pseudo) Parcacik ici
Birinci dereceden Ikinci dereceden Difiizyon
Kaq
(e k] (e k2 -1
(mg g
(mg g'l) (min™) R’ (mg g'l) (g mg'lmin'l) R? min™? R?
CPC 4,87 0,0511 | 0,9622 2,5 0,0105 0,989 | 0,1477 0,9509
SDS 0,66 0,0164 | 0,8257 1,29 0,0882 0,9965 | 0,0305 0,9602
(a) 1 - e CPC A SDS
O T T T T T T 1
15 b s 60 75 90 105 120
— -1 7 .
-
§ A e
= 24 T A
y=-0.0307x-0.4098 .. N
-3 A R*=0.8257 el
.’.-';.':;h.‘-’
. y=-0.0511x + 1.583 ..
- R? =0.9622
=
= Siire (dak.)
(b) 120 4 ¢ CPC 4 SDS
004 -
y=07759x+6.8134 .
g 80 1 R?=0.9965 4.
= e .
£ e
< 40 - ey Z03993x + 15,212
T R? = 0.989
PR
20 A
0 T T T T T T 1
15 30 45 60 75 90 105 120

Sire (dak.)




(c)

qt (mg/g)

Sekil 3.31. Optimum kosullarda CPC ve SDS yiizey aktif maddelerinin BIOKAP-
FeONP iizerine adsorpsiyonunun kinetik modelleri (a) yalanci birinci
dereceden (b) yalanci ikinci dereceden (c) pargacik i¢i difiizyon (50 mL

12

- e CPC 4SDS
2 y=0.1477x + 0.332
=0.9509 .
& e
R o
................................................. A
P —————— &
1 y = 0.0305x + 0.8716
R*=0.9602
0.5 -
0 | l ] '
5 : | 10
Sire* (dak.)
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ylizey aktif madde ¢ozeltisi, baslangi¢ konsantrasyonu 10 mg/L, 0.1 g doz,
pH 6, oda sicakligi (~ 25°C)).

Bu calismada CPC ve SDS yiizey aktif maddesi (adsorbat) ile BIOKAP-FeONP adsorban

maddesi arasindaki baglantiy1 agiklamak icin Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri

kullanilmistir. Adsorpsiyon izoterm ¢izimleri Sekil 3.32 ve Sekil 3.33’de ve hesaplanmis

olan sabitleri Tablo 3.15’te verilmistir.

Tablo 3.15. CPC ve SDS yiizey aktif maddelerinin BIOKAP-FeONP iizerine

adsorpsiyonun Langmuir ve Freundlich izoterm verisi

Langmuir Isotherm

Freundlich Isotherm

Ki(L.mg-1) R? Kr R?
CPC 0,01 0,976 4130876 0,994
SDS 0,0085 0,998 7516 0,999
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(a) 11 o CPC
.
I y =-53.466x + 4.6611
S R?=0.9761
.' .....................

® 064 s T—n
%0 ......... o0
L 04 4
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0.2

0 T T T 1
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(b) 0.96 - . 4 SDS
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g 0.9 -
> y =-96.08x + 7.6975
05 .
2087 - R? =0.9975
—

0.84 -

-
0.81 ; . . .
0.07 0.0705 0.071 0.0715 0.072

1/C. (L/mg)

Sekil 3.32. CPC ve SDS yiizey aktif maddeleri ile BIOKAP-FeONP malzemesi
arasindaki adsorpsiyonunun Langmuir izoterm grafikleri (50 mL yiizey aktif
madde ¢Ozeltisi, baglangi¢ konsantrasyonu 10 mg/L, 0,1 g doz, pH 6, oda
sicakligi (~ 25°C)).

Freundlich izoterminin dogrusal korelasyon katsayisini (R?) sirasiyla CPC ve SDS yiizey
aktif maddeleri i¢in 0,994 ve 0,999 olarak en yiiksek degere sahip oldugu goriilmiistiir.
Freundlich izoterm modelinin iyi uyumu, CPC ve SDS yilizey aktif maddelerinin
BIOKAP-FeONP malzemesi heterojen ylizeyi lizerine ¢ok katmanli adsorbe edildigi

anlamina gelmektedir [88].
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(a) 0.8 - e CPC
0.6 S
& .
0.4 - R
y =-5.7058x + 15.234 -
0.2 - R2=0.994
o
0 T T T T T 1
2.54 2.56 2.58 2.6 2.62 2.64 2.66
In C.
(b) 009 1 -
A SDS
0.06 - A
o
<
..l.‘-...
0.03 - y = -3.3521x + 8.9248
R? = 0.999 .
O T T T T T 1
2.64 2.64 2.64 2.65 2.65 2.66 2.66
In C.

Sekil 3.33. CPC ve SDS yiizey aktif maddeleri ile BIOKAP-FeONP malzemesi
arasindaki adsorpsiyonunun Freundlich izoterm grafikleri (50 mL ylizey
aktif madde ¢ozeltisi, baslangi¢ konsantrasyonu 10 mg/L, 0.1 g doz, pH 6,
oda sicaklig1 (~ 25°C)).

Termodinamik analiz i¢in SDS ve CPC yiizey aktif maddelerinin her biri i¢in farkli
sicakliklarindaki K degeri hesaplanmistir. Van’t Hoff grafiginden (Sekil 3.34) tespit
edilen entalpi (AH") ve entropi (AS’) degerleri ile hesaplanan standart Gibbs serbest
enerjisine (AG’) ait sabitler Tablo 3.16’da verilmistir. AG’nin negatif degeri,
adsorpsiyonunun kendiliginden olustugunu dogrulamaktadir. SDS ile BIOKAP-FeONP
malzemesi arasindaki adsorpsiyonun yiiksek negatif AG” degerinde olmasi ise yiizeydeki

olas1 giiclii n-7 etkilesimli baglanmayi da isaret etmektedir [89]. AH"in negatif degerde
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olusu ise adsorpsiyonun ekzotermik tepkimede gerceklestigini gostermistir. Pozitif AS

degerleri, adsorbanin ¢ozeltideki yiizey aktif maddeye olan afinitesini ve adsorbat ve

absorbandaki bazi yapisal degisiklikleri gosterir [90].

Tablo 3.16. CPC ve SDS yiizey aktif maddelerinin adsorpsiyonunun termodinamik

analiz sabitleri

Yiizey Aktif Madde | Entropi | Entalpi | Gibbs Serbest Enerjisi
CPC 0,098 | -18,06 -47,77 £ 0,64
SDS 0,21 | -49,84 -112,58 £ 1,34
4 udd
@) 00315 0.0032 0.00325 0.0033 0.00335 0.0034
-44
y =5554.4x-24.768
. 46 R*=0.9296
£ .18
-5
5.2 4
54
56
58
T
b) - . ' ' '
450315 0.0032 0.00325 0.0033 0.00335 0.0034
-42 |
43
£ 44 ] y=21719x-11.731
R®=0.9733
45
-46
-4.7
48
-45 J

Sekil 3.34. (a) SDS ve (b)CPC maddelerinin Van’t Hoff grafikleri
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3.8. BIOKAP-FeONP
Karsilastirilmasi

Malzemesinin  Diger Adsorban  Malzemeler ile
Literatiirdeki farkli malzemeler kullanilarak yiizey aktif madde gideriminin yapildig
caligmalardaki adsorpsiyon kapasite miktarlari Tablo 3.17°de verilmistir. BIOKAP-
FeONP malzemesinin, anyonik yiizey aktif madde i¢in karsilagtirilabilir bir performansa
sahip oldugu goriiliirken katyonik yiizey aktif madde icin diisiik seviyede kaldigi

goriilmektedir.

Tablo 3.17. Camasir yikama gri suyunda bulunan anyonik ve katyonik yiizey aktif
maddelerinin gideriminde kullanilan malzemelerin karsilastirmasi

Adsorpsiyon
Malzeme pH Yiizey Aktif Malzeme Kapasite Kaynak
(mg/g)
Sodyum Dodesil
Tanfloc 4.0 Benzen Siilfonat 1,36 1]
Moringa oleifera 5,0 Sodyum Lauril Siilfat 0,61 [92]
. Sodyum Dodesil
SilvaFLOC 5,8 Benzen Siilfonat 1,15 [93]
Granite 6,25 Sodyum Dodesil Siilfat 1,205 [94]
Manyetik aljinat 3,2 - oy N
bilye 12,0 Setilpiridinyum Kloriir 609 [95]
Graniil Komiir 6,8 Setilpiridinyum Kloriir 102 [96]
Bu
Sod Dodesil Siilfat 1,87
BIOKAP- 6.00 ocyuri Logestl Stta ’ caligma
FeONP ’ o . Bu
Setilpiridinyum Kloriir 1,23 calisma

3.9. BIOKAP-FeONP ve Aktif Karbon Malzemelerinin Karsilastirilmalh Gri Su
Aritimi

Elde yikama yapilarak edilen gri suyun aritilmasinda BIOKAP-FeONP ve aktif karbon

malzemeleri karsilastirilmistir.  Secilen fizikokimyasal parametrelerdeki giderim
verimleri saptanarak karsilastirma yapilmistir.

Her iki malzeme i¢in 6ncelikle BET analizi yapilarak ylizey alanlar1 ve gézenek boyutlari
tespit edilmistir. BET analiz sonucuna gére BIOKAP-FeONP ve aktif karbon ylizey

alanlar1 sirastyla 0,65 m*/g ve 519 m?/g olarak tespit edilmistir. Adsorpsiyon/ desorpsiyon
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ortalama gozenek ¢apt BIOKAP-FeONP i¢in 7,15/ 7,31 nm iken aktif karbon i¢in ise
2,37/ 2,38 nm olarak tespit edilmistir. ki malzeme de mezo gdzeneklidir. IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry - Uluslararas:1 Saf ve Uygulamali
Kimya Birligi) terminolojisine gore 2 ila 50 nm arasinda ¢aplara sahip gozenekler iceren
stiper nano gozenekli malzemedir [97]. BJH adsorpsiyon/desorpsiyon toplam gdzenek
hacmi BIOKAP-FeONP ve aktif karbon igin sirasiyla 0,0010/0,0012 cm’/g ve
0,014/0,015 cm®/g olarak dl¢iilmiistiir.

Literatiirdeki benzer kalsiyum aljinat bilye sentezi yapilan ¢alismalara gére BIOKAP-
FeONP malzemesinin yiizey alani karsilastirildigr zaman yiizey alaninin yaklasik ya da
diisik alana sahip oldugu gorilmistir. Ravikumar vd.’nin sentezledigi NiFe
nanopartikiillerinin enkapsiile edildigi aljinat bilyelerin yiizey alan1 0,77 m?*/g [98],
Kumar vd.’nin sentezledigi zirkonyum oksit iceren aljinat bilyelerinin yiizey alani1 2,4
m?/g [99], Lilhare vd.’nin sentezledigi glisin aminoasidi ile fonksiyonellestirilmis
manyetik nanopartikiil igeren aljinat bilyelerinin yiizey alan1 15,37 m?/g [100] olarak
tespit edilmistir.

BIOKAP-FeONP ve aktif karbon malzemelerinin giderim verimi (%) de karsilastirmali
olarak secilen farkli parametreler (Tablo 3.18) icin karsilagtirilmistir. Sekil 3.35°te yilizde

giderim grafikleri goriilmektedir.

Tablo 3.18. Camasir yikama gri suyunun giderim fizikokimyasal ve element
parametreleri analizi

Aritilmis Gri Su
Parametreler Gri Su BIOKAP-FeONP Aktif
Karbon

pH 11,08 6,2 10,33
Bulanmikhik (NTU) 80,4 8 75
fletkenlik (ps/cm) 1473 1125 858
Sicaklik (°C) 28,00 27,0 27,2
KOI (mg/L) 228 211 191,5
AKM (mg/L) 762 673 725
TCK (mg/L) 101 80 59
Sodyum (Na) (ppb) 177.000 116.900 173.500
Potasyum (K) (ppb) 45,830 217,4 172,2
Kalsiyum (Ca) (ppb) 350 592 328
Siilfiir (S) (ppb) 358 326,5 350
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120.00 1 M%TCK  %AKM m%Bulaniklk B%KOi = %iletkenlik MNa =S WK mCa MFe
$9.50 99.60

90.05

23.63 26.67

20.00 A

R (%)

0.00 -

-20.00 A

BIOKAP FeO Aktif Karbon

-40.00 + -35.00

-60.00 A

80,00 -69.19

Sekil 3.35. BIOKAP-FeONP ve aktif karbona ait ylizde giderim grafigi.

BIOKAP-FeO malzemesinin aktif karbon ile karsilastirildiginda pH degerini 7’nin altina
indirdigi goriilmektedir. Bulaniklik, AKM, iletkenlik giderimi BIOKAP-FeONP ile daha
yliksek elde edilmistir. Sodyum ve siilfiir elementlerinde daha yiiksek ve potasyum ise
esit sekilde giderilmistir. Kalsiyum ise gri suyun aritimi sonunda artig gostermistir.
Bunun sebebi malzemeden suya kalsiyum gegisi olmasina baglanabilir. Suda bulunan
potasyum ile malzemeden kaynakli kalsiyum arasinda iyon degisimi olusmus olabilir.
Literatiirde potasyum — kalsiyum (K-Ca) iyon degisimi belirtilmis olan caligsmalar
bulunmaktadir [101,102]. KOI ve toplam ¢oziinmiis kati madde degerleri ise aktif

karbona gore daha diisiik giderim veriminde saptanmistir.

BIOKAP-FeONP malzemesinin gri su ile reaksiyonundan geri kazanilan suyun “Atiksu
Aritma Tesisleri Teknik Usuller Tebligi / EK7- Aritilmis Atiksularin Sulama Suyu Olarak
Geri Kullanim Kriterleri” (Tablo 3.19) parametre degerleri ile karsilastirildiginda
BIOKAP-FeONP malzemesinin standardi karsilayabilmesi i¢in gelistirilmesi gerektigi
goriilmektedir. BIOKAP-FeONP malzemesinden elde edilen en belirgin sonug ise pH
degerinin gri sudaki reaksiyon sonucunda 6-9 araligina inmesidir. Camasir yikamasindan
olusan gri suyun geri kullanimi1 s6z konusu oldugunda pH ayarlamak icin ek prosese

ithtiya¢ duyulmamasi 6ngoriilebilir.



Tablo 3.19. Aritilmis Atiksularin Sulama Suyu Olarak Geri Kullanim Kriterleri

Parametreler 1.Smif Su | 2.S1nif Su | 3.Smif Su
Tletkenlik (ps/cm) <700 700-3000 >3000
TCK (mg/L) <500 500-2000 >2000
Na (mg/L) (Yiizey sulamasi) <3 3-9 >9

olarak yenilebilen her tiir gida iiriinii

Yiizeysel ve yagmurlama sulama ile sulanan ve ham olarak direkt

pH 6-9
BOI (mg/L) <20 mg/L
Bulanikhk (NTU) <2
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4. BOLUM

SONUC VE ONERILER

4.1. Sonug¢

Tez caligmasi kapsaminda malzeme iiretimi, yiizey aktif madde adsorpsiyonu ve gri su
geri kazanim ile 1lgili yapilan ¢alismalarin sonuglar1 boliimlere ayrilarak sunulmustur.
Bu boliimler ise (i) demir oksit nanopartikiillerin yesil sentezi, boyut optimizasyonu ve
karakterizasyonu, (ii) demir oksit nanopartikiillerin aljinat ile kaplanarak homojen ¢6zelti
elde edilmesi, optimizasyonu ve karakterizasyonu, (ii1) kalsiyum klortir ¢6zeltisinde bilye
formunda malzeme iiretilmesi, bilyenin yapisal optimizasyonu, kitosan ve hidroklorik asit
ile ylizey modifikasyonu ve bilye karakterizasyonu, (iv) CPC ve SDS yiizey aktif
maddelerinin adsorpsiyonuna ait deneysel sonug, kinetik hesaplama, termodinamik ve
model analizi, (v) camasir yikamasindan elde edilen gri suyun BIOKAP-FeONP
malzemesi ile aritimi ve aktif karbon ile karsilastirmali gideriminin hesaplanmasi gibi

yapilan ¢alismalarin sonuglarini igermektedir.

4.1.1. FeONP sentezi ve karakterizasyonuna ait sonuclar

1. Demir oksit nanopartikiillerinin 1 -100 nm araliginda ve PI degeri <0,7 ‘nin altinda
farkli faktorlerin kombinasyon etkisi ile sentezlenmesinin analizi Taguchi deney
tasarimi ile yapilmistir. Deney tasarimina gére L27 matrisinde {i¢ tekrarli deneyler
yapilarak sentez i¢in en iyi kombinasyon tespit edilmistir.

2. Nanopartikiil boyut ve dagilimi i¢in en iyi kombinasyon; %10 bitki orani, 0,14 M
demir iyon konsantrasyonu, 2 saat reaksiyon siiresi, 25°C sicaklik, 400 rpm karistirma

hiz1 ve pH 5 olarak tespit edilmistir.
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. Nanopartikiil hidrodinamik ¢apinin ve PI degerinin minimum elde edildigi
kombinasyonda her bir parametrenin etki oranlari ANOVA analizi sonucu
bulunmustur. Sonug olarak %4,34 bitki orani, %20,34 demir iyon konsantrasyonu,
%29,31 reaksiyon siiresi, %36,8 sicaklik, %1,56 karistirma hiz1 ve %2,07 pH etkisi
hesaplanmagtir.

. Karakterizasyon c¢aligmasi ile en iyi faktor kombinasyonunda 68+2 nm hidrodinamik
capinda, 0,48 +£0,06 PI degerinde, 11+3 mV zeta potansiyelinde kiiresel sekilli demir
oksit nanopartikiilleri sentezlenmistir.

. Demir oksit nanopartikiillerinin kec¢iboynuzu ekstrakti ile sentezlenmesinin
ekzotermik bir reaksiyon oldugu ve 2 saatlik silirede ortalama 3,9 +0,1 sicaklik
artisinin oldugu gézlemlenmistir.

Sentez siiresince artan baslangi¢c sicakligina gbére nanopartikiil boyut ve dagilimi
artmustir. Taguchi deneysel tasarim analizi (S/N ve ortalama grafikleri) ile sicaklik 25
°C tespit edilmistir. Nanopartikiil sentezine %36,8 degerinde en yliksek oranda etki
eden faktoriin sicaklik oldugu ANOVA analizi sonucunda bulunmustur.

Sentez baglangicinda pH ayarlamasi yapilmistir. Taguchi deneysel tasarim analizi
(S/N ve ortalama grafikleri) ile pH 5 tespit edilmistir. Nanopartikiil sentezine %2,07
oraninda pH etkisinin oldugu ANOVA analizi sonucu bulunmustur.

Taguchi deneysel tasarim analizi (S/N ve ortalama grafikleri) ile demir iyon
konsantrasyonu 0,14 M ve bitki oran1 %10 tespit edilmistir. Bitki maddelerinin uygun
miktarda demir iyonu ile etkilesiminin 6nemli oldugu ANOVA analizi sonucu
bulunmustur Etki oranlar1 %4,34 bitki oran1 ve %20,34 demir iyon konsantrasyonu
i¢cin hesaplanmustir.

. Reaksiyon siiresi, nanopartikiil olusumundaki c¢ekirdeklenme ve biiylime
proseslerinin tamamlanmasi i¢in Taguchi deneysel tasarim analizi (S/N ve ortalama
grafikleri) ile 2 saat olarak tespit edilmistir. %29,31 etki orant ANOVA analizi sonucu
bulunmustur.

. Karigtirma hizi, nanopartikiil c¢ekirdeklenme ve biiylime prosesleri i¢in iyi bir
etkilesim ortam1 saglanmasi icin Taguchi deneysel tasarim analizi (S/N ve ortalama
grafikleri) ile 400 rpm olarak tespit edilmistir. %1,56 etki oran1t ANOVA analizi

sonucu bulunmustur.
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4.1.2. Alj-FeONP sentezi ve karakterizasyonuna ait sonuclar

1.

FeONP ¢ozeltisinin pH degerinin 12 ‘e c¢ikarillarak %1,5 Aljinat ¢ozeltisi ile
karistirilmasi sonucunda 69,9 nm hidrodinamik ¢apinda, 0,665 PI degerinde, -23,3
mV zeta potansiyeline sahip iyi 6zellikte kolloid Alj-FeONP ¢ozeltisi elde edilmistir.
Aljinat konsantrasyonunun %0,5‘ten %1,5 degerine artirilmasi ile hidrodinamik ¢apta
kiigiilme elde edilmistir ki bu da sentezlenen demir oksit nanopartikiillerinin
boyutunun <100 nm altinda kalmasini saglamistir.

UV-Vis spektrofotometre ile yapilan kisa siireli stabilite analizinde %1,5 Aljinat
cozeltisi ile kaplanan FeONP ’nin maksimum pikteki absorbans degerinin

azalmasinin 6nlendigi ve ¢ozelti stabilitesinin saglandig: tespit edilmistir.

4.1.3. Bilye sentezi ve karakterizasyonuna ait sonuclar

1.

Kiiresel sekilli mikrometre boyutundaki 1slak Ca-Alj-FeONP bilyelerinin en diisiik 1
bilye boyutu 936+ 55 pum olarak %2 Alj-FEONP ve %2 CaCl, cozeltileri ile elde
edilmistir.

Kiiresel sekilli mikrometre boyutunda Cal-Alj-FeONP bilyeler sentezlenirken Alj-
FeONP c¢ozeltisi, 5 cm ylikseklikteki seffaf 1250 pl lik pipet ucundan 1 damla/s
hizinda 600 rpm hizinda karismakta olan CaCl» ¢ozeltisine damla damla eklenmistir.
1:1 hacimsel oranda karistirilan ¢ozeltilerde olusan bilyeler ise 24 saat CaCl, ¢ozeltisi
icinde bekletilerek saglam yapida elde edilmistir.

Cal-Alj-FeONP bilyeler oda sicakliginda 24 saat bekletilerek kurutuldugu zaman
kiiresel sekillerinde bozulma olmamustir.

Kuru bilyelerin boyutu ortalama 831 +55 um (n=800) olarak hesaplanmustir.

Kuru bilyelerin yogunlugu ortalama 0,181 + 0,02 g/cm? olarak hesaplanmustr.

Kuru bilyelerdeki gozenekler birbirine baglantili olmayan yapida olup ortalama 212
+ 62 pm boyuttaki makro gézenekler olarak tespit edilmistir.

Cal-Alj-FeONP kuru bilyelerin sifir yilik noktasi pH 8,1 olarak belirlenmistir.

Kuru bilyelerin sisme (su absorpsiyon) degeri %36 olarak bulunmustur. Literattirdeki
calismalara bakildig1 zaman diisiik bir degerdir. Bu da Ca-Alj-FeONP bilyelerinin
yiiksek oranda ¢apraz bagli ve rijit bir yapiya sahip oldugunu ve bu yapinin da su

adsorpsiyonunu nispeten gii¢lestirdigini gostermektedir.
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Kuru Cal-Alj-FeONP bilyelerin yiizeyindeki ve i¢ kesitindeki demir orani sirastyla
%13,6 ve %9,2 olarak tespit edilmistir.

Kuru Ca-Alj-FeONP bilyelerinin yiizeyinin adsorpsiyon 6zelligini artirici hidrofilik
ozellikteki biyopolimer ile kaplanmasinda %2 kitosan kullanilmigtir. Yiizeydeki
kaplama, FESEM ve AFM goriintiileri ile tespit edilmistir.

Kaplamasiz haldeki Ca-Alj-FeONP bilyelerinin yiizeyi piiriizlii iken yiizeyin kitosan
ile kaplanmasi sonucunda daha piiriizsiiz bir hale gelmistir. AFM goriintiileri de bunu
desteklemistir. Bilyelerin yiizeyinde belirlenen iki nokta arasindaki diisey mesafe
kaplamasiz olan bilye i¢in 33 nm ve kitosan kapli bilye i¢in 15 nm olarak tespit
edilmistir.

Bilye yiizeylerinin piiriizliillik oranlar1 sirasiyla kaplamasizda %11 ve kitosan
kaplamalida %35 olarak tespit edilmistir.

Yiizeyi kitosan kapli Ca-Alj-FeONP bilyelerin dis yiizeyindeki demir oraninin tespiti
icin SEM-EDX analizi yapilmistir. Kitosan kapl bilyenin ylizeyindeki demir oran1 %
10,85 olarak tespit edilmistir.

Sifir yiik noktas1 % 2 kitosan kapli bilye icin 5,6 olarak hesaplanmistir.

Yiizeyi kitosan ile kapl bilyeler, pH degeri pH 6,2 olan suda 24 saat bekletilerek
ylizeyden kitosan polimerinin kopma analizi UV-Vis spektrofotometre ile yapilmistir.
Var-yok analizine gore kitosan polimerine ait sinyal alinmadigi i¢in bilyelerden
koparak suya polimer gecisi olmadig tespit edilmistir.

Ileriki asamada kirletici gideriminde farkli pH degerlerinde ¢alisma yapilacag igin
bilyeler 72 saat siire ile pH 2 — 4 — 6 — 8 — 11 degerligindeki saf suda bekletilerek
boyut ol¢iilerek sisme analizi yapilmistir. 72 saat sonrasinda bilyelerin 6ncelikle tim
pH degerlerinde formu bozulup jellesme olmamistir. Ortalama boyutu baglangigta
266 + 54 um olan kaplamasiz bilyeler pH 2 — 4 — 6 degerindeki suyun i¢inde ortalama
%10 oraninda kiiclilmiislerdir ve pH 8 — 11 degerinde ortalama %22 oraninda
sismislerdir. Ortalama boyutu baslangigta 256 + 24 olan kitosan kapl bilyeler pH 2 —
4 — 6 degerindeki suyun i¢inde ortalama %12 kii¢lilmiislerdir ve pH 8 — 11 degerinde
ortalama %16 oraninda sigmislerdir. Kitosan kaplamasinin bilye mukavemetini
artirmis oldugu deneysel ¢alisma ile gozlemlenmistir.

BIOKAP-FeONP malzemesinin sentez prosediirii; gri su ile yapilan 6n ¢alismalarda

morfolojisinin bozulmasi neticesinde revize edilmistir. Son agama olarak 0,1 M HCl

icinde 12 saat bekletilme asamasi eklenmistir. Bu sekilde BIOKAP-FeONP
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bilyelerinin 6zellikle yiiksek pH degeri (>10) olan %0,1’lik (w/v) deterjan igerikli gri
suda bozulmasi ve kokmasi engellenmistir.

18. Modifiye edilen metot ile BIOKAP-FeONP malzemesinin sifir degerlikli pH noktasi
(pHzpe) 5,6 olarak tespit edilmistir. Cozeltinin pH degeri 5,6’nin altinda iken
BIOKAP-FeONP yiizey yiikii art1 (+) olurken tstiindeki pH degerlerinde yiizey yiikii
eksi (—) olmaktadir.

4.1.4. CPC ve SDS yiizey aktif maddelerinin adsorpsiyon analizine ait sonuclar

1. Katyonik hekzadesilpridinyum kloriir(CPC) ve anyonik sodyum dodesil stilfat (SDS)
yiizey aktif maddelerinin farkli pH (4 — 6 —8), doz (5 — 7 — 10 g/L), baslangi¢ sicaklik
(26 — 36 — 45 °C) parametrelerinde giderim verimi ¢alisilmistir.

2. CPC yiizey aktif maddesi i¢in en yiiksek %79 giderim verimi ise 90 dakika siirede
optimum parametre kosullar1 pH 8, 10 g/L doz ve 26 derece olarak belirlenmistir.

3. SDS yiizey aktif maddesi i¢in en yiliksek %78 giderim verimi 90 dakika siirede
optimum parametre kosullar1 pH 4, 10 g/L doz ve 24 derece olarak belirlenmistir.

4. BIOKAP-FeONP malzemesinin adsorpsiyon kapasitesi SDS i¢in 1,23 mg/g ve CPC
icin ise 1,87 mg/g olarak tespit edilmistir.

5. Adsorpsiyon denge grafiklerine gore 90 dakikada CPC maddesinin, 120 dakikada ise
SDS maddesinin dengeye ulastig1 goriilmiistiir. SDS maddesinin ise ilk 30 dakikada
CPC maddesine gore daha dik bir sekilde grafik egrisi ile adsorbe oldugu bunun
sebebinin yiizeydeki aktif alanlarin anyonik SDS maddesini yakalamak i¢in daha
uygun olduguna isaret etmektedir.

6. Adsorpsiyon kinetik analizleri yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden ve
parcacik i¢in difiizyon hiz modellerine gore yapilmustir. 3 kinetik modelin korelasyon
katsayilar1 karsilagtirildiginda CPC ve SDS yiizey aktif maddelerinin BIOKAP-
FeONP malzemesi iizerine olan adsorpsiyonu en iyi yalanci (pseudo) ikinci dereceden
modeline uymaktadir. Hiz siirlayict adim, esas olarak elektron paylasimi veya
aligverisi yoluyla kovalent baglari iceren kimyasal adsorpsiyondur.

7. Deneysel elde edilen adsorpsiyon kapasitesi, CPC ve SDS ylizey aktif maddeleri i¢in
sirastyla 1,87 mg g ve 1,23 mg g™! olarak tespit edilmistir. CPC (qe, hesap = 2,5 mg
g’") ve SDS (qe, hesap = 1,29 mg g™') igin yalanci ikinci derece modelin hesaplanan

adsorpsiyon kapasiteleri ise deneysel olarak bulunan kapasitelere yakin bulunmustur.
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Parcacik i¢i diflizyon modeline gore cizilen grafik dogrusal elde edilmedigi icin
parcacik i¢i diflizyonun adsorpsiyon siirecinde yer almadigi tespit edilmistir.

CPC ve SDS yiizey aktif maddesi (adsorbat) ile BIOKAP-FeONP adsorban maddesi
arasindaki baglantiy1 agiklamak i¢in Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri
kullanilmistir.

Freundlich izoterm modelinin iyi uyumu, CPC ve SDS ylizey aktif maddelerinin
BIOKAP-FeONP malzemesi heterojen yiizeyi tizerine ¢ok katmanli adsorbe edildigi
anlamina gelmektedir.

Termodinamik analiz sonucunda tespit edilen AH ve AS degerleri ile hesaplanan
standart Gibbs serbest enerjisinin (AG) negatif degeri, adsorpsiyonunun
kendiliginden olustugunu dogrulamaktadir. SDS ile BIOKAP-FeONP malzemesi
arasindaki adsorpsiyonun yiiksek negatif AG® degerinde olmasi ise yiizeydeki olasi
gliclii m-w etkilesimli baglanmay1 da isaret etmektedir.

CPC ve SDS icin AG degeri sirasiyla -47,77 + 0,64 ve -112,58 + 1,34 olarak
hesaplanmustir.

AH'n negatif degerde olusu ise adsorpsiyonun ekzotermik tepkimede gerceklestigini
gostermistir. Pozitif AS degerleri, adsorbanin ¢ozeltideki yiizey aktif maddeye olan
afinitesini ve adsorbat ve absorbandaki bazi yapisal degisiklikleri gosterir.
Literatiirdeki farkl1 malzemeler kullanilarak yiizey aktif madde gideriminin yapildigi
caligmalardaki adsorpsiyon kapasite miktarlar1 ile karsilastirildigi zaman BIOKAP-
FeONP malzemesinin, anyonik yiizey aktif madde i¢in karsilastirilabilir bir
performansa sahip oldugu goriiliirken katyonik yiizey aktif madde i¢in diisiik seviyede

kaldig1 goriilmektedir.

4.1.5. Camagsir yikkamasindan elde edilen gri suyun aritimina ait sonuclar

1.

2.

Elde ¢amasir yikamasi yapilarak tiretilen gri suyun aritilmasinda BIOKAP-FeONP ve
aktif karbon malzemeleri karsilastirilmistir. Secilen fizikokimyasal parametrelerdeki
giderim verimleri saptanarak karsilastirma yapilmustir.

Her iki malzeme i¢in BET analizi yapilarak yiizey alanlar1 ve gézenek boyutlari tespit
edilmistir. BET analiz sonucuna gore BIOKAP-FeONP ve aktif karbon ylizey alanlari
sirastyla 0,65 m?/g ve 519 m*/g olarak tespit edilmistir. Adsorpsiyon/ desorpsiyon
ortalama gozenek ¢apt BIOKAP-FeONP i¢in 7,15/ 7,31 nm iken aktif karbon i¢in ise
2,37/ 2,38 nm olarak tespit edilmistir. ki malzeme de mezo gdzeneklidir. IUPAC
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(International Union of Pure and Applied Chemistry - Uluslararasi Saf ve Uygulamali
Kimya Birligi) terminolojisine gore 2 ila 50 nm arasinda caplara sahip gézenekler
iceren siiper nano gozenekli malzemedir. BJH adsorpsiyon/desorpsiyon toplam
gozenek hacmi BIOKAP-FeONP ve aktif karbon i¢in sirastyla 0,0010/0,0012 cm?/g
ve 0,014/0,015 cm?®/g olarak dl¢iilmiistiir.

Literatiirdeki benzer kalsiyum aljinat bilye sentezi yapilan ¢aligmalara gére BIOKAP-
FeONP malzemesinin yiizey alani karsilastirildigi zaman yiizey alaninin yaklasik ya
da diisiik alana sahip oldugu goriilmiistiir.

BIOKAP-FeONP ve aktif karbon malzemelerinin giderim verimi (%) de
karsilastirmali olarak pH, bulaniklik, iletkenlik, sicaklik, KOI, AKM, TCK, Na, K,
Ca ve S parametreleri i¢in karsilagtirilmistir.

BIOKAP-FeO malzemesinin aktif karbon ile karsilagtirildiginda ¢camasir gri suyun
pH degerini 7’nin altina indirdigi goriilmiistiir. Bulaniklik, AKM, iletkenlik giderim
verimi, BIOKAP-FeONP bilyeleri ile daha yiiksek oranda elde edilmistir.

Element analizi ile deterjan kaynakli olast maddelerin gri sudan gideriminin analizi
yapilmustir. Oncelikle aritim sonrasinda gri suda kalsiyum artis1 goriilmiistiir. Bilye
yapisindaki kalsiyum iyonlarinin gri suya gecisinden kaynaklanmastir.

Sodyum ve siilfiir elementlerinin BIOKAP-FeONP bilyeleri ile daha yiiksek verimde
giderimi saglanmistir. Fakat KOI ve toplam ¢oziinmiis kat1 madde icin aktif karbona
gore daha diistik giderim veriminde saptanmustir.

BIOKAP-FeONP malzemesinden elde edilen en belirgin sonug ise pH degerinin gri
sudaki reaksiyon sonucunda 6-9 araligina inmesidir. Camasir yikamasindan olusan
gri suyun geri kullanimi s6z konusu oldugunda pH ayarlamak i¢in ek prosese ihtiyag

duyulmamasi ongoriilebilir.

4.2. Oneriler

1.

BIOKAP-FeONP bilyelerinin adsorpsiyon kapasitesini artirmak amaciyla makro
gbzenekler (> 75 um) olusturmak icin ¢alisma yapilabilir. Bu sekilde ozellikle gri
sudaki askida kati maddelerin (> 2 um) gozenekler i¢ine alinarak giderim veriminde
artis olabilir.

BIOKAP-FeONP bilyeleri hem anyonik hem de katyonik yiizey aktif madde giderimi

yaptig1 i¢in genis spektrum adsorban kategorisinde bir malzeme olarak yer alabilir.
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Ek olarak yiizeyde farkli modifikasyonlar yapilarak giderim kapasitesinin
artirtlmasina yonelik gelistirilebilir.

. BIOKAP-FeONP malzemesinin gri su ile reaksiyonundan geri kazanilan suyun
“Atiksu Aritma Tesisleri Teknik Usuller Tebligi / EK7- Aritilmig Atiksularin Sulama
Suyu Olarak Geri Kullanim Kriterleri” parametre degerleri ile karsilagtirildiginda
BIOKAP-FeONP bilyelerinin sulama suyu standardini karsilayabilmesi igin

¢oziinmiis kat1 madde ve KOI giderimi agisindan gelistirilmesi gerektigi goriilmiistiir.



80

KAYNAKCA

1. Corcoran, E., Nellemann, C., Baker, E., Bos, R., Osborn, D., Savelli, H.., 2010. Sick
water? The Central Role of Wastewater Management in Sustainable
Development, UNEP, Nairobi,88 pp.

2. World Health Organization. Regional Office for the Eastern Mediterranean, 2006.
Overview of Greywater Management Health Consideration, Eco Design Ideal
Amman,49 pp.

3. Eva Eriksson, E., Auffarth, K., Henze, M., Ledin, A., 2002. Characteristics of grey
wastewater. Urban Water, 4:85-104.

4. Friedler, E., Kovalio, R., Galil, N., 2005. On-site greywater treatment and reuse in
multi-storey buildings. Water Science and Technology, 51 (10):187-194.

5. Nolde, E., 2005. Greywater recycling systems in Germany — results,experiences and
guidelines. Water Science and Technology, 51 (10):203-210.

6.Walsh, S., 2017. The Future of Surfactants to 2022.
(https:/www.smithers.com/services/market-reports/materials/the-future-
of-surfactants-to-2022), (Erisim tarihi: Eyliil,2022).

7. Castro, M. J. L., Ojeda, C., Cirelli, A. F., 2014. Advances in surfactants for

agrochemicals. Environmental Chemistry Letters, 12:85-95.

8. Li, F., Wichmann, K., Otterpohl, R., 2009. Review of the technological approaches for
grey water treatment and reuses Science of the Total Environment, 407
(11):3439-3449.

9. March, J. G., Gual, M., Orozco, F., 2004.Experiences on greywater re-use for toilet
flushing in a hotel (Mallorca Island, Spain). Desalination, 164 (3):241-247.

10. Itayama, T., Kiji, M., Suetsugu, A., Tanaka, N., Saito, T., Iwami, N., Mizuochi, M.,
Inamori, Y., 2004. On-site experiments of the slanted soil treatment systems for
domestic gray water. Water Science Technology, 53 (9):193-201.

11. Sostar-Turk, S., Petrinic, I. Simonic, M., 2005. Laundry wastewater treatment using
coagulation and membrane filtration. Resources, Conservation & Recycling,
44 (2):185-196.

12. Funamizu N, Kikyo Y., 2007. Direct filtration of wastewater from washing machine,



81

1-8. Proceedings of Advanced Sanitation Conference, Aachen, Germany, 35.

13. Lin, C.J,, Lo, S. L., Kuo, C. Y., Wu, C. H., 2005. Pilot-scale electrocoagulation with
bipolar aluminum electrodes for on-site domestic greywater reuse. Journal of
Environmental Engineering, 131(3):491-495.

14. Pidou, M., Avery, T. S. L., Jeffrey, P., Parsons, S. A., Liu, S., Memon, F. A., Jefferson,
B., 2008. Chemical solutions for greywater recycling. Chemosphere, 71 (1):147-
155.

15. Chang, Y., Wagner, M., Cornel, P., 2007. Treatment of Grey Water for Urban Water
Reuse. Technische Universitidt Darmstadt, Institut WAR, Darmstadt, Germany,
120 pp.

16. Parsons, S.A., Bedel, C., Jefferson, B., 2000. Chemical vs. biological treatment of
grey water. 383-392. Chemical Water and Wastewater Treatment VI Proceedings
of the 9th Gothenburg Symposium, 2000 October 02 - 04, Istanbul, Turkey.

17. Hernandez, L., Zeeman, G., Temmink, H., Buisman, C., 2007. Characterization and
biological treatment of greywater. Water Science and Technology, 56 (5):193-
200.

18. Gross, A., Shmueli, O., Ronen, Z., Raveh, E., 2007. Recycled vertical flow
constructed wetland (RVFCW) — a novel method of recycling greywater for
irrigation in small communities. Chemosphere, 66 (5):916 — 923.

19. Liu, R., Huang, H., Chen, L., Wen, X., Qian, Y., 2005. Operational performance of a
submerged membrane bioreactor for reclamation of bath wastewater. Process
Biochemistry, 40 (1):125 — 130.

20. Aragaw, T. A., Bogale, F. M.; Aragaw B. A., 2021. Iron-based nanoparticles in
wastewater treatment: A review on synthesis methods, applications, and removal
mechanisms. Journal of Saudi Chemical Society, 25 (8):10128.

21. Kerkez-Kuyumcu, O. , Bayazit, S. S., AbdelSalam, M., 2016. Antibiotic amoxicillin
removal from aqueous solution using magnetically modified graphene
nanoplatelets. Journal of Industrial and Engineering Chemistry, 36:198-

205.

22. Iravani, S., 2011. Green synthesis of metal nanoparticles using plants. Green
Chemistry, 13 (10):2638, 2011.

23. Saif, S., Tahir, A., Chen, Y., 2016. Green Synthesis of Iron Nanoparticles and Their

Environmental Applications and Implications. Nanomaterials, 6 (11): 209.



24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

82

Gotoh, T., Matsushima, K., Kikuchi, K. 1., 2004. Preparation of alginate—chitosan
hybrid gel beads and adsorption of divalent metal ions. Chemosphere, 55
(11):135 - 140.

Castellda, J., Gallardo, M., Busquets, M. A., Estelrich, J., 2015. Chitosan (or
alginate)-coated iron oxide nanoparticles: A comparative study. Colloids and
Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, 468:151 - 158.

Kroll, E., Winnik, F. M., 1996. In situ preparation of nanocrystalline Fe2O3 in iron(II)
cross-linked alginate gels. Chemistry of Materials, 8 (8):1594-1596.

Ibanez, J. P., Umetsu, Y., 2004. Uptake of trivalent chromium from aqueous solutions
using protonated dry alginate beads. Hydrometallurgy, 72 (3-4):327-334.

Zhang, R., Somasundaran, P., 2006. Advances in adsorption of surfactants and their
mixtures at solid/solution interfaces. Advances in Colloid and Interface Science,
123-126:213 - 229.

Saif, S., Tahir, A., Asim, T., Chen, Y., Adil, S. F., 2019. Polymeric Nanocomposites
of iron-oxide nanoparticles (IONPs) synthesized using terminalia chebula leaf
extract for enhanced adsorption of arsenic(V) from water. Colloids and
Interfaces, 3 (1):17.

Alves, L. d. C., Yafez-Vilar, S., Pifieiro-Redondo, Y., Rivas, J., 2019. Novel
magnetic nanostructured beads for cadmium (II) removal. Nanomaterials, 9
(3):356.

Rocher, V., Siaugue, J. M., Cabuil, A. B. V., 2008. Removal of organic dyes by
magnetic alginate beads. Water Research, 42 (4-5):1290 - 1298.

Obeid, L., Kolli, N. E., Dali, N., Talbot, D., Abramson, S., 2014. Adsorption of a
cationic surfactant by a magsorbent based on magnetic alginate beads. Journal of
Colloid and Interface Science, 432:182-189.

Papajova, E., Bujdos, M., Chorvat, D., Stach, M., Lacik, 1., 2012. Method for
preparation of planar alginate hydrogels by external gelling using an aerosol of
gelling solution. Carbohydrate Polymers, 90 (1):472-482.

Chan, L. W., Jin, Y., Heng, P. W. S. 2002. Cross-linking mechanisms of calcium and
zinc in production of alginate microspheres. International Journal of
Pharmaceutics, 242 (1-2):255-258.

Gennadios, A., Kurth, L., 1997. Application of edible coatings on meats, poultry and
seafoods: A review. LWT - Food Science and Technology, 30 (4):337-350.



36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

83

Lee, P., Rogers, M., 2012. Effect of calcium source and exposure-time on basic caviar
spherification using sodium alginate. International Journal of Gastronomy and
Food Science, 1 (2):96-100.

Sosnik, A., 2014. Alginate particles as platform for drug delivery by the oral route:

state-of-the-art. International Scholarly Research Notices, 926157.

Tapia., M., Rojas-Graii, M., Carmona, A., Rodriguez, F., Soliva-Fortuny, R., Martin-
Belloso, O., 2008. Use of alginate- and gellan-based coatings for improving
barrier, texture and nutritional properties of fresh-cut papaya. Food Hydrocoll,
22 (8):1493-1503.

Smrdel, P., Bogataj, M., Mrhar, A., 2008. The Influence of selected parameters on the
size and shape of alginate beads prepared by ionotropic gelation. Scientia
Pharmaceutica, 76 (1):77-89.

Pereira, C. A. A., Nava, M. R., Walter, J. B., Scherer, C. E., Dalfovo, A. D. K.,
Barreto-Rodriges, M., 2021. Application of zero valent iron (ZVI) immobilized
in Ca-Alginate beads for C.I. Reactive Red 195 catalytic degradation in an air
lift reactor operated with ozone. Journal of Hazardous Materials, 401:123275.

Lilhare, S., Mathew, S. B., Singh, A. K., Carabineiro, S. A. C., 2021. Calcium
alginate beads with entrapped iron oxide magnetic nanoparticles functionalized
with methionine—A versatile adsorbent for arsenic removal. Nanomaterials, 11
(5):1345.

Segale, L., Giovannelli, L., Mannina, P., Pattarino, F., 2016. Calcium alginate and
calcium alginate-chitosan beads containing celecoxib solubilized in a self-
emulsifying phase. Scientifica, 5062706.

Nayak, A.K., Palb, D., Santra, K., 2016. Swelling and drug release behavior of
metformin HCl-loaded tamarind seed polysaccharide-alginate beads.
International Journal of Biological Macromolecules, 82:1023—-1027.

Edbey, K., Ttaib, K. E., Benhmid, A., Eltaboni, F., Imragaa, A., Alferjany, A., 2015.
Spectrophotometric and conductometric study of methyl orange -
cetylpyridinium chloride ion pair in aqueous solution. Current Journal of
Applied Science and Technology, 13:1-5.

Wang, L. K., Langley, D. F., 1977. Identification and determination of ionic surface
active agents. Archives of Environmental Contamination and Toxicology, 5

:447-456.



46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

84

Juang, R. S., Wu, F. C., Tseng, R. L., 2010. The ability of activated clay for the
adsorption of dyes from aqueous solutions. Environmental Technology,
18:525-531.

Unuabonah, E. 1., Adebowale, K. O., Olu-Owolabi, B. ., Yang, L. Z., Kong, L. X.,
2008. Adsorption of Pb (II) and Cd (II) from aqueous solutions onto sodium
tetraborate-modified kaolinite clay: Equilibrium and thermodynamic studies.
Hydrometallurgy, 93 (1-2):1-9.

Tewari, N., Vasudevan, P., Guha, B., 2005. Study on biosorption of Cr (VI) by mucor
hiemalis. Biochemistry Engineering Journal, 23 (2):185-192.

Aksu, Z., Tung, O., 2005. Application of biosorption for penicillin G removal:
comparison with activated carbon. Process Biochemistry, 40 (2):831-847.
Samimi, S., Maghsoudnia, N., Eftekhari, R. B., Dorkoosh, F., 2019. Characterization
and biology of nanomaterials for drug delivery, 47-76. In: Nanoscience and
Nanotechnology in Drug Delivery ((Eds. S. Mohapatra, S.Ranjan, N. Dasgupta,

R. Mishra, S. Thomas). Elsevier Science Publishers, Amsterdam.

Dash, A., Ahmed, R. M.T., 2019. Mesoporous magnetite nanoparticles synthesis
using the Peltophorum pterocarpum pod extract, their antibacterial efficacy
against pathogens and ability to remove a pollutant dye. Journal of Molecular
Structure, 1178:268-273.

Guven, B., Durakli-Velioglu, S., Boyaci, I. H., 2019. Rapididentification of some
sweeteners and sugars by attenuated total reflectance-fourier transform infrared
(atr-ftir), near-infrared (nir) and raman spectroscopy. Gida, 44 (2): 274 - 290.

Corsetti, S., Zehentbauer, F. M., McGloin, D., Kiefer, J., 2015. Characterization of
gasoline/ethanol blends by infrared and excess infrared spectroscopy, Fuel, 141:
136-142.

Rajiv, P., Deepa, A., Vanathi, P., Vidhya, D., 2017. Screening for phytochemicals and
FTIR analysis of myristica dacyloids fruit extracts. International Journal of
Pharmacy and Pharmaceutical Sciences, 9 (1):315-318.

Liu, H., Sun, S., Lv, G., Chan, K. K., 2006. Study on Angelica and its different extracts
by Fourier transform infrared spectroscopy and two-dimensional correlation IR

spectroscopy. Spectrochimica Acta Part A, 64 (2):321-326.



56

57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

85

. Agatonovic-Kustrin, S., Morton, D. W., Yusof, A., 2013. The use of Fourier
Transform Infrared (FTIR) spectroscopy and artificial neural networks (ANNs)
to assess wine quality. Modern Chemistry & Applications, 1:1-4.

Khan, F. U., Chen, Y., Khan, N. U., Ahmad, A., Tahir, K., Khan, Z. U., Khan, A. U.,
Khan, S. U., Raza, M., Wan, P., 2017. Visible light inactivation of E. coli,
Cytotoxicity and ROS determination of biochemically capped gold
nanoparticles. Microbial Pathogenesis, 107:419-424.

Janakiraman, N., Johnson, M., 2015. Functional groups of tree ferns (Cyathea) using
Ft-Ir: Chemotaxonomic implications. Romanian Journal of Biophysics, 25 (2):
131-141.

Trivedi, M. K., Patil, S., Shettigar, H., Bairwa, K., Jana, S., 2015. Effect of biofield
treatment on spectral properties of paracetamol and piroxicam. Chemical
Sciences Journal, 6:100098.

Sodipo, B. K., Aziz, A. A., 2015. Superparamagnetic iron oxide nanoparticles
incorporated into silica nanoparticles by inelastic collision via ultrasonic field:
Role of colloidal stability. AIP Conference Proceedings, 1657:100002.

Takeda, M., Onishi, T., Nakakubo, S., Fujimoto, S., 2009. Physical properties of iron-
oxide scales on Si-containing steels at high temperature. Materials
Transactions, 50 (9):2242-2246.

Maity, D., Agrawal, D., 2007. Synthesis of iron oxide nanoparticles under oxidizing
environment and their stabilization in aqueous and non-aqueous media. Journal
of Magnetism and Magnetic Materials, 308 (1):46-55, 2007.

Lowry, G. V., Hill, R. J., Harper, S., Rawle, A. F., Hendren, C. O., Klaessig, F.,
Nobbmann, U., Sayreh, P., Rumble, J., 2016. Guidance to improve the scientific
value of zeta-potential measurements in nanoEHS. Environmental science.
Nano, 3 (5):953-965.

Matrajt, G., Borg, J., Raynal, P. 1., Djouadi, Z., d'Hendecourt, L., Flynn, G., Deboffle,
D., 2004. FTIR and Raman analyses of the Tagish lake meteorite: Relationship
with the aliphatic hydrocarbons observed in the diffuse interstellar medium.
Astronomy & Astrophysics (A&A), 416 (3):983 - 990.

Nandiyanto, A. B. D., Oktiani, R., Ragadhita, R., 2019. How to read and interpret
FTIR spectroscope of organic material. Indonesian Journal of Science &

Technology, 4 (1):97-118.



86

66. Namduri, H., Nasrazadani, S., 2008. Quantitative analysis of iron oxides using Fourier
transform infrared spectrophotometry. Corrosion Science, 50 (9):2493-2497.

67. Guo, S., Dan, Z., Duan, N., Chen, G., Gao, W., Zhao, W., 2018. Zn (II), Pb (II), and
Cd(IT) adsorption from aqueous solution by magnetic silica gel: preparation,
characterization, and adsorption. Environmental Science and Pollution
Research, 25:30938-30948.

68. Kedzierska-Matysek, M., Matwijczuk, A., Florek, M., Bartowska, J., Wolanciuk, A.,
Matwijczuk, A., Chrusciel, E., Walkowiak, R., Karcz, D., Gladyszewska, D. B.,
2018. Application of FTIR spectroscopy for analysis of the quality of honey.
Contemporary Research Trends in Agricultural Engineering, 10:02008.

69. Wei, Y., Han, B., Hu, X, Lin, Y., Wang, X., Deng, X., 2012. Synthesis of Fe304
nanoparticles and their magnetic properties. Procedia Engineering, 27:632-
637.

70. Takeda, M., Onishi, T., Nakakubo, S., Fujimoto, S., 2009. Physical properties of iron-
oxide scales on Si-containing steels at high temperature. Materials
Transactions, 50 (9):2242-2246.

71. Maity, D., Agrawal, D., 2007. Synthesis of iron oxide nanoparticles under oxidizing
environment and their stabilization in aqueous and non-aqueous media. Journal
of Magnetism and Magnetic Materials, 308 (1):46-55.

72. George, M., Abraham, T. E., 2007. pH sensitive alginate-guar gum hydrogel for the
controlled delivery of protein drugs. International Journal of Pharmaceutics,
335 (1-2):123-129.

73. Fundueanu, G., Nastruzzi, C., Carpov, A., Desbrieres, J., Rinaudo, M., 1999. Physico-
chemical characterization of Ca-alginate microparticles produced with different
methods. Biomaterials, 20 (15):1427-1435.

74. Eiselt, P., Yeh, J., Latvala, R. K., Shea, L. D., Mooney, D. J., 2000. Porous carriers
for biomedical applications based on alginate hydrogels. Biomaterials, 21 (19):
1921-1927.

75. Peretz, S., Florea-Spiroiu, M., Anghel, D. F., Bala, D., Stoian, C., Zgherea, G., 2013.
Preparation of porous calcium alginate beads and their use for adsorption of O-
nitrophenol from aqueous solutions. Microsystems & Nanoengineering,

22:123-136.



76

77

78

79

80

81

82

83

84

85

87

. Chanes-Cuevas, O. A., Perez-Soria, A., Cruz-Maya, 1., Guarino, V., Alvarez-Perez,
M. A., 2018. Macro-, micro- and mesoporous materials for tissue engineering
applications. Materials Science, 5 (6):1124-1140.

. Shahamat, Y. D., Sadeghi, M., Shahryari, A., Okhovat, N., Asl, F. B., Baneshi, M.
M., 2016. Heterogeneous catalytic ozonation of 2, 4-dinitrophenol in aqueous
solution by magnetic carbonaceous nanocomposite: catalytic activity and
mechanism. Desalination and Water Treatment, 57 (43):20447-20456.

. Shivakumara, L. R., Demappa, T., 2018. Synthesis and swelling behavior of sodium
alginate/poly(vinyl alcohol) hydrogels. Turkish Journal of Pharmaceutical
Sciences, 16 (3):252-260.

. Nayaka, A. K., Palb, D., Santra, K.,2016. Swelling and drug release behavior of
metformin HCl-loaded tamarind seed polysaccharide-alginate beads.
International Journal of Biological Macromolecules, 82:1023-1027.

. Oztiirk, A. B., Ozkahraman, B., Gok, M. K., Acar, 1., 2014. Investigation of swelling,
adsorption and mechanical properties of sodium acrylate based hydrogel and
cryogels. Pamukkale University Journal of Engineering Sciences, 20 (7):
258-265.

. Teixeira, A. S., Deladino, L., Fernandes, C. F., Martino, M., Molina-Garcia, A. D.,
2014. Application of chitosan coating on alginate beads for cryopreservation
uses. Journal of Chitin and Chitosan Science, 2 (1):46-54.

. Tennesen, H. H., Karlsen, J., 2002. Alginate in drug delivery systems. Drug
Development and Industrial Pharmacy, 28 (6):621-630.

. Pasparakis, G., Bouropoulos, N., 2006. Swelling studies and in vitro release of
verapamil from calcium alginate and calcium alginate—chitosan beads.
International Journal of Pharmaceutics, 323 (1-2):34-42.

. Patel, N., Lalwani, D., Gollmer, S., Injeti, E., Sari, Y., Nesamony, J., 2016.
Development and evaluation of a calcium alginate based oral ceftriaxone sodium
formulation. Progress in Biomaterials, 5 (2):117-133.

. Shahamat, Y. D., Sadeghi, M., Shahryari, A., Okhovat, N., Asl, F. B., Baneshi, M.
M., 2016. Heterogeneous catalytic ozonation of 2, 4-dinitrophenol in aqueous
solution by magnetic carbonaceous nanocomposite: catalytic activity and

mechanism. Desalination and Water Treatment, 57 (43):20447-20456.



86.

87.

88.

89.

90.

91.

92.

93.

94.

95.

88

Saleh, M., Bilici, Z., Ozay, Y., Yabalak, E., Yalvac, M., Dizge, N., 2021. Green
synthesis of Quercus coccifera hydrochar in subcritical water medium and
evaluation of its adsorption performance for BR18 dye. Water Science &
Technology, 83 (3):701-714.

Tan, T. L., Krusnamurthy, P. A., Nakajima, H., Rashid, S. A., 2020. Adsorptive,
kinetics and regeneration studies of fluoride removal from water using
zirconium-based metal organic frameworks. RSC Advances, 10 (32):18740-
18752.

Haghdoost, G., Aghaie, H., Monajjemi, M., 2017. Investigation of langmuir and
freundlich adsorption isotherm of Co2+ ion by micro powder of cedar leaf.
Oriental Journal of Chemistry, 33 (3):1569-1574.

Saleh, M. M., 2006. On the removal of cationic surfactants from dilute streams by
granular charcoal. Water Research, 40 (5):1052-1060.

Uslu, G., Tanyol, M., 2006. Equilibrium and thermodynamic parameters of single and
binary mixture biosorption of lead (II) and copper (II) ions onto Pseudomonas
putida: effect of temperature. Journal of Hazardous Materials, 135 (1-3):87-
93.

Beltran-Heredia, J., Sanchez-Martin, J., Solera-Hernandez, C., 2009. Anionic
surfactants removal by natural coagulant/flocculant products. Industrial &
Engineering Chemistry Research, 48 (10):5085-5092.

Beltran-Heredia, J., Sdnchez-Martin, J., 2009. Removal of sodium lauryl sulphate by
coagulation/flocculation with Moringa oleifera seed Extract. Journal of
Hazardous Materials, 164 (2-3):713-9.

Beltran-Heredia, J., Sdnchez-Martin, J., Frutos-Blanco, G., 2009. Schinopsis balansae
tannin-based flocculant in removing sodium dodecyl benzene sulfonate.
Separation and Purification Technology, 67 (3):295-303.

Khan, M. N., Zareen, U., 2006. Sand sorption process for the removal of sodium
dodecyl sulfate (anionic surfactant) from water. Journal of Hazardous
Materials, 133 (1-3):269-275.

Obeid, L., Kolli, N. E., Dali, N., Talbot, D., Abramson, S., Welschbillig, M., Cabuil
V., Bée, A., 2014. Adsorption of a cationic surfactant by a magsorbent based on
magnetic alginate beads. Journal of Colloid and Interface Science, 432:182-
189.



&9

96. Saleh, M. M., 2006. On the removal of cationic surfactants from dilute streams by
granular charcoal. Water Research, 40 (5):1052-1060.

97. Bandosz, T. J., Biggs, M. J., Gubbins, K. E., Hattori, Y., Uyama, T., Kaneko, K.,
Pikunic, J., Thomson, K. T., 2003. Molecular Models of Porous Carbons.
Chemistry & Physics of Carbon, Taylor&Francis, 21 pp.

98. R. K.V.G., H. Kubendiran, K. Ramesh, S. Rani, T. K. Mandal, M. Pulimi, C.
Natarajan, A. Mukherjee, 2020. Batch and column study on tetracycline removal
using green synthesized NiFe nanoparticles immobilized alginate beads.
Environmental Technology & Innovation, 17:100520.

99. Kumar, R., Kim, S.-J., Kim, K.-H., Lee, S.-H., Park, H.-S., Jeon, B.-H., 2018.
Removal of hazardous hexavalent chromium from aqueous phase using
zirconium oxide-immobilized alginate beads. Applied Geochemistry, 88:113-
121.

100. Lilhare, S., Mathew, S. B., Singh, A. K., Sankarasubramanian, S., 2021. A simple
spectrophotometric study of adsorption of Hg(Il) on glycine functionalised
magnetic nanoparticle entrapped alginate beads. International Journal of
Environmental Analytical Chemistry, 1-21.

101. Cofie, O. O., Pleysier, J., 2005. Ion exchange involving potassium—calcium and

magnesium—calcium in soil and organic matter fractions. Communications in
Soil Science and Plant Analysis , 35 (17-18):2417-2431.

102. Kasmaei, N. B., Rad, M. K., Sangani, M. F., 2021. The effect of organic matter on

potassium-calcium cation exchange selectivity in a calcareous soil. Iranian

Journal of Soil and Water Research, 52 (9):2345-2357.



90

OZGECMIS
KIiSiSEL BILGILER

Ad1 Soyadi : Derya Aksu Demirezen

Uyrugu : Tirkiye (T.C)

EGITIM
Derece Kurum Mezuniyet Tarihi
Doktora Erciyes Universitesi, Cevre Miihendisligi 2023
Yiiksek Lisans | Erciyes Universitesi, Cevre Miihendisligi 2019
Lisans Marmara Universitesi, Cevre Miihendisligi 2001
Lise Ozel Tansel Okullar1, Sakarya 1997

iS DENEYIMLERI
Yil Kurum Gorev
2020-Devam ediyor | Netsim Yazilim Dokiimantasyon Destek

Direktorii

2017- Devam ediyor | NanoBiotech Arge Aragtirmaci
2014-2015 Minorus Bilisim Yazilim Kalite Analisti
2007-2010 Code5 Yazilim Yazilim Kalite Analisti
2001-2006 Sandoz Ilag Bilgisayarl1 Sistemler

Validasyon Uzmani



91

YABANCI DiL

Ingilizce (ileri Seviye) — Almanca (Baslangig Seviyesi)

PATENT

1. Adsorban Bilye - Patent No: 2022/018798
(Bagvuru Yapildi/Siireg devam ediyor.)

2. Kararli Eksi Yiiklii Demir-Oksit Nanopartikiil Eldesi — Patent No: 2022/004610
(Bagvuru Yapildi/Siireg devam ediyor.)

3. Ortamdaki Coziinmiis Karbondioksiti Anlik ve Tersinir Olarak Tespit Eden
Kolorimetrik Indikator — Patent No: 2022/005773
(Bagvuru Yapildi/Siireg devam ediyor.)

PROJE YARISMASI

1. Aksu Demirezen D., Yildiz, Y.S, 2022. Yesil sentez demir oksit nanopartikiil igeren
manyetik kalsiyum aljinat bilye eldesi. I.Arge Proje Pazari, Yozgat Bozok Universitesi,
20- 21 Mayis 2022, Yozgat.

PROJE

1. Aksu Demirezen D., Yildiz, Y.S, 2021.Yesil sentez demir oksit nanopartikiil i¢eren
manyetik kalsiyum aljinat bilye ile sudan glifosat kirleticisinin adsorpsiyon ile
giderimi. FBA-2022-11387.

2. Aksu Demirezen D., Yildiz, Y.S, 2021.Biyopolimer kapl yesil sentez demir oksit
nanopartikiil iceren kalsiyum aljinat bilyeleri ile ¢amasir yitkama gri suyunun geri
kazanimi. FDK-2021-10896.

3. Aksu Demirezen D., Demirezen Yilmaz, D, Mih¢iokur H., Yilmaz S.,
2020.Biyomaddeler ile segicilik 0©zelligi kazandirilmis bitkisel sentez giimiis

nanopartikiil kagit test seridi ile sudaki civa (II) iyonunun tespiti. FHD-2020-9987.



92

4. Aksu Demirezen D., Yildiz, Y.S, 2018.Tiirkiye’de kullanimi1 en fazla olan se¢ilmis
antibiyotik ilaclarmin atiksudan biyosentez demir nanopartikiilleri ile giderimi. FYL-

2018-8259.

YAYINLAR

1. Aksu Demirezen, D., Yilmaz, S., Demirezen Yilmaz, D., Yildiz, Y.S., 2022. Green
synthesis of iron oxide nanoparticles using Ceratonia siliqua L. aqueous extract:
Improvement of colloidal stability by optimizing synthesis parameters, and
evaluation of antibacterial activity against gram-positive and gram-negative
bacteria. International Journal of Materials Research, DOI:10.1515/jjmr-
2022-0037.

2. Aksu Demirezen, D., Demirezen Yilmaz, D., 2021. Real-time colorimetric detection
of dissolved carbon dioxide using pH-sensitive indicator based on anthocyanin
and PV A coated green iron oxide nanoparticles at room temperature. Inorganic
and Nano-Metal Chemistry, 52 (6):761-771.

3. Demirezen Yilmaz, D., Aksu Demirezen, D., Mihgiokur, H., 2021. Colorimetric
detection of mercury ion using chlorophyll functionalized green silver
nanoparticles in aqueous medium. Surfaces and Interfaces, 22:100840.

4. Aksu Demirezen, D., Demirezen Yilmaz, D., Yildiz, Y.S.,2019. Amoxicillin
degradation using green synthesized iron oxide nanoparticles: Kinetics and
mechanism analysis. Environmental Nanotechnology, Monitoring &
Management, 11:100219.

5. Aksu Demirezen, D., Yildiz, Y.S., Yilmaz, S., Demirezen Yilmaz, D., 2018. Green
synthesis and characterization of iron oxide nanoparticles using Ficus Carica
(common fig) dried fruit extract. Journal of Bioscience and Bioengineering, 127
(2):241 — 245.

6. Demirezen Yilmaz, D., Yilmaz, S., Aksu Demirezen, D., Koca, F., 2018. Applications
for petroleum removal from water using sunflower stalk loaded by bio-
synthesized iron (FeO) nanoparticles. International Journal of Advances in

Science Engineering and Technology, 6 (2):38 —41.

7. Aksu Demirezen, D., Demirezen Yilmaz, D., Yilmaz, $., 2018. Green synthesis and

characterization of iron nanoparticles using Aesculus Hippocastanum Seed



93

Extract. International Journal of Advances in Science Engineering and

Technology, 6 (2):25 — 29.

POSTER SUNUMU

1. Demirezen Yilmaz, D., Koca, F.D., Aksu Demirezen, D., 2017. Effects of water level
on heavy metal removal by lemna gibba and lemna minor in aquatic microcosm,
Ecology Symposium 2017, 11 — 13 Mayis 2017, Kayseri.

2. Demirezen Yilmaz, D., Koca, F.D., Yilmaz, S., Aksu Demirezen, D., 2018.
Biosynthesis and characterization of zinc nanoparticles using lavandula officinalis
and their antimicrobial activity. Ist International Eurasian Conference On
Biological And Chemical Sciences, 26-27 Nisan 2018, Ankara.

3. Aksu Demirezen D., Demirezen Yilmaz, D., Yilmaz, S., 2018. Bio-synthesis and
characterization of iron nanoparticles using ceratonia siliqua pericarp extract. /st
International Eurasian Conference On Biological And Chemical Sciences, 26-27

Nisan 2018, Ankara.

SOZLU SUNUM

1. Aksu Demirezen D., Yildiz, Y.S, 2021. Ke¢iboynuzu Bitkisinden Sentezlenen Demir
Oksit Nanopartikiillerinin Dar Boyut Dagiliminda Olmast I¢in Reaksiyon
Parametrelerinin Optimizasyonu, 5. Uluslararasi Miihendislik ve Teknoloji
Yonetimi Kongresi, 24 — 25 Nisan 2021, Online.

2. Aksu Demirezen D., Yildiz, Y.S, Demirezen Yilmaz, D., 2018. Removal of
amoxicillin from aqueous solution by green synthesized iron nanoparticles
under oxic and anoxic conditions. 6.ASM International Congress Of
Agriculture And Environment, 11 — 13 Ekim 2018, Antalya.

3. Aksu Demirezen D., Yildiz, Y.S, 2018. Removal of selected antibiotics among the
maostly used ones in Turkey from wastewater by bio-synthesized iron
nanoparticles. 6.ASM International Congress Of Agriculture And Environment,
11— 13 Ekim 2018, Antalya.

4. Aksu Demirezen D., Demirezen Yilmaz, D., Yilmaz, S., 2018. Green synthesis and
characterization of iron nanoparticles using ficus carica fruit extracts. /st

International Eurasian Conference On Biological And Chemical Sciences, 26 —

27 Nisan 2018, Ankara.



94

5. Demirezen Yilmaz, D., Yilmaz S., Aksu Demirezen D., 2018. Applications for
petroleum removal from water using sunflower stalk loaded by bio-synthesized
iron (feo) Nanoparticle. ISER International Conference On Nanoscience,
Nanotechnology And Advanced Materials, 09 — 10 Nisan 2018, Hollanda.

6. Aksu Demirezen D., Yilmaz ., Demirezen Yilmaz, D., 2018. Green synthesis and
characterization of iron nanoparticles using aesculus hippocastanum seed
extract. ISER International Conference On Nanoscience, Nanotechnology And
Advanced Materials, 09 — 10 Nisan 2018, Hollanda.

7. Aksu Demirezen D., Demirezen Yilmaz, D., Koca, F.D., 2017. Bio-synthesis of
magnetic iron naoparticles using different plant extracts for nickel removal in
contaminated wastewater, Ecology Symposium 2017, 11 — 13 Mayis 2017,

Kayseri.



