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OZET

BIYOJENIK Fe;03s MANYETIK NANOPARTIKULLERIN
HAZIRLANMASI, KARAKTERIZASYONU VE KRISTAL ViYOLE BOYAR
MADDESINI UZAKLASTIRMA KARAKTERISTIKLERININ
INCELENMESI

ALTAY, Bedriye
Yiiksek Lisans, Kimya Boliimii
Danisman: Prof. Dr. Ziibeyde BAYSAL
Haziran 2025, 103 sayfa

Kristal viyole (KV) katyonik bir boya olup, koyu yesil, parlak kristalli bir yapiya sahiptir.
Baskilamada kullanilan KV kagit ve elyaflarin boyanmasinda (ipek, yiin, deri ceketler, jiit ve
pamuk), matbaa miirekkebi, veteriner ilaglar1 ve giibre {iretiminde kullanilmaktadir.
Katyonik yapisi nedeniyle hiicre iizerindeki negatif yiiklii reseptorlere baglanarak hiicre
oliimiine yol agan, ayn1 zamanda mutajenik 6zellige sahip kanserojen bir boyarmaddedir. Az
miktarda tiiketilmesi (I mg/L’den daha az) solunum rahatsizligi, nefes darligi, hirilti gibi
rahatsizliklara neden olmaktadir. Bu tez ¢alismasinda KV adsorpsiyonuna yonelik diisiik
maliyetli ve adsorplama kapasitesi yiiksek biyojenik yeni bir adsorban gelistirmek amaciyla
zeytin atiklarindan toplanan zeytin ¢ekirdeklerinden yararlanarak manyetik FesOq
nanopartikiiller (Z-MNP) hazirlandi. Hazirlanan Z-MNP nin karakterizasyonlar1 Doniigiimlii
Kizilbtesi Spektroskopisi (FTIR), Ornek Titresimli Manyetometre (VSM), Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM), Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) ve X-Ray Diffraction (XRD) ve
Enerji Dagilim X-Isim1 Spektrometresi (EDX) ile gergeklestirildi. Daha sonra Z-MNP
manyetik nanopartikiiller, sulu c¢ozeltiden KV’nin uzaklastirilmas: i¢in adsorban olarak
kullanildi. Adsorpsiyon ¢alismalarinda temas siiresi, baslangic pH, pHpzc, baslangic derisimi
gibi parametreler calisilmistir. Temas siiresi 90 dk, pH: 6,0, pHpzc: 5.978, baslangi¢c boya
derisimi ise 25 °C’de 10 mg/L olarak bulundu. KV’nin Z-MNP desorpsiyonu ¢alismalarinda
etil alkoliin 2, 4 ve 24 saatler i¢in diger desorbentlere gore daha iyi desorpsiyon ajani oldugu
bulundu. Kinetik calismalarda yalanci ikinci derece (Ho- Mckey) kinetik modelin uygun
oldugu belirlendi. Kristal viyolenin Z-MNP iizerine adsorpsiyonuna iliskin Ea degeri 6.09
kJ/mol (25.50 kcal/mol) olarak hesaplandi. Aktivasyon entalpisi (AH*) ve aktivasyon
entropisi (AS*) degerleri sirasiyla 0.23 kJ/mol ve -176,84 J/molK olarak hesaplandi.
Aktivasyon serbest enerjisi (AG") 298, 308 ve 318 K’de sirastyla 52.72, 54.49 ve 56.26
kj/mol olarak hesaplandi.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Cevre kirliligi, Kristal viyole, Manyetik
nanopartikiil
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ABSTRACT

PREPARATION, CHARACTERIZATION AND INVESTIGATION OF
THEIR CRYSTAL VIOLET DYESTUFF REMOVAL CHARACTERISTICS
OF BIOGENEIC Fe;04 MAGNETIC NANOPARTICLES

ALTAY, Bedriye
Master of Science in Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Ziibeyde BAYSAL
June 2025, 103 pages

Crystal violet (KV) is a cationic dye with a dark green, shiny crystalline structure. KV is
used in printing, dyeing of paper and fibres (silk, wool, leather jackets, jute and cotton),
printing ink, veterinary drugs and fertiliser production. Due to its cationic structure, it is a
carcinogenic dyestuff with mutagenic properties that causes cell death by binding to
negatively charged receptors on the cell. Consumption in small amounts (less than 1 mg/L)
causes respiratory discomfort, shortness of breath, wheezing. In the present study, magnetic
Fe3;04 nanoparticles (Z-MNP) were prepared using olive pits collected from olive wastes in
order to develop a new biogenic adsorbent with low cost and high adsorption capacity for
CV adsorption. The characterisations of the prepared Z-MNPs were carried out by means of
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Sample Vibrating Magnetometer (VSM),
Scanning Electron Microscopy (SEM), Transmission Electron Microscopy (TEM) and X-
Ray Diffraction (XRD) and Energy Dispersive X-Ray Spectrometry (EDX). Z-MNP
magnetic nanoparticles were then used for the removal of KV from aqueous solution. In
adsorption studies, parameters such as contact time, initial pH, pHpzc, initial concentration
were studied. The contact time was 90 min, pH:6.0, pHpzc:5.978, initial dye concentration
was 10 mg/L at 25 °C. In Z-MNP desorption studies of KV, ethyl alcohol was found to be a
better desorption agent than other desorbents for 2, 4 and 24 hours. Pseudo-second order
(Ho-Mckey) kinetic model was found to be appropriate in kinetic studies. The E, value for
the adsorption of crystal violet on Z-MNP was calculated as 6.09 kJ/mol (25.50 kcal/mol).
Activation enthalpy (AH®) and activation entropy (AS*) values were calculated as 0.23
kJ/mol and -176.84 J/molK, respectively. The activation free energy (AG") was calculated as
52.72, 54.49 and 56.26 kj/mol at 298, 308 and 318 K, respectively.

Keywords: Adsorption, Environmental pollution, Crystal violet, Magnetic
nanoparticle

Xvii



1. GIRIiS

Cevre kirliligi, hava, su ve toprak kirliligi olarak tanimlanip endiistriyel ve evsel
atiklar bu kirliligin 6nemli bir kismini olusturmaktadir. Sanayi fabrikalarindan
cevreye akitilan atiklar, tekstil sektoriinde kullanilan boyalar, agir metaller canli
yasamina anlamli bir dlglide zarar vermektedir. Su ortaminda bulunan her tiirlii
kirletici belli bir miktarin tizerine ¢ikinca insanlarin ve sulardaki canlilarin hayatini
tehlikeye sokmaktadir. Glinliik hayatin 6nemli sorunlarindan biri olan su kirliligi ve
buna bagli olarak boyarmadde, agir metal iyonlar1 ve organik madde gibi atiklarin

uzaklastirilmasi bir¢ok arastirma ¢alismalarina konu olmaktadir (Bilgin, 2009).

Endiistriyel atiklarin kirlettigi sularda insan ve su ortamindaki canlilara zarar verecek
zehirli maddeler ve organik kirleticiler bulunmaktadir (Shirsath vd., 2015). Bu atik
sularda en fazla miktarda boyar madde kirleticileri bulunmaktadir. Matbaacilik,
kozmetik, gida, kagit farmasotik, deri ve tekstil, sektorlerinde biiyiik miktarda toksit
madde ve boya igeren atik sular ¢evre kirliligine neden olmaktadir. Su kirliligi son
yillarda tiim diinyay1 tehdit eden ciddi bir sorun haline gelmistir. Bundan dolay1
endiistriyel atik sularin ¢evreye akitilmadan once kirleticilerden armndirilmasi
gerekmektedir (Rai vd., 2015). Diinyada yilda 50.000 ton organik boyanin insan
faaliyetlerinde kullanildig1 tahmin edilmektedir (Kubra vd., 2021).

Boyalar, anyonik (direkt, asidik ve reaktif boyalar), iyonik olmayan (dispers) ve
katyonik boyalar (baz boyalarin hepsi) olarak ii¢ gruba ayrilmaktadir. Bunlarin i¢inde
katyonik boyalar daha tehlikeli bir sinift olusturmaktadir. Yilda yaklasik 700.000 ton
tiretilen katyonik boyalarin %4'i endiistri faaliyetleri ile c¢evreye atik olarak

verilmektedir (Foroutan vd., 2020).

Endiistride kagit, bask1 miirekkebi, ilag ve tekstil sektorlerinde kullanilan KV trifenil
metan formunda, katyonik boya olup, toksik etkisi anyonik boyalardan daha fazladir
(Pashaei-Fakhri vd., 2021). Sularda bulunmasi durumunda suda yasayan canlilarin
fotosentez siirecini olumsuz etkileyebilir ve gilines 1smlarmin emilimine engel teskil
edebilir. KV boyarmaddesi ¢evrede bulunma miktarma bagli olarak temas halinde

cesitli saglik problemlerine neden olabilmektedir. Kanser, solunum yetmezligi, cilt



tahrigi, metajenez, goz tahrisi, korliik, kalp ritim bozuklugu gibi ciddi rahatszliklar
bunlardan bazilaridir. Bu ve benzeri sorunlara maruz kalmamak icin KV boyasi
cevreye birakilmadan Once endiistriyel atik sulardan arindirilmalidir (Mittal vd.,

2021).

Cevresel kirliliklerden biri olan sulardaki kirliliklerin giderilmesi ¢aligmalarinda
cesitli yontemler kullanilmistir. Yaygin olarak adsorpsiyon, ozonlama, ters ozmoz,
nanofiltrasyon, flokiilasyon, elektrokimyasal ve biyolojik bozunma, kimyasal
oksidasyon ve fotokatalitik bozunma yontemleri kullanilmistir. Bircok metot
gelismis olmasma karsin diigiik maliyetli, uygulanma kolaylig1 saglayan, yiiksek
verim elde edilen yontemler istenilen ¢ogunlukta degildir (Essandoh vd., 2021).
Adsorpsiyon ucuz olmasi, uygulama kolayligi, kolay hazirlanabilir olmasi, yiiksek
verim elde etme kapasitesi ve zaman ekonomikligi gibi avantajlarindan dolay1 en
cok tercih edilen yontemlerden biri olmustur (Liu vd., 2020). Kil, aktif karbon,
biyoatik gibi c¢esitli adsorban maddeler adsorbsiyon ydntemiyle su aritiminda
kullanilmis ancak ¢ogunun verimligi ve secicilik kabiliyeti yetersizdir (Hasan vd.,
2021). Bu nedenle gozenekli yapida, ylizey alani genis ve segiciligi yiiksek olan
nanopartikiillerin (NP’lerin) kullanilmas1 boya giderme ¢alismalarinda adsorpsiyon
verimini biiylik 6l¢iide artirabilecegi diisliniilmektedir (Bagheri vd., 2017). NP’lerin
manyetik olanlar1 manyetik olmayanlara gore daha avantajlidir ¢linkii hem
adsorpsiyon verimini artirmakta hem de su ortamindan kolayca geri elde

edilebilmektedir (Tian vd., 2021).

Manyetik nanopartikiillerden (MNP) Fes;Oy4 partikiillerin zehirli olmamalar1 ve kolay
hazirlanmalar1 gibi Ozellikleri onlar1 diger MNP’lerden {istiin kilmaktadwr. Bu
avantajlarindan dolayr farkli kirleticileri giderme calismalarinda adsorban olarak
tercih edilmektedir (Soares vd., 2021). Giiniimiizde su aritma ¢aligmalar1 igin

alternatif adsorban malzemeler iiretilmeye halen devam edilmektedir.

Bu ¢aligmada, zeytin iiretiminin ¢ok oldugu iilkemizde zeytin atig1 olan ¢ekirdegini
degerlendirmek amaciyla zeytin cekirdegi tozu (Z) ve demir oksit (Fe3Os) iceren
manyetik nanopartikiiller (Z-MNP) sentezlendi. Sentezlenen Z-MNP’lerin sulu

cozeltiden KV boyasini uzaklastrma yetenegi ve etkinligi degerlendirildi. Bu
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baglamda Z-MNP’lerin Taramali Mikroskopisi (SEM), Gecgirimli Elektron
Mikroskobu (TEM), Enerji Dagilimli X-Ismi Spektroskopisi (EDX), Fourier
Dontigiimlii Infrared Spektroskopisi (FTIR), X-Isinlar1 Kirmimi (XRD), Titresimli
Ornek Manyetometresi (VSM) analizleri ile karakterizasyon calismalar1 yapildi.
Daha sonra Z-MNP’lerin, ¢evresel kirleticilerin giderilmesindeki etkinligi ve
boyalarin adsorpsiyon yoluyla wuzaklastirilmasinda destek malzemesi olarak
kullanilabilirligi arastirildi. Ayrica pH, sicaklik, temas siiresi, baslangic KV boya
konsantrasyonu gibi parametrelerin adsorpsiyon prosesine etkisi arastirildi.

Desorpsiyon ve adsorpsiyon kinetigi ¢aligmalar1 yapilda.

1.1 Boyarmaddeler ve Zararlan

Cok eski yillardan bu yana g¢esitli maddeleri boyamak i¢in kullanilan boyalarin
smiflandirmasinda kokenleri, yapilart ve uygulama alanlar1 dikkate almmaktadir
(Akpomie ve Conradie, 2020). Boya grubunda bulunan ve tekstil sektoriinde en fazla
kullanilan boya tiirii sentetik boyalardir. Bunlar arasinda bazik, azo, siilfiir direkt,
mordan, asit, reaktif ve dispers boyalar en yaygm kullanilan boyalardir. Tekstil
endiistrilerin kullandig1 boyalar oldukca zehirli kimyasallardir ve ¢alisma siirecinde
parlatma, boyutlandirmay1 giderme, boyutlandirma, yumusatma, ve apre maddeleri
asamalarinda kullanmaktadir (Kishor vd., 2021). Bu faaliyetler sonucu atik maddeler
meydana gelmekte ve cevreyi kirletmektedir. Dolayisiyla boyalar su kirliligine de
neden olmakta ve bu durum insan sagligini ciddi anlamda tehdit etmektedir (Ali vd.,
2022). Diinyada yilda iiretilen sentetik boya miktar1 yaklasik 7 x 107 ton olup, bunun
10.000 tondan fazlas1 tekstil endiistrisinin ihtiyacini karsilamaktadir (Chandanshive
vd., 2020). Su kirliliginin nedenlerinden biri olan endiistri atiklarinin arindirma
yapilmadan atik sularla c¢evreye akitilmasi giiniimiizde diinyanin ¢dziim aramaya

calistig1 biiyiik bir sorundur.

Boyar maddeler, renk verici doymamis grup olan kromofor, renk artict grup olan (-
SH, OH, NHa, vs.) oksokrom ve boyanm kumasa baglanmasini saglayan fonksiyonel
gruplardan olugmaktadwr. Bu gruplar1 bulunduran bilesikler kromojen adini
almaktadir. Komofor ve oksokrom gruplar1 iceren boyarmaddelerin tamamu tekstilde
kullanilan kumasa siki bir sekilde baglanmaz ve atik sularda aritma yapilmadan

akarsu, gol, nehir gibi su ortamlarina akitilir. Toksik etkileri canlilar1 tehdit eder ve



ciddi ekotoksikolojik sorunlar olusturur (Parmar vd., 2022). Tablo 1.1’de boyanin

yapisinda bulunan kromofor gruplar ve kromojen gruplar verilmistir.

Tablo 1.1 Kromojen ve kromofor gruplarin kimyasal yapilar1 (Karakus, 2011)

Yapidaki kimyasal grup Kromofor gruplar Kromojen gruplar
Nitrozo grubu -NO N=N

Nitro grubu -NO, -NO;

Azo grubu -N=N- -NO

Etilen grubu =C=C= =C=C=
Karbonil grubu =C=0 =CO
Karbamino (Karbon-azot grubu) =C=NH ve -CH=N- =C=NH
Tiyokarbonil (Kiikiirt grubu) =C=S ve =C-S-S-

Tekstil boyalar1 sularda olusturdugu kirlilikten dolay1 oksijen ihtiyacini artirarak su
ortaminmn dogallifin1 bozar. Diren¢ ve biyoakiimiilasyon olusturur, fotosentez
stirecini etkiler, bitki biiylimesine engel teskil eder ve besin zincirine girerek
toksisite, mutajenite ve kanserojeniteye kaynak olusturur (Patil vd., 2022).
Dolayisiyla boyarmadde igeren atik sularin ¢evreye bosaltilmadan once aritilmasi
gerekmektedir. Bu nedenle aritma calismalarinda ¢evreye dost, etkili, maliyeti diisiik,

yiiksek verimli ve uygulama kolayligi saglayan yontemlere ihtiya¢ vardir.

1.1.1 Tekstil boyasi iceren atik suyun aritim icin kullanilan cesitli teknolojiler
ve yaklasimlar

Artan niifus ve teknolojinin gelismesiyle birlikte insan faaliyetleri artmis ve bunun
sonucu c¢evreye daha ¢ok atik birakilmasima yol agmustir. Kiiresel bir sorun olan su
kirliligi endise verici boyutlara ulasmistir. 2030 yilina gelindiginde, diinya niifusunun
yaklasik %47'si temiz su kithigi sorunuyla yasamak zorunda kalacaktir. Bu nedenle
giiniimiizde tiim diinyada icme suyu elde etmek endisesi yasanmaktadir. Dolayistyla
su kirliligine neden olan boyarmaddeler, agit metaller ve organik Kkirleticiler gibi
maddeleri sulardan uzaklastirma caligmalar1 diinya genelinde biiyilk Onem

kazanmustir (Islam vd., 2021).



1.1.1.1 Fiziksel yaklasimlar

Boya iceren kirli sular1 temizlemek igin ¢esitli yaklagimlar gelistirilmistir. Fiziksel
yaklasim bunlardan biridir ve %85 ile %99 arasinda yiiksek armndirma verimlilik
kapasitesine sahiptir. Kiitle transfer mekanizmasma dayali gelistirilen membran
filtrasyonu, adsorpsiyon ve iyon degisimi gibi yontemler bu yaklasimda
kullanilmaktadir (Samsami vd., 2020). Fiziksel yaklagimlarin yiiksek verim, kolay
tasarim, maliyetin diisiik olmasi, uygulama kolayligi, cevreyle dost ve toksik
olmamalar1 gibi bir¢cok avantajlar1 bulunmaktadir (Behera vd., 2021). Ancak ¢amur
tretmek, sinirli uygulama alanit bulmalar1 ve toksik yan iiriin iiretmek gibi bazi
dezavantajlar1 tercih edilmelerinde engel olusturmaktadir. Ayrica tekstil atik sularin
arindirilmasinda pH, agir metaller, yiiksek sicaklik, kimyasal oksijen gereksinimi,
renk yogunlugu ve biyolojik oksijen ihtiyaci genellikle engel teskil etmektedir
(Akpomie ve Conradie, 2020).

Adsorpsiyon yontemi

Adsorpsiyon, adsorplanan maddelerin kati bir yiizeye tutundugu bir iglemdir. Atik
sulardan boyar maddeleri arindirma caligmalarinda da kullanilan adsorpsiyon
yontemi boya molekiillerinin adsorban maddenin yiizeyine baglanma sekline gore
fiziksel ve kimyasal adsorbsiyon olmak iizere iki gruba ayrilmaktadir (Burakov vd.,
2018). Bu yontem deneylerle kanitlanmis yiiksek verimliligi, maliyetlerinin diisiik
olmas1 ve g¢evre dostu olmasi atik sulardan boyar maddelerin uzaklastirilmasinda

geleneksel yontemlere tercih edilmektedir (Choy vd., 1999).

Boyarmaddeleri atik sulardan adsorplama yontemi ile gidermede kullanilan adsorban
maddenin adsorpsiyon kapasitesini etkileyen bazi etmenler bulunmaktadir. Temas
stiresi, pH, sicaklik, adsorban derisimi, baslangic boya konsantrasyonu bunlardan
bazilaridir. Sekil 1.1°de adsorpsiyon kapasitesini etkileyen faktorlerden bazilar:

verilmistir.
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Sekil 1.1. Adsorpsiyon kapasitesini etkileyen faktorler (Mihai vd., 2025)

Iyon degisimi yontemi

Iyon degisim yonteminde, ¢dziinen maddeler ile dolu yatakli reaktérde kullanilan
recineler arasinda olusan kuvvetli baglarla verimli ayirma elde edilmektedir. Yiiksek
verimlilik kapasitesi, diisiik maliyetli olusu, tekrar kullanilabilirlik, tasarimda
esneklik ve basitlik gibi cesitli avantajlar1 nedeniyle son zamanlarda atik sularin

aritiminda 6ne ¢ikan ayirma yontemlerinden biridir (Akpomie ve Conradie, 2020).

Membran filtrasyonu yontemi

Membran filtrasyonu boyut ve elektrostatik itme mekanizmalarin1 kullanarak atik
sularda asili olan maddeleri ve boyalar1 ¢ozelti ortamindan uzaklastiran yontemdir
(Dasgupta vd., 2015). Bu yontemde kullanilan membranlar kiigiik gbzeneklere sahip
maddelerdir. Coziinen boya molekiilleri daha biiyiik boyutta olunca membranlarin
arkasinda kalirlar ve bdylece ¢ozelti boyadan arindirilmis olur. Memban filtrasyonu
basit ve etkilidir ancak membranlarin belli araliklarla yenilenmesi gerekmektedir
(Samsami vd., 2020). Nanofiltrasyon (NF), membranlarin gézenek boyutu 0.5- 0.2
nm arasinda deger alan, son zamanlarda atik su aritmada kullanilan membran

filtrasyon yontemlerinden biridir (Behera vd., 2021).

1.1.1.2 Kimyasal yaklasimlar

Atik sulardan boyarmaddeleri uzaklastirma ¢alismalar1 i¢cin gelistirilen bir yaklagim
olan kimyasal yaklagimlar fiziksel ve biyolojik yaklasimlardan daha maliyetlidir.
Aritma stirecinde toksik madeler ve yan friinler olugsmasi nedeniyle zorluklar

yasanmaktadir. Ayrica maliyetinin ¢ok yliksek olmasi, fazla miktarda elektrik
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enerjisine ihtiyag duyulmasi ve uygun ekipman gereksinimi gibi dezavantajlar1 da
bulunmaktadir (Kishor vd., 2021). Kimyasal yaklasimlarda elektrokimyasal, ileri

oksidasyon prosesleri ve koagiilasyon-flokiilasyon gibi yontemler kullanilmaktadir.

1.2 Kristal Viyole
Jansiyen moru olarak da bilinen kristal viyole (heksametil pararosanilin kloriir veya
metil viyole 10B) histolojik bir boyadir. Antifungal, antibakteriyel, ve antelmintik

(vermisit) kapasitelere sahiptir. Tarihsel siirecte topikal bir antiseptik olarak

kullanilmastir.
Tablo 1.2 Kristal viyolenin genel 6zellikleri (Behera vd., 2022)
Kristal viyole (KV) Ozellikleri
Molekiiler formiil C25N3H30Cl
IUPAC Ad1 Tris(4-(dimetilamino)fenil)metilyum kloriir
Molekiiler agirlik (g/mol) 407.979
Smiflandirma Temel/katyonik
Erime noktasi (°C) 205
Coziiniirlik Su, kloroform
GHS sinyal sozciigii Tehlike
A max (nm) 570

Tipta yasanan gelismeler ve modern ilaglarin kesfi kullanimini azaltsa da giiniimiizde
hala Diinya Saglk Orgiitii tarafindan listede bulunmaktadir (WHO, 1997). KV
boyarmaddesinin Ozellikleri ve molekiill formiili Tablo 1.2 ve Sekil 1.2°de

verilmistir.
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Sekil 1.2 Kristal viyolenin genel yapis1 (Goksu ve Tanaydin, 2017)

1.2.1 Bilim alanindaki uygulamalan

KV, DNA jel elektroforez yapilirken kullanilan floresan boyalar gibi ara kat boyalara
alternatif olarak kullanilabilir. Floresan boyalar DNA klonlamasi yaparken UV
kaynakli DNA yikimma neden olur. Alternatif olarak KV boyasi kullanilinca
ultraviyole aydinlatma kullanmak gerekli degildir. Dolayisiyla UV kaynakli DNA
yikimmin olusmamasi i¢cin KV in vitro DNA klonlamasi uygulamalarinda tercih
edilmektedir. Bu islem sirasinda agar jeline eklenebilir veya jel elektroforez islemi
bittikten sonra uygulama yapilabilir. KV’nin %0,001’lik konsantrasyonu
elektroforezden sonra 30 dk jel boyamaya birakildiginda, 16 ng DNA tespit
edilebilmektedir (Yang vd., 2001).

KV 1sik mikroskobu kesitlerinin hazirlanmasi ¢alismalarinda doku boyas1 olarak
kullanim alanina sahiptir (Henneman ve Kohn 1975). Biyomedikal arastirmalarda
yapiskan hiicrelerin ¢ekirdeklerini boyamak i¢in ara kat boya olarak islev goriir ve
hiicre sayist kadar DNA'nin kantifikasyonuna izin verir (Klingenberg vd., 2014).
Bakterileri siniflandirmak i¢in Gram boyamada histolojik boya olarak kullanimi
KV’yi bu alanda 6zel kilmaktadwr. (Barbolini ve Pessina, 1977). Laboratuvarda,
renksiz olan c¢ogu hiicrenin doku Kkiiltlirlinde yetistirilen hiicreleri korumak,
goriintiilemek, sabitlemek ve boyamak i¢in kullanilan soliisyonlarin bilesenlerinden

biridir. KV laboratuvar farelerine kimlik isaretleri koymada ucuz bir iglem olarak



kullanilir. Laboratuvar fareleri genellikle mor renkli tiiyleri olan albinolardir ve KV
mor boyasi tiiylerinde bir ka¢ hafta kaliciligint korumaktadir (Assal, 2019). SDS-
PAGE ile ayrilmis proteinlerin boyanmasinda kullanilan Coomassie Brilliant Blue
(CBB) alternatif olarak kullanilmakta ve bu islemdeki veriminin CBB'den 5 kat daha
fazla oldugu tespit edilmistir (Krause ve Goldring, 2019). Ayrica parmak izlerini
tespit etmek amaciyla adli tipta kullanilmaktadir (Feldman vd., 1982).

1.2.2 Tiptaki uygulamalan

KV tipta ¢ok genis uygulama alanma sahiptir. Antitripanozomal, antibakteriyel,
antifungal, antitimor antihelmintik ve antianjiyojenik Ozellikleri bulunmaktadir.
Ozellikle dis hekimliginde kullanilir ve "piyoktanin" olarak adlandirilir. Tiptaki

genel kullanim alanlar1 asagida verilmistir.

- Maya enfeksiyonlari, Candida albicans ve pamukguk, sackiran, ayak mantari,
kasik mantar1 gibi mantar enfeksiyonlarinin tedavisinde,

- Ameliyat Oncesi alerji testi yapilmasi ve cildin isaretlenmesinde,

- Antibiyotikler kullanilmadan 6nce KV impetigo tedavisinde kullanilirdi ve
giiniimiizde hala penisiline alerjisi olanlarda kullanilmaktadir.

- Ihtiya¢ duyuldugunda veya zaruri durumlarda HIV enfeksiyonlu hastalarda,
yanik yaralarinin tedavisinde, kizamikli c¢ocuklarda, agiz {lserlerinin
giderilmesinde, yeni dogan bebeklerde gobek kordonu enfeksiyonunu
onlemede kullanilmaktadir. Ayrica viicutta islem goriilecek yerin
isaretlenmesinde genellikle KV boyarmaddesi kullanmaktadir (Maley ve

Arbiser, 2013).

1.2.3 Veterinerlikte uygulamalar
KV tath su baliklarinda siklikla goriilen beyaz benek hastalignin (Ichthyophthirius
multifiliis; ich) tedavisinde antimikrobiyal aktivitesi nedeniyle kullanilmaktadir.

Fakat insanlarin tiikettigi baliklarda kullanilmasi yasaktir (Erdely ve Sanders, 2017).

1.2.4 Sanayide kullanimi
Sanayide bir¢ok uygulama alaninda kullanima yer bulan KV, tarihte erken ¢ogaltma

makineleri olan mimeograf ve ditto makinelerinde kullanilan bir boyadir. Deterjan,
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giibre, deri ve antifriz gibi bir¢ok iiriiniin renklendirilmesinde kullanilmaktadir.
Tekstil sektoriinde kumas ve kagit boyamada kullanilir. Tiikkenmez kalemlerde,
baskida, ve mirekkep puskiirtmeli yazicilarda kullanilan lacivert ve siyah
miirekkeplerin bilesenlerinden biridir. Metal isleme sektoriinde parcalar: isaretlemek
icin kullanilan isaretleme mavisinin bilesenlerinden biridir (Brink ve McNamara,

2008).

1.2.5 Kiristal viyole kullanmanin giivenirligine dair yapilan bilimsel ¢cahsmalar
ve alinan 6nlemler

Ulusal Toksikoloji Programi tarafindan yapilan ¢alismalarda, KV’ nin kemirgenlerde
kanserojen ve mutajenik etkilerinin bulundugu bildirilmistir. Loko formunun
farelerde bobrek, karaciger ve akciger tiimoriine yol agtigi aciklanmustir. Fareler
iizerinde yapilan bir caligmada organlarinda dozla iligkili kanserojen etki gosterdigi
tespit edilmistir (Littlefield vd., 1985). ABD'deki Gida ve ilag Dairesi (FDA ), KV’yi
hayvan yemlerinde kullanmanin giivenirligine iliskin bilimsel verilerin yeterli
olmadigma karar vermistir. FDA, 28 Haziran 2007'de, KV’de dahil onaylanmamis
antimikrobiyallerin iirtinlerde siirekli kullanilmasi nedeniyle Cin'deki ciftliklerde
yetistirilen deniz tirtinleri i¢in "ithalat uyaris1" yayimlamistir. FDA raporunda, malahit
yesili (MY) gibi KV ninde su ile etkilesimi sonucu balik dokusunda kolayca emildigi
ve bunlar1 tiiketen insanlarda da saglik problemlerine neden oldugu agiklamasi

yapilmistir.

1.3 Nanopartikiiller

Nanoteknoloji 1959 yilinda Nobel o6diillii Richard P. Feynman tarafinda ortaya
koyulan bir arastirma alamdir. ilerleyen zamanlarda nanoteknoloji ile ilgili ¢ok fazla
gelismeler yasanmistir. Bu alanda iiretilen maddeler olan Nanopartikiiller (NP'ler),
boyutu en az 100 nm'den kiiciik parcaciklardan olusan maddelerdir (Laurent vd.,
2010). Arastirmacilarin yaptiklar1 ¢aligmalarda boyutun bir maddenin fiziksel ve

kimyasal yapisini ne kadar etkileyebilecegini bulmalar1 NP’lerin 6nemini arttirmigtir.

NP’ler genel sekil olarak 0D, 1D, 2D ve 3D diziliminde bulunabilmektedir (Tiwari
vd., 2012). Bu molekiiller ii¢ katmandan olusan yapiya sahiptirler. Birinci katman

NP’nin merkezinde bulunan ve genel olarak NP’nin tiim o6zelliklerini tasiyan
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cekirdek kisim, ikincisi ¢ekirdekten farkli yapiya sahip kabuk katmani, ii¢ilinciisii ise
polimer maddeler, metal iyonlari, yiizey aktif maddeler ve degisik kiiciik
molekiillerle modifiye edilebilen yiizey katmanidir (Shin vd., 2016). Sekil 1.3’te
Metakrilat-fonksiyonellestirilmis silika (MA-SiO2) NP’nin karakteristik goriintiileri

verilmistir.

Sekil 1..3 MA-SiO, NP’lerin ( a) gozeneksiz, (b) mezogozenekli FE-SEM mikrograflart ve ( ¢ )
gozeneksiz, (d) mezogozenekli TEM goriintiileri ( Lee vd., 2011 )

Olaganiistii 6zelliklere sahip NP’ler ¢esitli alanlardaki arastirmacilarin biiytik ilgisini
cekmistir ve kullanim alanlar1 oldukc¢a genistir. CO> yakalama, kimyasal ve biyolojik

algilama, ila¢ dagitimi ve gaz algilama gibi bir¢ok uygulamada kullanilabilmektedir.

1.3.1 Nanopartikiillerin siniflandirilmasi

NP'ler yapilarina, boyutlarina, kimyasal ve fiziksel 6zelliklerine gore gesitli gruplara
ayrilmaktadir. Fiziksel ve kimyasal 6zelliklere gore smiflandirilan NP’lerden bazilar1

asagida verilmigtir.
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1.3.1.1 Polimerik nanopartikiiller

Polimerik nanopartikiiller (PNP’ler) ¢ogunlukla nanokapsiil ve nanokiireler seklinde
yapilart olan organik bazli malzemelerdir (Mansha vd., 2016). Nanokapsiil yapida
olanlarda kat1 kiitlenin tamami parcacik iginde kapsiillenir. Nanokiireler ise
genellikle kat1 halde olup adsorbe edilen molekiiller kiirenin dis yiizeyine tutunur.
PNP’lerin modifiye edilmeleri kolay oldugu i¢in literatiirde cok fazla uygulama
alanlar1 mevcuttur. (Yoha vd., 2020; Khalid, vd., 2023; Gillella vd., 2024; Eltaib.
2025).

1.3.1.2 Metal nanopartikiiller

Metal NP'ler tamamen metal temelli maddelerden elde edilir. Alkali ve soy
metallerden (Cu, Ag ve Au) olusan metal NP'ler, goriiniir bolgede genis bir emilim
bandin1 gostermektedir. Metal NP'lerin sentezlenme sekilleri ve boyutlar
giiniimiiziin en son teknolojik malzemelerinden ©nemli yere sahiptir. Optik
Ozelliklerinin gelismis olmasindan dolay1 bir¢ok arastirma alaninda kullanilmaktadir.
Altin (Au) NP kaplama, elektronik akisi1 gelistirerek yiiksek kalitede SEM goriintiisii
elde etmek amaciyla siklikla kullanilmaktadir. Sekil 1.4°te ¢esitli boyutlarda
sentezlenmis Au NP'lerin yer aldigi gorsel verilmistir. Bu NP’lerin biyolojik
goriintilleme ¢alismalarinda sekil ve boyut cesitliligi, onlara 6zgii renkler ve
ozellikler kazandirmustir. Sekil 1.4'te Au NP’lerin ¢Ozeltinin rengi, nanokabuk
kalinligi, altinin yiizde konsantrasyonu ve kullanilan malzemenin en-boy oranina
bagl olarak degisim gosterdigi goriilmektedir. Bunlardan birinin degistirilmesi

NP'lerin emilimini etkiler ve farkli emilim renkleri gozlemlenir (Dreaden vd., 2012).
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Sekil 1.4 Au NP'lerin boyut ve sekline baglh renk goriintiileri (Dreaden vd., 2012)

1.3.1.3 Manyetik nanopartikiiller

Manyetik nanopartikiiller genellikle demir, nikel ve kobalt gibi bir manyetik madde
ve islevsel bir kimyasal maddeden olusan nanopartikiil grubudur. Manyetik alanlar
kullanilarak iglenebilen maddelerdir. MNP’ler 50 ile 200 nanometre c¢apindaki
manyetik nanoboncuklardan olusan manyetik nanopartikiil kiimeleridir. MNP’ler
manyetik rezonans goriintilleme, optik filtreler, manyetik pargacik goriintiileme,
katyon sensorleri, manyetik olarak ayarlanabilir kolloidal fotonik kristaller,
nanomalzeme bazli katalizorler, veri depolama, ¢evresel iyilestirme, manyetik olarak
ayarlanabilir kolloidal fotonik kristaller, biyomedikal, mikroakiskanlar, dokuya 6zgii
hedefleme, manyetik rezonans goriintilleme, nanoakiskanlar ve manyetik sogutma
gibi katalizde potansiyel kullanima sahip oldugundan kullanim alanlar1 oldukca

genistir (Bossmann ve Wana, 2017).

1.3.1.4 Yan iletken nanopartikiiller

Yari iletken NP’ler metal ve ametal arasinda 6zel bir yapiya sahip oldugu i¢in ¢esitli
alanlarda ilgi gérmiistiir. Bu malzemeler genis bant araliklarina sahip olmalarindan
dolay1 bant aralig1 ayarlamasiyla 6zelliklerinde degisiklikler gozlenir. Bu o6zellikleri

elektronik, fotokataliz ve foto optik cihazlarda kullanilma ayricaligi saglamistir.
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Ornegin su aritma calismalarinda yar1 iletken NP'lerin bant araligi ve bant kenari

konumlarinin ayricaligi islemin verimini artirmistir (Hisatomi vd., 2014).

1.3.1.5 Karbon bazh nanopartikiiller

Karbon temelli NP’lerin en 6nemlileri fullerenler ve karbon nanotiiplerdir (CNT'ler).
Her bir karbonun sp? hibriti yaptig1 besgen ve altigen birimlerden olusan yapiya
sahiptirler. Fullerenler elektron afinitesi, elektriksel iletkenlik kabiliyetleri, cok yonlii
ozellikleri, yiiksek mukavemetleri ve yapisal 6zellikleri nedeniyle ticari alanda ilgi

odagi olmuslardir (Astefanei vd., 2015).

1.3.1.6 Seramik nanopartikiiller

Seramik NP'lerin sentezi 1s1 ve ardisik sogutma yoluyla gerceklesmektedir. Inorganik
maddeler olan seramik NP’ler, gozenekli, i¢ci bos, amorf yapida, polikristalin, yiiksek
yogunluk gibi ozellikleri olan maddelerdir. Bu ozellikleri, goriintiileme, kataliz,
boyalarin fotodegradasyonu ve fotokataliz gibi alanlarda arastirmacilarin ilgisini

cekmektedir (Sigmund vd., 2006).

1.3.1.7 Lipid bazh nanopartikiiller

Lipid bazli nanopartikiiller, ¢apt 10-1000 nm olan lipit NP’lerden olusan kiiresel
yapiya sahip malzemelerdir. Yapisal sekli, lipitten yapilmis kati bir ¢ekirdek ve
dikdortgensel bigimde diizenlenmis lipofilik molekiiller icermektedir. En ¢ok
kullanildig1 alan biyomedikaldir. Lipid bazli NP’ler ilag tasima ve dagitma, kanser
tedavisi, RNA’nin salinimi ve lipit nanoteknolojisi gibi alanlardaki uygulamalar i¢in

0zel olarak sentezlenen nanomalzemelerdir.

1.4 Manyetik Nanopartikiiller

1.4.1 Metalik NP’ler

Metalik NP’ler manyetik moment 6zellikleri ve oksit NP’lerden daha kiiciik parcalar
olusabildigi i¢in teknik uygulamalarda, oksit formlar: ise (maghemit, manyetit) daha
cok biyomedikal uygulamalarda kullanilmaktadir. Ancak yanici olma ve oksitleyici

maddelerle reaksiyona girebilme oOzellikleri sentezlenmelerini zorlastirir ve
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istenmeyen yan lirlin olusmasia neden olur. Bu durum biyomedikal uygulamalarda

kullanimlarin1 zorlastirir.

1.4.1.1 Oksitler (Ferritler)

Demir oksit nanopartikiilleri olarak bilinen Ferrit nanopartikiilleri (maghemit veya
manyetitin kristal yapisindaki demir oksitler) en cok ilgi goren, merak edilen ve
arastirilan MNP’ lerdir. Pargacik boyutu 128 nm'den daha kiiciik oldugunda disaridan
bir manyetik alana maruz kalinca manyetik hale gelirler ve siiperparamagnetik
davraniglar gozlenir (Lu vd., 2007). Ferrit NP’lerin manyetik momentlerini artirmak
icin siiperparamagnetik NP’ler bir diizen icerisinde kiimelenerek saglanabilir (Tadic
vd., 2014). Manyetik yiizeyi kaplandiginda manyetik 6zelligi sifir olur. Cozeltideki
kararliliklarin1 artirmak icin yiizeyleri ¢cogunlukla fosforik asit tiirevleri, silikonlar,
silika ve ylizey aktif maddeler ile kaplanabilir. Tablo 1.3’te demir oksit NP’lerin
ozellikleri verilmistir. Sekil 1.5’te ise manyetik demir oksit nanokompozitlerin

kullanim alanlar1 verilmektedir.

Tablo 1.3 Demir oksit nanopartikiillerin genel 6zellikleri (Wu vd., 2015)

Ozellikler Hematit Manyetit Maghemit
Molekiiler Formiil a-Fe, 05 Fe;0,4 y—Fes0;
Kristolografik Hekzagonal Kiibik Tetrahedral
Yapi
Yapisal Tiir Korindon Ters Spinel Eksik (Bosluklu)
Spinel
Manyetizma Tiirii Zayif Ferrimanyetik Ferrimanyetik
Ferromanyetik




Sekil 1.5 Demir oksit nanokompozitlerin uygulanma yontemleri ve kullanim alanlar1 (Mbuyazi ve

Ajibade, 2024)

1.4.2. Manyetik nanopartikiillerin sentez yontemleri

MNP’lerin sentezleri maddenin boyutunu, seklini ve ozelliklerini kontrol etmek
amacl tasarlanan yontemlerdir. Sol-jel yontemi, birlikte-¢oktiirme ve termal ayrisma
en ¢ok kullanilan kimyasal yontemlerdir. Fiziksel yontemler, nanopargacik boyut
olusumunda hassas kontrol sunan, kontrollii ortamlar ve 6zel ekipman gerektiren
sentez yontemleridir (Majidi vd., 2016). Biyolojik yontemler ise bitki 6zii ve
mikroorganizmalar kullanilarak ger¢eklestirilen biyomimetik sentez yontemleridir

(Dave vd., 2021). Sekil 1.6’da MNP’lerin sentez yontemleri verilmistir.
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Sekil 1.6 Manyetik nanopartikiillerin tiretim yontemleri ve yiizdelik oranlar1 (Yildirim, 2020)

MNP'ler ya sentez islemi gerceklestigi sirada ya da sentez isleminden sonra ¢esitli
malzemelerle kaplanalabilirler. Sentez asamasinda polimerler ve yiizey aktif
maddeler, sentez islemi bittikten sonra ise biyomolekiiller, polimer karigimlar, tek
katmanli ligandlar ve inorganik bilesikler gibi malzemelerle kaplanabilirler.
MNP’lerin sentezlenme asamasinda gergeklestirilen kaplamalar siire¢ bittikten
sonraki kaplamalardan daha ¢ok kullanilmaktadir (LaConte vd., 2005). Ancak tibbi
uygulamalarda, biyolojik ligandlart MNP'lerin yiizeylerine amaca uygun baglamada
cesitli alternatifler sunuldugundan, sentez sonrasi kaplamalar tercih edilmektedir

(Berry vd., 2004).

1.4.2.1 Termal Ayrisma yontemi
Kiigiik boyutlu manyetik nanokristallerden olusan termal ayrisma yontemi, yiizey
aktif madde iceren organik coziiclilerde organonometalik bilesiklerin reaksiyonuyla
gerceklesen bir yontemdir. Bu yontemle sentezlenen partikiillerin pargacik boyutu
diger geleneksel sentez yollarindan daha diistik bir (0.1-0.15) standart sapmaya yol
acmaktadir (Monfared vd., 2017).

1.4.2.2 Alev Piiskiirtme yontemi

Bu yontemle, alev piiskiirtme pirolizi kullanilarak ve reaksiyon kosullar1
degistirilerek 30 g/saat hizindan daha biiylik hizda metal kapli, oksitler ve karbon
kapli MNP’ler iiretilmektedir (Athanassiou vd., 2010).
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1.4.2.3 Mikroemiilsiyon yontemi

Mikroemiilsiyonlar, hem ylizey aktif madde hem de yardimci yiizey aktif madde
molekiilleri tarafindan stabilize edilmis siirekli bir yag ortaminda dagilmig nano
boyutlu su damlaciklarindan olusan termodinamik kararli sistemlerdir. Aslinda bu,
metodolojinin ana avantajidir, ¢ilinkii i¢inde metal Onciillerinin ¢6ziindiigii su
damlaciklari, daha diizgiin ve kontrollii bir boyuta yol agan bir nanoreaktér gorevi
goriir. SPION'lari nihai 6zelliklerinin, benzersiz boyuta bagli davranisi nedeniyle
sentez rotasindan ve kosullarindan giiglii bir sekilde etkilendigi dikkate alindiginda,
dar boyut dagilimlara sahip ayarlanmis 6rneklerin sentezinin, engelleme sicakligi
ve doyma miknatislanmasi gibi bazi manyetik 6zelliklerin en 1iyi sekilde kontrol

edilmesiyle sonug¢lanabilecegi beklenebilir (Salvador vd., 2021).

1.4.2.4 Birlikte coktiirme yontemi

Birlikte ¢oktiirme ydntemi orta sicakliklarda, oksijensiz ortamda Fe?* ve Fe** sulu
cozeltilerine baz eklenerek demir oksit bilesiklerinin (FesOs veya 7v-FexOs)
sentezlendigi tekniktir. Bu yontem kullanilarak manyetik 6zellige sahip ferrit NP’ler,
kontrollii boyutlarda siklikla tiretilmektedir (Ayyappan vd., 2010). Sentezlenen demir
oksit NP’lerin bilesimini, boyutunu ve seklini etkileyen en onemli unsur, karigtirma
hiz1 ve ¢okelmeyi baglatacak olan bazin tiiriidiir (Fang vd., 2011). Ayrica ortam
sicaklig1, ¢ozelti pH’1, Fe** ve Fe?* iyonlarin orani, iyonik siddet ve kullanilan tuzun

tiirtine de baghdir (Lu, 2007).

1.4.3 Manyetik nanopartikiillerin kaplamasi
Kaplama islemi MNP ’lerin kararliligin1 ve islevselligini artirmak ve biyouyumlu hale
getirmek gibi bir Oneme sahiptir. Bu islem ozellikle cevre ve biyomedikal

uygulamalarda kullanilir. MNP'ler ¢esitli molekiillerle kaplanabilir.

1.4.3.1 Silika kaplamalar

Silika kaplamalar, MNP’lerin reaktifliklerini ve iglevselliklerini artrmak amacryla
kullanilir. MNP'nin yiizeyini silika ile kaplamak, organo-silan molekiilleri ve silika
kabugu arasinda kovalent baglar olusturularak farkli islevsel gruplarla modifiye

edilebilir hale getirme islemidir. Bu yaklagim, 6zellikle floresan boyalar1 veya baska
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islevsel molekiilleri MNP'lerin yiizeyine adsorbe etmek agsindan avantaj saglayacak

bir yontemdir (Liu vd., 2004).

1.4.3.2 Polimerik kaplamalar

Polimer kaplamalar MNP’leri biyouyumlu hale getirmek ve partikiil agregasyonunu
engellemek amaciyla MNP’lere siklikla uygulanmaktadir. Kaplamada kullanilan
polimerler dogal veya sentetik olabilirler. Poli vinil alkol (PVA), Poli laktik asit
(PLA) ve poli etilen glikol (PEG) gibi sentetik polimerler kaplama isleminde en fazla

kullanilan maddelerdir.

1.4.4 Manyetik nanopartikiillerin 6zellikleri ve karakterizasyon yontemleri

MNP'lerin belirli bir uygulama icin uygun olduklarmdan emin olmak ve
davranislarmi belirlemek amaciyla bu pargaciklarin fiziksel, kimyasal ve manyetik
ozelliklerini belirlemek i¢in ¢esitli teknikler kullanilarak karekterizasyon islemleri
yapilmaktadir. Cesitli  bilimsel uygulamalarda kullanmak icin MNP'lerin
potansiyellerini yiikseltmek ve sahip olduklar1 kosullar1 gelistirmek amaciyla
karekterizasyon yontemlerinin dogru sekilde segilmesi Onemlidir. MNP’ lerin
karekterizasyonlarinin bilinmesi 6zellikle nanoteknoloji, biyomedikal ve c¢evresel

calisma alanlarinda 6nem tasimaktadir.

1.4.4.1 Fiziksel ozellikler ve karakterizasyonlari

MNP'lerin fiziksel 6zelliklerini kesin olarak belirlemek son derece onemlidir. Bu
ozellikler genellikle boyutlarina baghdwr. Boyutlar kiiciildiikce fiziksel ozellikler
biiyiik degisime ugrayabilmektedir (Malhotra vd., 2020).

MNP'lerin fiziksel ozellikleri olan boyut ve sekil bu maddelerin davranisini ve
islevselligini ¢cok biiyilik oranda etkiler. Fiziksel ozellikler biyouyumluluk, manyetik
davranis ve hiicresel islevlere dogrudan etki eder. Ornegin, boyutu 25 nm'den kiigiik
olan manyetit NP’ler siiperparamagnetik davranis sergiledikleri i¢cin hedefli ila¢ ve
NMR gibi uygulamalarda kullanilmaktadir (Krishnan vd., 2006). MNP'lerin boyutu
kiiclildiikge yiizey alani-hacim orani artar bu da reaktifligi artirir. Bu 6zellik ilag
iletimi veya kataliz uygulamalari i¢in tercih edilen bir durumdur. Ayrica daha yiiksek

biyouyumluluk elde etmek icn MNP’nin modifiye edilmesi, baska molekiillerle
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sentezleyerek iglevselleginin artirilmasini kolaylastirmaktadir (Wu vd., 2022). Boyut
kiiciildiikce manyetik alanda manyetik doygunluga daha ¢abuk ulasilir ve bu 6zellik
manyetik algilama caligmalarinda biiyilk 6nem tasir. Ayrica MNP’lerin boyutu
kiiciildiikge siiperparamagnetik 6zellik kazanir. Diger yandan, kiiciik nanoparcaciklar
yiizey enerjileri yiiksek oldugundan kiimelesmenin olugsma olasigi artar (Yeap vd.,

2017).

1.5 Fe304 Nanopartikiiller

Teknolojinin gelismesiyle birlikte nanomalzeme iiretimine ilgi artmis ve endiistriyel
alanda bircok sektorde farkli amaclarla siklikla kullanima yer bulmustur (Chaudhuri
ve Malodia, 2017). Nanomalzemeler smifinda olan Fe;O4 NP’ler, olaganiistii yapisal
ozelliklerinden dolay1 biiyiik ilgi goérmiistiir. Siiperparamagnetik yapilari, optik,
termal ve elektronik o©zellikleri tercih edilmelerinin 6nemli nedenleridir (Li vd.,

2008).

Sekiz ¢esit demir oksit bilinmektedir (Cornell ve Schwertman, 2003). Bu demir
oksitler arasinda olan manyetit (Fe3Os), hematit (FeoO3) ve maghemit (y—Fe»O3)
NP’leri parcacik boyutu 20 nm’den kiigiik ise siiper-paramagnetik davranis sergiler.
Sekil 1.7°de nano boyutlu Fe3;Os4, Fe;O3; ve y—Fe>03 demir oksitlerin kristal yapilari
gosterilmektedir. (Bhateria ve Sing 2019).

0 A
(a) Hematit (b) Manyetit (c) Maghemit
Hekzagonal Kiibik Tetrahedral

Sekil 1.7 (a) Hematit, (b) manyetit ve (c) maghemitin kristal yapilar1 ve kristalografik verileri. Siyah
kiireler Fe?*, yesil kiireler Fe**, kirmizi kiireler ise O* iyonlarini temsil etmektedir (Bhateria ve Singh

2019)
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Toksik olmamalari, biyouyumlu olmalar1 ve kolay sentezlenebilmeleri onlari
ayricalikli kilmaktadir. Ayrica genis yiizey hacmi ve nanodlgekli boyutlar1 baglanma
kapasitesini artirir ve ¢oOzeltide kararli olmalarmi saglar. FesOs NP’ler bu
avantajlarindan dolay1 insaat sektorii, elektronik, havacilik, savunma, biyomedikal,
saglik, kataliz, tekstil, gida, tarim ve cevre gibi bir ¢ok alanda ilgi gormiistiir
(Laurent vd., 2008). Ayrica bu NP’lerin polimer bazli malzemeye doniistiiriilme
calismalar1 da yapilmis olup olaganiistii islevsel 6zellikleri olan maddeler elde

edilmis ve ¢esitli sorunlarin giderilmesinde alternatif yollar sunmustur.

Son yirmi yildir Fe;O4 NP’ler, benzersiz kimyasal ve fiziksel 6zellikleri ve bircok
teknolojik uygulamalar1 nedeniyle arastirmacilarin biiyiik ilgisini ¢ekmistir. Fe3Os
NP'ler manyetik depolama ortami, boya giderimi icin katalizor, adsorban, manyetik
rezonans goriintiileme, ila¢ dagitimi gibi ayricalikli 6zellikleri ve  potansiyel
teknolojik uygulamalar1 nedeniyle 6zel olarak incelenmistir (Ikoba vd., 2015). Sekil

1.8’de Fe304’in uygulama alanlarina ait gorsel verilmistir.

(E) ilag Dagitimi

Kanser Tedavisi

(C) Organik Sentez

Fe304 bazl
manyetik malzemeler
Uygulamalar

Sekil 1.8 Fe3Os tabanli manyetik malzemelerin uygulama alanlarin sematik goésterimi (A) gevre
1slah1 (Leonel vd., 2021), (B) elektrokataliz (Zhang vd., 2018), (C) organik sentez (Meyer vd., 2020),
(D) biyodizel sentezi (Aghbashlo vd., 2021), (E) ila¢ salinim1 ve kanser tedavisi (Hosu vd., 2019;
Wang vd., 2020)
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1.5.1 Fe304 nanopartikiillerin sentez yontemleri

Fe3;04 NP’ler manyetik duyarlilik 6zelligi ve yiiksek oranda dispersiyon kararliligi
nedeniyle genis kullanim alanina sahiptir. Manyetik kompozitlerin hazirlanmasinda
kullanilan yontemler termal bozunma, mekanokimyasal islem, birlikte-¢oktiirme, sol-

jel, mikrodalga yontemi, hidrotermal ve solvotermal yontemdir.

1.5.1.1 Birlikte-coktiirme yontemi

Birlikte cokeltme yontemi kullanarak MNP sentezlemek icin genellikle iki bilesene
ithtiya¢ vardir. Bunlar, demir tuzlar1 ve sentezlenen demir oksit NP’lerin ¢okelmesini
saglayacak olan bir maddedir. Cokeltici madde olarak NaOH, KOH ve NH4OH gibi
bir baz ve demir tuzlar1 olarak da genellikle siilfat, kloriir, nitrat ve asetoasetat demir
tuzlar tecih edilir. Bu yontem, hazirlanmasi ve uygulama kolaylig1 nedeniyle sudaki
safsizliklarin giderilmesinde tercih edilmektedir. Toplam reaksiyon Denklem 1.1°de

tanimlanmaigtir.

FeCl, + 2FeCl; + 4H>O + 8NH3 — Fe304+ 8NH4Cl (1.1

Fe?* ve Fe** tuzlarmi igeren ¢ozeltilere oda sicakliginda veya farkli sicakliklarda
inert ortamda baz eklenerek demir oksit (Fe3O4) bilesigi sentezlenmektedir. FezO4
bilesigini elde etme siirecinde baslangic anindan itibaren maghemit — manyetit iki
cekirdeklesme olusur. Bu durum ¢o6zelti homojen olarak karistirilmadan onceki
ortam pH’1 ve siire¢ devam ederken olusan ortam pH fakliliginin sonucudur (Ahn
vd., 2012). Bu yontemin en biliyllkk avantaji c¢ok fazla miktarda NP
sentezlenebilmesidir. Ayrica diisiik maliyetli ve laboratuvar ortami iliretim i¢in en
kolay tepkime sartlarma sahip bir yaklasimdir. Fe’* ve Fe** iyonlarinin tepkimeye
girmesi i¢in ¢ozelti pH degerinin 8-14 olmasi gereklidir. (Lu vd., 2007). Tepkime
birden fazla basamaktan olusmaktadir ve bazin konsantrasyonu tepkimede biiyiik
etkendir. Ortamda yeterli miktarda OH" iyonu olmamasi1 demir oksit olusumunu
olumsuz etkilemektedir (Alibeigi ve Vaezi, 2008). Reaksiyon siirecinde ilk olarak
nanoparcacik boyutlu c¢ekirdek kisim olusur sonrasinda ¢ekirdek kisim biiyiir ve
kristal yapmin olusmasit beklenen durumdur ve reaksiyonun bu swali olusum
stirecinin diizenli olmas1 NP’lerin dispersiyonlar1 i¢in biiyiilk 6neme sahiptir. Olusan

NP’lerin fiziksel 6zelligi ve kristallerin monodispers olmasinda pH, karistirma hizi,
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ortam sicakligi, iyon derisimi ve tepkime siiresi onemli etkenlerdir (Valenzuela vd.,

2009).

1.6 Biyojenik Nanopartikiiller

Endiistriyel atik sular su ekosistemini ve insan sagligini tehlikeye atan birgok toksik
madde icermektedir. Su ekosistemine ¢esitli kimyasallar iceren, atik suyun
salimmasina yol agan boya/boyama endiistrisi ¢evre kirliliginde onemli rol oynayan
etkenlerden biridir. Boyalar tekstil, tabaklama, gida liretimi, kagit, ilag gibi birgok
sektorde kullanilmaktadir. Olusan atik su, boyama islemi sirasinda kullanilan
sabitleyici maddeler, yiizey aktif maddeler ve pH ayarlayicilar1 da igeren kimyasal
katkis1 maddesi icerebilir. Boya iyilestirme i¢in kapsamli teknikler yapilmasina
ragmen boya giderimi i¢in etkili ve ekonomik olarak uygulanabilir yontemler hala
tam olarak gelistirilmemistir (Mihai vd., 2025). Kullanilan kimyasal, biyolojik ve
fiziksel teknikler yatirim, bakim maliyeti ve zararli bilesiklerin salinmasi gibi

problemlere neden olmaktadir (Mbuyazi ve Ajibade, 2024).

Cevre dostu ve siirdiiriilebilir nanoteknolojik alanlarin gelisimi i¢in biyojenik
nanomalzemelerin sentezi yenilik¢i bir strateji sunmaktadir. Son zamanlarda
biyojenik sentez, farkli nanomalzemelerin hazirlanmasinda yogun ilgi gormiistiir.
Diger bilinen yotemlere gore daha ¢ok avantajli olup, bitkisel materyaller,
mikroorganizmalar, algler gibi biyolojik materyalleri ve dogal kaynaklar1 kullanma
gibi genis bir yelpazeye sahip olup, zararli kimyasallarin fonksiyonel gruplariyla
etkilesime girerek sorbente baglanmasini saglayan biyoaktif gruplar icerirler. Bu
malzemelerin mekanik, termal ve kimyasal modifikasyonu ile adsorpsiyon
kabiliyetleri artar (Mihai vd., 2025). Siirdiiriilebilirlikleri, maliyetlerin diisiik olmasi,
biyouyumluluklar1 nedeniyle biyoteknoloji, cevre ve saglik bilimleri, tarim endiistrisi

gibi alanlarda uygulamada yer almaktadirlar (Shah vd., 2025).

Akilli nanomalzemeler olarak bilinen manyetik nanopartikiiller daha yiiksek
verimlilik elde etmek ve kirleticileri daha etkin giderilmesi i¢cin onemli avantajlara
sahip olduklarindan ¢evre uygulamalarida biiytik 6lgekte iiretilmeleri, non-toksik ve
cevre dostu olmalar1 onlara ek avantajlar saglamaktadir (Punia vd., 2021). Demir

nanopartikiiller (Fe-NP’ler), giicli katalitik aktivitelerinden dolayr biyojenik
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materyallerle giderek daha fazla bir kullanima sahip olmakta ve yeni bir teknoloji
olarak goriilmektedir. Bunun en 6nemli nedenlerinden biri bu nanopartikiillerin
diisiik maliyetli, hazirlanmasi kolay, enerji agisindan verimli olmalaridir (Mbuyazi ve
Ajibade, 2024; Haider vd., 2024). Sekil 1.9’da biyojenik nanopartikiillerin avantajli

oldugu yonler yer almaktadir.

Degisken Boyut ve Sekil

Yuksek Yuzey Alami > B Uygun Maliyet
Biyojenik
Biyouyumluluk 2 = Yuksek Kararkhk
Nanopartikuller
Gevre Dostu N DusUk Toksisite

Yuiksek
Fizyolopk
Cozunurluk

Sekil 1.9 Biyojenik nanopartikiillerin avantajli yonleri (Shah vd., 2025)

1.6.1 Biyojenik nanopartikiillerin uygulama alanlar
Biyojenik nanopartikiiller non-toksik veya ¢ok diisiik toksisiteye sahip olduklar1 i¢in

genis bir uygulama alanina sahiptirler;

1.6.1.1 Biyomedikal uygulamalar
Biyojenik nanopartikiiller ilag, tip, dis, antimikrobiyal ve antiviral ajanlar,
antioksidan aktivite ve kanser terapisi gibi farkli uygulama alanlarinda yer alirlar.

Ornegin, altin nanopartikiiller kanser tedavisinde antikanser ilaglarin etkinligini
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artirma ve ilag¢ salim sistemlerinde kullanilirlar. Ayn1 zamanda bitkisel malzemelerle
cevre dostu yontemler kullanilarak yumurtalik, meme ve rahim agzi1 kanseri
tedavisinde etkinlikler arastirilmistir (Bhandari vd., 2022). Bunun yaninda biyojenik
nanopartikiiller antimikrobiyal, antiviral, yara iyilestirme, biyosensor gibi uygulama

alanina sahiptirler (Pandya ve Ghosh, 2024; Zimet vd., 2021; Zimina vd., 2022).

1.6.1.2 Cevre uygulamalan

Biyojenik nanopartikiiller sulardan kirleticilerin giderilmesinde umut verici olarak
goriilmektedir. Kimyasal sentez yontemlerine gore daha cevre dostu, ¢ok diisiik
sitotoksisite gibi avantajlar1 vardir. Cevre uygulamalarinda fotokataliz, kirlilik
giderme, =zararlh boyalarm ve kirliliklerin  giderilmesi gibi alanlarda
kullanilmaktadirlar (Humaira vd., 2024; Bloch vd., 2024). Ayrica, siirdiiriilebilir atik
yonetimi, patojenler, organik bilesikler ve agir metaller gibi kirleticileri algilama,
topragin yapisini iyilestirme, toprak erozyonunu azaltma, besin alimini artirma gibi

toprak iyilestirme alanlarinda yer alirlar (Korkmaz vd., 2024; Bhandari vd., 2023).

1.6.1.3 Tarim ve bitki koruma uygulamalan

Bitki biiylimesini, besin alimini, {iiriin verimliligini artrmak i¢in nanogiibre,
tarimdaki zararlilar1 ve hastaliklar1 kontrol etmek amaciyla biyokontrol malzemesi,
giibre ve hasare kontrol ajani olarak yer alirlar (Bhandari vd., 2023; Sadhu vd.,
2024).

1.7 Dogal Uriinler, Cevre Kirliliginde Kullanilmalar

Kullanilmis boya atiklarindan ve boya durulama iglemleri sirasinda elde edilen sular,
yiiksek konsantrasyonda atik boya icermektdir. Boya banyolarmin fazla miktarda
boya icermesi ve boyanin biyolojik olarak kolay parcalanabilir yapisi, g¢evre
sistemine girdiginde ciddi sorunlara neden olmaktadir. Bu boyalarin cevre ile
etkilesimi kisa zaman araliginda olsa bile canli ve cansiz organizmalarda zararh etki
olusturmaktadir. Ornegin metilen mavisi (MM) boyarmaddesinin yutulmasi midede
yanma bulanti, kusma, ishal ve iilsere neden olabilmektedir. Yiiksek miktarda
yutulmasi zihinsel bulaniklik, asir1 derecede terleme, bas agrisi, karin agrisi, idrarda
zorlanma ve gogiiste agr1 hissi olusturmaktadir. KV boyarmaddesine uzun siireli

maruz kalindiginda mukoza ve gastrointestinal sistemde ciddi anlamda hasara neden
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olabilmektedir (Ghosh ve Bhattacharyya, 2002). Ayrica solunmasi durumunda bas
agrisy, bag donmesi, kusma ve solunum yollarinda tahrig gibi sorunlara sebep

olabilmektedir.

Atik sulardan boyalarin arindirilmasinda membran filtrasyonu, ozon/hidrojen
peroksit ile oksidasyon, iyon degisimi, biyolojik bozunma, elektro-kimyasal
oksidasyon, fotokatalitik bozunma, adsorpsiyon, ters ozmoz gibi ¢esitli yontemler
kullanilmaktadir (Backhaus vd., 2001; Mokrini vd., 1997). Her bir yontemin maliyeti
ve farkli boyalar1 giderebilme kapasiteleri vardir. Adsorbsiyon yontemi diisiik
maliyetli, ¢evre dostu, toksik etkisi olmayan, uygulama kolaylig1 olan ve basit

tasarim Ozellikleri diger yontemlerden daha ¢ok ilgi gormektedir (Hamdaou, 2006).

Atik sulardan boyarmaddelerin giderim calismalarinda kullanilan adsorbsiyon
yonteminde biyolojik atik tiirevi adsorbanlarin ve karbon bazli adsorbanlarin ¢ok
yiiksek adsorpsiyon kapasitelerine sahip oldugu bilinmektedir. Tarmmsal atiklarin
kullanilmas1 giiniimiiziin ilgi ¢eken konularindan biridir. Boyalarin sulu ortamdan
adsorpsiyon yoluyla giderilmesinde; pirin¢ kabugu (Mckay vd., 1987b), talas (Poots
vd., 1976), kiispe 6zii (Mckay vd., 1987a), muz 6zii (Namaasivayam vd., 1993),
mistr kogcani (Geundi vd., 1987) ve sert agac¢ (Asfour vd., 1985) gibi tarimsal iiriinler
ve atiklar1 kullanilarak uzaklastirilmasina ait calismalar bulunmaktadir. Sekil 1.10°da
boya gideriminde kullanilan tarimsal maddeler, Sekil 1.11°de ise baz1 dogal {iriinlerin

makroskobik goriintiisii verilmistir.
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Sekil 1.10 Boya gideriminde adsorban olarak kullanilan atik maddeler (Mihai vd., (2025)

(a) (b)

Sekil 1.11 Cevre kirliliginde kullanilan (a) Zeytin ¢ekirdegi (OS), (b) bugday kepegi (WB) ve (c)
hurma ¢ekirdegi (DS) dogal maddelerin makroskobik goriintiisii (Hejna vd., 2020)
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1.7.1 Zeytin ¢ekirdegi

Oleaceae familyasindan olan zeytin bitkisinin ad1 Latince olea’dan gelmektedir.
Bitkinin Tiirk¢e adi1 zayit kelimesinden gelmektedir. Zeytin agaci1 300 ile 400 yil
arasinda Omrii olan agag tiiriidiir. 2000 y1l yasayanlarin da olmasi1 zeytin bitkisinin
iklim degisikligine dayanakli oldugu sdylenebilir (Dara, 2010). Boyu 2- 20 metre
arasinda degisebilen bir bitkidir. Meyveleri ilk baslarda yesil olup olgunlaginca mor
rengine donligmektedir. En iyi yetistigi toprak tiirii killi toprak olmakla birlikte gesitli
topraklarda da yetisebilmektedir. Son yillarda yapilan arastirmalarda Akdeniz’in
batisinda bulunan fosiller, milattan 12000 y1l dncesinde yabani zeytine ait verileri

gostermektedir (Unsal, 2011).

Zeytinin Tirkiye'deki iiretimi genelllikle Akdeniz ikliminin hakim oldugu kiy1
kesimleridir. Ulkemizde zeytin iiretimi 2019'dan sonra degisen iklim kosullari,

ekonomik durum ve politik nedenlerden dolay1 azalmistir. Sekil 1.12 ve Sekil 1.13°te

zeytine ait gorseller verilmistir.

Sekil 1.12 Luigi Bechi (Italyan ressam) La raccolta Sekil 1.13 Zeytine ait gorsel

delle olive
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Zeytin bitkisi cesitli alanlarda oldukca fazla tiiketilmekte, zeytinyagi endiistrisinin
atig1 olan zeytin c¢ekirdekleri ise yillarca farkli amaglarla kullanilmaktadir. Zeytin
¢ekirdeginin ana bilesenleri hemiseliiloz, lignin ve seliillozdur. Ayrica yapisinda yag,
polioller, serbest sekerler ve protein bulunmaktadir (Rodriguez vd., 2008). Zeytin
bitkisi, zeytin ve zeytinyag: ile ilgili olduk¢a fazla ¢aligma bulunmaktadir (Beltrdn
vd., 2016; Kachouri vd., 2015; Romero vd., 2016; Xiang vd., 2017; Rahman vd.,
2024). Fakat zeytin ¢ekirdegi ile ilgili galigmalar az sayida bulunmaktadir.

1.8 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon kelimesi 1881 yilinda Alman fizik¢i Heinrich Kayser (1853—-1940)
tarafindan ortaya atilmistir. Adsorpsiyon islemi bir gaz, sivi veya ¢oziinmiis kati
maddeden meydana gelen atomlarin, iyonlarin veya molekiillerin bir ylizeye
tutunmasi seklinde ifade edilir. Kat1 yilizeyine tutunarak adsorplanan madde adsorbat,

adsorplayan kat1 madde ise adsorban ya da adsorbent olarak tanimlanir.

Adsorblanan madde adsorbanin yiizeyinde bir film olusturur. Bu islem bir sivinin
(absorbat) bir s1v1 veya kat1 (absorban) tarafindan ¢6ziildiigii veya i¢ine niifuz ettigi
emilimden farklhidir. Adsorpsiyon genellikle emilim isleminden 6nce gerceklesir ve

absorbatin adsorblayict malzemenin yiizeyine aktarilma islemini igerir.

Adsorpsiyonun dogas1t ve reaksiyon ortami adsorplanan tiirlerin yapisini
etkileyebilmektedir. Adsorpsiyon siireci genellikle Van der Waals kuvvetlerin etkin
oldugu fiziksel adsorpsiyon, kovalent bagin etkin oldugu kimyasal adsorpsiyon ve
elektrostatik cekim kuvvetlerinin etkisiyle meydana gelebilir. Adsorpsiyon olay1
birgok dogal, fiziksel, biyolojik ve kimyasal sistemde mevcuttur (Khosrowshahi vd.,

2022).

1.8.1 Adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyon ve desorpsiyon siirecleri zamana bagmmlidir. Bu siiregte gelisen
adsorpsiyon-desorpsiyon kinetiklerini belirlemek ve adsorplanma verimini sayisal
verilerle ortaya koymak onem tasimaktadir (Azizian, 2004). Adsorpsiyon kinetigi,
adsorban ve adsorbat maddenin etkilesimi ile ortaya ¢ikan reaksiyon hizini1 ve hizi

etkileyebilecek etkenleri belirler (Ho, 2004).
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Literatiirde adsorpsiyon olaymin kinetik analizinin matematiksel ifadesi i¢in bircok
calisma yapilmistir. Bunlar; Pseudo-birinci-derece model, Pseudo-ikinci-derece
model, Weber-Morris esitligi, Elovich kinetik model ve Diizenlenmis-ikinci derece
kinetik modeldir. Gazlarin adsorpsiyon siirecinde kullanilan Diizenlenmis-ikinci-
derece kinetik model ve Elovich kinetik modeli en yaygmn kullanilan kinetik

modellerdir (Cheung vd., 2003).

1.8.1.1 Pseudo-birinci-derece kinetik model

1898'de Lagergren, sivi-kati adsorpsiyon sistemlerde kati yiizeylerde adsorpsiyon
kinetigini ifade eden birinci dereceden denklemi formiile etmistir (Ho, 2004).
Lagergren'in sundugu yalanci birinci dereceden kinetik denklemi, bir maddenin sulu
cozeltiden adsorpsiyonu calismalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Lagergren'in

pseudo birinci dereceden kinetik denklemi Esitlik 1.1°de verilmistir.

In(ge—qt)=Inge— kit (1.1)

Burada;
“ge” denge anindaki adsorblanan madde miktar1 (mg/g); “gr” herhangi bir t
zamaninda adsorplanan madde miktar1 (mg/g); “#” zaman (dk); “k;” yalanci birinci

derece kinetik hiz sabiti (dk™).

Esitlik 1.1°deki gqe ve ki degerleri t’ye kars1 In(qe—qt) degerlerin grafigi ¢izilerek

dogrunun egiminden ve kesisim degerlerinden bulunur (Ceyrolles vd., 2002).

1.8.1.2 Pseudo-ikinci-derece kinetik model
Ho ve McKay tarafindan 6nerilen pseudo-ikinci-derece kinetik modeli adsorpsiyon
hizin1 ve adsorbatin kapasitesini tanimlamaktadir (Ho 2006). Pseude-ikinci-derece

kinetik modeli Esitlik 1.2’de verilmistir.

t_ + 5 (1.2)
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Burada;
“t” zaman (dk.); “g#” herhangi bir t zamaninda adsorplanan madde miktar1 (mg/g);
“ge” denge anmda adsorplanan madde miktar1 (mg/g); “k2” yalanci ikinci derece

kinetik hiz sabiti (g/mg.dk).
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Aljeboree ve arkadaglar1 (2024), tekstil boya atiklarindan KV’nin sulu ¢ozeltilerden
uzaklastirilmasi i¢in dogal biyopolimer bir madde olan k-karragenan ve ¢inko oksit
(ZnO) kullanarak yar1 dogal bir kompozit sentezlemislerdir. Caligmalarinda serbest
radikal kopolimerizasyon yontemini kullanmiglardir. Deneyde baslatict madde olarak
potasyum persiilfat (KPS), c¢apraz baglayaci olarak N,N’-metilen bis-akrilamid
(MBA)  kullanmislardir.  Sentezlenen  k-karragenan-poli  (akrilik  asit-ko-
akrilamid)/ZnO hidrojel nanokompozitin karekterizasyon c¢aligmalar1 Brunauer-
Emmett-Teller (BET), XRD, Alan Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu (FE-
SEM), FTIR ve Yiiksek Coziiniirliiklii Transmisyon Elektron Mikoskobu (HRTEM)
cihazlar1 kullamilarak yapilmistir. Nanokompozitin sisme yiizdesi oldukca yiiksek
olup %3450 degerinde bulunmustur. Sulu ¢6zeltiden KV boyasini uzaklastirma
isleminde, 600 ppm (mg/L) KV c¢ozeltisinin 0,06 g/100 mL'lik adsorban dozu ile 60
dk siirede %93.23 kadar giderim sagladig1 bulunmustur. Termodinamik parametreler
adsorpsiyon siirecinin endotermik ve kendiliginden gerceklestigini gostermistir. KV
adsorpsiyon kapasitesi 932.22 mg/g olarak bulunmus ve Freundlich izoterm
modeline uydugu goriilmiistiir. Adsorpsiyon kinetigi psodo-birinci derece ve psddo
ikinci derece, kemisorpsiyon ve parcacik i¢i diflizyon kinetik modelleri {izerinden
incelenmis ve yalanci birinci derece modele uydugu belirlenmistir. KV’nin geri
kazanimmi 6 tekrar deneyi ile yapilmis ve 6 ardisik dongiide de yiiksek verimde geri
kazanildig1 gozlemlenmistir. Sonug olarak nanokompozitin sulu ¢ozeltilerinden KV
boyasmi gidermede ¢evre dostu, uygun maliyetli ve alternatif olarak

kullanilabilecegini belirtmislerdir.

Al-Wasidi ve arkadaslar1 (2024), asit kirmizis1 88 ve KV boyalarmnin sulu ¢6zeltiden
uzaklastirilmalart icin manyetik bakir ferrit (CuFe2O4) NP’leri yanma yontemi
kullanarak sentezlemislerdir. Yakit olarak siliksinik ve malik asit kullanmislardir.
Malik asitle sentezlenen ornek 28.54+0.90 nm, siiksinik asitle sentezlenen Ornek ise
19.7940.75 nm kristalit boyutta elde edilmistir. Calismay1 asit kirmizis1 88 i¢in pH:2
ve KV icin pH:10'da, 0.05 g/100 mL adsorban kullanarak 80 dk siirede
gerceklestirmislerdir. Adsorpsiyon kapasiteleri, siiksinik asit kullanilarak sentezlenen
asit kirmizisi 88 i¢in 452,49 mg/g ve KV i¢in 446,43 mg/g, malik asit kullanilarak
sentezlenen NP’ler icin ise swrasiyla 408,16 mg/g ve 374,53 mg/g ve giderim yiizde
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veriminin ise %95'in iizerinde oldugu bulunmustur. Her iki adsorpsiyon igleminin
kinetik modeli psodo-ikinci dereceden modele uydugu gézlemlenmistir. Adsorpsiyon
izotermi Langmuir izotermine uyumlu bulunmustur. Termodinamik parametler

stirecin ekzotermik ve kendiliginden gergeklestigini gostermistir.

Fodil ve arkadaslar1 (2024), zeytin yapraklarini biyobazli adsorban (biyosorbent)
olarak kullanarak atik sularda bulunan agir metallerden kursunun (Pb) uzaklastirma
calismalarin1 yapmiglardir. Karakterizasyon ¢aligmalarini, X-151m1 floresansi, X-1smi1
kirmimi, Fourier doniisimlii kizilotesi spektroskopisi, termogravimetrik analiz ve
sifir nokta yiikiiniin pH'1 gibi analitik yontemleri kullanarak gerceklestirmislerdir.
Optimum ¢alisma kosullar1 pH 7.5, temas stiresi 5 dk, sicaklik 20 °C, biyosorbent
konsantrasyonu 2 g/L ve baslangi¢c kursun konsantrasyonu ise 80 mg/L olarak
bulunmustur. Bulgularm Langmuir izoterm modeline uygun, adsorpsiyon
kapasitesinin ise 68.96 mg/g oldugu hesaplanmistir. Pb adsorpsiyonunun yalanci
ikinci dereceden kinetik gosterdigi ve termodinamik parametrelerin ekzotermik ve

kendiliginden gerceklestigini ortaya koymustur.

Kaur ve arkadaglar1 (2024), dogal istiridye kabugu kaynakli adsorbanlarin (CSNP'ler)
sulu ¢ozeltiden azo boyar maddelerin giderilmesindeki etkinligini incelemislerdir.
Istiridye kabugu NP’leri hidrotermal yontemlerle sentezlemislerdir. Rodamin B
(RB), metilen mavisi (MM), safranin (SR), KV, malahit yesili (MY) ile adsorpsiyon
calismalar1 yapmislardir. Caligmalar1 100 mg/L adsorban kullanarak, 10 ila 45 dk
arasinda gergeklestirmisler ve CSNP'lerin yiiksek degerde boya giderme
verimlilikleri sergiledigini gozlemlemislerdir. Boya giderim ylizde verimliligi SR,
MM, RB, MY ve KV i¢in swrasiyla %87, %89, %97,75, %97,60 ve %97,11'lik
giderim verimlilikleri gosterdigini bulmuslardir. Sonug olarak istiridye kabugu bazl
nanomalzemelerin uygun maliyetli, verimli ve cevre dostu biyosorbentler olarak

umut verici potansiyelde oldugunu belirtmislerdir.

Elserif ve arkadaslar1 (2023), insan ve ekosistem i¢in tehlike olusturan kadmiyum
(Cd) agrr metalini sulu ¢ozeltiden uzaklagtrmak icin aragtrmalar yapmislardir. Bu
amacla kolayca bulunan zeytin ¢ekirdegi tozu ile biyosorbsiyon yontemini

kullanmiglardir. Gelistirdikleri biyosorbent kompleks (OSP) ile sudaki toksik
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metalleri arindirmay1 amaglamiglardir. Optimum pH: 6.0, OSP miktar1 0.05 g. temas
stiresi 30 dk olarak belirlenmistir. OSP’nin karakterizasyon ¢aligmarinda elde edilen
veriler BET analizinde yiizey alan1 0.9 m*/g olarak bulunmus ve SEM analizi agir
bilesiklerin sudan emilimini saglayacak gézeneklerin yeterli ol¢iiler oldugunu ortaya
koymustur. Adsorpsiyon kinetigi ¢aligmalarinda adsorpsiyonun psddo-ikinci mertebe
kinetik modeline ve Freundlich izoterm modeline uydugunu gdstemistir. Sonuglar
OSP'min Cd(II) iyonlarmi sulu c¢ozeltiden uzaklastirma kapasitesi yiiksek bir

biyosorbent oldugunu belirlemistir.

Alardhi ve arkadagslar1 (2023), tarimsal atik olan ve bolca bulunan zeytin ¢ekirdegi
tozu (OS) ile endiistriyel sulardan metilen mavisini (MM) gidermek i¢in ¢alismalar
yapmiglardir. Temas siiresinin 90 dk ve OS miktarinin 0.2 g olan kosullarda
maksimum  verimliligini = %93,65 olarak  bulmuslardir.  Karakterizasyon
calismalarinda FTIR, BET ve SEM tekniklerini kullanmiglardir. Termodinamik
olarak boya adsorpsiyonunun endotermik oldugu ve kendiliginden gergeklestigi
sonucuna varmiglardir. Sonuglar degerlendirildiginde hazirlanan OS biyosorbentin
atik sudan MM gidermek i¢in uygun maliyetli, kolay uygulanabilir, veriminin yiiksek

oldugunu ortaya koymuslardir.

Kopan (2023), calismada demir-gelik fabrikasi atik suyunun aritiminda zeytin
cekirdegi tozunu kullanmistir. Sentezlenen bitki bazli dogal koagiilant1 atik sudaki
kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI), toplam askida katilar (TSS), amonyak-azot (NH;-
N), manganez (Mn), demir (Fe), c¢inko (Zn), aliminyum (Al) ve nikel (Ni)
uzaklastirmada kullanmustir. Zeytin ¢ekirdegi tozu ile atik sudaki KOI, TSS, NH; -
N, Mn, Fe, Zn, Al ve Ni'nin verimlilikleri, pH 8'de 5 g/L kullanilarak sirasiyla
%386,3, %99, %72,4, %80,9, %91,5, %92,6, %73,7 ve %84,3 olarak bulmustur.
Calismada zeytin ¢ekirdegi tozunun atik su aritimi i¢in ¢ok yiiksek potansiyele sahip
oldugu ve demir-gelik fabrikalarindan gelen atik sularin aritimi i¢in kullanilabilecegi

belirlenmistir.

Omer ve arkadaglar1 (2022), seker kamisi posasmni kullanarak biyolojik olarak
parcalanabilir seliiloz bazli adsorban sentezlemislerdir. Seker kamisi posasmin (SCB)

ve islenmis seker kamisi posasinin (TSCB) ylizey morfolojisi ve fonksiyonel
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gruplarin karakterizasyonu i¢in FTIR, Raman, SEM, EDS, XRD ve adsorpsiyon-
desorpsiyon analizlerini kullanilmistirdir. TSCB’nin KV ve MM’yi adsorplama
kapasitesi i¢in deneyler yapmiglardir. Temas siiresi, adsorban dozu, boya
konsantrasyonu, sicaklik, pH ve NaCl miktar1 optimum parametrelerini
belirlemislerdir. Optimum adsorpsiyon kapasitelerini KV i¢in 107.5 mg/g, MM i¢in
ise 112.9 mg/g bulmuslardir. Arastirmacilar siireclerin kinetik verilerin, KV ve MM
boyalar1 i¢in psodo-ikinci mertebeden (PSO) modeline uydugunu bulmuslardir.
TSCB tarafindan KV ve MM boyalarinin adsorpsiyon denge davranisii incelemek
icin Langmuir modeline uydugu bulunmustur. Sonu¢ olarak TSCB'nin bu
arastirmada katyonik boyalarin giderilmesinde etkili, cevre dostu ve diisiik maliyetli

bir malzeme oldugunu bulmuslardir.

Deniz ve arkadaslar1 (2022), zeytinyag1 liretimi esnasinda olusan zeytin posasi atigini
degerlendirmek amaciyla aktif karbon sentezlemislerdir. SEM, FTIR, BET ve XRD
ile karakterizasyon caligsmalar1 yapildiktan sonra, sentezlenen zeytin posasi aktif
karbonu (OPAC), sulu ¢ozeltiden boya adsorpsiyonu i¢in kullanilmistir. Deneysel
calismalarda boya ¢6zeltisinin baslangic pH’1 6-9, aktif karbon miktar1 0.5 ve 1.0 g/L
ve baglangic boya konsantrasyonu 600-1200 mg/L. olarak bulunmustur. Ayrica,
adsorpsiyon kinetigi ve izoterm hesaplamalarinin Langmuir izoterm modeli ve
psodo-ikinci derece kinetik modeline uydugunu bulmuslardir. Sonuglar sentezlenen

OPAC’m atik sudan boya gideriminde kullanilabilecegini gdstermistir.

Vyavahare ve arkadaglar1 (2019), mango yapraklarindan elde edilen biyokdmiir
(MLBC) iizerinde KV boyasmin sorpsiyon davranigini belirlemeyi amaglamislardir.
Bunun icin 400 °C, 600 °C ve 800 °C'de MLBC hazirlamiglardir. KV boyasinin 250
mg/L konsantrasyonda maksimum sorpsiyonu %99,85, pH:8 ve 47 °C sicaklikta
MLBC'de (800 °C) 48 dk’lik inkiibasyon iginde gosterildigini bulmuslardir.
MLBC'in sifir yiik noktast ise (pHpzc) 7 olarak bulunmustur. Ayrica biyokiitle ve
MLBC'yi karakterize etmek i¢cin FTIR, SEM, XRD, toplam organik karbon (TOC) ve
atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) teknikleri ile karakterizasyon ¢aligmalar1
yapmiglardir. KV boyasmin toksikolojik ¢aligmalar1 da yapilmig, bunun i¢in tohum
cimlenmesi ve tilapia baligin1 model olarak se¢mislerdir. KV boya ¢ozeltisi MLBC

ile adsorbsiyon c¢aligmalar1 yapildiktan sonra cozelti i¢ine koyulan baliklarin
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solungaglarinin yapisinda hi¢ bir degisiklik gostermedigini bulmuslardir. Bu da KV
boyasinin sudan yeterince arindignin gostergesi olmustur. Sonugclar, tehlikeli boyalar
iceren tekstil atik sularmi aritmak i¢in diigilk maliyetli biyokiitlenin kullanilmasina

yonelik yontemlerin kullanilabilecegini giiclii bir sekilde ortaya koymustur.

Tahir ve arkadaslar1 (2017), fistik atig1 kullanilarak polianilin, nisasta, polipirol,
kitosan anilin ve kitosan pirol kompozitleri sentezlemislerdir. Elde ettikleri
nanokompoziti sulu ortamdan KV boyasmin adsorpsiyonu i¢in kullanmislardir. Islem
degiskenleri, yani kompozit miktari, pH, temas siiresi, KV baslangi¢c konsantrasyonu
ve sicaklik parametrelerini hesaplamiglardir. KV adsorpsiyon siirecini belirlemek igin
termodinamik, denge modelleme ve kinetik modelleme c¢alismalar1 yapilmistir. 150
mg/L boya baslangi¢ konsantrasyonu, 50 °C sicaklik, 60 dk’lik temas siiresi, 0.05 g
adsorban miktar1 ve pH:7.0’da maksimum 100.6 mg/g KV adsorpsiyonu elde
etmiglerdir. Adsorbanlarin KV adsorpsiyonuna etkisi sirayla su sekilde bulunmustur;
kitosan anilin kompozit > nisasta kompozit > kitosan pirol kompozit > polianilin
kompozit > polipirol kompozit > dogal fistik biyokiitlesi. KV adsorpsiyonu i¢in
kompozitlerin endotermik ve enerjik olarak kararl yapida oldugunu bulmuslardir.
Hazirlanan kompozitlerin desorpsiyon c¢alismalarmin da basarili  oldugunu

belirtmislerdir.

Kumar ve Ahmad (2011), sulu ¢o6zeltiden KV boyasin1 gidermek i¢in aritilmis
zencefil atigminin (TGW) biyosorpsiyon 0Ozelliklerini incelemislerdir. Baslangic
boya konsantrasyonu, temas siiresi, pH gibi parametler arastirilmistur. Deneysel
verilerle elde edilen sonuglar izoterm hesaplamalarla Langmuir ve Freundlich
modeline uygun goriilmiistiir. En yiiksek tek tabaka biyosorpsiyon kapasitesinin 30,
40 ve 50 °C'de swrasiyla 64.93, 227.27 ve 277.7 mg/g oldugunu bulmuslardir.
Termodinamik parametreler biyosorpsiyonun endotermik oldugunu gostermistir. En
yiiksek gecis kapasitesinin 0.3 g TGW i¢in 72.6 mg oldugunu bulmuslardir. Ayrica
desorbsiyon ¢alismalar1 da yapmuslar ve desorplayici ajan olarak asetik asit

kullanilarak TGW'yi geri kazanim deneyleri de yapmuiglardir.

Chakraborty ve arkadaslar1 (2011), NaOH modifiyeli piring kabugu (NMRH) iizerine

KV adsorpsiyonu, kinetigi ve termodinamigini incelemislerdir. Deneylerde baslangi¢
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cozeltisini pH"1 2-10 araliginda, adsorban miktarini 0.5-5 g aralifinda ve sicaklig1 da
293, 303 ve 313 K degerlerinde c¢alismislardir. Yiiksek pH'larda ve diisiik
sicakliklarda adsorpsiyon miktarinin yiiksek oldugunu bulmuslardir. Termodinamik
parametreler  adsorpsiyon  mekanizmasmin  ekzotermik ve  kendiliginden

gerceklestigini gostermistir.

Mittal ve arkadaslari (2010), enerji santrali atig1 olan taban kiilii (BA) ve soya
fasulyesi endiistrisi atig1 olarak temin ettikleri yagdan armdirilmig soya (DOS)
bitkisinin KV boyasmi sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasmi kolon deneyleri yaparak
incelemiglerdir. Boyanm geri kazanimi i¢in desorpsiyon calismalarint kolonlardan
HCI ¢ozeltisinin eliisyonuyla yapmislar ve boyanin yaklasik %95'1 BA ve %78 DOS

kolonlardan geri kazanildigini bulmuslardir.

Ahmad (2009), calismasinda igne yaprakli ¢am kabugu tozunun (CPBP) sulu
cozeltilerden KV’nin uzaklastirilmasi i¢in adsorban olarak kullanilabilecegini
gostermistir. Deneylerde belirlenen parametreler temas siiresi, konsantrasyon,
sicaklik, pH ve CPBP miktar1 olmustur. Boya tutulum miktarinin artan baslangi¢
cozelti pH'1 ile degistigi, maksimum adsorpsiyonun pH:8.0'da gozlendigi ve dengeye
iki saatte ulagildigini bulmustur. Boya konsantrasyonu ve temas siiresinin artmasiyla
boya adsorbsiyon miktarmin (mg/g) arttigini bulmustur. Adsorban miktarinin
artmastyla  adsorpsiyon  %'sinin  azaldigmi  belirlemistir. ~ Termodinamik
parametrelerde hesaplanmis ve AH°nin pozitif degeri adsorpsiyonun endotermik
dogasmi gosterdigini belirtmistir. Veriler izoterm model olarak uygunlugu en fazla
Langmuir > Temkin > Freundlich olarak belirlemistir. KV adsorban iizerindeki
kinetigi ise psddo-ikinci mertebe, Elovich ve psodo-birinci mertebe denklemlere

uygun goriilmiistiir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Materyal

3.1.1 Kullamilan Kimyasal Malzemeler

Tez ¢aligmasi kapsaminda kullanilan kimyasallar Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1 Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal madde formiilii saflik( % ) firma

Demir (IIT) kloriir hekzahidrat FeCls.6H,O %97 Sigma Aldrich

Demir (IT) kloriir tetrahidrat FeCl».4H,O %97 Sigma Aldrich

Kristal viyole CosN3H30Cl >%90 Sigma Aldrich
Amonyak NH; %25 Merck

Etil alkol C,HsOH %99 Sigma Aldrich
Sodyum hidroksit NaOH %99 Sigma Aldrich
Hidroklorik asit HCl %36.5-38 Sigma Aldrich
Asetik asit CH;COOH %99 Sigma Aldrich
Sodyum kloriir NaCl %99 Sigma Aldrich
Azot gaz1 N,

3.1.2 Kullanilan Cihazlar

Calismalar Dicle Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii, Biyokimya Arastirma

Laboratuvarinda gergeklestirildi. Deneylerde kullanilan cihazlarin listesi Tablo

3.2’de verilmistir.
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Tablo 3.2 Deneylerde kullanilan cihazlar

Cihaz Marka

Isitmali manyetik karistirict IKA

Hassas terazi Sartorius CP224S

pH metre Mettler-Toledo

Etiiv Binder

Santrifiij Mistral 2000

Mikro santriifiij Thermo Scientific Fresco model, Heraeus
Mikropipet Eppendorf

UV -Vis Spektrofotometre UV mini 1240-Vis spectrophotometer Shimadzu
Dontisiimlii kizil6tesi spektroskopisi (FTIR) BRUKER Alpha

Taramali elektron mikroskobu (SEM) QUANTA 400F

Gecirimli elektron mikroskobu (TEM) JEOL-JEM-1010

X-151n1 difraksiyon spektroskopisi (XRD) RIGAKU Ultima-III

Enerji dagilim X-15m1 spektroskopisi (EDX) QUANTA 400F

Neodimyum miknatis (NdFeB)

3.2 Metot

3.2.1 Zeytin Cekirdegi Tozu ve Manyetik Nanokompozitin Hazirlanmasi

3.2.1.1 Zeytin cekirdegi tozunun hazirlanmasi

Deneyde kullanilan zeytin ¢ekirdekleri su ve etil alkol ile yikandi. 50 °C de 3 giin
boyunca etiivde kurumaya birakildi. Kuruyan ¢ekirdekler bitki 6giitiicii ile parcalanip
toz haline getirildi. Elde edilen tozlarda yag ve safsizliklar bulunabilecegini
diisiiniilerek tekrar once etil alkol sonra saf su ile yagimsi tabaka gidene kadar
yikand1 ve tekrar 50 °C de 2 giin etiivde kurutuldu. Son olarak kuruyan tozlar nem

kapmayacak ve hava ile temas etmeyecek sekilde cam siselerde saklandi.

3.2.1.2 Zeytin tozu iceren Fe3O4 nanopartikiillerin sentezlenmesi

Z-MNP nanopartikiilleri Foroutan ve arkadaslar1 (2024) ve Beycan’nin (2019)
yontemleri modifiye edilerek hazirlandi. Bu amacla, molar oranlar1 2:1 olacak
sekilde 0.3 M, 20 mL FeCl3.6H,O ve 0.15 M, 20 mL FeChL.4H>O cozeltileri
hazirlandi. Cozeltiler 250 mL’lik boyunlu balona katilarak iizerine 1 g zeytin
cekirdegi tozu ilave edildi. Ardindan 50 °C’de 700 rpm’de 30 dk boyunca inert

atmosferde karstirildi. Daha sonra ortam pH:11 oluncaya kadar iizerine damla damla
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NH4OH eklenerek 50 °C’de 700 rpm’de 60 dk daha karistirildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra olusan manyetik partikiilleri sulu fazdan ayirmak i¢in miknatis
ile dibe ¢oktiiriildii. Olusan filtrat1 safsizliktan uzaklastirmak i¢cin once etil alkol
ardindan saf su ile pH:7 oluncaya kadar yikandi. Son olarak iiriin 70 °C’de 24 saat
etiivde kurutuldu. Iyice ogiitiildiikten sonra cam sise icinde saklandi. Sekil 3.1°de
Z-MNP nanopartikiillerin ana semast ve Sekil 3.2°de ise liretim asamasindaki

goriintiisii verilmistir.

r‘\ ‘\
- Z¢ / NH3 gézeltisi
3 FeClp FeCl3

zeytin gekirdekleri

yesil zeytin

og lig zeytin
cekirdekleri (ZG)

CH, CH,

\ v
Hye” O ‘ e,

& ,

cr

N,
He” SeHy

1

adsorpsiyondan énce
magnet

Kristal violet (KV)

UV-vis 590 nm
\, J

Sekil 3.1 Z-MNP biyosentezi, karakterizasyonu ve uygulamasina yonelik sematik gdsterim
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Sekil 3.2 Z-MNP nanopartikiillerin iiretim asamasi

3.2.2 Adsorplayici Olarak Hazirlanan Uriinlerin Karekterizasyon Cahsmalar

Z, Fe3O4 ve Z-MNP’nin yapilarindaki fonksiyonel gruplarin tayini i¢cin FTIR
spektrofotometre, yiizey morfolojisi ve boyut analizleri icin SEM ve TEM, elementel
analizler icin EDX spektrometre, kristal yapiyr belirlemede XRD ve manyetik

ozelligin belirlenmesinde VSM cihazlar1 kullanilarak analizler yapilda.

3.2.2.1 Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) analizi

Sentezlenen iirtinlerin FTIR spektrumlari, BRUKER Alpha marka, Zayiflatilmis
Toplam Yansima-Fourier Déniisiimlii Infrared (ATR-FTIR) cihaz1 kullanilarak elde
edildi.

3.2.2.2 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) analizi
Orneklerin morfolojik o6zellikleri QUANTA 400F marka SEM cihaz1 ile

goriintiilendi.
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3.2.2.3 Gecirimli Elektron Mikroskobu (TEM) analizi
Orneklerin TEM analizi JEOL-JEM-1010 cihazi ile yapildi.

3.2.2.4 Enerji Dagihm X-Isim1 Spektrometresi (EDX) analizi
Z-MNP, QUANTA 400F marka EDX spektrometre ile analizi yapildi.

3.2.2.5 X-Ray Difraksiyon (XRD) analizi

Uriinlerin kristal yapisinin ve kendine 6zgii atomik dizilimini belirlemede RIGAKU
Ultima-IV marka X-151m1 kirinim cihazi kullanildi. Veriler; Dalga boyu =1.54 olan
Cu Ka 1s1masiyla, kirilma agist (2 ) 2°- 90° araliginda ve 2°/dk ¢ekim hizi1 seklinde
elde edildi.

3.2.2.6 Ornek Titresimli Manyetometre (VSM) analizi
VSM analizi ile Z-MNP partikiillerin manyetik 6zellikleri belirlendi.

3.2.3 Kiristal Viyolenin Sulu Cozeltiden Adsorpsiyon Calismalar

KV’nin sulu c¢ozeltiden adsorpsiyon ¢alismalarinda adsorban olarak Z-MNP
nanopartikiilleri, adsorblanan olarak KV boyarmaddesi kullanildi. KV boyarmaddesi
icin UV-vis spektrofotometresinde Amax 590 nm olarak belirlendi. Farkli derisimlerde
KV c¢ozeltileri hazirlanarak UV-Vis spektrofotometrede 590 nm dalga boyunda
absorbans (A) degerleri 6lgiildii. A degerlerinin derisime (C) kars1 grafigi ¢izilerek
egim ve kayma degerinden KV’ye 6zel ¢alisma denklemi olusturuldu. Bu denklem
A=0,2566C-0,0997 seklinde belirlendi. Bu denklem kullanilarak KV’nin denge
konsantrasyonu (Ce) ve baslangi¢ derisim (C,) degerleri bulundu. Asagida verilen
Esitlik 3.1 ve Esitlik 3.2 kullanilarak adsorbsiyon ¢alismasinin denge verimleri (qe)

ve giderim verimi yiizdeleri (% R) hesaplandi.

ge =(Co-Ce) V/m (3.1)

% R = ((Co - Ce)/Co)x 100 (3.2)
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Burada;
“ge” adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi (mg/g); “% R giderim verimi yiizdesi; “Co”
adsorbat baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L); “Ce” adsorbat denge konsantrasyonu

(mg/L) “V” ¢ozelti hacmi (L) “m” adsorban agirlig1 (g) olarak ifade edilmektedir.

3.2.3.1 Z-MNP’nin Kkristal viyole boyarmaddesini adsorplama verimine temas
siiresinin etKisi

KV’nin adsorplanma uygulamasinda temas siiresini belirlemek i¢cin 25’er mL, 10, 20
ve 50 mg/L derisimlerde KV c¢ozeltileri hazirlandi. Her birine 0.05 g adsorban
eklenerek karistirictya birakildi. Karistirma stireleri olarak 5,10, 20, 30, 60, 90, 120,
150, 180, 210, 240 ve 300 dk’da g¢aligildi. Her siire sonunda belli miktarda ol¢timler
almarak spektrofotometrede 590 nm dalga boyunda cozeltilerin absorbanslari

Ol¢iildii. Adsorpsiyon ¢aligmalar1 25 °C ve 170 rpm de yapildi.

3.2.3.2 pH’1n etkisi

Z-MNP’nin adsorplama yetenegini belirlemede pH’in etkisini incelemek ig¢in 10
mg/L derisimde 25 mL’lik KV cozeltileri hazirlandi. 0.1 mol/L NaOH ve 0.1 mol/L
HCI cozeltileri ile orneklerin pH’lar1 2, 4, 6, 8, 10, 11 olacak sekilde ayarlandi.
Uzerlerine 0.05 g adsorban ilave edildikten sonra c¢alkalayiciya birakildi. Ortam
sicaklig1 25 °C, karistirma hiz1 170 rpm, siire 90 dk olacak sekilde ayarlandi. Siire
sonunda Ornekler almmarak spektrofotometrede 590 nm dalga boyunda absorbans

degerleri belirlendi.

3.2.3.3 Sifir Yiik Noktasi (pHy,.) Tayini

Z-Fe304 icin pHp, degerini belirlemek amaciyla bir seri 25 mL, 0.01 M NaCl
cozeltileri hazirlandiktan sonra, baslangic pH degerleri pH:2-4-6-8-10-12 olacak
sekilde 0.1 M HCI ve 0.1 M NaOH c¢ozeltileri ile pH ayarlamalar1 yapildi. Ardindan,
cozeltilere 0.05’er gr Z-Fe;O4 eklendi ve 48 saat siireyle calkalayicida 175 rpm’de
calkalandi. Manyetik nanopartikiiller miknatis yardimiyla ortamdan alinarak,
cozeltilerin son pH degerleri pH metre ile dl¢iildii. pHik degerlerine karsilik ApH:
pHiina - pHiik degerleri grafige geg¢irilerek Z-Fe3O4 i¢in pHp.c degeri belirlendi (Van
Hung vd., 2023).
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3.2.3.4 Sicakhgin etkisi

KV’nin adsorplanma verimine etki eden parametrelerden biri olan sicakligin etkisini
belirlemek i¢in 10 mg/L, 25 mL KV ¢ozeltileri pH 6.0’a ayarlandi. 25, 35, 45 °C gibi
farkli sicakliklarda 0.05 g Z-MNP kullanilarak 170 rpm’de 150 dk boyunca
calkalanda.

3.2.4 Desorpsiyon Calismalar

3.2.4.1 Adsorblayic1 Z-MNP partikiillerden KV’yi desorplama calismasi
Oncelikle adsorpsiyon ¢alismasi i¢in 10 mg/L konsantrasyondaki 25 mL’lik KV
cozeltilerine 0.05 g Z-MNP partikiilleri eklenerek 25 °C sicaklik ve 170 rpm hiza
ayarlanmis calkalayictya birakilip 90 dk siire boyunca calkalandi. Siire sonunda
miknatis yardimiyla toplanan nanopartikiillerden KV c¢ozeltisi uzaklastirildi ve
ortama desorplayici ajanlar olarak 25’er mL’lik CH3COOH (0.1M), NaOH (0.1M),
HCI (0.1M), NaCl (0.1M) ve Et-OH c¢ozeltileri eklendi. 2, 4 ve 24 saat siirelerde
orneklerden belli miktarda almarak spektrofotometrede 590 nm dalga boyunda
absorbans degerleri 6l¢iildii. Desorpsiyon sonrasi adsorbat denge konsantrasyonu
(Caes) ve adsorpsiyon sonrasi adsorbat denge konsantrasyonu (Cags) degerleri
bulundu. Asagida verilen Esitlik 3.3 kullanilarak desorpsiyon ¢alismasinin giderim

verim ylizdesi (%) hesaplandu.

% Desorpsiyon = %xmo (3.3)

Burada;

“Caes” desorpsiyon sonrasi adsorbat denge konsantrasyonu (mg/L); “Cads”

adsorpsiyon sonrasi adsorbat denge konsantrasyonu (mg/L) seklindedir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu bolimde oncelikle nanopartikiillerin karekterizasyon caligmalarinin yapildigi
SEM, TEM, EDX, FTIR, XRD ve VSM analiz sonuglar1 degerlendirilmis, daha
sonra Z-MNP nanopartikiillerin sulu ¢ozeltiden KV boyarmaddesini adsorplama
kapasitesi irdelenmistir. Sekil 4.1°de birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlenen Z-

MNP nanopartikiillerin miknatis yardimiyla toplanmasi verilmistir.

Sekil 4.1 Sentezlenen Z-MNP partikiillerin miknatisla ¢oktiiriilmiis goriintiisii
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4.1 Karakterizasyon Calismalari

4.1.1 SEM goriintiileri ve TEM analizi

Sekil 4.2 MNP (A), Z (B) ve Z-MNP (C) SEM gériintiileri

il = £

Sekil 4.3 Z-MNP i¢in TEM goriintiileri

Sekil 4.2 ve 4.3’te Z-MNP icin elde edilen SEM ve TEM goriintiileri verilmektedir.
SEM goriintiilerinde, Fe3sO4 ve zeytin ¢ekirdegi tozunun morfolojik goriintiilerinde
meydana gelen degisimler manyetik nanopartikiil (C) sentezinin gerceklestigini ifade
etmektedir. Z-MNP i¢in alman TEM goriintiilerinde ise taneciklerin boyut

araliklarinin 5-10 nm oldugu belirlendi.
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4.1.2 EDX analizi
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Sekil 4.4 EDX analiz sonuglari

Hazirlanan orneklerdeki elementleri ve elementel dagilimi belirlemek i¢in EDX
analizinden yararlanildi. Sekil 4.4’te Z-MNP’ye ait EDX sonuglar1 verilmektedir.
Sekilde de goriildigli gibi Z-MNP’nin agirlik yiizdesine gore element igeriginde
%47.50 Fe, %40.85 O ve %11.65 C olarak elde edilen degerler Z-MNP’nin basari ile

olustugunu gosterdi.
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4.1.3 FTIR analizi
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Sekil 4.5 Zeytin cekirdegi tozu (Z), Manyetik nanopartikiil (Fe3O4) ve Z-MNP icin FTIR spektrumlari

Zeytin ¢ekirdegi tozu ve manyetik nanopartikiillerin yapisinda bulunan fonksiyonel
gruplardaki farkliliklar1 gormek icin FTIR spektrumlari alindi. Elde edilen veriler
Sekil 4.5°te verilmistir. Zeytin ¢ekirdegi tozunun FTIR spektrumunda 2922 ve 2855
cm!“de goriilen piklerin C-H gerilme titresimi, 1230-1021 cm™ “deki piklerin ise C-O
gerilmesinden kaynaklandig1 goriilmektedir. FesOs icin 1636 cm! ve 536 cm‘de
goriilen pikler ise swrasiyla O=O ve F-O (metal-oksijen bandi) varligmi
gostermektedir. Hazirlanan Z-MNP’nin FTIR spekturumunda 547 cm™’de Fe3Os’e

ait olan pikin varlig1 Z-MNP’nin basariyla olustugunu gostermektedir.
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4.1.4 XRD analizi
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Sekil 4.6 Z ve Z-MNP icin XRD deseni

Sekil 4.6’da Z ve Z-MNP (Z-Fe304) icin 10-90°'lik 260'daki XRD spektrumlari
goriilmektedir. Z'de, kristalin faz1 (002) gosteren 17,2°'de genis bir tepe
gozlemlenmistir ve sonuglar Z'nin amorf bir yapiya sahip oldugunu gostermistir.
Fe304'lin XRD deseninde, 20 = 10-90°'de farkli yogunluklarda tepeler vardir ve bu
da Fe3O4 pargaciklarinin kristalin bir yapiya sahip oldugunu gosterir. Sekil 4.6°da
goriildiigi gibi Z-MNP'iin XRD deseni, Fe3O4’lin karakteristik piklerine karsilik
gelen (111),(220), (311), (440), (442), (511), (440) ve (620) sekiz tepe noktasindan
olusur (PDF#75-0033) (Xiaochen vd., 2024). Ayrica, Z'de, kristalin faz1 (002)
gosteren 17,2°'de genis bir tepe Z'nin amorf bir yapiya sahip oldugunu gostermistir.
Bu sonuglar Z’nin yiizeyinde Fe3Os nanoparcaciklarinin basarili bir sekilde dekore

edildigini gostermektedir (Xiaochen vd., 2024).
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4.1.5 VSM analizi
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Sekil 4.7 Z-MNP i¢in VSM manyetizasyon egrisi

Hazirlanan manyetik nanopartikiillerin manyetik karakteristikleri VSM analiziyle
gerceklesti. Sonuglar Sekil 4.7°de verilmektedir. Histerizis grafigindeki sonuglara
gore Z-MNP icin doygunluk manyetizasyon degeri 25,044 emu/g olarak bulundu.
Fe304’lin maksimum manyetik doygunlugu ise 98 emu/g olarak verilmektedir
(Nguyen vd., 2021). Zeytin ¢ekirdeginin manyetik olmamasi, kimyasal modifikasyon
veya adsorban yiizeyine organik maddelerin katilmasiyla manyetik doygunlugun

daha diisiik bir degerde olmasina neden olabilmektedir (Beigi vd., 2023).

Literatiirde manyetik nanopartikiillerle hazirlanan farkli adsorplayicilarin doygunluk
magnetizasyon degerlerinin farkli oldugu ile ilgili ¢aliymalar mevcuttur. Foroutan ve
arkadaglar1 (2024) portakal ¢ekirdegi-Fe3sOs manyetik nanopartikiilleri ile yaptiklar1
caligmada portakal ¢ekirdegi-Fe3Os i¢in manyetik doygunluk derecesini 43.26 emu/g

olarak bulmuslardir.
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Bagka bir calismada yiizey aktif madde ile modifiye edilerek hazirlanan ve grafit
iceren manyetik nanopartikiiller (HEG-I) ile yapilan adsorpsiyon caligmalarinda
Fe304 i¢in manyetik doygunluk derecesi 66.95 em/g iken Fe3;Os-3HEG-I i¢in bu
deger 10.68 olarak bulunmustur (Tian vd., 2021).

4.2 Adsorpsiyon Calismalar

Sularin aritilma ¢aligmalarinda uygun kosullarin belirlenmesi hem verimi artirmak
hem de zaman ve maliyet agisindan sagladigi avantajlar agisindan dnemlidir. Bu
amacla optimizasyon ¢aligmalar1 yapilarak KV’ nin optimum uzaklastirma kosullar1

belirlendi, kinetik veriler hesaplandi. Sekil 4.8’de swrasiyla Z-MNP, KV ve

adsorpsiyon sonrasi ¢dzelti ortaminin goriintiileri verilmistir.

Sekil 4.8 Z-MNP, adsorpsiyon dncesi ve adsorpsiyon sonrast KV goriintiileri

Adsorpsiyon ¢alismalarinda Co (baslangig derisimi) ve C. (denge derisimi)
derisimlerini belirlemek i¢in kalibrasyon c¢aligmalar1 yapildi. KV boyarmaddesinin

farkli derisimlerde ¢ozeltileri hazirlandiktan sonra Uv-vis spektrofotometresinde 590
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nm dalga boyunda hazirlanan KV c¢ozeltilerin absorbanslar1 (A) belirlendi. Derigim
(C)-Absorbans (A) grafiginden KV boyarmaddesi i¢in kalibrasyon denklemi
A=0.2566C-0.0997 olarak belirlendi (Sekil 4.9). Kalibrasyon denkleminden C, ve
Ce. derisimleri belirlenerek Esitlik 4.1’deki q (mg/g) degerleri hesapland1 (Karaer ve
Kaya, 2016). Tablo 4.1°’de KV ¢aligma denklemine ait veriler ve Sekil 4.9°da KV

boyasina ait ¢aligma egrisi verilmistir.

q=(Co-Ce) V/m (4.1)

Tablo 4.1 Kristal viyole ¢alisma denklemine iliskin veriler

C(mg/L) A
1.00 0.1585
1.50 0.2891
2.00 0.3864
2.50 0.5781
3.00 0.6555
8 0.8 I
™
0.6 - °
0.4 -
-
-
™
0.2 -
-
0.0 . . :
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0
C (mg/L)
L

Sekil 4.9. Kristal viyole boyarmaddesi i¢in kalibrasyon grafigi
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4.2.1 Optimum baslangi¢ derisimlerinin belirlenmesi

Z-MNP iizerine KV adsorpsiyonuna yonelik yapilan caligmada temas siiresini
belirlemek ve baglangic derisiminin etkisini incelemek i¢in farkli baslangi¢
derisimlerine sahip (10 mg/L, 20 mg/L ve 50 mg/L) KV c¢ozeltilerinden 25 mL
almip 0.05 g Z-MNP adsorbenti ile kinetik calisma yapildi. Farkli zaman
araliklarinda numunelerden o6rnek alimarak 590 nm dalga boyunda absorbans
degerleri 6lgiildii. Elde edilen veriler Esitlik 4.1 kullanilarak q: (mg/g) degerleri
hesaplandi. Optimum baglangi¢ derisimlerinin belirlenmesi icin elde edilen veriler

Tablo 4.2 ve Sekil 4.10’da verilmistir.

Tablo 4.2 Baslangi¢ derisimlerinin adsorpsiyon iizerine etkisi (T= 25 °C, V= 25 mL, m= 0.05 g,
Co= 10, 20, 50 mg/L,)

siire (dk) 10 mg/L 20 mg/L 50 mg/L 10 mg/L 20mg/L. 50 mg/L
ge(mg/g)  qe(mg/g)  ge(mglg) (%R) (%R) (%R)

5 1.0736 0.5378 0.4520 66.0117 37.8237  21.4081
10 1.2022 0.7346 0.7599 73.9187 58.6650  35.9878
20 1.2275 0.7599 0.8885 75.4762 53.4466  42.0780
30 1.2860 0.8573 0.8846 79.0703 60.2987  41.8935
60 1.3620 0.9898 0.9996 83.7426 69.6176  47.3378
90 1.3971 1.0580 1.1106 85.8991 74.4141 525975
120 1.3776 1.0444 1.2275 84.7010 73.4548  58.1341
150 1.3406 1.0327 1.1827 82.4248 72.6325  56.0118
180 1.3951 1.1243 1.2197 85.7793 79.0735  57.7650
210 1.3932 1.0911 1.3503 85.6595 76.7438  63.9475
240 1.3698 1.1067 1.2743 84.2218 77.8402  60.3488
300 1.3951 1.1535 1.2918 85.7793 81.1292  61.1793
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Sekil 4.10 Baglangig¢ derisimlerinin adsorpsiyon iizerine etkisi; t-qe (A) ve t-% R (B)

Sekil 4.10 ve Tablo 4.2’de goriildiigii gibi elde edilen verilere gore en iyi
adsorpsiyon kapasitesi (qe) 1.3971 mg/g, baslangic derisimi (C,) 10 mg/L,
adsorplanan madde miktar1 (%R=85.8991) ve denge temas siiresi 90 dk olarak
belirlendi. Boya baslangi¢c derisiminin 20 mg/L ve 50 mg/L oldugu durumlarda
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KV’nin Z-MNP iizerindeki adsorpsiyonun azaldigi belirlendi. Boya derisiminin
artmasityla ortamda daha fazla boya molekiilleri bulunacagi icin nanopartikiil
tizerindeki aktif merkezler doldugundan fazla boya molekiilleri adsorplanmadan

ortamda kalmaktadir (Karaer ve Kaya, 2016).

4.2.2 pH’1n etkisi

Sulu cozeltilerden boyarmaddelerin uzaklastirilmasinda, adsorban yiizeyindeki yiikii
etkileyeceginden dolayr pH Onemli parametrelerden biridir. Kristal viyolenin Z-
MNP’ye adsorpsiyonu iizerine pH’in etkisini belirlemek i¢cin pH:2-11 araliginda
calismalar yapildi. Sonuglar Tablo 4.3 ve Sekil 4.11°de verilmistir.

Tablo 4.3 KV’nin adsorplanmasi lizerine pH’1n etkisi (T=25°C, V=25 mL, t= 90 dk, m=0.05 g, Co=
10 mg/L)

pH ge (mg/g) % R

2 0.1792 22.7892
4 1.0210 68.0784
6 1.2178 83.5896
8 1.1321 80.5043
10 0.6664 72.5037
11 0.1208 29.4257
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Sekil 4.11 pH’1n kristal viyole adsorpsiyonu iizerine etkisi

Bu ¢aligmada boya uzaklastirma degeri (%R) pH=6.0’da %85.5896, qe ise 1.2178
mg/g olarak hesaplandi. Diisiik ve yiiksek pH degerlerinde ise anlamli bir azalma
goriildii. Ortam pH‘1 2°den 6’ya arttiginda bu degerin arttigi, pH 6’dan sonra ise
azaldig1 goriildii. Kristal viyolenin pH degerinin 2.5-3.5 oldugu diisiiniildiigiinde;
asidik ¢ozeltide adsorbanin protonlanmasi, adsorban yiizeyindeki asir1 H* iyonlar1 ve
katyonik boyarmadde arasinda bir yaris olusturur, bu durum dolayisiyla daha diisiik
bir adsorpsiyonla sonuglanir. Adsorban bazik bir ortamda ise deprotonlanir ve bu
durumda da adsorban ile boyarmadde arasindaki -elektrostatik etkilesimler
artacagmdan daha yiiksek adsorpsiyon elde edilir (Hor vd., 2016; Shakoor ve Nasar,
2017). Ancak, ¢alismamizda pH>6 oldugunda katyonik bir boyarmadde olan KV’ nin
adsorplanma kapasitesinin, % giderim degerinin daha diisiik olmas1 Z-MNP
yiizeyindeki baglanma noktalarinin KV tarafindan tamamen doldugu seklinde

aciklanabilir.

4.2.3 Sifir Yiik Noktasi (pHp,c) tayini
Bir ¢06zeltinin pH", adsorpsiyon olaymi 6nemli Olgiide etkiler. Ciinkii hem
adsorbanm ylizey yiikii hem de kimyasal olarak aktif hale getirilmis bdlgelerin

iyonizasyon siireci pH’dan 6nemli 6l¢iide etkilenir (Baidya ve Kumar, 2021).
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Sifir yiik noktasi (pHpzc) adsorbanin toplam yiizey yiikii olarak tanimlanir ve bu
deger kat1 maddenin yiizey ylkiiniin elektiriksel olarak notral oldugu pH degerine
karsilik geldigi gibi adsorban ile adsorplanan molekiiller arasindaki elektrostatik
etkilesimler hakkinda da bilgi vermektedir (Samdan 2019). pH>pHpzc ise yiizey
negatif, pH<pHpzc ise yiizey pozitif olur (Al-Degs ve ak. 2000).

1.5

pHij

Sekil 4.12 Z-MNP’ye ait sifir yiik noktasi grafigi

Bu caligmada optimum pH degeri pH:6 ve pHp. degeri ise pHp.c:5.978 olarak
bulunmustur. pH=pHp,c oldugu icin, bu farkin ihmal edilir derece az olmas1 yiik

dagilimmin esit oldugunu gostermektedir (Sekil 4.12).
Foroutan ve arkadaslar1 (2024), portakal cekirdekleri ile hazirladiklar1 manyetik

kompozitlerle yaptiklar1 ¢alismada pHp.. degerini 6.58, maksimum adsorpsiyon

gozlemledikleri pH degerini ise pH:8.0 olarak bulmuslardir.
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4.3 Kinetik Modelleme ve Aktivasyon Parametreleri

4.3.1 Adsorpsiyon kinetigi
Sulu ¢ozeltiden Z-MNP kompoziti iizerine KV adsorpsiyonuna sicakligin etkisini

incelemek amaciyla kinetik calisma yapildi. Kinetik verilerden (t —qe) grafigi
cizilerek (Sekil 4.13), 298, 308 ve 318 K icin denge temas siireleri belirlendi. Kinetik
veriler sirasiyla Pseudo-first order (Lagergen) denkleminde (Esitlik 4.2) ve Pseudo-
second order (Ho—McKay) denkleminde (Esitlik 4.3) degerlendirilerek sirasiyla t—
log (qe-qt) (Sekil 4.14A) ve (t-t/qt) (Sekil 4.14B) grafikleri ¢izildi (Salehi ve
Farahani, 2017). Bu modellere ait kinetik parametreler Tablo 4.4’te verilmistir. Bu
kinetik modellerden adsorpsiyon hiz sabitleri k; ve k; belirlendi (Tablo 4.4). Kinetik
modellere ait normalize edilmis standart sapma (Aqe (%)), ortalama bagil hata

(ARE) Esitlik 4.4 ve 4.5’ten (Crini ve Badot, 2008; Ma, 2017) ve korelasyon

katsayisi (R2) degerleri belirlenerek KV’nin Z-MNP kompoziti iizerine en uygun
kinetik model belirlendi. Tablo 4.4’deki deneysel sonuglara gore KV’nin Z-MNP
kompoziti {izerine adsorpsiyon siirecinin Pseudo-second order (Ho—McKay) kinetik
modeline daha i1yi uydugundan dolayi, bu modele ait 298, 308 ve 318 K’deki hiz
sabitleri (Tablo 4.4) Arrhenius denkleminde (Esitlik 4.6) degerlendirilerek (1/T-logk)
grafigi ¢izildi (Tablo 4.5, Sekil 4.15). 1/T-logk grafigin egiminden aktivasyon
enerjisi (Ea) belirlendi (Chen vd., 2021) (Tablo 4.6).

Pseudo-first order (PFO, yalanc1 1.) (Lagergren)=log (qe—qt)=logqe —(ki/2.303) t

4.2)
Pseudo-second order (PSO, yalanci 2.) (Ho-Mckay) =t/qt=1/k>qe+t/qe
4.3)
0, 1 n demeas—qt cal -
Ag.(%) =100 x |—2i, Iﬁ] (4.4)
ARE = 5, [t
4.5)
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logko=log A-(Ea/2.303*R)*1/T (4.6)

Burada;

“Ea” aktivasyon enerjisi (J/mol); “k” adsorpsiyon hiz sabiti (mg/g dk); “A”
sicakliktan bagimsiz Arrhenius faktorii; “R” gaz sabiti (8,314 J/K mol); “T” ise
cozelti sicakligr (K).

Sekil 4.13, sulu ¢ozeltiden 298, 308 ve 318 K sicakliklarinda Z-MNP iizerinde KV
adsorpsiyonuna iligkin denge temas siiresinin farkl sicakliklarda etkisini gdsteren

kinetik ¢izimi (t-qe grafigini) icermektedir.

1,2
P ® [ J [ ] ®
0,8 -
e @
—_ [ ]
=
E [e [ L 4 *
s o *
0,4 - o
L 2
¢ 298 K ® 308 K 318 K
0 T 1 1
o 40 80 120 160
t (dk)

Sekil 4.13. Z-MNP kompoziti iizerine KV adsorpsiyonuna iliskin farkli sicakliklarda denge temas
stiresi etkisi

Sekil 4.13’te Z-MNP kompoziti tizerine KV adsorpsiyonunun baslangicta hizli iken,
temas siiresi arttikga azaldigi goriilmektedir. Baslangigta adsorpsiyonun hizlica
artmasmin nedeni ylizeydeki aktif merkezlerin fazlaligindan kaynaklanmaktadir.
Baslangicta hizli bir adsorplamadan sonra adsorplanan miktar azalip dengeye
ulasilmistir. Zamanla adsorpsiyonun azalmasi ise adsorplayici ylizeyinde yiizeye

tutunacak yerlerin gittikge azalmasindandir (Karaer ve Kaya,2016). Sekil 4.13’te Z-
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MNP kompoziti tizerine KV adsorpsiyonunun yaklasik 40 dk gibi kisa bir siirede
dengeye geldigi sdylenebilir.

Sekil 4.14A ve 4.14B kinetik verilerin Pseudo-first order (Lagergren) (PFO, Esitlik
4.2) ve Pseudo-second order (Ho McKay) (PSO, Esitlik 4.3) denklemlerinde

degerlendirilmesiyle elde edilen kinetik modellerin grafiklerini gostermektedir.

0,0 - - ‘ 120
0 20 40 60 slu .
+298K
0,5 - H298K 20 | | #308K
e 0308 K &
w v ! 3 318K
H ® 318K | o
: 1,0 - £ 60 o
5 £ *
= .
1,5 m 30 - . °
A L : 2 B
-2,0 0 : ‘ ;
(k) 0 10 20 30 40 50 60 70
t(dk)

Sekil 4.14. Z-MNP iizerine farkli sicakliklarda KV Adsorpsiyonlarina iliskin ¢izgisel Pseudo-first
order (Lagergren) (A) ve Pseudo-second order (Ho-McKay) grafikleri (B) grafikleri

Sekil 4.14(A)’daki grafigin egiminden KV’nin 298, 308 ve 318 K’deki birinci
dereceden adsorpsiyon hiz sabitleri (ki), Sekil 4.14(B)’deki grafigin egiminden
KV’nin 298, 308 ve 318 K’deki ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabitleri (k»)

belirlendi (Tablo 4.4). Bu grafiklerin egim ve kayma degerlerinden yararlanarak

kinetik parametreler ve R2 degerleri belirlendi (Tablo 4.4). Ayrica Esitlik 4.4 ve 4.5
kullanilarak standart sapma (Aqe (%)), ortalama bagil hata (ARE) verileri hesaplanda.

Kinetik modellere ait verilerden Pseudo-second order (Ho-McKay) ait R2
degerlerinin yiiksek ve ARE ve Aqe (%) degerlerinin diisiik olmasindan dolay1
(Tablo 4.4) KV’nin Z-MNP iizerine adsorpsiyonunun Ho-McKay kinetik modeline
uydugunu sodyleyebiliriz (Ma, 2017; Yagmur ve Kaya, 2021). Ayrica, Tablo 4.4°de
gore kinetik modellere ait deneysel qe (q€(deneyseny) ile teorik ge (qe(eorik)) degerleri

karsilastirildiginda, Ho-McKay (PSO) kinetik modelinde bu degerlerin birbirine
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yakin olmas1 adsorpsiyon kinetiginin Ho-McKay (PSO) kinetik modeline uydugunu
desteklemektedir (Saha vd., 2010; Yagmur ve Kaya, 2021). Esitlik 4.7 kullanilarak
Ho-McKay (PSO) kinetik parametrelerine (Saha vd., 2010) dayali olarak cesitli
sicakliklarda baslangi¢ adsorpsiyon hizi h (mg/g dk) hesaplandi ve Tablo 4.4’de

sunuldu.
2
h = kaqe 4.7)
Tablo 4.4.Kinetik parametreler
Pseudo First Order Pseudo Second Order
T(K) | Qesexp Gescale ki R? ARE | Age Gescale ky h R? ARE Age
(mggh) |(mgg") | (min") (%) (mg g') | (gmg'min') | (mgg 'min") (%)
Z-Fe;0,4 | 298 1.58 0.264 0.037 0.9953 | 39.82 | 45.82 0.59 0.363 0.126 0.9977 |34.49 45.56
308 0.90 0.245 0.0465 |[0.9639 |68.77|76.94 091 0.437 0.403 0.9999 16.00 20.90
318 0.99 0.173 0.048 0.9895 | 80.92|90.48 1.01 0.694 0.708 0.9996 10.09 13.00

Tablo 4.4’e gore, KV’nin Z-MNP {izerindeki adsorpsiyonunda baslangi¢ adsorpsiyon
hiz1 yani h degerleri sicakliga bagli olarak 298, 308 ve 318 K i¢in sirasiyla 0.126,
0.403 ve 0.708 seklindedir. h degerlerine bakildiginda sicakligin artmasiyla bu
degerler artmustir. Dolayisiyla KV'nin Z-MNP iizerinde baglangic adsorpsiyon
hizimin yiiksek sicakliklarda olumlu oldugunu gostermektedir (Saha vd., 2010).

Tablo 4.4’teki sonuglara gore KV’nin Z-MNP kompoziti {lizerine adsorpsiyon
stirecinin Pseudo-second order (Ho—McKay) kinetik modeline daha iyi uydugundan
dolay1, bu modele ait 298, 308 ve 318 K’deki hiz sabitleri (Tablo 4.4) Arrhenius
denkleminde (Esitlik 4.6) degerlendirilerek (1/T-logk) grafigi cizildi (Tablo 4.5,
Sekil 4.15). 1/T-logk grafigin egiminden aktivasyon enerjisi (Ea) belirlendi (Chen
vd., 2021) (Tablo 4.6).
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Sekil 4.15. Z-MNP iizerine sulu ¢ozeltiden metilen mavisinin adsorpsiyonuna iliskin Arrhenius ¢izimi

Tablo 4.5 Sulu ¢ozeltiden KV nin adsorpsiyonuna iliskin hiz sabitlerinin Arrhenius denkleminde
degerlendirilmesi

Adsorplayici 1/T.10° (K logk>
Z-MNP 3.35 -0.44
3.25 -0.31

3.14 -0.16

Tablo 4.6 Sulu ¢ozeltiden KV nin Z-MNP lizerine adsorpsiyonuna iliskin Ea degerleri

Adsorplayici Ea (kcal/mol) Ea (kJ/mol)
Z-MNP 25.50 6.09

Buna gore KV’nin Z-MNP iizerine adsorpsiyonuna iliskin aktivasyon enerjisi,
Ea=6.09 kJ/mol (25.50 kcal/mol) olarak hesaplandi (Sekil 4.15). Ea'nin biiyiikligi
adsorpsiyonun fiziksel mi yoksa kimyasal adsorpsiyon mu oldugu hakkmda bilgi
verir (Chowdhury vd., 2011). Fiziksel adsorpsiyon i¢in Ea <40 kJ/mol'diir, kimyasal
adsorpsiyonlar i¢in ise Ea>40 kJ/mol diir. (Saha vd., 2010). Mevcut sonuglar KV i¢in
Ea degeri <40 kJ/mol oldugundan, KV nin Z-MNP iizerindeki adsorpsiyonun fiziksel
adsorpsiyona karsilik geldigini gostermektedir.
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4.3.2 Aktivasyon parametreleri
Eyring denklemi (bazen Eyring-Polanyi denklemi olarak da bilinir) kimyasal

kinetikte bir kimyasal reaksiyonun hizinin sicaklikla degisimini incelemek i¢in
kullanilir. Esitlik, aktiflestirilmis kompleks teorisi olarak da bilinen gecis durumu

teorisinden kaynaklanmaktadir. Bu c¢aligmada Eyring denklemi (Esitlik 4.8)

aktivasyon entalpisi (AH#) ve aktivasyon entropisini (AS#) hesaplamak ig¢in
kullanild1 (Chowdhury vd., 2011; Chen vd., 2021).

In k/T=(In(kB/h)+AS/R)-(AH/R)*1/T (4.8)

Burada; “kB ” Boltzman sabiti (1,3807x102*] K'!); “h  Plank sabiti (6,6261x103*
Js); “T” ¢ozelti sicakligt (K).

KV’nin Z-MNP f{izerine adsorpsiyonuna iligskin kinetik verileri yalanci 2. Derece
(Ho-Mackay) (PSO) modelinde uydugundan bu modele ait hiz sabitleri (ko)
kullanildi. 1/T'ye karsi In(k, /T) grafigi ¢izildi (Sekil 4.16).

-5 : T 1Tx103 -1
31 3,2 3,3 3i4

-6 -
- [ ]
g
- ®

®
-7 -
y = -2,7462x + 2,4933
R* = 0,9933
-8

Sekil 4.16. KV’nin Z-MNP iizerine adsorpsiyonu i¢in In(k»/T)-1/T'nin grafigi
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Grafigin egim ve kayma degerlerinden AH* ve AS* degerleri, sirasiyla 0.23 J/molK
ve -176,84 J/mol K olarak hesapland1 (Sekil 4.16). Bu verilere gére AH*=0.23 kJ/mol
pozitif oldugundan KV’nin Z-MNP kompoziti iizerine adsorpsiyon siirecinin

endotermik oldugu soylenebilir (Chowdhury vd., 2011).

Aktivasyonun serbest enerjisi (AG") Esitlik 4.9dan hesaplandi.

AGH#=AH#-TASH (4.9)

KV ‘nin Z-MNP iizerindeki adsorpsiyonu i¢in AG* degerlerinin T=298, 308 ve 318
K'de sirasiyla, 52.72, 54.49 ve 56,26 kJ/mol olarak hesaplandi (Tablo 4.7). AG*#nin

pozitif degerleri, Z-MNP 1ile KV arasindaki adsorpsiyon siirecinin enerji

gerektirdigini belirtir (Chen vd., 2021).

Tablo 4.7 Sulu c¢ozeltiden KV’nin Z-MNP iizerine adsorpsiyonuna iliskin aktivasyon

parametreleri
Adsorplayici AG (kJ/mol) AH (kJ/mol) AS (J/molK)
298 K 52.72 0.023 -176.84
308 K 54.49
318K 56.26
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4.4 Desorpsiyon Cahsmalarn
KV’nin Z-MNP’den desorbe edilmesi amaciyla yapilan deneylerde C:HsOH, 0.1’er
M NaCl, HCI, NaOH, CH3COOH kullanilmistir. 2, 4, 24 saat siirelerde numuneden

belli miktarda ornekler alinarak absorbans degerleri okunmustur.

Tablo 4.8 Desorpsiyon ¢alismalarina ait veriler (Co= 10 mg/L, T=25°C, t= 2, 4, 24 saat, m= 0.05, g,
V=25 mL)

Desorplayict madde 2. saat 4. saat 24. saat
% R % R % R
HCl 2.1843 4.45707 2.4368
NaCl 19.1035 16.0732 10.7702
NaOH 6.85606 8.3712 6.3510
CH;COOH 49.6590 57.2348 51.5530
Et-OH 84.2550 91.8308 94.8611
B 2. saat
100

m 4, saat

80 = 24, saat
60

40

% dessorpsiyon

20

Sekil 4.17 Desorpsiyon ¢aligmasi garfigi

65



Sekil 4.17°de ve Tablo 4.8’de verilen veriler incelendiginde C;HsOH’ 1 KV ’nin geri
kazaniminda 2. saatte %84.,4. 4. saatte %91 ve 24. saatte %94 liik verimle etkinligi
en fazla olan ajan oldugu gozlenmistir. 24. saatte geri kazanim biraz daha artsa da
bunun ¢ok anlamli olmadig1 goriilmiis ve optimal yiizde desorpsiyon 4. saatte %91
olarak uygun goriilmiistiir. Dolayisiyla bagka calismalarda tekrar kullanilabilirlik
deneylerini gergeklestirmek tizere CoHsOH’m yiliksek verim saglayan desorplayici

ajan olarak kullanilabilecegi 6nerilebilir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Biiyiik olgekte iiretim icin metal ve metal oksit nanopartikiillerin sentezine yonelik
calismalarin artmasi, beraberinde toksik c¢oziiclilere ve yiiksek maliyetli tiretimlere
neden olmaktadir. Bu durum, gevre ve insan sagligina tehlike olusturdugu i¢in ¢evre
dostu olarak kabul edilen biyolojik bilesenler ile yapilan yontemlere olan ilgi giin
gectikce artmaktadir. Bu amagla, biyojenik bilesenler olarak bitkisel materyaller,
bitkisel atiklar (cicek, yaprak, cekirdek, tohum gibi) ve mikroorganizmalar kaynak
olarak kullanilabilmektedir. Boylelikle insan ve ¢evre sagligina tehdit olusturmayan,
toksik olmayan, ya da cok diisiik toksisitesi olan bu materyaller daha giivenilir
olmustur. insan ve cevre sagligma bir tehlike olan boyar maddelerin olusturdugu
kirlilik en 6nemli su kirleticilerinden biridir. Biyojenik malzemeler ekonomik agidan
cok diisiik maliyetli, yerel ve kolayca temin edildikleri i¢in atik, kirli sulardan boyar
maddelerin ve diger zararh atiklarin, agir metallerin, antibiyotiklerin, pestisitlerin ve
diger organik kirleticilerin uzaklastirilmasinda biiylik bir Oneme sahiptir. Bu
malzemelerin manyetik malzemelerle birlikte hazirlanip kullanimi toprak iyilestirme,
diisik maliyetle hazirlanmalari, geri kazanmm, kaliteli atik su aritimi1 gibi biiyiik

avantajlar saglamaktadir.

Bu amagla, bu tez ¢alismasinda hem dogal bir iirtin olan hem de bir zeytin iilkesi
olan iilkemizde zeytinin degerlendirilmesi sonucu atik olarak yer alan atik zeytin
cekirdeklerinden yararlanarak zeytin ¢ekirdegi tozu ve Fe3Os’ten olusan manyetik
nanopartikiiller (Z-MNP) hazirlanmistir. Daha sonra toksik 6zellige sahip katyonik
bir boya olan kristal viyolenin sulu ¢ézeltiden uzaklastirilmasi i¢in adsorbent olarak

kullanabilirliligi arastirilmistir.

Hazirlanan Z-MNP’lerin Oncelikle karakterizasyon caligmalari i¢in Dontistimlii
Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Gegirimli
Elektron Mikroskobu (TEM), Enerji Dagilim X-Isin1 Spektrometresi (EDX), X-Ray
Difraksiyon (XRD) ve Ornek Titresimli Manyetometre (VSM) analizleri yapild1.
Daha sonra sulu c¢ozeltiden kristal viyolenin uzaklastirilmasi ¢aligmalar1 i¢in kinetik

caligma yapildi. Elde edilen sonuglar 151g1nda kinetik parametreler hesaplandi.
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FTIR spektrumlarindan elde edilen sonuglar, fonksiyonel gruplar arasindaki
etkilesimlerde farkliliklar oldugunu, Z-MNP’nin basariyla sentezlendigini gosterdi.
SEM analizi goriintiileri ile zeytin ¢ekirdegi, Fe;O4 i¢in goriilen morfolojik yapilarin
Z-MNP’den farkli oldugu sonucuna varildi. TEM analizinde Z-MNP i¢in pargacik
boyutunun cok kiigiik, 5-10 nm oldugu bulundu. EDX c¢alismalarinda, Z-MNP i¢in
agirlik ylizdesine gore element igerigi %47.50 Fe, %40,85 0 ve %11.65 C olarak
bulundu. XRD sonucu ile Z-MNP kristal bir yapiya sahip oldugu ve zeytin ¢ekirdegi
tozu ylizeyinde Fe3;Os nanoparcaciklarmin basarili bir sekilde dekore edildigi
sonucuna varildi. VSM analizi calismalarinda histerizis grafiginden Z-MNP icin
doygunluk manyetizasyon degerinin 25.044 emu/g, manyetik 6zelliginin oldukg¢a

giiclii oldugu goriildii.

Adsorpsiyon ¢alismalarinda temas stiresi, sicaklik etkisi, baslangic pH, pHpe,
baslangi¢ derisimi gibi parametreler ¢calisilmistir. Temas stiresi 90 dk, pH=6, pHp..=
5.978, baslangi¢ boya derisimi ise 25 °C’de 10 mg/L olarak bulundu.

KV’nin Z-MNP desorpsiyonu ¢aligmalarinda etil alkoliin 2, 4 ve 24. saatler icin diger

desorbentlere gore daha iyi desorpsiyon ajani oldugu bulundu.

Kinetik caligmalarda deneysel veriler yalanci ikinci derece (Ho- Mckey) kinetik
modelin uygun oldugu belirlendi. Kristal viyolenin Z-MNP iizerine adsorpsiyonuna
iliskin aktivasyon enerjisi, Ea= 6.09 kJ/mol (25.50 kcal/mol) olarak hesaplandi.
Mevcut sonuglar KV i¢in Ea degeri <40 kJ/mol oldugundan, KV’nin Z-MNP

kompoziti tizerindeki adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyona karsilik geldigini gosterdi.

Aktivasyon entalpisi (AH#) ve aktivasyon entropisi (AS#) degerleri sirasiyla 0.23
kJ/mol ve -176,84 J/molK olarak hesaplandi. AH* degeri pozitif bulundugundan

adsorpsiyon olaymin endotermik oldugu belirlendi. Aktivasyon serbest enerjisi
(AG#) 298, 308 ve 318 K’de swasiyla 52.72, 54.49 ve 56.26 kJ/mol olarak

hesaplandi. AG* ‘nin pozitif degeri Z-MNP ile KV arasindaki adsorpsiyonun enerji

gerektirdigi belirlenmistir.
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Bu ¢calisma ile elde edilen sonuclar degerlendirildiginde;

P Zeytin ¢ekirdeklerinden manyetik nanopartikiillerin hazirlanmasi ve bunlarin sulu
cozeltiden metilen mavisinin gideriminde adsorplayici olarak kullanilabilecegi
goriilmektedir.

» Ulkemizde ozellikle gerek yag iiretimi ve gerekse giinliik tiiketim agisindan
bakildiginda zeytin cekirdeklerinden c¢ok fazla miktarda atik olugmaktadir. Bu
atiklarin katma deger bir iiriine doniistiiriilerek ekonomiye kazandirilmasi 6nem arz
etmektedir.

» Cevre kirliliginde zeytin ¢ekirdegi atiklarinin degerlendirilebilecegini gdstermis
olup ucuz, kolay temin edilebilen, ¢evre dostu yeni adsorplayicilarin su kirleticilerini
uzaklastirmada etkin bir sekilde kullanilabilecegi goriilmektedir.

» Son yillarda yapilan calismalarda manyetik nanopartikiilerin hazirlanmasinda bu
tarz bitkisel atiklarin hammadde kaynagi olarak kullanilmasi maliyeti oldukga
diistirmektedir.

» Bir tarim llkesi olan iilkemizde tarimsal atiklarin degerlendirilmesi ile tarimsal
atik harcamalar1 da ortadan kalkar.

» Biyojenik malzemelerin manyetik nanopartikiillerle etkinligi artirilarak,
kirleticileri etkili bir sekilde temizleme Ozelliklerinden dolayi, bu amagla kullanim
alanlarinin yaygmlastirilabilir.

» Ozellikle ¢evre koruma alanlarinda pilot dlgekli uygulamalara gegmek icin bu
sorbentlerin modifikasyonu, daha islevsel hale getirilmeleri, iiretim siireci, cevre
dostu bir prosediirde islenmesi gibi parametreler incelenebilir. Bunun i¢in makine
Ogrenimi, belirli yazilimlarin dahil edilmesi yol gosterici olabilir. Bu yol gdstericiler
ile is yiikii, maliyet ve kirleticilerin temizlenme siiresi de azalacaktir.

» Biyojenik malzemelerle manyetik nanopartikiillerin hazirlanmasi1 agsamasinda rol
oynayan optimum kosullarin belirlenmesi,

» Biyojenik olarak sentezlenen manyetik nanopartikiillerin mevcut kullanim
alanlarinin  genisletilerek, gelecekteki beklentileri ile bu alanda daha fazla
aragtirmanin yapilmasi,

» Gerek endiistriyel gerekse biyoteknolojik alanlarda farkli kullanim alanlarmin
arastirilabilmesi ve uygulanabilirligin arastirilmasina yonelik ¢caligmalarin yapilmas,
»Bu malzemelerin farkli disiplinler arasinda calismalarinin desteklenmesi

onerilmektedir.
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