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OZET

Cevre kirliligi giderimi uygulamalarinda 6zellikle toksik karakterdeki maddelerin
bulunduklar1 ortamlardan uzaklastirilmasinda veya doniistiiriilmesinde biyoremediasyon
uygulamalar1 6nemli bir yere sahiptir. Biyoremediasyon olaylarinda bakteriler, mayalar,
kiifler, algler ve bitkiler yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Son zamanlarda
biyoremediasyon uygulamalarinda yesil yontemlerle Uretilen nanopartikillerin
kullannm1 da yer almaktadwr. Mevcut ¢alismamizda Gilimiishane Belediyesi Atik Su
Aritma Tesisindeki aritimi yapilmis suyun bulundugu ¢okeltme havuzlarinda dogal ve
stirekli olarak olusan ve herhangi bir kullanim amaci olmayan algal biyofilmlerden
demir nanopartikuli sentezlenmistir. Bu biyolojik nanopartikillerin suda kirletici
boyalar olan metilen mavisi (MM), malasit yesili (MY) ve fenol kirmizisi (FR)
adsorpsiyon performansi arastirilmistir. SEM, enerji dagilimli X-1sin1 spektrometre
(EDX) ve X-isin1  kirmmmu  (XRD) kullanilarak — sentezlenen  Fe-NP'lerin
karakterizasyonlar1 yapilmistir.

Uc adet boya ¢ozeltisi MM 4.87, MY 3.01, FR 3.75 pH’larinda hazirlanmislardir.
1.0, 2.5, 5.0, 10.0, 25.0, 50.0, 100.0 ve 250.0 mg/L’lik konsantrasyonlarinda boya
cozeltileri hazirlanarak 5.0 g/L, 10.0 g/L ve 20 g/L Fe-NP ile 12 saat slre ile muamele
edilmistir. Siizme isleminden sonra ¢dzeltide adsorplanmadan kalan boya derisimleri
UV-VIS spektrofotometre Olgiilmiistiir. Algal biyofilmlerden elde edilen Fe-NP’ler
metilen mavisi, malasit yesili ve fenol kirmizisinin uzaklastirilmasinda etkinlik

gostermis ve en yliksek etkinlik ise fenol kirmizisi igin belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Algal biyofilm, Atiksu, Malasit yesili, Metilen mavisi
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SUMMARY

Among environmental pollution removal applications, bioremediation
applications have an important place in removing or converting toxic substances from
their environments. Bacteria, yeasts, molds, algae, and plants are widely used in
bioremediation events. Recently, the use of nanoparticles produced by green methods is
also included in bioremediation applications. In our current study, iron nanoparticles
were synthesized from algal biofilms that are naturally and continuously formed in the
settling ponds of the Glimiishane Municipality Waste Water Treatment Facility, which
do not have any intended use. These biological nanoparticles were investigated for their
adsorption performance of the water polluting dyes methylene blue (MM), malachite
green (MY), and phenol red (FR) adsorption. The synthesized Fe-NPs were
characterized using SEM, energy dispersive X-ray spectrometry (EDX), and X-ray
diffraction (XRD),

Three dye solutions were prepared at pH levels of 4.87 - MM, 3.01 - MY, and
3.75 - FR. These dye solutions in 1.0, 2.5, 5.0, 10.0, 25.0, 50.0, 100.0, and 250.0 mg/L
concentrations were treated with 5.0 g/L, 10.0 g/L, and 20 g/L Fe-NP for 12 hours.
After filtration, the remaining dye concentrations in the solution, without being
adsorbed, were measured with a UV-VIS spectrophotometer. Fe-NPs obtained from
algal biofilms showed efficacy in removing methylene blue, malachite green, and

phenol red. The highest activity was detected for phenol red.

Keywords: Algal biofilm, wastewater, Malachite green, Methylene blue.
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Bitkiler gida ve gidalarda katki maddesi olarak kullanimlarinin yani sira
insanlarda ve hayvanlarda olusan hastaliklarin tedavi edilmesinde binlerce yillardan beri
kullanila gelmektedir (Singh vd., 2003). Bununla birlikte, 6zellikle son yiizyilda artan
sanayilesmeye bagli olarak kirlilige neden olan maddelerin ¢evrede birikiminde de ciddi
artiglar olmustur. Dolays1 ile ¢evre kirliligi yaratan toksik nitelikteki maddelerin
biriktikleri ortamlardan uzaklastirilmasinda veya donistiiriilmesinde bitkilerin de
yaygm bir sekilde kullanildig1 biyoremediasyon uygulamalarina yonelik ¢alismalarda
artis olmus ve Kirleticilerin uzaklastirilmasinda yeni kombinasyonlar gelistirilmistir
(Vazquez-Nunez vd., 2020).

Son yillarda bir ¢cok uygulama alaninda yaygin kullanimi1 olan fiziksel, kimyasal
ve biyolojik yontemlerle Uretilen nanopartikiillerin uygulama alanlarindan birisi de
biyoremediasyondur (Sarakar vd., 2021). Ancak biyoremediasyon tek basma, farkli
kirleticiler i¢in mitkemmel ve esnek bir geri kazanim stratejisi saglasa da, kirleticilerin
ve zenobiyotiklerin veya refrakter bilesiklerin yiiksek konsantrasyonlarina karsi zayif
etki gostermekte olup, bu agidan siirdiiriilemez niteliktedir. Dolays1 biyoremediasyonda
nanopartikiil uygulamasmin kullanimi ¢evresel iyilestirmeyi belirtilen bu sinirlarin
Otesine tasimak i¢in yenilik¢i bir strateji olarak degerlendirilebilir (Vazquez-Nufiez vd.,
2020). Bununla birlikte, geleneksel nanoteknoloji uygulamalar1 kimyasal ve fiziksel
teknikleri kapsamakta olup, ancak bu uygulamalar toksik ve pahali olmalarindan dolay1
dezavantajli sayilmaktadirlar. Buna karsilik, yakin ge¢miste, dogay1 taklit eden benzer
olarak istenen sekil ve boyutta nanopartikiiller iiretmek icin mikroorganizmalarda,
alglerde veya daha ylksek vaskuler (iletim sistemlerine sahip) ve vaskiler olmayan
bitkilerde bulunan biyomolekiller vasitasiyla nanopartikiillerin tiretildigi biyoteknolojik
yaklasimlar ortaya ¢ikmustir (Tripathi, vd., 2022). Belirtildigi tizere algler nanopartikiil
{iretimi igin potansiyel bir organizmadir. Okaryotik ve prokaryotik hiicre yapilarina
sahip fototrofik organizmalar: i¢eren algler diinya yiizeyinin % 71’ini kapsayan sucul
ekosistemlerin  (Denizler, okyanuslar, goller ve akarsular) primer Greticileridir
(Andersen, 1992). Dolaysi ile bu durumdan kaynakl olarak diinyadaki toplam oksijen
tiretiminin yaklagik %50'si alglerden karsilanmaktadir (Chapman, 2013). Yalnizca sucul

ekosistemlerde degil ayn1 zamanda ekstrem kosullara sahip asir1 kurak, soguk ve sicak



karasal habitatlarda da gelisim gosterirler. Topragin birkac santimetre derinligine kadar
olan az 151k alan yerlerde, kalici kar ve buz kiitlelerinde, hayvanlarin ve bitkilerin
iizerinde de gelisim gostermektedirler (Hofmann, 1989). Algler hayatta kalabilmek i¢in
yiiksek tuzluluk, yiiksek ve diisiik sicaklik, diigiik besin maddeleri, sicak alkali ve asidik
ortamlar, termal olmayan asidik ortamlar, yiiksek ve diisiik 151k kosullar1 gibi stres
faktorlerine dayaniklidir. Bu nedenle, ikincil metabolitler olarak da adlandirilan bir¢ok
dogal iiriinii sentezleyerek asir1 ¢evresel kosullara iyi derecede uyum saglarlar (Akar
vd., 2019). Algler zengin kimyasal bilesimleri ve biyoaktif madde igerigi nedeniyle
endiistrinin bir¢ok alaninda (gida, kozmetik, ilag ve tip) kullanilmaktadirlar. Jellesme,
koyulastirma ve stabilize etme Ozellikleri, agar, aljinat ve karagenan gibi Grlinlerin
gelistirilmesine yol agmustir (Scieszka ve Klewicka, 2019). Son zamanlarda, bazi
arastrmacilar biyoaktif bilesikler agisindan alglerin 6nemli potansiyel bir kaynak
olusturdugunu 6ngdrmiislerdir (Plaza vd., 2010). Alglerin dogal iiriinleri, polifenoller,
flavonoidler, amino asitler, ligninler, terpenoidler, tokoferoller, yag asidi, fenolik asitler
gibi bilesikleri igerir (Akar vd., 2019). Alglerin bu cesitlikteki bilesikleri icermeleri
onlarin nanopartikiillerin biyolojik yollarla sentezinde 6n plana ¢ikarmaktadir. Clinkii
bu biyoaktif bilesikler oda sicaklifinda basit bir uygulama ile metal iyonlarin1 metal
nanopartikiillerine doniistiirebilme kapasitesine sahiptir (Ebrahiminezhad, 2018).
Alglerin  metal biriktirme ve metal iyonlarmi1 azaltma yetenekleri onlar1
nanopartikiillerin biyosentezi i¢in diger organizmalarla ile yarisir hale getirmistir.
Ayrica, algler, daha yiiksek enerji verimliligi, ¢evre i¢in daha az toksisite saglamasi ile
diistik sicaklikta sentez gibi diger bir¢ok avantaja sahiptir ve nispeten uygun ve
kullannm1 kolaydir. Simdiye kadar, metalik nanopartikiillerin biyosentezi i¢in yesil
algler, (Chlorophyta), kahverengi algler (Phacophyta), mavi yesil algler (Cyanophyta),
kirmiz1 algler (Rhodophyta) ve diyatomeler (Bacillariophyta) ve dglenoitler
(Euglenophyta) gibi farkli alg gruplar1 kullanilmigtir (LewisOscar vd., 2016). Alglerin
bulunduklar1 sucul ekosistemlerde bentik (bir yiizeye tutunarak) yada planktonik (suda
serbest halde bulunan) olarak gelisim gostermektedirler. Ayrica ylizeylerde biyofilm de
olusturabilmektedirler. Biyofilmler, hiicre dis1 polimerik maddelerden olusan bir matris
icine almmis kat1 ylizeylerde biiyliyen karmasik mikroorganizma topluluklaridir
(Kesaano ve Sims, 2014). Algal biyofilmler, su altindaki taslar ve ¢akillar, nehirler,
1islak duvar yiizeyleri ve agac kabugu gibi nemli kosullarin hiikiim siirdigii su kiitleleri
ve karasal yiizeyler iizerinde kalin Ortiiler olusturarak ¢ogalan mikro alglerin baskiladig1
ve diger mikroorganizmalarin da yer aldig1 karmasik topluluklaridir (Kesaano ve Sims,

2014; Thapa vd., 2017). Ozelikle insanlar tarafindan yapilan drenaj borulari, bina



yapilari, gemi govdeleri, su havuzlar1 gibi yapilarda bulunur ve estetik, giivenlik ve
ekonomik ag¢idan sorun olusturucu olarak kabul edilmektedirler. Ancak son yillarda atik
sularin remediasyonunda besin kontrolii ve etkili diisiik maliyetli biyokiitle hasat
tekniklerinden dolay1 alternatif biyo yakit stoku olusturma stratejileri igin dnemli bir
materyal olarak gorulmektedir (Kesaano ve Sims, 2014; Thapa vd., 2017). Algal
biyofilmler bahsedildigi iizere farkli mikroorganizmalar1 i¢cermesinden dolay1 farkl
nitelikteki bilesikleri igermektedirler. Bu bilesikler biyolojik sentez yolu ile

nanopartikiil olusturmada etkilidir.

1.2. Algler

Algler, sucul ekosistemlerde besin zincirinin ilk basamaginda yer alan ve primer
iiretime onemli derecede katki saglayan ve ayni zamanda sucul ekosistemler haricinde
nemli olarak nitelendirilen ¢evrelerde gelisim gosteren organizmalardir (Ullmann ve
Grimm, 2021; Naselli-Flores ve Padisak, 2022). Algler morfolojik olarak yiiksek
bitkilerde bulunan gelismis yapidaki iletim demetlerine ve iireme organlarini dis
ortamdan ayiran koruyucu hiicre tabakalarma sahip olmayan, bununla beraber primer
fotosentetik pigment olan klorofil a’y1 yapilarinda bulunduran, mikrometre boyutunda
tek bir hicreli turler ile 60 metreye kadar uzanabilen dev su yosunlarini igeren,
prokaryotik veya Okaryotik hiicre yapilarina sahip organizmalardir (Brodie ve Lewis,
2007; Akar, 2012). Oldukga yiiksek ¢esitlilige sahip olan algler AlgaeBase (Guiry ve
Guiry, 2022) verilerine gore tanimlanmis 168.707 tane tir ve infraspesifik ismi
icermektedir. Algleri 10 divizyo altinda siniflandirilmiglardir mikroskobik gérinime
gore Ozellikleri Tablo 1’de (Bellinger ve Sigee, 2010) ve biyokimyasal/sitolojik
Ozellikleri Tablo 2’de (Bellinger ve Sigee, 2010) gosterilmistir.



Tablo 1. Alglerin baslica divizyolar1 ve mikroskobik goriiniim 6zellikleri (Bellinger ve

Sigee, 2010).
. . Harektelilik
Divizyo ;:apr:llzleri -II\-/:EIrl;olo'ileri (Bitkisel
J Hicreler/Koloniler)
_ Mikroskobik Yiizdirme
Cg?{' ZIIO qﬁ? (Mavi- Mavi-yesil veyal?_(l)(rlunur ~ (batmayan) veya
yestialg genetiikie Kayma hareketi
kolonival
Mikroskobik ,
Chlorophyta (Yesil Cimen veya gorinir — Bazi tek hitcreler
Al o I ve koloniler
gler) yesili tek hicreli veya
S . kame¢il
ipliksi koloniyal
Euglenophyta Cesitli Mikroskobik tek <
Oglenoidler renkler hiicreli (oguniukla kame1l:
(Og
Mikroskobik -
Xaqthophyta (Sar1 Sari-yesil  tek hiicreli veya Kamgil1 zoosporlar
yesil algler) T ve gametler
ipliksi
Dinophyta Kirmiz- Mikroskobik tek Tiimii kametls
(Dinoflagellatlar) kahverengi  hicreli Hmu kame
Cryptophyta Cesitli Mikroskobik tek -
(Kriptomonadlar) renkler hicreli Coguniukla kame1l:
Chrvsophvta Altin Mikroskobik -
(Krir)éo f?[leyr) sarisi- tek hiicreli veya  Bazilar1 kamgili
kahverengi  koloniyal
Bacillariophyta ‘:;lrtll:l x&kﬁﬁiﬁ?'&e&a Substrat Uzerinde
(Diyatomeler) kahverengi ipliksi koloniler kayma hareketi
Mikroskobik
Rhodophyta (Kirmizi Kirmuzt veya gorlnir — 1 h o
Algler) tek hicreli veya
koloniyal.
Phaeophyta Kahverengi Gorlnar talluslu Hareketsiz

(Kahverengi Algler)

yapilar




Tablo 2. Alglerin baslica boliimleri: biyokimyasal ve sitolojik 6zellikler (Bellinger ve

Sigee, 2010).
. . Flagella
. . . Nisasta benzeri Eksternal A
Divizyo Klorofil  Karatenoid depo drainleri Tabaka (Vejetatif
hiicreler ve
Peptidogli
Siyanofisin kan
Cyanophyta a S nisasta matrisler 0
veya
. 0 veya ¢ok
Chlorophyta a,b a, py Gergek nisasta (?EIUIOZ sayida egit
uvarlar ;
(isokont)
. Protein
Euglenophyta a,b By Paramilon pelikil 1-2
Pektin 2 esit
Xanthophyta a,C1,C2 a, f Krizolaminarin Ve}@k i olmayan
pextik ast (heterokont)
duvari
Seliloz 2 esit
Dinophyta a,c S Gergek nisasta teka (veya olmayan
¢iplak) (heterokont)
. Seliiloz 2 esit
Cryptophyta a,C; a, f Gergek nisasta periplast  (isokont)
Pfulétm 2 esit
Chrysophyta a,c1,C2,C3 o, f, ¢ Krizolaminarin ﬁﬂneraller olmayan
o (heterokont)
ve silis
Opalin 1, yalnizca
Bacillariophyta a,c1,c2,cs S, & Krizolaminarin silika Ureme
frustule hucrelerinde
Galaktoz
. . polimer
Rhodophyta a, p Floridean nisasta matrisli 0
duvarlar
.. 2 esit
Aljinat olmayan
Phaeophyta a,c1,C2Cz  f ¢ Laminarin gwatrislli (heterokont)
uvarlar yalnizca

1.2.1. Algal Biyofilm

Biyofilmler, hiicre dis1 polimerik maddelerden (EPS) olusan bir matrisle
cevrelenmis kat1 ylizeylerde biiyliyen karmasik mikroorganizma topluluklaridir
(Donlan, 2002). Mikro algler planktonik biyokiitleler olusturabilecegi gibi, biyofilm

olusturarak ta biiyiiyebilirler. Bu nedenle “alg biyofilmleri” terimi, nem ve besinlerin

varliginda

aydinlatilmig  yiizeyleri

kolonize
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topluluklarmi ifade eder (Kesaano ve Sims, 2014; Moreno Osorio vd., 2021). Bakteriyel
biyofilmler gibi, alg biyofilmleri de ortamdaki degisikliklere uyum saglama, bir
yuzeyde kolonileri strdurme ve bir yizeyden tek bir koloni veya kiimeler halinde
ayrilma yetenegine sahiptir (Kesaano ve Sims, 2014).

Biyofilm olusumu, hicbir kimyasalin gerekmedigi veya eklenmedigi dogal bir
stirectir. EPS, mikroalg hiicrelerinin yiizeylere baglanmasina yardimci olan ve bdylece
cevreye karst bir diflizyon bariyeri olusturan gesitli kimyasal maddelerden yapilir. Bu
bariyer, hiicre biyimesi icin gerekli olan toksik maddelerin ve besinlerin hicrelerin
icine ulagmasini engelleyebilir. Bu nedenle, atik su aritma maliyetini azaltmak i¢in
uygulanabilir ¢6ziimlerden biri, mikroalg yiiksek yogunluklu biyokitle tretim sistemini
atik su aritma ile birlestirmektir. Ayrica, bir algal substrata biyofilm sisteminde,
mikroalg hiicreleri substratin yiizeyine baglanir ve kolayca kazinarak hasat edilebilir,
boylece hasat maliyetleri daha da azaltilir (Wang vd., 2022). Dolaysi ile alg biyofilmleri
kullanilarak atik sudan besin maddelerinin uzaklastirilmasi, geleneksel yontemlerden
potansiyel olarak daha sirddrilebilirdir. Daha az enerji ve kimyasala ihtiyac
duyulurken, mikroalgler CO.'yi karbon kaynagi olarak kullanir ve degerli bir biyokiitle
iiretir. Bir biyofilmin biyokiitle yogunlugu, siispansiyon halindeki alglerden yiizlerce kat
daha yiiksektir. Sonu¢ olarak, hasat, enerji tiiketen santrifiijleme adimi gerektirmez
(URL 1).

Bununla birlikte dogada her yerde olusmalarina ragmen, alg biyofilmleri
cogunlukla giivenlik ve ekonomik kaygilar nedeniyle biiylimelerini kontrol etmek veya
onlemek amaciyla yapilar iizerindeki zararh etkileri i¢in incelenmistir (Kesaano ve
Sims, 2014). Endustriyel olarak yukarida da belirtildigi gibi birgok durumda faydali
olmalarma ragmen biyofilmler bircok durumda da zararhdirlar. Ornegin, dogal
biyofilmler, 1s1 esanjorleri ve sogutma kulelerindeki ve Kkirli ters 0zmoz

membranlarindaki 1s1 transferini azaltabilir (Qureshi vd., 2005).

1.3. Nanoteknoloji

Nanoteknoloji, yeni uygulamalara olanak saglayan 1 ile 100 nm arasindaki
boyutlardaki maddenin anlagilmasi ve kontrolii olarak tanimlanir. (Hulla vd., 2015).
Diger bir ifadeyle, nanoteknoloji, en az bir boyuttaki en kiigiik islevsel organizasyonu
nanometre Olceginde veya metrenin milyarda biri olan malzemelerin ve cihazlarin
tasarimi, sentezi, karakterizasyonu ve uygulanmas ile ilgili bilim ve miihendislik olarak
tanimlanabilir. Nanoteknoloji ve nano miihendislik, tip ve fizyoloji dahil olmak iizere

cesitli alanlarda 6nemli bilimsel ve teknolojik ilerlemeler (retebilme potansiyeline



sahiptir (Silva, 2004). 21. yiizyilin basinda, gelismekte olan nanobilim ve nanoteknoloji
alanlarina ilgi giderek artmaktadir.

Nanoteknolojinin bir ¢cok alanda uygulamalar1 mevcuttur. Tip alaninda su anda
gelistirilmekte olan bir uygulamasi, ilaglari, 1s1y1, 15181 veya diger maddeleri belirli
hiicre tiirlerine (kanser hiicreleri gibi) iletmek i¢in nanoparcaciklarin kullanilmasini
icermektedir (URL 2; Suri vd., 2007; Dubey, 2022). Bunun yani sira nanoteknoloji
hastaliklarin teshisinde (Yadav vd., 2022), antibakteriyel tedavi yontemlerinde (Seil ve
Webster, 2012; Weldick vd., 2022), yaralarin tedavisinde (Jahromi vd., 2018)
kullanilmaktadir. Tip alanin yan1 sira, nanoteknolojinin elektronik alaninda (Rae, 2006),
gida endiistrisinde (Sekhon, 2010), tekstil endistrisinde (Wong vd., 2006; Sawhney vd.,
2008), doku miihendisliginde (Kingsley vd., 2013), temiz suyun elde edilmesi
(McCuen, 2009), kozmetik (Mu ve Sprando, 2010), cevre (Pathakoti vd., 2018), ziraii
(Abobatta, 2018) ve petrol ve gaz arama ve Uretiminde (Kapusta vd., 2021) gibi alanlar

uygulamalar1 mevcuttur.

1.3.1. Nanopartikuller

Nanopartikiiller (NP'ler), boyutu en az 100 nm'den kii¢iik olan pargacikli
maddeleri iceren genis bir malzeme sinifidir NP'ler basit molekiiller degildir ve bu
nedenle li¢ katmandan olusur:

1. Cesitli kii¢iik molekiiller, metal iyonlari, yiizey aktif maddeler ve polimerler ile
islevsellestirilebilen yiizey katmani.

2. Her yoniiyle gekirdekten kimyasal olarak farkli bir malzeme olan kabuk
tabakas1

3. Esas olarak NP'nin merkezi kismi olan ve genellikle NP'nin kendisini ifade
eden cekirdek (Khan vd., 2019).

Arastirmacilar, nanomalzemeleri, bir malzemenin nanodlgek (<100 nm) araliginin
disinda kalan boyutlarinin sayisia gore smiflandirmiglardir. Buna gore, sifir boyutlu
(0D) nanomalzemelerde tim boyutlar nano 6lcekte dlcultr (hicbir boyut 100 nm'den
biiytik degildir). En yaygin olarak, 0D nanomalzemeler nanopartikiillerdir. Tek boyutlu
nanomalzemelerde (1D), bir boyut nano 6lgegin disindadir. Bu sinif nanotiipleri, nano
cubuklar1 ve nanotelleri igerir. Iki boyutlu nanomalzemelerde (2D), iki boyut nano
Olgegin digindadir. Bu sinif plaka benzeri sekiller sergiler ve grafen, nano filmler, nano
katmanlar ve nano kaplamalar: igerir. U¢ boyutlu nanomalzemeler (3D), herhangi bir

boyutta nano 6l¢ekle sinirli olmayan malzemelerdir. Bu smif toplu tozlar, nanopartikiil



dispersiyonlari, nanotel demetleri ve nanotiiplerin yani sira ¢oklu nano katmanlari

icerebilir (URL 3; Ameta, 2022) (Sekil 1).

0-D Tim boyutlar nanodlcekte

1-D iki boyut nanodlgekte,
4 bir boyut makro Olgekte

a4b. » 2-D bir boyut nanodlcekte,
< } iki boyut makro 6lgekte

. ) D Ik . 3-D higbir boyut nanodlgekte
’ . 20 A S ~ | degil tiim boyutlar makro dlgekte

Sekil 1. Nano 6lgekli boyutlarin smiflandirilmas: (URL-3)

1.3.1.1. Metal Nanopartiktller

Metalik nanopartikiller genellikle organik veya inorganik malzeme veya metal
oksitten olusan bir kabukla kaplanan inorganik metal veya metal oksitten olusan bir
metal ¢ekirdege sahiptir (Khan, 2020). Metal nanopartikuller, metal nanopartikillerin
optik polarize edilebilirlik, antibakteriyel aktivite, elektriksel iletkenlik, kimyasal
ozellikler ve biyouyumluluk gibi o6zelliklerinden dolayr metal bazli biyopolimer
kompozitlerin sentezlenmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Wijesinghe vd., 2020).
Cok sayida nanopartikiil olarak iiretilmektedir. Tablo 3’de nanopartikil Gretilen metaller

ve uygulama alanlar1 verilmistir.

Tablo 3. Bazi1 yaygin nanopartikiillerin uygulama alanlar1 (Khan, 2020).

Metaller Nanopartikiil Uygulama Alani
Aliminyum (Al)  Yakiat katki maddesi/itici gaz, patlayici, kaplama katki maddesi
Altin (Au) Hicresel goruntiileme, fotodinamik terapi
Demir (Fe) Manyetik goruntuleme, gevresel iyilestirme
Elektrik ve termal yalitkanlar, katalizor destekleri, ilag
Silis (Si) tastyicilar, gen teslimat, adsorbanlar, molekiiler elekler ve
dolgu malzemesi
Gilimiis (Ag) Antimikrobiyal, fotografcilik, piller, elektrik
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Tablo 3. (Devami)

Metaller Nanopartikiil Uygulama Alani

Antimikrobiyal (yani antiviral, antibakteriyel, antifouling,
antifungal), antibiyotik tedavisi, alternatifler, nanokompozit

Balar (Cu) kaplama, katalizor, yaglayicilar, miirekkepler, arttirilmig
iletkenlik ve aginma direnci i¢in dolgu malzemeleri
Seryum (Ce) Parlatma ve bilgisayar ¢ipi imalatinda yakit katkisinin azalmasi

emisyonlar

Manganez (Mn) Piller, katalizor

Nikel (Ni) He?'tim, man_yetik ozellikler, katalizor, pil Ttretimi, bask1
mirekkepleri

Fotokatalist, antibakteriyel kaplama, sterilizasyon, boya,

kozmetik, giines kremleri

Cinko (Zn) Cilt korumasi, giines kremi

Titanyum (Ti)

1.3.1.2. Nanopartiktl Sentez Yontemleri

Pargacik boyutunun nano boyuta diisiiriilmesi, daha biiylik hacimli malzeme
parcaciklar1 tarafindan gosterilmeyen parcacik boyutu dagilimi ve morfolojisi gibi
kendine 6zgli ve gelistirilmis Ozellikler gosterir (Jamkhande, 2019). Dolays: ile
metallerde nano Olgekte partikiillerin elde edilmesinde fiziksel, kimyasal ve biyolojik
yontemler kullanilmaktadir. Nanopartikiller organik, inorganik (metal nanopartikiller,
metal oksit nanopartikiller), seramik nanopartikiller, biyo nanopartikuller olarak
smiflandirilabilirler (Iravani vd., 2014).

Istenen 6zelliklere sahip metalik nanoparcaciklarin sentezi, Sekil 2'de gosterildigi
gibi asagidan yukariya (bottom-up) ve yukaridan asagiya (top-down) yaklasimlari
kullanilarak  gergeklestirilir. ~ Asagidan  yukariya  yaklagim, nanopartikiiliin
sentezlendigini ve istenen nihai bilesik {iriine birlestirildigini ima eder. Bu yaklagim,
biyolojik veya kimyasal sentez yOntemleriyle elde edilebilir. Asagidan yukariya
yaklagimm aywrt edici avantaji, metalik nanopargaciklar1 kimyasal bilesimlerinde
kusurlar ve homojenlik olmadan sentezlemedeki etkinliginde yatmaktadir. Kimyasal
veya fiziksel yaklagimlarin aracilik ettigi "yukaridan asagiya" yaklasimda baslangig
malzemesi boyutuna kiigiiltiiliir. Bu yontemin altinda yatan dezavantaj, sentezlenen
nanoparc¢aciklarin  fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini etkileyen morfolojinin
diizensizligidir (Sakhare vd., 2022). Diger bir ifadeyle bu yaklasim, par¢acik boyutu ve
yapist lizerinde iyi bir kontrole sahip degildir. Asagidan yukariya yontemi, bilim
adamlar1 tarafindan nanopartikiillerin sentezinde c¢ogunlukla kullanilan yaklasimdir,

¢linkii bir malzemeyi agsagidan olusturmayi igerir; atom, molekiil ve kiime (Cele, 2020).



Nanopartikil sentezi

Asagidan Yukariya Sentez Yukaridan Asagiya Sentez
Biyolojik Metot Kimyasal Metot Fiziksel Metot
l \ 4 /
Nanopartikiller Malzeme Kitlesi
sentezlenir ve birlegir nanopartikullere
indirgenir

~

Istenilen nitelikteki
nanopartikiller

Sekil 2. Asagidan yukariya ve yukaridan asagiya nanopartikiil sentezi (Sakhare vd.,
2022).

1.3.1.2.1. Kimyasal Yontem

Cozuculerdeki (sulu ve susuz) kimyasal indirgeyicileri kullanarak farkli
onclilerden koloidal metal nanoparcaciklari sentezlemek icin birka¢ kimyasal yol
tanimlanmistir.  Cesitli uygulamalar i¢in calisilan kimyasal yollar arasinda
elektrokimyasal yontem, sono kimyasal yontem, radyolitik, fotokimyasal yontem,
kimyasal buhar biriktirme (CVD) metot, sol-jel metot, mikro emilsiyon metot ve
piroliz  bulunmaktadir (lravani vd., 2014; Cele, 2020). Kimyasal olarak
nanopartikiillerin elde edilmesinde bazi avantajli durumlarmn olmasina ragmen, toksik
nitelikteki kimyasallarin kullanimi ve maliyetin yiiksek olmasi ciddi dezavantajlar

olarak nitelendirilmektedir (Modan ve Plaiasu, 2020).
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1.3.1.2.2. Fiziksel Yontem

NP sentezleme yOntemlerinden birisi de fiziksel yOntem kullanilarak
uretilmeleridir, NP tretiminde solvent kontaminasyonuna maruz kalmamasindan dolay1
avantajlara sahiptir. Ancak pargaciklarin yogunlasmast ve buharlagsmasi i¢in biiyiik
miktarda enerji tiikketilmesi de goz ardi edilememelidir. Ciinkii NP iiretimi i¢in daha
uzun silire alan olduk¢a yliksek sicaklik ve basing modiilasyonlari, NP'lerin sentez

maliyetini artirmaktadir (Ramanathan vd., 2021).

1.3.1.2.3. Biyosentez

Nanopartikill sentez yontemlerinden birisi de asagidan yukariya sentez
yaklagimimi igeren biyolojik sentez diger bir ismiyle yesil sentez yontemidir. Son
zamanlarda nanopartikullerin  (NP'ler) sentezi i¢in ¢ok ¢esitli fiziko-kimyasal
yaklagimlar kullanilmaktadir. Bununla birlikte, karsilik gelen NP'leri iiretmek i¢in metal
onctilerinin biyolojik olarak indirgenmesi, NP'lerin safliginin 6nemli oldugu tibbi ve
biyolojik uygulamalar i¢in ¢evre dostudur, daha ucuzdur ve kimyasal kirletici maddeler
icermez (Hussain, 2016). organizmalarin kullanildigi bu nanopartikil sentez yéntemi,
yesil kimya ilkeleriyle uyumludur. Nanopargaciklarin "yesil sentezi" ¢evre dostu, toksik
olmayan ve giivenli reaktiflerden yararlanilmaktadir (Parveen vd., 2016). Genel olarak,
yesil nano-biyoteknoloji, cesitli biyoteknolojik araclarm yardimiyla,
mikroorganizmalar, bitkiler ve virlisler veya bunlarin proteinler ve lipitler gibi yan
urlinleri gibi biyolojik yollar1 kullanarak nanopargaciklarin veya nano materyallerin
sentezlenmesi anlamina gelir. Yesil teknikler, pahali kimyasallarin kullanimini ortadan
kaldirir, daha az enerji tiiketir ve cevreye zarar vermeyen Uriinler ve yan {iriinler
uretmeleri ile fiziksel ve kimyasal yontemlerle Gretilenlerden ¢ok daha Ustundir
(Parveen vd., 2016). Salem ve Fouda (2021) yesil sentezde daha ¢ok calismalar her
birinin kendine 6zgili karakterleri ve uygulamalar1 olan farkli metal, metal oksit ve
dioksit NP formlarini siralamislardir ; Cu-NP'ler, ZnO-NP'ler, FeO-NP'ler, Ag-NP'ler,
CuO-NP'ler, Au-NP'ler, Pt-, Pd-, Si- ve Ni-NP'ler, ZrO.-NP'ler ve TiO2-NP'ler. Fiziksel,
kimyasal ve biyolojik yontemler Sekil 3’de gosterilmistir (Parveen vd., 2016).
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Nanopartikiil sentez Yéntemleri

Yukaridan asagiya sentez

Asagidan yukariya sentez

Yigin (Bulk) ‘

' Atomlar

= = .... Ml UL oo°o° Kumel;ro () o ° o
nl Pkl %0 % © @0 °
T I TV St S
Nanopartikller
Fiziksel yontem Kimyasal yontem Biyoloiji yontem
v’ Ark desarj v’ Birlikte ¢cokeltme v' Bitki ve onlarin
yontemi, yontemi ekstraktlari
V' elektron 1g1n1 v' Metal tuzlarinin v" Mikroorganizmal
litografi, kimyasal ar (Bakteri,
v iyon indirginmesi mantar ve
implantasyonu v Elektrokimyasal actinomyctes)
v' Inert gaz metot v Algler (mikro ve
yogunlagmasi v Piroliz makro algler)
v Mekanik v" Fotokimyasal v' Enzim ve
grinding metot biyomolekdller
v" Milling v" Sonokimyasal v Endustriyel ve
v’ Sprey piroliz metot zirai atiklar
v' Buhar - faz v" Sol-jel proses
sentezi v" Solvotermal
sentez
Sekil 3. Nanopartikiil sentezinde kullanilan fiziksel, kimyasal ve biyolojik

yontemler(Parveen vd., 2016).

Genel bir degerlendirme yapildig: taktirde yesil sentez giinimuzde bir ¢cok alanda

yaygin bir kullanim agina sahiptir (Sekil 4).
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Biyokataliz

Kozmetik ve kaplama

Yenilenebilir enerji

Hedef ilag iletme

Enzim benzeri aktivite

Nano multi tabaka

Besin katkis1

YESIL SENTEZ Nano-giibre

Hayvan stimulant

Teshis ve tedavi

Antikanser

Biyosensor

Biyoremediasyon

Antimikrobiyal

DNA Etiketleme

Sekil 4. Yesil sentezle iiretilen nanopartikiillerin kullanim alanlar1
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1.3.1.2.3.1. Bakteriler Ile Nanopartikiillerin Sentezi

Bakteriler, agir metal iyonlarin1 azaltmak icin dikkate deger bir yetenege sahiptir
ve nanopargacik sentezi igin en iyi adaylardan birisidir (Iravani vd., 2014; Atalah 2022).
"Yesil" sentez yontemleri arasinda bakteriler, 6zellikle de ¢esitlilikleri ve agir1 kosullara
yiilksek uyum saglama yetenekleri nedeniyle NP elde etmek i¢in 6nemli organizma
grubudurlar (Tsekhmistrenko vd, 2020). Dolays1 ile bakterilerden nanopartikiillerin
sentez edilmesine yonelik ¢alismalar gerceklestirilmistir (Hulkoti ve Taranath, 2014;
Zhang vd., 2020). Tablo 4’te nanopartikiiller eldesinde kullanilan bazi bakteriler

gosterilmistir.

Tablo 4. Bakteri kullanilarak sentez edilen nanopartikiiller (Hulkoti ve Taranath, 2014).

. Kullanilan Nanopartikilin
Bakteri X
metal boyut ve sekli
Pseudomonas aeroginosa Altin 15-30 nm
Escherichia coli Altin 20-25 nm
Stenotrophomonas malophilia Altin 40 nm, spherical
. . 4.2-26.1 nm,
Arthrobacter kerguelensis DSM 15797 Glimiis )
kiresel
Bacillus cereus Giimiis 20-40 nm,
kiresel
Klebsiella aerogenes K"ad_mmyum 29_200 nm,
sulfit kiresel
Desulfovibrio desulfuricans NCIMB8307 Palladyum ~50 nm
MnSO4, 10-20 nm,
Streptomyces sp. HBUM171191 ZnSo4, oolimorfik

1.3.1.2.3.2. Mantarlar ile Nanopartikiil Sentezi

Mantarlar, metal nanopargaciklar1 sentezlemek i¢in kullanilan diger bir organizma
grubudur ve salgiladiklar1 indirgeyici ajanlar olan enzimler ve proteinler vasitasiyla
metal tuzlarindan metal nanopartikuller sentezlerler (Boroumand Moghaddam vd.,
2015; Siddiqi ve Husen, 2016). Ozellikle de mantarlar ve mayalar, hiicre dis1 enzimlerin
cok etkili salgilayicilar1 olduklarmdan ve tiir sayist hizla c¢ogaldigindan, bunlarin
kiiltiirlenmesi ve laboratuvarda saklanmasi ¢ok basit olmasi nedeniyle nanopartikiil
iretiminde Onemli bir potansiyele sahip organizmalar olarak degerlendirilmektedirler
(Boroumand Moghaddam vd., 2015). Metal/metal oksit nanopargaciklarinin biyosentezi

icin kullanilan potansiyel mantar izolatlar1 Tablo 5’te gosterilmistir.
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Tablo 5. Metal/metal oksit nanopargaciklarinin biyosentezi i¢in kullanilan potansiyel
mantar izolatlar1 (Boroumand Moghaddam vd., 2015).

Boyut

Sagilanma

Mantar Tarl NP (nm) qurumu Sekil Uygulama alam
Tarim,
Aspergillus , biyomedikal ve
oryzae FeCls 10-246 - Kdresel miihendislik
sektorleri
Tarim,
Aspergillus , . biyomedikal ve
tubingensis CasP,0s 28.2 Hiicre dis1  Kresel miihendislik
sektorleri
Rhizopus oryzae  Au 10 H"ucre_ Nanokristal ~ Pestisit
ylzeyi
Fusarium . o
Oxyporum Ag 5-15 Hiicre dis1  Cesitli -
Candida albicans  Au 20-40 - Kdresel Kare.‘c.lger kanser
teshisi
fusariug FesOs 2050  Hicredisi ooZersiz
oxysporum Kiresel
Aspergillus flavus  TiO, 62-74 - Kiresel Antimikrobiyal
Dikddortgen,
Fusarium Pt 70-180 uggen, i
oxyporum kiiresel ve
agregalar
Diizensiz,
Fusarium spp. Zn 100-200 Hdcreici  bazilari -
kuresel
Aspergillus .
versicolor Hg 20.5 Mlselyum Farkh
. yuzeyi sekiller
mycelia

1.3.1.2.3.3. Bitkiler ile Nanopartikiil Sentezi
Bakteri, mantar ve alglerin yani1 swa bitkiler ekstraktlarinda ¢ok cesitli
fitokimyasallarin varhigi, NP {retimi i¢in dogal dengeleyici ve/veya indirgeyici
maddelere sahip olmalarindan kaynakli olarak tanimlanmis boyut, sekil ve bilesime
sahip NP'ler iliretme yetenegine sahiptir. Bitki kaynakli NP'lerin kimyasal olarak
sentezlenen NP'lere kiyasla insanlarda zararl yan etkilere neden olma ihtimalinin daha
diisiik oldugu ve tarim, gida bilimi ve teknolojisi, biyomiihendislik, kozmetik veya nano
tip ve insan uygulamalari ile yiiksek biyolojik potansiyel gosterdigi kabul edilmektedir.
(Hano ve Abbasi, 2021). Bitkiler, nanopartiktllerin sentezinde iyonik maddenin toplu
metalik nanopartikiill olusumuna indirgenmesinden esas olarak sorumlu olan
flavonoidler, terpenoidler, fenolik asit, ve alkaloidler gibi sekonder metabolitleri
icermektedir (Kupusammy vd., 2016). Bununla birlikte nanopartikilleri bir bitkinin
yaprak, govde, kok, ¢icek, tohum ve meyve gibi cesitli kisimlarindan hazirlanabilir
(Bukhari vd., 2021). Nanopartikiillerin farkli bitki tiirlerinden farkli metaller

kullanilarak elde edilmistir (Tablo 6).
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Tablo 6. Nanopargacik biyosentezi kullanilan bitkiler(Kiranmai, 2017).

Bitki Metal Boyut (nm) Sekil
Allium sativum Gilimiis 4-22 Kiresel
Aloe vera Altin, Giimiis  50-100 Kiresel, iicgen
Azadirachta indica Altin/Gimiis  50-100 -
Camelia sinensis Ag, Au 3040 -
Citrus sinensis Glmiis 10-35 Kresel
Diospyros kaki Platin 15-19 nm -
Euphorbiaceae latex Bakir/Giimiis 18 (Ag), 105 nm -
(Cu)
Geranium (yaprak) Altin 16-40 -
Vitex negundo Altin 10-30 Merkezi kiibik

1.3.1.2.3.4. Algler Ile Nanopartikiil Sentezi

Algler, okaryotik suda yasayan oksijenli foto ototroflardir ve bazilar1 gesitli agir
metalleri hiper akiimulatorleridir ve metalleri NP'lere doniistiirme yetenegine sahiptir,
bu da onlar1 yesil sentez i¢in en iyi se¢im haline getirmektedir (Castro vd., 2013;
Chaudhary vd., 2020). Bunun yanmi sira, hiicre ekstraktlarinda pigmentler ve
antioksidanlar gibi biyoaktif bilesikleri icermeleri algler c¢esitli metallerden
nanopartikillerin Gretiminde 6nemli hale getirmektedir (Khanna vd., 2019). Kirnzi
algler (Rodophyta), kahverengi algler (Phaeophyta), Makro ve mikro yesil algler (Chlorophyta),
mavi-yesil algler (Cyanophyta) boliimlerine ait tiirler kullamlarak metal nanopartikuller sentez
edilmistir (Chaudhary vd., 2020). Alg tirleri ve onlardan elde edilen nanopartikiillere ait

dzellikler Tablo 7°de verilmistir.

Tablo 7. Alg turleri ve onlardan elde edilen nanopartikiillere ait 6zellikler (LewisOscar

vd., 2016)
Alg tlri Nanopartikiil Boyut (nm)  Sekil
Bifurcaria bifurcate CuO 5-45 nm Kiresel ve uzamig
Galaxaura elongata Au 3.85-77.13  Kiiresel
Spirulina platensis Au 5 -
Ulva fasciata Ag 28-41 Kiresel
Sargassum plagiophyllum  AgCI 18-42 Kiresel
Chlorococcum humicola  Ag 4-6 Kiresel
Caulerpa racemose Ag 5-25 Kdresel ve licgen
Ulva fasciata Ag 28-41 Kiresel
Amphora Ag 5-70 Kiresel
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1.3.1.3.Nanopartikullerin Kirleticilerin Gideriminde Kullanimlari

Hizli endiistriyel ve ekonomik gelisme, artan enerji tiiketiminin yani sira zehirli
gaz emisyonlarmin ve tehlikeli atiklarin ¢evreye salmmmalar1 nedeni ile olusan gevre
kirliligi, su anda diinyanin en 6nemli sorunlar1 arasinda yer almaktadir (Thangavelu vd.,
2022). Toprakta, suda ve havada biriken Kirleticilerin uzaklastirilmasinda bir ¢ok
yonteme kullanilmaktadir. Atik suda biriken kirletici maddelerin giderimi ¢esitli
teknolojiler kullanilarak gergeklestirilir; bununla birlikte asimilasyon, biyolojik
bozulma, metabolizma, adsorpsiyon, flokiilasyon, ¢okeltme ve iyon degisimini igeren
biyolojik aritma siire¢leri Ornek olarak verilebilir (Al-Isawi vd., 2017). Cesitli
endiistriyel ve evsel amaglar igin kullanilan nanopartikiillerin, Gretim hacimleri strekli
olarak artmaktadir. Tabi ki 6te yandan ¢evresel etkileri agisindan diisiiniildiiklerinde ise
metal iyonlarmin toksisiteleri de irdelenmesi gereken ayri bir boyut olarak karsimizi
cikmaktadir. Ancak g¢evresel kirleticiler kirletici maddeler nanopartikiiller ile etkilesime
girer ve nanopartikillerin organik ve inorganik kontaminantlar igin bir toplayici
oldugunu 6ne siiren ¢ok sayida ¢alismada mevcuttur ve kirleticilerin uzaklastirilmasinda
kullanilmaktadirlar (Bundschuh, vd., 2018). Cevre, organometalik bilesikler, inorganik
metal iyonlari, organik kirleticiler ve agir metaller gibi farkli kirleticiler tarafindan
kirlenir (Thangavelu vd., 2022). Bu kirleticiler icerisinde yer alan organik Kirleticiler
cogunlukla zirai uygulamalarda kullamlan herbisit ve pestisit kaynaklidir. Ornegin
Sivrisinek kontroliinde oldukca etkili bir pestisit olan ve ABD'de 1972'de kullanimi
yasaklanan diklorodifeniltrikloroetan (DDT), ve onun kalici olan metaboliti (DDE)
bircok popiilasyonun kanlarinda tespit edilmistir. Bu kirleticilerin yani sira c¢esitli
endustriyel kullanimlar1 mevcut olan basta poliklorlu bifeniller olmak {izere ¢ok sayida
organik Kkirleticiler mevcuttur (Cameron ve Schell, 2021). Bu organik Kirleticilerin
uzaklastirilmasinda gesitli metotlar uygulanmakla birlikte 6zellikle endiistriyel olarak
yaygin kullanim olan boyalarin gideriminde adsorpsiyon yontemi, maliyet etkinligi ve
kullanim kolayligi nedeniyle muadillerine goére yaygin olarak kullanilan fiziksel
yontemlerden birisidir (Chong ve Tam, 2020). Boya molekiillerini atik sudan
uzaklastrmak icin aktif karbonlar, kil, metal oksitler ve metal hidroksitler gibi cesitli
adsorbanlar arastirilmistir (Chong ve Tam, 2020). Cesitli atiklarin adsorban olarak
kullanilmasi neticesinde kirli sudaki kirleticilerin %80 ila %99.9'unu gidermistir. Biiyiik
taneli muadillerine kiyasla adsorban olarak metal nanopartikiller suyu Kirletici
maddeleri uzaklastirmada ve organik kirleticileri parcalamada yedi kat daha yiiksek

kapasiteye sahiptir (Ul-Islam vd., 2017).
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1.4. Cahsmanin Amaci

Bu calismada Giimiishane Belediyesi Atik Su Aritma Tesisindeki aritimi yapilmis
suyun bulundugu ¢okeltme havuzlarinda dogal ve siirekli olarak olusan herhangi bir
kullanim amac1 olmayan algal biyofilmlerden elde edilen demir nanopartikiillerinin bazi
organik kirleticilerini sudan uzaklastirilmasindaki potansiyellerinin ortaya konulmasi

amaglanmustir.
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2. MATERYAL VE METOD

2.1. Algal Biyofilm Orneklerinin Toplanilmasi

Bu calisma kapsaminda Gilimiishane Belediyesi Atik Su Aritma Tesisindeki
aritimi yapilmis suyun bulundugu ¢ékeltme havuzlarinda metal plakalar {izerinde olugan
algal biyofilm 0Ornekleri spatiil kullanilarak bulunduklar1 yiizeyden kazinarak
toplanmistir (Sekil 5).

S

e ~ ..'mw‘——‘t—- e
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Sekil 5. Algal biyofilm 6rnekleri

Sucul ortamdan toplanilan bitkiler saf su ile yikandiktan sonra oda sicakliginda
kurumaya birakilmis ve kuruma islemi tamamlandiktan sonra alg 6rnekleri toz haline

getirilmistir (Sekil 6).



Sekil 6. Blenderden gegirilerek toz haline getirilmis algal biyofilm 6rnekleri
2.2. Ekstraktlarin Hazirlanmasi

2.2.1. Algal Biyofilm Ekstraktinin Hazirlanmasi

Kurutulmus algal biyofilm 6rnekleri blenderden gecirilerek toz haline getirildi.
Toz haline getirilen numuneden 200 gram alinarak 2000 ml’lik silifli balona aktarildi.
Saf su (2000 mL) ilave edilerek geri sogutucu altinda 60 dakika boyunca kaynatildi.
Daha sonra bu 6rnekler sogutularak ve adi siizge¢ kagidi ile siiziilerek alg ekstrakti elde
edilmistir. Ekstrakt olusumu gergeklestirildikten sonra sogumaya birakilarak sirasi ile
2.00 mm, 1.00 mm ve 0.25 mm goézenek ¢agna sahip eleklerden gecirilerek siizme
islemi gerceklestirildi. Ardindan elekten gecirilen ekstraktin kuru madde icerigi dijital
refraktometre (Hanna HI96801) ile tespit edildi. Yapilan analiz neticesinde alg
ekstraktinin  kuru madde miktar1 igerigi %4.00+0.25 olarak tespit edildi. Alg
ekstraktinin kuru maddesi daha sonra vakum evaporator kullanilarak 60 °C’de 150 mbar

basing altinda %10’a ¢ikartildi (Gedikli, 2022).

2.3. Algal Biyofilm Demir Nano Partikillerin (DNP) Hazirlanmasi

Oncelikle 0.2 M Fe*® ¢ozeltisi FeCl; 6 H,O /1.9 g FeSOs cozeltisi ve alg
ekstraktlar1 hacimce 1:1 oraninda eklenerek oda sicakliginda mekanik bir karistiric
yardim ile 1 saat siiresince karistirildi. Fe?* iyonlarinm indirgendiginin bir gdstergesi
olarak siyah ¢dkeltinin hemen ortaya ¢ikmasi durumuna dikkat edildi. Bunu takiben

cokeltiler 10 dakikalik bir periyot siiresince 10.000 rpm'de santrifiij edildi.
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Baglanmayan biyolojik molekiilleri ortamdan uzaklastirmak igin li¢ kez bidistile saf su
ile yikanma islemi gergeklestirildi. Son olarak, demir nanopartikiiller 65 °C sicakliga
ayarlanmig vakumlu bir firinda 3 saat boyunca kurumaya birakildi. Alg demir nano
partikiilleri sentezlenmistir (Gedikli, 2022). Algal biyofilmden sentezlenmis Fe-

NP’lerin genel gortiniimleri Sekil 7°de gdsterilmistir.

Sekil 7. Algal biyofilmden sentezlenmis Fe-NP’ler

2.4. Demir Nanopartikilleri Karakterizasyonu
FTIR, SEM ve XRD analizleri Atatiirk Universitesi Dogu Anadolu Yiiksek
Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde (DAYTAM) yaptirilmistr.

2.4.1. Fourier-Transform Infrared (FTIR) Spektrofotometre Analizi
FT-IR spektrofotometresi Olcimleri Bruker VERTEX 70v cihazinda Opus
progranu kullanilarak 400-4000 araliginda 32 defa 4 cm™ hassasiyetinde absorbans

olarak tarandu.

2.4.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve EDX Analizi
Sentezi yapilmig olan algal biyofilm nanopartikillerin goruntileri ve element
analizleri Taramali Elektron Mikroskobu (SEM- Zeiss Sigma 300) kullanilarak elde

edildi SEM cihazinda in-lens dedektor kullanilarak 6l¢iim alinda.
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2.4.3. X-Isilarn Kirinim Kristalografisi (XRD) Analizleri
XRD cihazinda (PANalytical Empyrean XRD) 45kV 40mA de tarama hizi 0.05
derece\saniye calisilarak kristal boyut analizi yapildi.

2.5. Adsorpsiyon Cahsmalan

2.5.1. Boyalarin Adsorpsiyon Calismalari

Boyar maddelerin Uretilen demir nanopartikiller (Fe-NP) Uzerinde adsorpsiyon
denemeleri igin Once her bir boyar maddenin (Metilen mavisi (MM), Malasit yesili
(MY)) 2500.0 mg/L degisiminde stok ¢Ozeltisi hazirlandi. Hazirlanan bu stoklardan
uygun oranlarda seyreltmeler yapilarak 1.0-250.0 mg/L arasinda 6 ardisik boya ¢ozeltisi
hazirland: (1.0, 2.5, 5.0, 10.0, 25.0, 50.0, 100.0 ve 250.0 mg/L). Sonra, bu ¢ozeltilerin
orijinal pH degerleri belirlendi (Bozbeyoglu, 2020).

Fe-NP’den PP tiiplere 0.05, 0.100 ve 0.200 g tartilarak tizerlerine 1.0-250.0 mg/L
araligindaki boya ¢ozeltilerinden 10’ar mL ayr1 ayr1 ilave edildi (5.0, 10.0 ve 20.0 g/LL
adsorban siispansiyonlarinda). Bir adet PP tiipe 0.050 ve 0.100 g Fe-NP
spektrofotometrede kér okuma icin 10 mL saf su ilave edildi. Ardindan 12 saat sure ile
sallamali galkalayici ile 50 rpm isleminden sonra siispansiyonlar 0.45 pm nitroseliiloz
membrandan siiziildii. Siiziintiide adsorplanmadan kalan boyar madde derigimleri UV -
VIS spektrometri ile tayin edildi (Bozbeyoglu, 2020).

Metilen mavisi icin Shimadzu UV-1800 Uv-Vis spektrofotometre ile 5.0 mg/L
¢ozelti kullanilarak 200-1000 nm dalga boylarinda spektrum taramasi yapildi. 664 nm
maksimum absorbans verdigi tespit edildi. 1.0, 2.5, 5.0, 10.0, 25.0 mg/L araliginda 5
farkli konsantrasyonda kalibrasyon grafigi ¢izildi (Sekil 8).

4.500

4,000 y=0,1573x+0,048 _
R2=0,9993

3.500
3.000
2.500
2.000
1.500
1.000
0500 4

0000
0.0 100 mg/L 20.0 30.0

Absorbans

Sekil 8. Metilen mavisi kalibrasyon grafigi ve verdigi maksimum absorbans.
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Malasit yesili icin Uv-Vis spektrofotometre ile 5.0 mg/L ¢ozelti kullanilarak 200-
1000 nm dalga boylarinda spektrum taramasi yapildi. 617 nm maksimum absorbans
verdigi tespit edildi. 1.0, 2.5, 5.0, 10.0, 25.0 mg/L araliginda 5 farkli konsantrasyonda
kalibrasyon grafigi ¢izildi (Sekil 9).

sta Print
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Sekil 9. Malasit yesili kalibrasyon grafigi ve verdigi maksimum absorbans

Metilen mavisi i¢in kalibrasyon grafiginden denklem y= 0.1573x + 0.048 ve R?=
0.999 olarak, Malasit yesili icinde denklem y= 0.353x - 0.0114 ve R?= 1.0 olarak
bulundu. S6z konusu grafiklere ait denklemler kullanilarak ¢6zelti iginde kalan
boyalarin derigimleri hesaplandi (Esitlik 1).

Fenol kirmizist i¢in kalibrasyon grafiginden (Sekil 10) denklem y= 0.1573x +
0.048 ve R?= 0.999 olarak, Malasit yesili iginde denklem y= 0.353x - 0.0114 ve R?>= 1.0
olarak bulundu. S6z konusu grafiklere ait denklemler kullanilarak ¢ozelti icinde kalan

boyalarin derisimleri hesapland1 (Esitlik 1).
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Sekil 10. Fenol kirmizis1 kalibrasyon grafigi ve verdigi maksimum absorbans
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Kalan boya = (%) = (A— b)/E (Esitlik 1)
A: absorbans

b: y kesen

E: egim

Adsorpsiyon % miktar1 asagidaki denklem kullanilarak hesaplandi (Esitlik 2).

Adsorpsiyon (%) = (COC_C"’

)x100 E (Esitlik 2)

0

Co : Baslangi¢ adsorbant konsantrasyonu (mg/L)
Ce : Dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan adsorbant miktar1 (mg/L)

Her bir calisma en az li¢ paralel olacak bigimde gerceklestirildi. Sonuglarin
ortalamalar1 ve standart sapmalar verilmistir. Cozelti icerisinde adsorplanmadan kalan
adsorbant konsantrasyonu (Ce) yardimi ile 1 g Fe-NP’ nin adsorpladigi boya miktari

mg/g cinsinden Esitlik 3* de verilen formiil yardimiyla hesapland:.

Q, = Ltel¥ (Esitlik 3)

m
Co : Baslangic adsorbant konsantrasyonu (mg/L)
Ce : Dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan adsorbant miktar1 (mg/L)
Qe :1gFe-NP’ nin tuttugu boya miktar1 (mg/g)

m : Adsorban miktar1 (g)
V  : Adsorbant hacmi (mL)
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Algal Biyofilmden Sentezlenen Demir Nanopartikullerin
Karekterizayonu

Algal biyofilm ekstraksiyonu ve bunu takiben uygulanan nanopartikil elde etme
calismalar1 neticesinde Ozellikle gozleme dayali olarak renk degisimi ile (siyaha yakin

bir renk olusumu) demir nanopartikiillerin olustugu kanisina varilmustir.

3.1.1. Fourier Doniisiimii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)Analizi

Fourier doniisimii kizilotesi spektroskopisi (FTIR); alg biyofilm ekstrakti ile
sentezlenen demir oksit nanopartikillerini konjugasyonundan ve azaltilmasindan
sorumlu olas1 fenolik bilesikleri tanimlamak i¢in kullanilmistir Alg biyofilm ekstrakti
ve Fe-NP’lerin FTIR spektrumu Sekil11-13’te gosterilmistir.

Kullanmis oldugumuz alg biyofilm 6rneginin su ekstraktinin ve bundan iiretilen
metal nanopartikillerin (Fe-NP) FTIR analizlerine ait gorseller Sekil 11-13'te
verilmistir. Olusumunda kapaklanma ve indirgeyici 6zellik gosteren biyomolekiilleri
tanimlayabilmek amaciyla 400-4000 cm? araliginda gozlemlenen cgesitli titresim
bantlari, demirin indirgenmesinden fonksiyonel gruplarin sorumlu oldugunu
gostermektedir.

FTIR analizinin sonuglar1 3300 cm™deki adsorpsiyon C-OH ve H,O gruplarinin O—H
germe titresimleri gostermektedir. 2920-2950 cm™'deki pikler, metil ve metilen
gruplarnin C-H germe titresimine karsilik gelen piklerdir. 1635 ve 1035 cm™ bulunan
pikler sirastyla karbonil gruplarinin (C=0) ve C-O tekli baglarimin varligina isaret etmektedir.
Ayn1 zamanda 1635 cm™ pik baglh konjuge ketonlarm, kinonlarin, karboksilik asitlerin ve
esterlerin C=0 titresimi ile iligkilidir (Carballo vd., 2008). 1635 cm™ civarindaki pik
beraberinde C=C gerilimini de godstermektedir. Buna ilaveten 1635, 1542, 1421, 1392,
cm "de gériinen bantlar alkenleri ve aromatik yapilarin varligina isaret etmektedir. 1400 cm?
civarindaki pik, aromatik yapiya isaret ederek polifenolik O-H blkulmesini
gostermektedir (hidroksil gruplarmin karakteristigi, fenolik hidroksil).

Spektrumdaki, 870 cm™! ve 668 cm 'deki bantlar, CH biikiilmesine atfedilir. Ust
kisimda da anlatildigi gibi bitki 6ziitlinde bulunan flavonoidlerin ve alkaloitlerin

heterosiklik bilesiklerinin tipik bir 6rnegidir (Alsammarraie vd., 2018).



Dolayisiyla hem alg ekstraktina ait, hem de yesil sentezle iiretilen Fe-NP’ nin
FTIR spektrumlar1 birbirine benzer dzellik gostermektedir. Bu da FesO4 yapisina algal
biyofilm ekstraktinda bulunan organik yapilarin kapaklandigini isaret etmektedir.

Bu calismada kullanilan alg oOziitii goz Oniine alindiginda suda c¢oziiniir
biyomolekiillerin hem indirgeyici hem de stabilize edici ajanlar olarak islev gorerek Fe-

NP’leri tiretilmistir.

Transmitans

—— Alg Ekstrakt1 Fe-NP

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Dalga Sayisi

Sekil 11. Alg biyofilm ekstrakti ve Fe-NP’lerin FTIR spektrumu

Transmitans

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Dalga Sayisi

Sekil 12. Algal biyofilm Fe-NP’lerinin FTIR spektrumu
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Transmitams

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Dalga Sayisi

Sekil 13. Algal biyofilm ekstraktt FTIR spektrumu

3.1.2.Demir Nanopartikiillerin Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve
Enerji Dagihmh X-Isim Spektroskopisi (EDX) Analizi

Algal biyofilm kullanilarak elde edilen Fe-NP’lerin 50000X, 80000X ve 82360X
blyltmede c¢ekilen taramali elektron mikroskobu ¢ekimlerinde elde edilen goriintiiler
Sekil4-17°de verilmistir. Fe-NP’lerin goriintiilerinde partikiiller kiiresel yapida ve nano
boyutlarda  goriintilenmistir.  Sekil 15°te  82360X  biiyiitmede isaretlenmis
nanopartikillerin en kiicuk boyutu 13.96, 17.68 ve 19.41 nm olarak belirlenmistir. Sekil
16’da ise bu degerler 50000X buyitmedeki SEM goruntilerinde 16.26 ve 31.58 olarak
Olgiilmiis iken, Sekil 17°de 80000X deki SEM gorintilerinde 22.89, 27.10, 29.67 ve
29.84 nm boyutlarinda Sl¢iilmiistiir.

EHT= 5.00kV Signal A = InLens ZEISS
WD= 3.4mm Mag= 50.00K X

DAYTAM

Sekil 14. Algal biyofilm Fe-NP’lerin 50000X biiyiitmedeki SEM goriintiisi
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100 nm

EHT= 5.00kV Signal A = InLens
WD = 3.4 mm Mag= 82.36 KX

DAYTAM

EHT= 500 kV al A =InLens
WD = 3.4 mm

DAYTAM

, EHT= 5.00 kV Signal A = InLens
DAYTAM bt ZEISS
WD= 3.4 mm Mag= 80.00K X

Sekil 15. Algal biyofilm Fe-NP’lerin 80000X ve 82360X biiyiitmedeki 6lgeklendirilmis
SEM gorintileri
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Signal A = InLens
WD= 34mm Mag= 50.00K X

h s
EHT= 5.00 kV Signal A= InLens
WD= 34 mm Mag= 50.00K X

DAYTAM

Sekil 16. Algal biyofilm Fe-NP’lerin 50000X biiylitmedeki 6l¢eklendirilmis SEM
goruntuleri
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a0 &
EHT = 5.00 kV Signal A = InLens
WD= 34 mm Mag= 80.00K X

DAYTAM

a0, -
EHT= 500 kV Signal A = InLens
WD= 3.4 mm Mag= 80.00KX

DAYTAM

Sekil 17. Algal biyofilm Fe-NP’lerin 80000 KX biiyiitmedeki 6l¢eklendirilmis SEM
goruntuleri

Bir numunenin elementel analizi, elektron ismnlar1 numuneyi tararken tretilen
karakteristik X-isinlarinin toplanmasiyla elde edilir. Genel olarak, EDX, elementlerin
hizli analizini elde etmek i¢in kullanilir. Algal biyofilmden elde edilen Fe-NP’lerinin
EDX analizlerinde elde edilen spektrumlar Sekil 18’de ve kantitatif sonuclar Tablo 8’de
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gosterilmistir. Burada degerlendirilen elementler karbon, oksijen ve demir elementleri.
Piklerin konumu, elementlerin tanimlanmasinda kullanilmis ve piklerin yiiksekligi, her
bir elementin konsantrasyonunun miktarmin belirlenmesine saglamaktadir. Demir
elementinin yant sira karbon elementlerinin bulunmasi organik bilesiklerin
mevcudiyetinin bir gostergesidir. Oksijenin yuksek ylzdesi nanopartikillerin demir
oksit formunda oldugunun bir isareti olarak degerlendirilebilir (Demirezen vd., 2019).
Yiizde agirlik olarak oksijen % 50.55, karbon 40.79 ve demir 8.65 oranlarinda
belirlenmistir. Gedikli (2022) siyah cay kullanarak elde ettigi demir nanopartikillerinin
EDX analizlerinde oksijen, karbon ve demir oranlarini sirasi ile % 46.85, 40.15 ve 8.62
olarak rapor etmislerdir. Yine ayn1 calismada yesil cay ekstraktlarmin EDX
analizlerinde ise oksijen, karbon ve demir oranlarii sirasi ile %49.31, 41.97 ve 7.41.
Jain vd. (2021) jak meyvesi (Artocarpus heterophyllus Lam., Encycl.) kabugundan elde
ettikleri demir nanopartikillerinin EDX analizlerinde elementlerin agirlik yiizdelerini
%54.23 C, %29.27 O, %1.25 Cl ve %15.25 Fe olarak rapor etmislerdir.

0.0K
0.00 100 200 300 400 500 600 7.00 800 200

Status: dle CPS:30769  DT: 252 Lsec:300  360Cnts 3600 ke Det: Element-C28

Sekil 18. Algal biyofilmlerden sentezlenen Fe-NP’leri EDX spektrumu

Tablo 6. EDX analizinin kantitatif degerleri

Element % Agirlik %Atom
C 40.79 50.61
o) 50.55 47.08
Fe 8.65 2.31
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3.1.3. X-Isinlar1 Kirinim Kristalografisi (XRD) Analizleri
Yesil sentezlenmis FesO, -NP'lerin XRD spektrumu Sekil 19'-20’de

sunulmaktadir. 20-701ik 20 araliginda, bes pik pozisyonu gozlemlendi ve piklerin
dizlemleri 30.75 (220), 36.05 (311), 43.90 (400) ve 57.7 (511) olarak belirlendi.
Nanopartikiillerin karakteristik pik degeri, Miller indisleri degerinin 311'i olarak bilinen
kristal yap1 diizlemine ait 35.05%lik 20 degerinde gorilmiistir. X-Isim1 Kirmim
sonuglari, manyetitin saf kiibik spinel yapisina uymaktadir (JCPDS Kart Numarasi: 19-
629) (Berger vd., 1999; Wang vd., 2002; Jingming ve Lin, 2003) Yesil cay atiklar1 ile
ilgili bir ¢aligmaya benzer olarak 22° ve 26°'de bulunan Fe,04 -NP'lerin pikleri Fe;O, -
NP'ler araciligiyla bir dengeleyici madde olarak alg 6zlerinden elde edilen amorf
organik bilesiklerden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir (Fan vd., 2017). Cogunlukla vy-
FeOOH fazma karsilik gelen bazi safsizliklar1 gosteren 29.49 pikleri de tespit edilmistir
(Golshahi vd., 2018). Kubik spinel yapi hem manyetit hem de maghemit fazlari
icerebilen ve aynt XRD modellerini sergileyebilmekle birlikte, NP'lerin siyah rengi
ayrica nanopartikiillerin manyetit fazini igerdigini ve maghemit fazimi (kahverengi renk)

icermedigini gostermistir (Abbas, 2017).

FeOOH
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Sekil 19. Algal biyofilm Fe-NP’lerin XRD spektrumlar1
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Sekil 20. Algal biyofilm Fe-NP’lerin XRD spektrumlar1

3.2. Kirleticilerin Adsorpsiyonu

Havada kurutulmus 100 g bitki 6rneginden elde edilen Fe-NP‘ler vakum altinda
kurutuldu. 7.25 £0.50 g Fe-NP elde edildi. Ortalama verim % 7.25 civarinda bulundu.

Ug adet boya ¢ozeltisinin kendi pH’larinda MM 4.87, MY 3.01, FR 3.75 olmak
tizere 1.0, 2.5, 5.0, 10.0, 25.0, 50.0, 100.0 ve 250.0 mg/L’lik bir seri boya ¢Ozeltisi
hazirland1 ve 5.0 g/L 10.0 g/L ve 20 g/L Fe-NP ile 12 saat slre ile muamele edildi.
Stizme isleminden sonra ¢ozeltide adsorplanmadan kalan boya derisimleri UV-VIS
spektrofotometre ile belirlendi. Tablo 9-11°de farkli konsantrasyonlarda kalan boya
ve % adsorplama miktarlar1 verilmistir. Buradan ilgili formiiller yardimi ile gram
adsorban basina adsorplama boya miktarlar1 Qe (mg/g) hesaplandi. Bununla ilgili
olarak 1.0 mg/L boya ¢ozeltilerine ait grafikler Sekil 21-23de verilmistir.

(Cozeltide adsorplanmadan kalan metilen mavisi (MM) derisimlerinden yola
cikilarak 1.0 g Fe-NP’nin absorpladigt MM miktarlar1 mg/g cinsinden hesaplandi.
Uretilen NP’nin MM adsorplama yetenegi farkli konsantrasyonlarda karsilastirma

olmasi agisindan test edilmistir
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Tablo 7. Farkli konsantrasyonlardaki Fe-NP’lerin metilen mavisini adsorplama orani

5.0 giL 100gL  200gL __ 50gL _ 100gL _ 20.0gL
%"g/L %g/L %g N ﬁg N %Ads.  %Ads. % Ads.
10 0524003 034+0.07 0.11+0.04 48.12+43.30 65.70+4.75 88.64+3.71
25 157+0.08 1.10+0.03 0.70:0.06  37.06+3.27 55.84+1.32 71.96+2.32
50 3264021 254+0.02 184+0.08 34.83+4.18 49.24+0.39 63.17+159
100 6.90£0.05 6.33:020 4.38+0.05 30.95:0.52 36.74+1.96 56.21+0.50
250 18.06+0.64 16.87+0.01 11.88+0.33 27.77+257 32.50+0.30 52.50+1.32
50.0 39.58+0.20 35.46+0.02 24.89+0.73 20.85:+0.41 29.08+0.02 50.22+1.45
100.0 79.41+0.39 75.09+0.10 62.19+0.59 20.59+0.39 24.9140.10 37.81+0.59
250.0 209.24+0.77 195.61+0.81 166.71+0.47 16.30+0.31 21.76+0.33 33.32+0.19

Ads. : Adsorplama

Bu c¢alismada sentezlenen Fe-NP’lerin aktivitesinin  metilen mavisinin
konsantrasyonuna bagli olarak etkisine bakildi. Boya ¢ozeltisinin pH’s1, adsorpsiyon
isleminde ¢ok 6nemli bir rol oynar. Absorbanin yiizey yikinu, adsorbe edilen malzeme
iyonlasma derecesini ve aktif gruplarmn adsorban {iizerindeki ayrismasini etkiler.
Coziinmiis inorganik iyonlar, endiistriyel atik su igeren boyanin yaygin pargalaridir.
Adsorban yizeyindeki aktif bolgeler icin rekabet ederek veya absorbanina
etkisizlestirilmesiyle boya adsorpsiyonunu etkileyebilirler ve bu nedenle boya
adsorpsiyon verimliligini azaltabilirler (Mahdavinia vd., 2013). MM ile yapilan
calismada pH 4.87 idi.

Calismamizda sadece adsorban konsantrasyonunda degisiklik yapilmistir. Ug
farkli konsantrasyonda caligma yapilmistir. Tablo 9’da goriildiigii lizere adsorban
konsantrasyonu artik¢a % adsorpsiyon miktari da artmaktadir. Ornegin 1 mg/L MM nin
adsorban konsantrasyonuna bagl olarak sirasiyla % 48.12, 65.70 ve 88.64 oraninda
olmustur. Nanopartikiillerin kullanilan dozaji, adsorpsiyon sirasinda boyanin
uzaklastirilmasiyla dogrudan iligkilidir, ¢iinkii nanopartikiillerin dozajindaki artisla,
adsorban yiizey alaninda bir artig ve ek bos aktif baglanma bdlgelerinin erisilebilirligi
ortaya ¢ikmaktadir.

Bununla birlikte, dozajdaki belirli bir artistan

sonra, nanopartikiillerin

aglomerasyonu ve doygunluktan kaynaklanan adsorban bdlgelerinin bulunmamasi
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nedeniyle absorpsiyonda Onemli bir artis yoktur. Bazi arastirmacilar ayrica denge
adsorpsiyon durumunun molekiiller arasi rekabet nedeniyle yiiksek nanopartikiil
dozajinda artabilecegini One siirmiislerdir (Arabi ve Sohrabi, 2014). Literaturde dozaj
artisinin etkilerinin nanopartikiillerin dozu 2'den 10 g/L'ye yiikseltildiginde Metilen
Mavisi giderme verimliliginde % 85.4'ten % 97.5'e bir artis oldugu gosterilmistir
(Hamdy vd. 2018). Baslangi¢ boya konsantrasyonunda artisla, genellikle daha az boya
giderimi gozlenir. Bunun nedeni, nanopartikiillerin yiizeyinde daha diisik boya
konsantrasyonunda adsorpsiyon i¢in ¢ok sayida aktif bolgenin mevcut olmasidir. Tablo
9’a bakildiginda 20.0 g/L dozajda 1.0 mg/L ile 250.0 mg/L sirasiyla % adsorpsiyon
88.64‘den 33.32 diismiistiir.
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2.5 7.5 12.5 17,5 2.5
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Sekil 21. 1 mg/L sulu cozeltide MM’sinin Fe-NP ile uzaklastirilmasma adsorban
miktar1 etkisi

Sekil 21 ve 22’de goriildiigli gibi, artan adsorban miktariyla % MM ve MY
adsorpsiyonu artig gosterirken, gram adsorban basina adsorplanan MM ve MY
miktarinda diistiigii goriilmektedir. Ciinkii sekilden de goriilecegi Uzere % artis miktar1
dogrusal olmadig1 goriilmektedir. Bu durum temel olarak iki sebebe baglanabilir.
Birincisi sabit MM konsantrasyonunda artan adsorban miktari, adsorban ylizeyinde
doygunluga ulasmamis adsorpsiyon i¢in ¢ok sayida aktif bolgenin olmasi. ikincisi

yiksek miktardaki adsorban taneciklerinin topaklanmasi toplam yiizey alaninda
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azalmaya yol acacagindan absorbanlarin adsorpsiyon kapasitesi kii¢lilmesidir. Farkl

konsantrasyonlardaki dozajlarda Fe-NP’ler

malasit

yesilinin  farkli

adsorpsiyonu ile ilgili sonuclar Tablo 10’da verilmistir.

Tablo 8. Farkli konsantrasyonlardaki Fe-NP” lerin malasit yesili adsorplama orani

5.0g/L 10.0 g/L 20.0 g/L 5.0 g/L 10.0g/L  20.0g/L
Co Ce Ce Ce 0 0 0
my/L  mg/L my/L mg/L Y% AdS. % AdS. % AdSs.
1.0 0.11+0.03 0.06£0.02 0.00£0.00  89.13+0.23 93.96+2.09 100.00+0.00
25 0.64+0.02 0.58+0.18 0.00£0.00 74.40+0.84 76.81+7.25 100.00+0.00
50 1.97+0.09 1.65+0.08 1.16x0.03  60.63+1.82 66.91+1.51 76.81+0.65
10.0 4.57+£0.19 4.44+0.21 3.09£0.04 54.35+1.92 55.56+2.09 69.08+0.42
25.0 14.99+0.24 14.84+0.18 9.09+0.78  40.05+£0.96 40.63+0.71 63.62+0.54
50.0 34.67+0.12 33.01+0.36 19.78+0.67 30.65+0.03 33.99+0.72 60.43+0.87
100.0 73.93+0.02 68.01+0.04 40.72+0.36 26.07+0.02 31.99+0.04 59.28+0.36
250.0 191.81+0.50 175.40+2.51 108.51+0.34 23.28+0.20 29.84+1.00 56.59+0.43
Ads. : Adsorplama
20 102
18
100
16 o
o
14 98 ?
o
& 12 % 3
&h T
E10 <
x
8’ g 04
6 92
4
00
2
0 88
2 7 12 17 22
g/l
Sekil 22. 1 mg/L sulu ¢ozeltide MY ’sinin Fe-NP ile uzaklastirilmasina adsorban miktar1

etkisi
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Tablo 10’da goriildiigii {izere adsorban konsantrasyonu arttik¢a % adsorpsiyon
oranmnmn artig1 goriilmektedir. Ornegin 20.0 g/L dozajda 1.0 mg/L ile 250.0 mg/L
sirasiyla % adsorpsiyon 100.00 ile 56.59 olarak bulunmustur. Joshi vd (2019) 50 mL
cozeltide Fe-NP’lerin miktar1 0.01'den 0.04 g'a yiikseltildiginde MY ve MM boyalarmin
(50 mg/L) ¢ikarilmasinin sirastyla % 73.8'den % 100'e ve % 94.3'ten % 100'e yiikseldigi
belirtilmistir (Joshi vd., 2019). Farkli konsantrasyonlardaki fenol kirmizisinin farkli

dozajlarda Fe-NP’ler tarafindan adsorpsiyonu ile ilgili sonuglar Tablo 11° de verilmistir.

Tablo 9. Farkli konsantrasyonlardaki Fe-NP’ lerin fenol kirmizisi adsorplama orani

50gL  100gL  200gL 50l 100gL  20.0gL

g](é " Cri:g " g]eg " g{q " % Ads. % Ads. % Ads.

1.0 0.00£0.00 0.00+0.00 0.00+0.00 100.00£0.00 100.00+0.00 100.00+0.00
25 0.01£0.01 0.33x0.04 0.00£0.00 94.30+£9.31 86.77+1.61 100.00+0.00
5.0 1.34£0.45 0.98+0.14 0.00£0.00 71.34+3.26 80.48+2.79 100.00+0.00
10.0 3.56+0.78 2.72+0.21 0.83x0.04 66.05+1.45 72.77£2.07 91.67+0.36
25.0 9.97+0.89 7.02+0.04 3.07+£0.08 60.34+0.67 71.90+0.16 87.73+0.33
50.0 23.11+0.65 16.97+0.08 8.65+0.08 54.02+0.42 66.06+£0.17 82.71+0.17
100.0 49.36x0.34 35.1740.12 19.35+0.19 50.50+0.23 64.83+0.12 80.65+0.19
250.0 125.65+0.45 92.58+0.05 54.01+0.02 49.79+0.09 62.97+0.02 78.40+0.01

Ads. : Adsorplama
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Sekil 23. 1 mg/L sulu ¢ozeltide fenol kirmizisi (FR) Fe-NP ile uzaklastiriimasina
adsorban miktari etkisi

Tablo 11°de goriildiigii gibi adsorban konsantrasyonu artikga % adsorpsiyon
oraninm artig1 gdriilmektedir. Ornegin 20.0 g/L dozajda 1.0 mg/L ile 250.0 mg/L
sirasiyla % adsorpsiyon 100.00 ile 78.40 olarak bulunmustur.

Sekil 23’te goriildiigii gibi, artan adsorban miktariyla % FR adsorpsiyonu artig
gosterirken, gram adsorban bagina adsorplanan MB miktarmin da distigi
goriilmektedir. Ciinkii sekilden de goriilecegi gibi % artis miktar1 dogrusal olarak
gorilmektedir.

Yapmis oldugumuz bu calismada boya Orneklerinin adsorplanma oranlari
FR>MY>MM seklinde oldugu tespit edilmistir. Fenol kirmizis1 en fazla adsorplanan
madde olmustur. Bu durum hazirlanan ¢6zeltilerin pH durumu ile ve maddelerin
tizerindeki fonksiyonel gruplara gore agiklanabilir. Ug adet boya ¢ozeltisinin kendi pH’
larinda MM 4.87, MY 3.01, FR 3.75 bigiminde olmustur. MY ve FR sirasiyla 3.01 ve
3.75 pH ile daha asidik 6zellik gostermektedir. Maddelerin molekiil sekiller Sekil 24” de
verilmistir.

Molekiil yapilarina baktigimizda fenol kmrmizisi iizerinde 5 adet oksijen
bulundugu goriilmektedir. Fenol kirmizisinin adsorpsiyonun fazla olmast S ve N
atomlarma gore daha elektronegatif olan O atomundan kaynaklanmaktadir. Ayrica s6z
konusu molekilerin ¢ boyutlu uzaysal yapilar1 da adsorplanma kapasitesine etki

yapabilir.
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Sekil 24. Calismada kullanilan maddelerin molekiil sekilleri

Boyalar, ¢esitli endiistrilerden gelen atik sularda yiiksek organik yiik ve renk i¢in
sorumlu olan 6nemli bir kirletici smifidir. Dogal su kiitlelerine bosaltilmadan once
aritilmas1 ve uzaklastirilmast sarttir. Boyayr c¢ikarmak icin geleneksel yontemler
ekonomik degildir ve ¢cok zaman alicidir. Nanoteknoloji, nanopartikiillerin hizl ve etkili
boya ¢ikarma yetenekleri nedeniyle son birka¢ on yilda biiyiik ilgi gormiistiir.

Boya yiiklii atik suyun aritilmasi i¢in kullanilan demir nanopartikiilleri, aritmadan
sonra sistemden kolayca geri kazanilmasina ve uzaklastirilmasma yardimci olan
manyetik ayrma ile aymrma avantajma sahiptir. lyilestikten sonra, demir

nanopartikiilleri birden fazla islem dongiisii i¢in kullanilabilmektedirler.
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4. SONUC VE DEGERLENDIiRME

Bu c¢alisgmada alg biyofilmi kullanilarak FeNP'lerin yesil sentezi ve g¢esitli
boyalarin uzaklastirilmasinda bu nanopartikiillerin kullanilabilirlikleri arastirilmistir.
Algal biyofilm ekstraktlarinin taramali elektron mikroskop (SEM) goruntulerinde 100
nm‘nin altinda nano 6lcekteki partikiillerin mevcudiyeti tespit edilmistir. Ayrica EDX
goriintiilerinde demir (Fe) ve oksijenin varligi Fe3O4 kaynaklidir ve karbon mevcudiyeti
organik bilesikleri isaret etmektedir. Algal biyofilm ekstraktinin ve Fe-NP’lerin FTIR
spektrum analizleri ile polifenollerin Fe-NP'lerin toplanmasini azaltan ve Fe-NP'lerin
stabilitesini ve dolayisiyla reaktivitesini iyilestiren hem indirgeyici hem de kapatici
ajanlar olarak hareket ettiklerini gdstermektedir. Fe-NP’lerin XRD analizleri Fe3Os
varligma isaret etmektedir.

Boyalarin  uzaklastirilmasinda metal  nanopartikiiller, cok diistik
konsantrasyonlarda bile, boyalarin atik sulardan etkili ve verimli bir sekilde
uzaklastirilmasi igin potansiyel ajanlardir. Farkli metal nanopartikiil tiirleri arasinda,
demir nanopartikalleri, minimum maliyetleri, yiksek Kkatalitik aktiviteleri, kolay
sentezleri ve yuksek icsel reaktiviteleri nedeniyle boya giderimi igin etkili bir ¢6ziim
olarak biiyiik ilgi gormektedir. Ayrica, manyetik 6zellikler nedeniyle, bunlar1 yenilemek
ve yeniden kullanmak miimkiindiir, bu da islem siirecinin yiiksek verim ve maliyet
etkinligine yol agar.

Demir nanopartikiilleri, zararli boyalarn sulu fazdan hizli bir sekilde
uzaklastirilmasi i¢in bir adsorban ve pargalayici olarak etkili bir sekilde hareket edebilir.
Algal biyofilmlerde elde edilen Fe-NP’ler metilen mavisi, malasit yesili ve fenol
kirmizisinin uzaklastirilmasinda etkinlik gdstermis olmakla birlikte en yiliksek etkinligi

fenol kirmizisi i¢in gdsterimlerdir.
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