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OZET

Bu tez calismasinda aljinat ve kitosan kapli manyetik demir oksit (Fe3O4)
nanopartikiillerin (aljinat-Fe3O4, kitosan-Fe3O4), biyosentez teknigi ile sentezlendi.
Sentezlenen aljinat- Fe3Oq4 ve kitosan-Fe3O4 hibrit biyonanokompozitlere sabit bir kolon
icerisinde Nd**’nin adsorpsiyonu ve desorpsiyonu yanit yiizey metodolojisi (YYM) ile
kombine edilmis bir merkezi kompozit tasarim yaklagimi (MKT) kullanilarak ve kontrollii
desorpsiyonu  incelendi. = Aljinat-FesOs ve  kitosan-Fe3O4  nanokompozitlerin
karakterizasyonu UV-GB, FT-IR, TGA-DTA, XRD ve SEM-EDS kullanilarak
gergeklestirildi. Sentezlenen ve karakterize edilen s6z konusu biyokompozite malzemelere,
Nd** iyonlarinin adsorpsiyonu, ¢dzelti pH’1, ¢dzeltinin kolondan akis hiz1 ve baslangic Nd**
iyonlar1 konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak incelendi. Nd**’nin hem aljinat-Fe3O4
hem de kitosan-Fe3O4 hibrit biyo-nanokompozit {izerine adsorpsiyonu sabit yatakli bir kolon
sistemi kullanilarak optimum kosullar pH 5.4, ¢ozeltinin kolondan akis hiz1 4.0 mL dk! ve
Nd** iyonlar1 baslangi¢ konsantrasyonunun 120 mg L' olarak belirlendi. Aljinat-Fe3O4 ve
kitosan-Fe3O4 biyo-nanokompozitlerin maksimum adsorpsiyon kapasitesi ve verimliligi
sirastyla 125.01 mg g!, %99.8; 99.99 mg g!, % 99.8 olarak hesaplandi. Deneysel
parametrelerin optimizasyonu MKT yaklasimi ile gerceklestirildi ve Onerilen kuadratik
modelden hem aljinat-Fe3O4 hem de kitosan-Fe3O4 Nd** iyonlarinin adsorpsiyonu igin birer
matematiksel model elde edilerek sunuldu. Varyans analizi sonuglar1 sentezlenen her iki
kompozit malzemenin Nd** iyonlarmin gideriminde kullanilmasindaki belirleme
katsayilarinin yiliksek oldugunu gosterdi.

Anahtar kelimeler: Biyosentez, hibrit biyonanokompozit malzeme, karakterizasyon,
adsorpsiyon, optimizasyon, kuadratik model, sabit yatakli kolon
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ABSTRACT

Synthesizing of Hybrid Bionanocomposite Materials and Modeling of Its Use for
Neodymium Removal from Aqueous Solutions

In this thesis study, alginate and chitosan coated magnetic iron oxide (Fe3Os)
nanoparticles (alginate-Fe;Os, chitosan-Fe3;O4) were synthesized by biosynthesis technique.
Adsorption and desorption of Nd** into synthesized alginate-Fe3Os and chitosan-Fes;Ou
hybrid bio-nanocomposites in a fixed column was investigated using a central composite
design approach (CCD) combined with response surface methodology (RSM) and its
controlled desorption. The characterization of alginate-Fe3Os and chitosan-Fe3O4
nanocomposites was performed using UV-Vis, FT-IR, TGA-DTA, XRD and SEM-EDS.
The adsorption of Nd** ions to the synthesized and characterized biocomposite materials
was investigated as a function of solution pH, solution flow rate from the column and initial
Nd** ions concentration. Adsorption of Nd** on both alginate-Fe3O4 and chitosan-Fe3Ox
hybrid bio-nanocomposite was determined using a fixed bed column system at optimum
conditions pH 5.4, the flow rate of the solution through the column was 4.0 mL min-1, and
the initial concentration of Nd** ions was 120 mg L. The maximum adsorption capacity
and efficiency of alginate-Fe3;O4 and chitosan-Fe3;O4 bio-nanocomposites were 125.01 mg g
1, 99.8%; 99.99 mg g! was calculated as 99.8%. The optimization of the experimental
parameters was carried out with the CCD approach, and a mathematical model for the
adsorption of both alginate-Fe304 and chitosan-Fe304 Nd** ions was obtained from the
proposed quadratic model and presented. The analysis of variance results showed that the
determination coefficients of both synthesized composite materials were high when used in
the removal of Nd** ions.

Key words: Biosynthesis, hybrid bionanocomposite material, characterization, adsorption,
optimization, quadratic model, fixed bed column



1. GIRiS

Diisiik aglomerasyon, kiigiik partikiil biiyiikligli, dar boyut dagilimi ve yiiksek
dagilim 6zelliklerinden dolay1 nanopartikiillerin kullanim alanlar1 oldukga genistir. Son on
yilda 6nemli bir ivme kazanarak nanoboyutlu malzemeler {izerine yapilan ¢aligmalar farkl
teknolojik alanlarda uygulanabilir oldugu ispatlanmistir (Giirmen ve ark., 2008; Widiarti ve
ark., 2017).

Nanoboyuttaki malzemeler nanopartikiiller, nanoteller, nanotiipler, nanokristaller,
nano filmler veya nanogubuklar isimleriyle farkli siniflandirabilir. Nanoboyuttaki
malzemeler kirilma indislerinin yiiksek olmasi, hidrofilik 6zelligi, toksik olmamasi, UV
emiciligi ve goriiniir 151k i¢cin mitkemmel seffaflig1 iyi stabiliteleri nedeniyle 6nemli yere
sahiptirler (Giirmen ve ark., 2008).

Teknolojik bir¢ok {iriiniin hazirlamasina olanak saglayan nanopartikiil sentezi
vasitasiyla elde edilen bu yapilar gosterdikleri {istlin nitelikleri nedeniyle yliksek aktiviteye
sahip katalizorler, optik uygulamalar icin 6zel teknolojik malzemeler ile birlikte siiper
iletkenler, ylizey aktif maddeler, asinmaya kars1 katki maddeleri, 6zel teshis aletleri ve ilag
tasiyict gibi alanlarda kullanilmaktadir. Ayrica nanotekloji ile malzemelerin nanoboyut
seviyesinde kontrolil nanotasiyicilar, sensorler, yiliksek yogunluklu veri depolama hiicreleri
ve nanomakinalar gibi kendine has gorevlere sahip aygitlarin kiigiilmesine olanak
saglamistir. Nanoteknoloji alaninda birgok gelisme nanopartikiillerin {iretilmesiyle
nanoyapilt malzemelerin ve iligkili cihazlarin tasarlanmasi, iiretimi ve islevsel olarak
kullanimin1 daha yaygin hale getirmistir (Glirmen ve ark., 2008). CuO ve ZnO nano
partikiilleri Onemli nano partikiiller arasinda yer almaktadir. Diger nanopartikiil
malzemelerle ZnO ve CuO nanopartikiilleri karsilagtirildiginda, ZnO ve CuO yiiksek
maliyete sahip olmamalari, yiiksek sicaklikta calisabilmeleri ve igeriklerinde toksik madde
bulundurmamalar1 sebebiyle bircok arastirmada yaygin kullanim imkéani bulmustur. Bu
ozelliklerinden dolay1 ZnO ve CuO nano pargaciklarin sentezlenmesine yonelik ¢aligmalara
olan ilgi giin gectikge artmaktadir (Duman ve Ozkal, 2019).

Nanopartikiiller; termal ayrigsma, termoliz, termal buhar tasinmasi, yogunlastirma
kimyasal buhar biriktirme, sol-jel, sprey pirolizi, ve hidrotermal gibi farklh fiziksel veya
kimyasal yoOntemlerle elde edilir. Nano boyuttaki ZnO ve CuO partikiilleri ve diger
nanopartikiiller de bu yontemlerle elde edilebilmektedir. Bu yontemlerden nanopartikiil

hazirlama isinde; prosediirler karmasik, ekipmanlar sofistike ve deneysel kosullar zorlu olma



niteligine sahiptir. Bu sebeple diisiik maliyetle uygulanabilir sentez ve tekniklere ihtiyag
vardir. Yanma sentezi umut verici bir yontem olarak nano kristallerin hazirlanmasinda
uygun bir teknik olarak ortaya cikmistir (Reddy ve ark., 2011). Seramik, intermetalik,
kompozit ve fonksiyonel malzemelerin iiretiminde kullanilan yanma sentezi istemli bir
olaydir. Bir yanma sentezi tiiri olan ¢6zelti ortaminda yanma sentezi, basit ve kolay bir
yontem olup bir¢ok nano boyutlu malzemenin iiretimine olanak saglar. Bu yoOntemi
kullanarak, yakit pilleri ve biyoteknoloji gibi bir¢ok ileri uygulama i¢in malzeme sentezi
yapilabilmekte ve ayrica katalizor olarak kullanilmaktadir. Cozelti ortaminda yanma
senteziyle metal oksit tozlar1 elde etmek i¢in metal nitratlar oksitleyici olarak ve yakit olarak
da glisin, lire vb. malzemeler homojen olarak karistirilmaktadir. Daha sonra tepkimeyi
baslatmak i¢in c¢ozelti karisiminin nispeten belli bir sicakliga getirilmesiyle yanma

reaksiyonu ¢ok yiiksek sicakliklarda gergeklestirilebilir (Sonmez, 2019).

YAKIT
{Ure, Glisin , Metal Asetat, Amonyum Asetat,

l | Onaisitilmis finn Mikro dalga finnmi {(350-500 °C) |

YANMA

l | Alev Sicakiizi (900-1300 °c) |

METAL OKSIT VE GAZ

Sekil 1.1. Metal oksitlerin yanma senteziyle eldesi (Sonmez, 2019)

Metal oksitlerin sentezi i¢in genel akim semas1 Sekil 1.1°de sunulmustur (S6nmez,
2019). Bu ¢alismada, etkili yanma yontemiyle CuO ve ZnO nanopartikiillerin iiretimleri
gerceklestirilerek, faz analizleri ve ayrintili mikro yapisal karakterizasyonlari
gergeklestirilmistir. Ayrica antibakteriyel ve optik 6zellikleri incelenerek, degerlendirmeler

yapilmistir.



1.1. Nanoteknoloji

Nano kelimesi Yunancada nanos, Latincede nanus kelimelerinden tiireyerek
glinlimiize gelmis ve kii¢iik yasl adam veya ciice anlamina gelir (Vardar ve ark., 2018). Bir
bilimsel 6l¢ii birimi olan nano herhangi bir fiziksel objenin milyarda biridir ve 1 nanometre
(Inm=10" m) metrenin milyarda birini ifade eder (Caglar, 2017). Nanometre kavramini
bilinen nesnelerle kiyaslandiginda, DNA sarmalinin bir nanometre kabul edildigi
varsayildiginda karinca yaklasik bunun bir milyon biiylikliigiine denk gelir. Cift sarmal
yapidaki DNA yaklasik 1 nm genisligindedir. Tek hiicreli canlilar DNA sarmalinin 10°

katidir. Sekil 1.2°de nanometre 6lgeklendirmeleri ile ilgili 6rnekler verilmektedir (URL-1,

2019).
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Sekil 1.2. Nanoboyut 6lgegi (URL-1, 2019)

Bilimsel ¢aligmalar nanoteknolojini getirdigi bu durumu kullanarak malzeme ebat1 1
ile 100 nm araligindaki maddelerin seklini ve boyutlarini inceleyip maddenin diizenini,
sentezini ve karakterizasyonuna imkan saglar. Ayrica daha istiin 6zellikli malzemelerin
sentezini amaclar (Ramsden, 2011).

Nanoteknoloji tanimlarinda belirtilen kosullar asagida detaylandirilmistir (Baykara,

2016);



v" Nanoteknolojinin uygulamalarinda nanodlgekteki malzemelerin {iretimi igin
gelistirilen tekniklerle tistiin ve farkli 6zellikte yapilarin olugmasi saglanmalidir.
v" Kontrollerin atomik veya molekiiler diizeyde yapilabilmesi s6z konusu olmalidir.
v' Arastirma gelistirme galigmalari 1-100 nm boyutunda yapilmalidir ki alan veya konu
nanoteknolojinin kapsaminda yer alsin.
Nanoteknolojiyi diger teknolojilerden ayiran ve One ¢ikaran oOzelliklerin baginda
“atomik diizeyde hassasiyettir” gelir. Atomik veya molekiiler diizeyde tasarlanmis

2

miikemmele yakin “kusursuzluk™ iceren uygulamalar nanoteknolojiye olan beklentilerin
artmasina yol agmistir. Kuantum mekanigi, atom ve molekiilden baglayarak insa ettigimiz
nanoyapilarda klasik fizik kuraminin yerine gecerli olmustur (Baykara, 2016).

Nanoteknolojik yontemlerle elde edilen nanomalzemeler o©ne ¢ikan iki
ozelliklerinden dolay1r diger malzemelerden farlilik gosterirler. Bunlardan birincisi
arttirllmis yiizey alani, digeri ise kuantum mekanigidir. Bu 6zellikler makro diizeydeki
malzemelere gore daha yiiksek yiizey alani/hacim orani yarattig1 icin malzemelerin boyutu
nano Slgege yaklasir (Telgeken ve Biikiilmez, 2016).

Maddenin bazi 6zellikleri arttirilmis ylizey alani ile degisir ve yeni 6zellikler kazanir.
Asagidaki ornekler verilebilir (Sahan, 2011):

* Magnetik 06zellik nano malzemelerde artan yiizey/hacim oranindan dolay1

degismektedir. Bu durum depolama sistemlerinde kullanigh bir 6zellik kazandirmaktadir
(Sahan, 2011).

* Yiizey alanin artmas1 nano malzemenin katalitik 6zellik gostermesini saglamaktadir

(Sahan, 2011).

1.1.1. Nanoteknolojinin tarihsel gelisimi

"Nanometre" terimi partikiil boyutlarinin ayirt edilme ihtiyact dogrultusunda 1925
yilinda Nobel 6diillii kimyac1 Richard Zsigmondy'nin ¢alismalariyla birlikte sunulmustur.
Richard Zsigmondy altin kolloidleri gibi pargaciklar1 mikroskop ile gézlemlemis ve ilk kez
boyutlarini 6lgmiistiir (Hulla ve ark., 2015).

“Dipte Bol Oda Var” dersi, 29 Aralik 1959 tarihinde, modern nanoteknoloji ve fizik
alaninda yaptig1 caligmalarla 1965 yilinda Nobel 6diilii almaya layik goriillen Amerikali
fizik¢i Richard Feynman tarafindan Amerikan Fiziksel Toplum toplantisinda verilmistir

(Sharon, 2019). Bu derste Feymann atom ve molekiillerin yonlendirilebilmesinin miimkiin



olacagini belirtmesine karsin nanoteknolojiden hi¢ bahsetmemistir (Fanfair ve ark.,2007).
Feynman'in modern nanoteknolojinin babasi olarak anilmasinin en biiyiikk nedeni
nanoteknoloji alaninda sundugu bu ¢ok degerli hipotezlerin gercekliginin kanitlanmis
olmasidir (Hulla ve ark., 2015). 1974 yilinda "Nanoteknoloji, temelde, malzemelerin bir
atom veya bir molekiil tarafindan birlestirilmesi, ayrilmasi ve deformasyonunun
islenmesidir" tanimimi yapan Tokyo Bilim Universitesinde profesor olarak gérev yapan
Norio Taniguchi "Nanoteknoloji" terimini kullanmistir (Nimesh, 2013). Cok yiiksek
hassasiyet ve ince boyutlar ile ¢alisabilmek i¢in en uygun teknolojinin nanoteknoloji
oldugunu, 1 nanometre (nm) uzunluga sahip hassasiyet ve inceligin elde edilmesinin
miimkiin oldugundan makalesinde bahsetmistir. Bunlara ek olarak Taniguchi, malzemelerin
mikroskop karsisindaki davraniglarini inceleyerek malzeme isleme alaninda "nanoteknoloji"
kavramini tartisma konusu haline getirmistir (Kamaci, 2019).

Nanoteknolojinin kurucu babasi olarak taninan Miihendis Eric Drexler, molekiiler
nanoteknoloji fikrinin ilerlemesine onciiliik etmis, bu konuda detayli arastirmalar yapmustir.
Bu arastirmalar1 sonucunda 1986 yilinda "Motorlarin Yaratilisi: Nanoteknolojinin Yaklasan
Cag1" kitabin1 yaymlamistir. 1991 yilinda MIT doktora tezini savunan Drexler molekiiler
nanoteknoloji, nano sistemler: Molekiiler makine, imalat ve hesaplama ile ilgili ¢aligmalar
yapmustir. Molekiiler nanoteknoloji alanini kuran yaptigi ¢calismalarla bir¢cok bilim insanina
onciilik eden Drexler, miihendislerin ve fizikcilerin, sistemleri makro seviyelerden,
molekiiler seviyeye indirmelerinde onlara ilham veren en dnemli kisilerden biri olmustur
(Bhagyaraj ve Oluwafemi, 2018).

198011 yillarda atomik kuvvet mikroskobu IBM Ziirih bilim insanlar tarafindan
tretilmistir. Bu mikroskop, bilim insanlarinin daha 6nceden goriilmeyen atom seviyesinde
calismalar yapmasina olanak saglamistir. Yapilan c¢alismalarla birlikte nano 6lcekli
materyallerin 6zellikleri ve yapilar1 hakkinda daha net bilgiler elde edilmistir (Kamaci,
2019). 1996 yilinda Teksas Rice Universitesi fizik, kimya buckytubec astronomi profesdrii
Richard Smalleybukminsterfulleren kesfi ile Nobel o6diilii almaya layik gorilmiistiir.
Smalley gorevi siiresince karbon C60, C70 gibi fullerenler iizerinde yaptig1 caligmalarla
biiyiik ilgi toplamistir. Polimer buckytubesin popiilerlegsmesini saglayan Smalley, uzun
fullerenler {izerinde yaptig1 arastirma ve ¢alismalarla polimer buckytubesi, polipropilen,
naylon ve kevlar'dan sonra yeni yiiksek teknoloji liriinii olarak tanitti. O donemlerde bilinen

iletken polimerlerle kiyaslandigi zaman, buckytubesin daha iletken oldugu ve elektron



akisinin oldugu her teknolojide kullanilabilecegi kanitland1 (Bhagyaraj ve Oluwafemi,
2018).

1.1.2. Nanoteknoloji uygulama alanlar

Bir¢cok uygulama alaninda nanoteknolojiyle iiretilen iistiin 6zelliklere sahip nano
materyaller kullanilmaktadir. Uygulama alanlari; tip, savunma, bilisim ve iletigim,
elektronik, ingaat sanayileri, biyoteknoloji, ¢evre, makine, tekstil vb.’dir. Nanoteknoloji
kullanilarak tretilen malzemelerin kullanim alanlar1 Sekil 1.3’te verilmektedir (Kamaci,

2019).
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Sekil 1.3. Nanoteknolojinin kullanim alanlar1 (Kamaci, 2019)

1.1.2.1. Elektronik alamindaki nanoteknolojik uygulamalar

Nanaoteknolojinin elektronik ve bilgisayar alandaki gelismelere, biiyiik Olclide
katkis1 olmustur. Nanoteknoloji ile transistorlerin boyutlar1 ¢ok daha kiigiik hale gelmistir.
Uretilen transistorlerin boyutu giiniimiizde 1 nm’ye kadar kiiciilmiisken 20 yy. iiretilen bu

aygitlarin boyutu 130 ile 250 nanometre arasindaydi. Kiiciik bir ¢ipte bilgisayar belleginin



tamamin1 daha hizli ve depolanabilecek daha kiicik ve daha iyi transistorler
tiretilebilmektedir. Ultra yiiksek ¢oziiniirliige sahip televizyonlar ve ekranlar kuantum
noktalar1 yontemiyle iiretilmis ve daha fazla enerji tasarrufu saglamistir. Kursun bazli
lehimler yerine elektronik pargalar1 birlestirmek i¢in montaj islemlerinde daha ucuz ve ¢ok

daha giivenilir nanopartikiil siispansiyonlar1 kullanilmaktadir (Kamaci, 2019).

1.1.2.2. Saghk alanindaki nanoteknolojik uygulamalar

Nanoteknoloji, tipta hastaligin teshisi, tedavisi ve dnlenmesi i¢in ¢dziimler iiretmek
amaciyla kullanilmaktadir. Goriintilleme ve tanilama nanoteknolojiyle firetilen aracglar
sayesinde erken tani, kisiye 6zel tedavi segenekleriyle basari oran1 yiiksek tedavilerin ortaya
¢ikmasina olanak verir. Saglikli dokuya zarar vermeden, kanser hastalarinin tedavisinde
nanoteknoloji ile kanser hiicrelerine dorudan kullanilabilecek akilli ilaglar veya nanopartikiil
kapsiillerin iiretilmesiyle ilgili ¢alismalar yapilarak yiiksek oranda kemoterapinin toksik

etkilerini azaltmay1 hedeflemislerdir (Kamaci, 2019).

1.1.2.3. Enerji alanindaki nanoteknolojik uygulamalar

Yiikselen enerji ihtiyacimi karsilamak icin, sagladigi alternatif enerji secenekleri
nanoteknolojiyle, biiylik Olgiide enerji tiiketimini ve cevre tlizerindeki zararli etkileri
azaltmak icin temiz yenilenebilir ve uygun fiyatlh enerji kaynaklarinin gelistirilmesi
amaclamistir. Bu dogrultuda hedeflerin sagladigi avantajlar sunlardir:

e Yiiksek gii¢ yogunluguna sahip, verimi yiiksek daha hizli ¢alisan birtakim piller
gelistirilmektedir.

eYel degirmenlerinin iiretmesi gereken elektrik miktar;; yel degirmeninin
kanatlarinda karbon nanotiipleri ihtiva eden bir epoksi kullanilarak daha giiclii, daha uzun
ve daha hafif 6zellikler kazandirilmistir. Bu 6zalliklerinden dolayr yel degirmenlerinin
tiretmesi gereken elektrik miktar: arttirilmistir.

e Diger giines pillerine gére nanoteknolojiyle {iretilen pillerde maliyet daha diistiktiir.

¢ Nanoteknoloji sayesinde katalizor olarak, yakit hiicrelerinde kullanilan maddelerin
tirtin maliyeti diigiiriilmiistiir. Hidrojen iyonlar1, metanol gibi yakittan katalizor kullanilarak
dretilir ve katalizorler hidrojen iyonlarin1 diger gazlardan ayirmak ig¢in kullanilan

membranlarin verimliligini yakat hiicrelerinde artirmak amaciyla kullanilmaktadir.



¢ Su aritiminda, ¢esitli aletlerinin dezenfekte edilmesi amaciyla “Giines buhar cihaz1”
tasarlanmistir. Bu uygulamada yapilan caligmalarda giines 1s18indan buhar iiretilir ve nano
pargaciklara yogunlagan giines 1s1gmin buhar iiretebilecegi yiiksek enerji verimliligi ile

kanitlanmistir (Kamaci, 2019).

1.1.2.4. Savunma alaninda nanoteknolojik uygulamalar

Askeri techizatin agirligi hareket alanimi kisitladigindan daha hafif teghizatin
iiretilmesi ihtiyag¢ haline gelmistir. Nanoteknoloji ile iiretilen askeri cihazlar ¢ok daha kiiciik
ve hafif oldugundan, askerlerin hareket kabiliyetini arttirip daha korunakli olmalarini
saglamaktadir. Nanoteknolojinin savunma sanayisinde kullanilmasi, savas alanina hizli
ulasabilecek ve ongoriilmeyen kosullarda anlik kendi kendine yetebilme 6zelligine sahip
birlikler olusturmay1 miimkiin kilmaktadir.

Nanoteknolojinin askeri alandaki kullanim alanlarini su sekilde siralayabiliriz
(Czerwinska, 2014):

e Karbon nanotiip kullanilarak askeri alanda navigasyon, iletisim veya elektronik
cthazlarda daha hafif ve daha kiiclik olmasi1 saglanmistir (Czerwinska, 2014).

e Herhangi bir kimyasal ve biyolojik tehdidi tespit edebilecek ve Onlenmesini
saglayabilecek fliioresan algilama teknolojisi, kimyasal savas ajanlari, kimyasal toksin
deaktivasyon i¢in nanopargacik diizenekleri kullanilmistir. Bununla birlikte optik algilama
icin kizilotesi algilama sistemleri, mikroplar1 izole eden antimikrobiyal kumaslar
kullanilmaktadir (Altmann, 2004).

e Carpan merminin etkisini kumas malzemesinde kullanilan gergin elyaf ile enerjiyi
emen ve bu sayede sert elyaf yiikiin malzeme boyunca genis bir alana yayilmasini saglayan
celikten 117 kat daha giiclii ve kursun gecirmez karbon nanotiipden imal edilmis viicut
zirhlar iretilmigtir. Bu zirhlarin daha ¢ok saglam ve dayanikli olmalar1 i¢in dokuma veya

iist iste konmus polimerik lifler kullanilmistir (Kamaci, 2019).

1.1.2.5. Tekstil alaninda nanoteknolojik uygulamalar

Nano boyutlarda yeni tekstil malzemeleri iiretebilmek i¢in nanoteknoloji ve tekstil

trlinlerinin ~ performanslarin1  gelistirmek  yeterlidir.  Nanoteknolojilerin  tekstilde

kullanilmasimin baglica sebepleri arasinda diisiik kimyasal kullanimi, diisiik enerji



maliyetleri, mukavemet ve hava gecirgenligi sayilabilir. Sekil 1.4’te nanoteknolojinin
tekstildeki kullanimi 6zetlenmistir. Nanoteknolojinin kullanilmasiyla antimikrobiyal, alev
geciktirici, UV 1sinlarin1 engelleyen, antistatik, kirisgikliga dayanikli kendi kendini

temizleyen, su ve yag itici tekstil iiriinleri gelistirilmistir (Celep ve Kog, 2007).

BURUSMA DAYANIMI

SENSORLER

TEKSTILDE
NANOTEKNOLOJi

ANTIBAKTERIYEL
KONTROLU

ANTISTATIK
OZELLIK

SU iTiciLiGi

Sekil 1.4. Tekstil alaninda nanoteknolojinin uygulamalar1 (Kamaci, 2019)

1.2. Nanopartikiil

Boyutlar1 1 ile 100 nm arasinda olan en az bir boyutlu partikiil olarak tanimlanan
yapilar i¢in “nanopartikiil” terimi kullanilmaktadir. Metal oksitler, silikatlar, organikler,
oksit olmayan seramikler, karbon ve biomelokiiller, polimerler en yaygin nanopartikiillerdir
ve farkli kimyasal Ozellikteki malzemelerden {iretilebilir. Bu nanopartikiiller, top, tiip,
silindir seklinde olabilir. Nano parcaciklarin énemli aktif bilim alani haline gelmesinin
nedenlerini bagsta partikiillerin bulundugu ortam olmak {izere su sekilde siralayabiliriz: farkl
kimyasal ¢esitlilik, partikiillerin ~ dagilimi, sekilleri ve morfolojileri, ylizey
modifikasyonunun ¢esitliligidir. Sekil 1.5’te nanopartikiillerin ¢esitliligi ve sahip olabilecegi

ozellikler verilmistir (Nagarajan, 2008).



Kimyasal Dogasi

Metaller, metaloksitler, yan iletlcenler
karbon, polimerler. biyomolekiiler

Sekil Yoniinden
Cire, stindir, cubuk, otuk kireler. oy

tiipler, celdrdek | kabuk. kiip

Dagilma Ortams
Gazlar, soalar. kab matriles ve jel

Yoninden ayn ayn dagilmis tersinmez
olarak kiimelenmis, tersinir

Dagilma Duramu I

Yiizey Modifikasvonu
Uretildigi pibi kullansm, tivol groplan
iizerinden, polimerler tizerinden, DNA,

enzim ve diger bivomolekillerin
baglanmasi ie yirey kapalama ie
gerceklestirilen modifikasyonlar

Sekil 1.5. Nanopartikiillerin ¢esitliligi ve 6zellikleri (Nagarajan, 2008)

Teknolojilerin geligme gostermesi ve yeni sentez yontemleri nanoteknoloji
tiretiminde etkili olmustur. Nanoteknoloji alanindaki gelismelerin hizli artis gdstermesinin
nedeni {Ustiin Ozellik ve niteliklerin farkli endiistriyel ve bilimsel uygulamalarda
kullanilabilir olmasi yatmaktadir. Nanopartikiillerin senteziyle malzeme bilimi,
biyomedikal, elektronik, biyotip, ilag sanayi gibi uygulama alanlarinda 6nemli gelismeler

meydana gelmistir (Baykara, 2016).

1.2.1. Nanopartikiillerin 6zellikleri

Makro boyuttaki malzemelere gore, nano boyuttaki malzemeler ¢ok farkli kimyasal
ozellikler gosterirler. Ayirt edici 6zelliklerden erime noktasi ve dielektirik sabiti gibi
ozellikler nano boyuta inildiginde degisebilir. Temel 6zellikler de bu durumdan etkilenir.
Parcacik boyutunun degismesiyle morfolojik, yapisal, elektromanyetik, mekanik, optik ve

termal Ozelliklerde degisir. Bu durum boyut etkisi olarak adlandirilir (Loos, 2015).
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Morfolojik ve yapisal oOzellikler; yiiksek 0zgiil yiizey alani reaktivitelerini ve
¢ozlnlrliigli nanopartikiil boyutunda etkiler. Sinterleme igslemine maruz birakildiginda,
tanecikler 1s1l islem goriirler ve nano partikiillerin aralarinda 1s1 ve kiitle transferleri i¢in yeni
i¢ ve yiizey Ozelliklerinin belirlenmesine dnemli katki verir. Bu durum nano boyutlarda
kristal yapiy1 degistirebilir (Loos, 2015).

Termal ozellikleri; nano boyuta getirilen bir parcacikta termal 6zellik yiizeydeki
atomlar1 etkiler ve erime noktasini ayni malzemede biiylik oranda azaltir. Clinkli diistk
sicakliklarda nano dlgekte atomlarin hareket etme kabiliyetleri ortaya ¢ikar (Loos, 2015).

Nanopartikiillerin  elektronik bazi1 cihazlarin iiretiminde kullanilabilmesine
elektromanyetik Ozellikleri olanak saglar. Partikiil biiylikligii ve elektriksel o6zellikleri
nanopartikiillerin iiriin kalitesinin artirtlmasinda 6nemli bir etkendir.

Yapilan aragtirmalar PbTiOs 7 nm’den, Ba-Pb-Ti bilesikler ise 317 nm’ye kadar
degisen boyutlara sahip olabildigini gostermektedir. PbTiO3’lin partikiil biiytkligi 20-30
nm altina diistiriildiiginde ferroelektrik malzemelerden paramanyetik 6zellik gosterdigi
rapor edilmistir (Yokoyama, 2018).

Nanopargaciklarin farkli optik 6zellikleri vardir. Ornegin; altin nano pargaciklari
kirmiz1 renkte olmasina ragmen altin sar1 renktedir. Bu durum, genellikle ortak elektron
katmaninin kalinligin1 sinirlayacak kadar kiigiik olduklari i¢in metallerin nano partikiillerde
kuantum etkisinden kaynaklanmaktadir (Strambeanu ve ark., 2014). Isi§in absorbsiyonu
biiyiik 6lcekteki malzeme boyutu, nano Slgliye getirildiginde partikiillerin dalga boyunda
farkliliklar goriiliir. Ayrica bu durum partikiillerin ¢apina ve malzemenin tiiriine gore
farklilik gdstermektedir. Ornek olarak; 45 nm capindaki parcaciklarda 1s1k absorbsiyonun
en fazla dalga boyu 575 nm iken bu deger 15 nm ¢apinda altin parcaciklarinin dalga boyu
525 nm olarak degismektedir.

Mekanik 6zellikleri; mekanik mukavemetin kristal yapidaki malzemelerde yiiksek
olmast malzeme boyutu ile alakalidir. Boyut azaldik¢ca malzemenin sertligi artar. Nano
boyuta indirgenmis metal ve seramiklerde bu durum gergeklesir. Boyutu birkag yiiz nm’den
az oldugunda seramik malzemelerde erime noktasinin arttifi ve bu durumun seramik
malzemelerin metaller gibi islenmesine olanak tanidigi rapor eilmistir (Loos, 2015;

Yokoyama, 2018).
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1.2.2. Nanopartikiillerin sentezlenmesi

Nanopartikiil sentezi, asagidan-yukariya (bottom-up) ve yukaridan-asagiya (top-
down) olmak tizere iki sekilde gergeklestirilebilmektedir (Saribel, 2017).

Atom—atom veya molekiil-molekiil en kiigiik yapitaglarimi {ist iiste koyarak,
asagidan-yukariya (bottom-up) sentez yonteminde olusturulan kiimelerle nanopartikiil elde
edilir. “Asagidan-yukariya” sentezinde kimyasal prosesler uygulanmir. Once istenilen
Ozellikler belirlenerek nanopartikiillerin sentezi i¢in uygun olan proses secilir.
Fizikokimyasal kurallar, agagidan-yukartya dayali proseslerde atom veya molekiiliin kendi
kendine diizenlenmesinde gegerlidir. Cok iyi kontrol edilmis boyut morfoloji ve boyut
dagilimina sahip nanopartikiiller bu yaklagim ile elde edilebilir. Eger sentez yontemi biiyiik
boyutlardan baslanarak, istenilen 6zellik ve fonksiyonlarda pargacik eldesine dayaniyorsa
Yukaridan-asagiya (top-down) sentez yontemi admi alir. Temel ilkesi “biitiinden
baslamaktir”. Biitiin bir yapidan asamalarla nanopartikiil olusumu saglanir. Ogiitme,
inceltme ve toz haline getirilme yontemiyle kiitlesel hammaddeden malzeme bloklarina,
bloktan kiilgeye, kiilgeden nanopartikiile gidilir. Mikro sistem ilkesine dayanan yukaridan-
asagiya yaklasim mekanik-fiziksel pargacik anlamina gelir. Mikro parcaciklar mekanik
olarak bu yontemde farkli 6gilitme teknikleri kullanilarak parcalara inceltilir (Baykara,
2016). Asagidan yukar1 ve yukaridan asagi yaklasimlar Sekil 1.6’da sunulmustur (Ang,
2010).

NANOYAPI ATOM VE MOLEKUL
HACIMSEL Toz )
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YUKARDAN ASAGIYA ASAGIDAN YUKARIYA

Sekil 1.6. Yukaridan asag1 ve asagidan yukar: yaklagimlarinin gosterimi
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Tablo 1.1. Yukaridan asagiya ve asagidan yukariya yaklasimlarinin avantaj ve
dezavantajlar

YUKARINDA ASAGIYA ASAGIDAN YUKARIYA

AR-GE siireci tamamlandiginda tiretim
) Agirlikli karmagik “self
hatti1 tamamlanmis oluyor ve maliyet _
Avantaj assembly” siiregler1
diisiiyor.

Oldukga yiiksek tiretim 6lgedi

Urtin hatasi1 daha az

Temiz oda kosulu ile zorlu siirecler

fiziksel limitler s6z konusu

Malzeme hatasi miimkiin Nanopartikiil ~ tiretimi  son
Dezavantaj Yiizey hatasi miimkiin derece zor

Is1 salinimi sorunu var Entegre siirecgleri az

Karmasik

Makine ve techizat maliyeti ¢cok yiiksek

1.2.2.1. Kimyasal buhar yogunlastirma yontemi

Nanopartikiillerin iiretilmesi i¢in kullanilan yontemlerden biri de kimyasal buhar
yogunlagsmast (CVC) dir. Gaz fazindaki c¢ekirdelenmeye dayanan CVC prensibi
uygulamasinda malzemenin 1s1l par¢alanmasi ile nanopartikiil elde edilir. Bu metotta buhar
fazina kolaylikla ge¢is saglayabilen metal organikler, kloriirler, karboniller ve hidriirler gibi
bilesikler baslangi¢ malzemesi olarak kullanilirlar. Ilk olarak baslangic malzemesinin gaz
fazina gecisi saglanarak bolgeye gaz akisi verilir ve reaktdr adi verilen firin igerisine
taginarak 1s1l par¢alanma gerceklestirilir. Tasiyic1 gaz olarak Ar, N> ya da He gibi inert gazlar
secilmektedir. Bilesigin indirgenmesi i¢in tasiyic1 gaza H.O, CH4 veya CO gibi gazlar ilave
edilebilir. Isil parcalanma sonrasinda elde edilen nanopartikiiller, son toz {irliniin kazinip
toplandig1, donen bir s1v1 azot sogutmali substrat {izerinde yogunlastirilir (Giirmen ve Ebin,
2008; Karthikeyan ve Karuppuswamy, 2017). Nanopartikiil sentezi gergeklestirilirken dis
sekilleri, ortalama biiytikliikleri, i¢ yapilari, boyut dagilimi ve kimyasal icerikleri muhakkak
kontrol edilmelidir (Choi ve ark., 2002). Sekil 1.7'de kimyasal buhar ¢oktiirme (CVC)

metodu sematize edilmistir (Glirmen ve Ebin, 2008).
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Sekil 1.7. CVC metodunun sematik gosterimi (Gilirmen ve Ebin, 2008)
1.2.2.2. Asal gaz yogunlastirma (AGY) yontemi

Birringger ve arkadaglari tarafindan 1984 yilinda nanopartikiil tiretimi i¢in kullanilan
asal gaz yogunlastirma yontemi (AGY) nano yapidaki metallerin ve alasimlarin
sentezlenmesinde kullanilan ilk tekniktir (Tirker, 2001). AGY yontemi metalik ya da
inorganik malzemelerin sentezlenmesinde Oncii olmustur (Rane ve ark., 2018). Asal gaz
yogunlastirma yOnteminin ana parcalari, bir 1sitma elemani, buharlastirilacak metal, toz
toplama donanimi ve bir pompa sisteminden olusan vakum odasidir. Sekil 1.8'de asal gaz

yogunlastirma yonteminin sematik gosterimi verilmistir.
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Sekil 1.8. Asal gaz yonteminin sematik olarak gosterimi (Ceylan ve ark., 2007)

Sekil 1.8'de numaralandirilmis yerler;

(1) buharlagsma kayikeigi, (2) lazer ablasyon hedefi, (3) paslanmaz celik filtre, (4)
partikiillerin toplanmasi i¢in huni, (5) tel besleme iinitesi, (6) lazer kaynagi, (7) gii¢ kaynagi,
(8) asal gaz silindiri, (9) turbo pompa, (10) havalandirma kaynagi, (11) mekanik pompa ve
(12) gaz dolagim hatt1 (Ceylan ve ark., 2007).

AGY'de baslangi¢c malzemesinin buharlagtirma islemi, ¢ok yiiksek basing altinda
argon veya helyum gazi ile doldurulmus ¢ok yiiksek bir vakum odasinda 1s1, elektron demeti
veya lazer gibi herhangi bir enerji kaynagi kullanilarak gerceklestirilir. Buharlagma Ta, W
ya da Mo potalarda gergeklestirilir. Buharlasmis atomlar gazla ¢arpisarak kinetik enerjilerini
kaybeder ve Kkiiciik parcaciklar halinde yogunlasir. Yogunlasan pargaciklar sonrasinda
Brown pihtilasmasi ve birlesmesi ile irileserek nanokristaller olusturur (Giirmen ve Ebin,
2008; Charitidis ve ark., 2014; Rane ve ark., 2018). Gaz evresinde homojen ¢ekirdeklenme
ile olusan kiimeler, atomlarin birlesmesi ile biiyiir. Artan gaz basinci, buhar basinci ve inert
gaz kiitlesi nanopartikiillerin ortalama partikiil biiytikliiklerini arttirir. Partikiillerin biiylime
mekanizmasi sekil 1.9'da gosterilmektedir (Tiirker, 2002). Partikiiller sivi azot yardimiyla
sogutulmus silindirik donen bir alet ile toplanir. Toplama cihazinin yilizey kisminda
topaklanmamis ve diisiik yogunluklu toz halinde boyutlar1 2 nm ile 50 nm arasinda
degisebilen partikiiller bulunur. Kiime ya da partikiil biiyiikliigii, gaz basincina, inert gaz

tiirline, kalig siiresine baglhidir (Rane ve ark., 2018).
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Sekil 1.9. Partikiil biiylimesinin sematik gdsterimi (Tiirker, 2002)

1.2.2.3. Sol-jel yontemi

Yas kimyasal siireclerden bir tanesi olan Sol-jel yontemi gozenekli nano malzeme,
nanoyapili polimerler, ince film yilizey kaplamalar, seramik, oksit ve fiber nanopartikiillerin
sentezinde kullanilan yontemdir. Sol-jel yontemi ile iiretilebilecek malzemelerin sematik
gosterimi Sekil 1.10'da sunulmustur (Ates ve Bahgeci, 2015).

Sol-jel metodunda sivi yani sol durumdan, kati pargacigin jel doniisiimiiyle
gerceklesir. Diger bir degisle Sol-jel donilisimii nanopartikiillerin ¢ozelti igerisinde ii¢
boyutlu ¢apraz baglanmasi ile jel formunun kati 6zellikleri ile eldesidir. "Jel" formundaki
malzemenin kat1 seramik oksitler olarak olusturulmasi, kontrollii 1s1l islemler ile saglanir.
Baslangigta, organik bilesenlerin sol-jel siirecine eklenmesiyle beraber organometalik
bilesenler elde edilir. Bu yontemde ¢6zelti olarak bir alkoksit kullanilmaktadir. Cozeltinin
pH degeri baz veya asitle ayarlanilarak alkoksitin doniisiim islemi baslatilmis olur. Bu asama
tamamlandiktan sonra kondensasyon-yogusmasi, polimerizasyon ve hidroliz, reaksiyonlar1

gerceklesir.
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Sekil 1.10. Sol-jel prosesi ve sentezlenebilecek malzemeler (Ates ve Bahgeci, 2015)

Partikiillerin jel formuna doniigmesi reaksiyonun devaminda gergeklesir. Reaksiyon
sonucu elde edilen jel 20-100 °C gibi diisiik sicakliklarda bekletilerek kurutma islemi
gerceklestirilir. Bu islem sonrasinda herojel yani porlu kat1 matris yapilar elde edilir (Ates

ve Bahgeci, 2015; Baykara, 2016). Pargacik iiretim asamalari sol-jel yontemi kullanilarak

Sekil 1.10'da 6zetlenmistir (Ates ve Bahgeci, 2015).
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Sekil 1.11. Pargacik iiretim asamalarinin Sol-jel yontemiyle gosterimi (Ates ve Bahgeci,

2015)
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Sol-jel yonteminin avantajlart ve dezavantajlart agagida siralanmistir (Rane ve ark.,
2018).

Avantajlart:

¢ Baslangicta kullanilan malzemeler molekiiler seviyede oldugundan hazirlanan son
iirinler homojen olur.

e Yiiksek saflikta {iriin elde edilir.

¢ Yap1 gozeneli oldugundan kontrol edilebilir.

¢ Boyutlar1 degiskenlik gosterebilir.

e Diisiik sicakliklarda sentez imkani saglar.

e Uriiniin kimyasal iceriginin, en énemlisi de hassas kontroliiniin yapilmasi saglanir.

¢ Cok bilesenli malzemeleri hazirlamak i¢in uygun bir yontemdir.

e Solda bulunan katki maddeleri bitecek kadar ve ¢ok kii¢iik miktarlardadir. Katki
maddelerinin dagilimi son iirlinde esit olarak yapilmistir.

Dezavantajlari:

¢ Reaksiyonun siiresi uzundur.

e Insan viicuduna organik ¢oziiciiler zarar verebilir.

1.2.2.4. Alev sentezi yontemi

Bu yontem alev ortaminin oksitleme etkisinden dolay1 oksitnanopartikiil {iretiminde

yaygin olarak kullanilir (Glirmen ve Ebin, 2008).

TOPLAMA FILTRESI|
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Sekil 1.12. Alev sentezi sisteminin semasi (Ates ve Bahgeci, 2015).
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Alev yonteminin sistemi, tasiyict gaz, sprey iretici, briilor, kuvars reaktor, parcacik
toplama filtreleri ve vakum pompasindan meydana gelir. Sekil 1.12°de sistem sematik olarak
gosterilmistir. Baslangic c¢ozeltisi nanopartikiil iiretimine baglanan noktadir (Ates ve
Bahgeci, 2015). Ucuculugu yiiksek baslangic ¢ozeltisi metal halojeniirlerden segcilir
(Gtirmen ve Ebin, 2008). Pompa yardimiyla ¢ozelti sisteme aktarilir ve ince sprey yapiy1
oksijenle atomize edilir. Kiigiik alev halka kullanilarak noziiliin merkezinde spreyin
buharlagsmas1 ve tutugmasi saglanir. Sivi dnce yanma islemi ile buharlasir daha sonra gaz
faz1 reaksiyonu ile buharin yogunlastirilmasiyla odaciklarin i¢inde nanopartikiiller toplanir.
Parcacik tiretimi alev sentezi yontemiyle Sekil 1.13’°te sematik gosterimi verilmistir (Ates
ve Bahgeci, 2015). Kimyasal ortam, sicaklik ve zaman parametreleri bu yontemde kontrol
edilmelidir. Bu kontrol oksidanin akis hizinin yanisira yakitin cinsi degistirilerek yapilabilir.
Bu teknigin bir¢ok avantaji mevcuttur. Bu avantajlarin basinda partikiil morfolojisinin
kontrolii, diisiik maliyeti, kimyasal bilesim aralig1 ve partikiil boyut dagilimimnin kontrolii

gelmektedir (Giirmen ve Ebin, 2008).
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| |

Baslangi¢
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Sekil 1.13. Nanopargacik iiretiminin alev sentez prosesi (Ates ve Bahgeci, 2015)
1.2.2.5. Hidrotermal sentez yontemi
Hidrotermal sentez yOntemi yiiksek verimle saf olarak metal oksit nanopartikiil

sentezinde kullanilan yontemlerdendir. Normal sicaklik ve basingta ¢oziinmeyen maddelerin

yluksek sicaklik ve basing kosullarinda bu yontemle heterojen biiyiitiiliir. Kristal biiyiitme ve
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besin maddesi otoklav adi verilen sulu ortamda basingli ¢elik kaptan olusan aparat
kullanilarak yapilir. Sekil 1.14’te bu sentezin goriiniimii verilmistir. Bu yontemde 300 °C

sicakligin altinda iiretim gerceklestirilir (Oriin, 2018).

Koruma Kapag: ’At—#
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| — Su veya Diger Gozuculer

Paslanmaz Gelik Kap

Sekil 1.14. Hidrotermal sentez prosesi (Oriin, 2018)

Bu yontemle sentez yapilirken nanopartikiillerin boyutunun, morfolojisinin ve
yapisinin kontrolli birtakim parametrelerin ayarlanmasini gerektirir. Bu parametreler; pH,
reaksiyon ortaminin sicakligi, konsantrasyonu, oktavin dolu hacmi ve basingtir (Rao ve ark.,
2017). Bu yontemde avantajlar ve dezavantajlar su sekilde siralanabilir.

Hidrotermal sentezin avantajlari;

v Bu yontemle elde edilen iiriin, 1s1l ayrisma egiliminde olup erime noktas: diisiik,
buhar basinci ytiksektir.

v’ Hidrotermal sentez yoluyla kati hal reaksiyonu ile iretilemeyen malzemeler
sentezlenebilir.

v’ Metastabil hal, ara hal ve spesifik faz Uriinleri tiretimi kolaydir. Diger belirli
yogunlastirilmis hal bilesikleri ve yeni metastabil hal bilesikleri sentezlenebilir.

Hidrotermal sentezin dezavantajlari;

v’ Ihtiyag duyulan oktavlarin maliyetlerinin yiiksek olmasi.
v" Reaksiyon ortaminin giivenligi.

v" Reaksiyonun gézlem siirecinin zorlugu dezavantajlarindandir.
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1.2.2.6. Kendiliginden yayilan yiiksek sicaklik sentezi (SHS)

Alev sentezi veya yanma sentezi, kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi
olarak agiklanmaktadir. Alev sentezi tiirlerinden birisi olarak bilinen ¢6zelti yanma sentezi
(CYS) 1980'li yillarin ortalarinda homojen ve saf metal oksit {iretmesi bakimindan goze
carpan, hizli, kolay ve az maliyetli bir yontem olarak ortaya ¢ikmistir (Sonmez, 2019).
Cozelti yanma sentezi ekzotermik bir reaksiyon olup oksitleyici ile yakitin ¢dzelti ortaminda
uygun oranlar ile homojen olarak karistirilmasindan elde edilen karsimin dehidrasyonu ve
termal ayrigimi ile baglayarak, kendiliginden ilerler. Bu yanma sentezi sonrasinda en az bir
kat1 iiriin elde edilir ve yan iiriin olarak yiiksek miktarda gaz ortaya ¢ikmaktadir. Bu yanma
islemi ile glinlimiizde bir¢ok yerde kullanilan oksitler, alasimlar, metaller gibi ¢esitli nano
6lcekli malzemenin sentezi yapilmaktadir (Varma ve ark., 2016; Yilmaz, 2017).

(Cozelti yanma sentezi ile istenilen malzemelerin iiretilmesi bu yontemin bazi
ozellikleri ile miimkiin kilinmaktadir. Bu 0&zelliklerden birincisi, baglangi¢ reaksiyon
ortaminin sulu ¢ozeltiler olmasi sebebi ile tepkimeye giren bilesenlerin molekiiler seviyede
homojen bir yap1 elde edilerek karismasini ve ¢ok kiiciik taneli tozlarin ortaya ¢ikmasini
saglamasidir. Buna ek olarak ¢ok yiiksek sicakliklarda gerceklesen tepkimelerden
kaynaklanan tirlin saflig1 ve kristallesme gozlemlenebilmektedir. Bir diger 6zellik ise ¢ozelti
yanma sentezinin ger¢eklesme siiresinin ¢ok kisa olmasit ve bunun beraberinde ¢esitli
gazlarin ortaya ¢ikmasiyla tane boyutundaki yiikselisin oniine gecilmesi ve yiiksek spesifik

ylizey alanina sahip olan, ¢ok ince taneli tozlarin iiretilmesidir (S6nmez, 2019).

Tablo 1.2. Soliisyon hazirlamada asamasinda esiklikla kullanilan bilesenler (Varma ve

ark., 2016)

Oksitleyici Yakat Coziicii
Metal nitratlar Ure Su
Nitrat hidratlar Glisin Hidrokarbonlar

Me" (NO3) v.nH20 Stikroz Gazyagi
Amonyumnitrat Hidrazin bazli yakitlar Oksalil dihidrazid Etanol
(NH4NO3) Karbohidrazid

Bu sentez reaksiyonlarinda kullanilan kimyasallarin ¢esidi ve miktari, tepkime

sonucu ortaya ¢ikan tozlarin 6zelliklerinde belirleyici olmaktadir. Yakitin ¢6ziiniirligii, su
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varlig1 ve reaksiyonda kullanilan yakitin tiirii 6nemli olmaktadir. Soliisyonda yanma sonucu
oksitleyiciler ve iire veya glisin karisimlari hizli parcalanmaktadir. Kimyasal dnciillerin ¢ok
1yl karistirilmasi ile elde edilen homojenlik miikemmele yakindir (Alves, 2013). Metal
nitratlar, reaksiyonda oksitleyici olarak kullanilmaktadir. Nitratlarin kullanilmasinin baslica
sebebi sudaki ¢oziiniirliiklerinin iyi olmasi1 ve beraberinde ¢6zeltiye kolaylikla metal iyonu
verebilmeleridir. Ek olarak nitratlar ortamdaki homojenizasyonu saglamaktadir. Nitratin
bulunmadig1 durumlarda, hidroksitler gibi diger metal dnciiler nitrik asit igerisinde eritilerek
kullanilmakta veya oksitleyici olarak amonyum nitrat tercih edilebilmektedir. Amonyum

nitratin oksitleyici olarak se¢ilmesinin nedeni ucuz olmasidir.

Tablo 1.3. Cozeltide yanma ile hazirlanabilen ¢esitli oksitler (Alves, 2013)

. Partikiil
Malzeme Yalat Biiyiikliizii Uygulama
Al,O, Ure 4pum Asimdirici
Metal asetad+Ure/
(MI:II\IZIEO“{Z ) Karbohidrazidler/ 15-28 nm Katalizor destegi
e Oksalildihidrazid/Glisin
M/MgAL O, .
M=Fe-Co/Ni Ure 10nm Katalizér
Co*2/Al,O;5 Ure 0.2-0.3 pm Pigment
Eu3/Y;Al;04; Ure 60-90 pm Kirmzi Fosfor
Ce Tb,MgAl;1O4q Karbohidrazidler 10-20 um Yesil Fosfor
M/Al,0O; M=Pt.Pd.Ag Ure 7-10 pm Katalizér
Pd/ALL Oy Ure 10-18 pm Katalizér
Ce0,-710, Oksalil dihidrazid Glisin -5 ™™ Oksijen depolama
100 nm Kapasitor
M/CeO,, M= Pt.Pd.Ag Oksalil dihidrazid 1-2 nm Katalizér
Cey P, 0, Karbohidrazitler 4-6 nm H;-0, Konﬂ.m}asyonu
Katalizér
Ni-YSZ,(N.Co/Fe/Cu)- Ure 40 nm Hiicre Anotu
YSZ
Oksalil dihidrazid/
- .
LaSrFeO; Karbohidrazitler 20-30 nm Hiicre katodu
LaCrO; Ure 20 nm Yakit hiicre icin ara baglanti
LiCogsM;ys0; Ure 5-10 pm Lityum pil
MFe;0,/BaFe;00 Oksalil dihidrazid 60-100 nm Manyetik oksit
BaTiO; Glisin/Strik asit 18-25 nm Dielektrik malzeme

Tablo 1.3’te ¢Ozelti yanma sentezi ile lretilen nanometre cinsinden boyutlar
hesaplanmisg cesitli oksitlerin teknolojik uygulamalar1 gosterilmistir (Alves, 2013). Bununla
birlikte reaksiyona giren diger bilesenlerin oranini degistirmemesi amonyum nitratin tercih

edilmesinin 6nemli etkenlerindendir (Varma ve ark., 2016; Yilmaz, 2017). Cozelti yanma
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sentezlerinde iire, hidrazin, siikroz, glisin ve sitrik asit yakit olarak kullanilmaktadir. Bu
bilesikler hidrojen ve karbon kaynagidir. Cogu durumda metal iyonlar1 ile kompleksler
olusturularak katyonlarin jel ya da ¢ozeltilerde homojen bicimde karismasi saglanir. Ideal
yakit, ¢ozelti icerisindeki yiliksek ¢oziniirliige ve 400 °C'min altindaki diisiik ayrigsma
sicakligina sahip olmalidir. Yakit metal nitrat ile uyumlu olmasinin yanisira yanma
esnasinda gaz ¢ikis1 saglamalidir. Ulasilabilirligi kolay olmali ve kolayca hazirlanmalidir
(Aytekin, 2015; Varma ve ark., 2016). Cozelti yanma sentez reaksiyonlarinda ¢oziicii olarak
cogunlukla saf su tercih edilmektedir. Saf suyun tercih edilmesinin temel sebebi ulagiminin
kolay, ucuz olmasi ve kullanilacak malzemelerin suda rahat ¢oziilebilir olmasidir. Saf su,
reaksiyonda sadece ¢Oziicii olarak bulunmakta ve tepkimeye girmemektedir. Saf suyun
¢oziicli olarak kullanilmadig1 durumlarda alkoller, kerosen ya da formaldehitler alternatif
olarak degerlendirilebilir (Varma ve ark., 2016; Yilmaz, 2017).

Cozelti yanma sentezi reaksiyonlarinda yanma, hacimsel veya tabansal olarak
gerceklesebilmektedir ve bu yanma baslangic hammaddelerinin tiirline ve metodun
kosullarina bagli olarak degismektedir. Hacimsel yanma sentezinde reaksiyon hacmin
tamaminda kendi kendine baslayana kadar tiim numune 1sitilir (Mukasyan ve Dinka, 2007).
Hacimsel yanma sentezi genellikle kontrolii az saglanabilen ve atesleme 6ncesi bir 6n 1sinma
islemi gereken zayif ekzotermik reaksiyonlarda kullanilir. Hacimsel yanma metodunun
gosterimi Sekil 1.15'te verilmistir. Sekil 1.15 B reaksiyonun 1. agamasinin gosterimidir.
Burada karigimin hacminin tamaminin tiniform sekilde kaynama noktasina ulasana kadar
isitildigr goriilebilir. 2. asamada ise, bagli ve serbest durumda olan suyun belirli bir
miktarinin uzun zamanda buharlastig1 sabit sicaklik izlenir. 3. asamasi 6n 1sitma asamasi
olarak bilinir ve yiiksek bir oranla karakterize edilir. 4. asamaya geg¢ildiginde sicaklik,
atesleme sicakligindan maksimum bir degere ulasir ve son agama olan sogutma asamasina

gelir (Varma ve ark., 2016; S6nmez, 2019).
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Sekil 1.15. Hacimsel yanma modu (Varma ve ark., 2016)

Tabakal1 ilerleyen yanmanin sematik gdsterimi Sekil 1.16'da gosterilmistir.

Sdire, sn

Sekil 1.16 Tabakal1 ilerleyen yanma prosesi (Varma ve ark., 2016).
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1.2.2.7. Bakterilerle metal nanopartikiillerin biyosentezi

Bakterilerle nanopartikiil sentezinde cesitli bulgulara sahip olunsa da olayin
mekanizmasi heniiz tam olarak aydinlatilmasi miimkiin olmamistir (Prakash ve ark., 2010).
Bakteriler kullanilarak sentez hiicre disi (ekstraseliilar) ve hiicre i¢i (intraseliilar) olarak

smiflandirilmaktadir (Salunke ve ark., 2016; Singh ve ark., 2016).

1.2.2.7.1. Bakteriyel nanopartikiillerin hiicre ici biyosentezi

Metallerin bazilari, birtakim bakterilere toksik etki gosterdigi bilinir. Bu duruma
benzer, toksik metallerin oldugu ortamda gelisme goOsteren bakterilerde vardir. Metal
varliginda gelisme gosteren bu bakterilerde hiicre icinde daha az toksik olan ortamda
metalleri metal nanopartikiillere indirgeyerek hiicreye toksisite direnci kazandirirlar (Duran
ve ark., 2011). Redoks sentezi ile metallerin indirgenmesiyle olugan metal nanopartikiillerin
oldugu ortamda electron tasiyici bir sisteme ihtiya¢ vardir. Bu amagla gerekli enzim, tiyoller
ve hidrokinonlar gibi redoks bilesiklerini bakteriler tarafindan salgilandig1 belirlenmistir
(Prakash ve ark., 2010). Bakterinin hiicresinin i¢ine nanopartikiilleri tasimasi enzimler
araciligiyla hiicre i¢i nanopartikiil iiretim mekanizmasi gergeklesir. Mekanizma art1 yiikli
metal iyonlar ile eksi yiiklii hiicre duvari arasinda gerceklesen elektrostatik ¢ekimler sonucu
olusur. Burada bakterilerin hiicre duvari énemli role sahiptir (Salunke ve ark., 2016).
Yapilan caligmalarda, metal nanopartikiillerin sentezinde NADPH ve NADH bagiml
nitrazrediiktaz enzimlerin 6nemli rolii oldugu goriilmiistiir. Cok yiiksek redoks potansiyeline
sahip nitrat rediiktaz enzimi, electron tagiyici olarak metal iyonlarin indirgenmesinde gorev
yapmaktadir (Prakash ve ark., 2010). Nayak ve ark. (2016), glimiis nanopartikiili
Bacillusthuringiensis tarafindan hiicre i¢i sentezi nitrazrediiktaz kullanarak gilimiis
iyonlarindan elde etmislerdir. Bu arastirmada giimiis iyonlarin1 6ncelikle porin ad1 verilen
hiicre zarindaki kanallardan elektromotor kuvvetlerinin etkisiyle hiicre i¢ine girdigini, daha
sonra NADH’nin NAD*’ye hiicre iginde doniisiimii ile bir elekelektron alimi ile elemental
giimiise doniistiigiinii belirtip bu doniisiimde yliksek baglama kapasitesine sahip tiyol igeren
proteinlerin giimiis iyonlarina baglandigin1 belirtmislerdir. Indirgen o6zellikte protein
bulunmamasi durumunda ortamdaki hiicrenin 6ldiigii, indirgenmenin bu nedenle sadece
NADH bagimli reduktaz enzimleri ile miimkiin oldugu belirtilmistir (Nayak ve ark., 2016).

Nanopartikiillerin sentezleme yetenegine sahip bir¢cok bakteri tiirii mevcuttur ve bunlarin
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basinda Klebsiella, Pseudomanas, Lactobacillus, Escherichia, Magnetospirillum,
Corynebacterium, Clostridium cinsleri gelmektedir. Se, Au, Ag, ZnO, ZnS, CdS, Pd, Fe304
magnetit nanopartikiillerinin hiicre ici sentezi bakteriler tarafindan

gerceklestirilebilmektedir (Narayanan ve Sakthivel, 2010; Harikrishnan ve ark., 2014).

1.2.2.7.2. Bakteriyel nanopartikiillerin hiicre dis1 biyosentezi

Hiicre i¢i sentezde ortaya ¢ikan birtakim dezavantajlar sentezin hiicre disinda
yapilmasini gerektirmistir (Singh ve ark., 2016). Nanopartikiillerin sentezi hiicre diginda
iki sekilde yapilabilmektedir. Metotlarin ilkinde uygun kosullarda gelistirilen bakteri
ortamindan hiicreler uzaklastirilir ve elde edilen hiicresiz sivida nanopartikiil sentezi
gerceklestirilir (Singh ve ark., 2016). Elde edilen nanopartikiiliin geri kazinimi; ¢dzeltinin
santrifiijlenemsiyle nanopartikiillerin ¢oktiiriilmesi ve yikanip kurutulmasiyla saglanir
(Mahmoud ve ark., 2016). Bu durum hiicre i¢i senteze gore, geri kazanim kolaylig1 ve
liretim maliyetinin daha diisiik olmasini saglar (Deljou ve Goudarzi, 2016).

Diger bir metotta ise, besi ortaminin uygun sartlarinda gelistirilen bakteri
santrifiijlenip yikandiktan sonra saf suda siispansiyon haline getirilip metal ¢ozeltisi ile
uygun kosulda inkiibe edildikten sonra, elde edilen hiicre ve nanopartikiiller
santrifiijlemeek suretiyle ayirim gergeklestirilmektedir (Dhandapani ve ark., 2012). Tam
olarak hiicre dis1 iiretim mekanizmasi da aydinlatilamamistir. Bir¢ok arastirmaci hiicre
icinde oldugu gibi burada da hiicre i¢i sentezde oldugu gibi enzimlerin 6zellikle aracilik
ettigini mekanizmanin bu sekilde ilerledigini 6ne siirmiislerdir (Das ve ark., 2014; Khan
ve Fulekar, 2016). Au ve Ag nanopartkiillerin biyosentezinde NADH ve NADH bagiml
nitrazrediiktaz enzimleri rol alirken biyosentezin reaksiyonunu nitrazrediiktaz enzimi
tarafindan NADH’den elektron transferi ile baslar. Bu islem sirasinda, elektron tasiyicisi
olarak nitrat rediiktaz enzimi kullanilmakta; elektron alan metal iyonlar1 da elemental
forma indirgenmektedir. Cesitli arastirmacilar tarafindan yapilan uygulamalar ile basta
altin ve glimiis olmak {izere titanyum dioksit, demir oksit, kadmiyum siilfiir, bakir, kursun
ve ¢inko oksit gibi metal nanopartikiillerin sentezi hiicre dig1 yontemlerle basarilt bir

sekilde gerceklestirilmistir.
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1.2.3. Metal oksit nanopartikiiller

Metal oksitler fizik, kimya ve malzeme bilimleri gibi bir¢ok alanda 6nemli bir
konumda bulunmaktadir. Cok ¢esitli oksit bilesikleri olusturabilen metaller, bu 6zellikleri
sayesinde ¢ok cesitli geometrik sekillerde bulunabilirler ve metalik, yar iletkenlik ya da
yalitkanlik 6zelliklerini gdsterebilen elektronik yapilardir (Fernandez-Garcia ve Rodriguez,
2011).

Metal oksitler, cok kii¢iik boyutlara yani nano boyutlara diisiiriildiigiinde yapisindaki
tic temel Ozellik degisebilmektedir. Bunlardan ilki yapisal 6zellikleri bir diger sdylemle
kafes yapisi ve hiicre parametreleridir. Kiilge oksitlerin kristallografik yapilar1 kararl ve
saglamdir. Parcacik boyutlarinin azalmasi yiizeydeki serbest enerjinin ve gerilimin 6nemini
arttirir. Termodinamik kararlilik boyut ile iliskilendirildiginden meydana gelen degisiklikler
hiicre parametrelerinde degisiklige sebep olabilir. Cevresi ile etkilesime girerken yiizeydeki
yiiksek enerjiden dolayr nano parcaciklarin kaybolabildigi goézlemlenmektedir. Nano
pargaciklarin daha kararli bir tutum sergilemesi i¢in diisiik yiizey enerjisine sahip olmalidir.
Kiilge malzemede kararlilig1 diisiik olan faz, nano yapilarda kararli bir hal alabilmektedir.
Bu durumlar TiO», VOx, Al2O3, MoOx gibi oksitlerde tespit edilmistir. Ikinci olarak metal
oksidin elektronik 6zellikleri ve ti¢linciisii metal oksidin optik 6zellikleridir. Nanopartikiiliin
bliytikliigliniin Broglie dalga boyundan daha kii¢iik oldugu durumlarda elektronlar hapsolur
ve elektron enerji seviyelerinin ayrilma olay1 ger¢eklesir. Bu durum kuantum etkisini
tetiklemektedir. Kuantum etkisi uyarim seviyelerinde ve optiksel bant aralifinda enerji
kaymasina sebep olur. Elektronik ve optiksel 6zellikler, elektron seviyelerindeki enerjiye
bagl oldugu icin parcacik boyutundaki degismeler farkli 6zellikler saglayabilir (Balaguru
ve Jeyaprakash, 2013; Dar, 2015; Fernandez-Garcia ve Rodriguez, 2011). Metal oksit nano
pargaciklar, manyetik, elektrik, mekanik, termal vs. farkli ve degisiklik gosterebilen
ozelliklerinden dolay1 bir¢ok uygulamada kullanilabilmektedir. Kullanilan uygulamalara
yakit hiicreleri, gilines pilleri, siiper kapasitorler, lazerler, optik cihazlar, giines emicileri vb.

ornek olarak verilebilir (Dar, 2015).
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1.2.4. Manyetik nanopartikiillerler

Sentezi nano boyuttan mikro boyuta kadar miimkiin olan manyetik partikiillerin
kullanim alanlar1 oldukga genistir. Uygulama alanlarinin ¢oklugu nedeniyle arastirmacilarin
biiylik ilgisini ¢ekmistir. 10-20 nm gibi kritik degerlerin altinda nanopargaciklar oldukca
elverisli kullanima sahip olurlar ve siiperparamanyetik 6zellikleri bloklama sicakliginin (Tc)
iistinde gosterirler. Istenilen sekilde hareket etmesi, uygulanan manyetik alana cevap
vermeleri manyetik nanopartikiillerin uygulamalarda sagladigi avantajlardir. Manyetik
nanopartikiillerle kompozisyonlar1 farkli olusturmak da miimkiindiir.

e Demir oksitler; y-FeoO3 (maghemit) ve Fe3O4 (magnetit)
e Toz metalleri, Co ve Fe
e Alasimlar FePt ve CoPt3

e Spinel yapida ferrimagnetler, MnFe.O4, MgFe204, ve CoFe2O4

1.2.4.1. Manyetik nanopartikiillerin uygulama alanlar

Manyetik nanopartikiillerin baslica uygulama alarinin basinda;

v Ilag sektdriinde

v Hipertermi tedavisinde

v Biyoteknolojide

v ve manyetik kayit cihazlarinda olmak iizere genis bir uygulama alan
mevcuttur.

Biyoteknolojide magnetik nanopartikiiller manyetik ayirma islemi igin siklikla
kullanilmaktadirlar. Biyomolekiilleri ya da proteinleri yakalamak i¢in kullanilan manyetik
ayirma metodu hizli ve basittir. Bu islemde kullanilan nanaopartikiiller siiperparamanyetik
olmalidir. Ciinkii dis manyetik alan uygulandiginda parcaciklar hemen miknatislanir ve
manyetik etki kaldirildiginda hemen tekrar serbest forma gecebilmektedirler.

Ilag sektoriinde manyetik nanopargaciklar ilag tasiyict olarak kullanilirlar.
Nanoparcaciklara tutturulmus ilag istenilen bolgeye manyetik alan uygulayarak
parcaciklarin rehberliginde dokuya enjekte edilerek tasinmasi saglanir. Pargacik tedavi

tamamlanincaya kadar burada tutulur ve tedavi saglaninca ortamdan uzaklastirilir.
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Radyoterapi ve kemoterapi yontemlerine ek bir tedavi olarak diisiiniilmektedir.
Degisen manyetik alana maruz birakildiginda manyetik nanoparcaciklar histerisis

kayiplariyla 1sinir. Istya kars1 duyarli olan tiimér hiicreleri 41°C’de bozulurlar.
1.2.5. Demiroksit nanopartikiiller

Son yillarda nanoteknolojik alanda meydana gelen gelismeler, sentezlenmesinden
karakterizasyonuna, fonksiyonel hale getirilmesinden farkli alanlardaki uygulamalarina
kadar nanopartikiillerin kullanilmasina olan ilgi artmistir. Nanoteknolojik ygulamalarda en
cok tercih edilen manyetik partikiiller arasinda demir oksit nanopartikiilleri yer almaktadir.
Ozelikle manyetit (Fe30s) ve maghemit (y-Fe>Os) partikiilleri olmak iizere yapilan
caligmalarda bir¢ok demir oksit partikiilii tercih edilmektedir. Biiyiik yiizey alanlar1 ve
kuantum etkisinden dolay1 nano boyuttaki manyetik pargaciklarin 6zellikeri degismekte ve
siiper paramanyetik 0zellik kazanmaktadir. Bu durumun nedeni nanopartikiillerin kendi

basina birim olusturmasidir (Goya, 2003).

B

\‘4{

.
-
S
-

[

Sekil 1.17. Fe3O4 nanopartikiiller a) Serbest halde b) Magnet yaklastirildiginda

1.2.5.1. Manyetit

[lk manyetik yapt olan manyetit (FesOs) Milattan once 1500’li yillarda
kesfedilmistir. Bircok manyetik yap1 bulunmasina ragmen giinlimiizde de ¢aligmalarda en
cok tercih edilen yapi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Kiibik yapiya sahip olan manyetit,
merkeze bakacak sekilde yapiy1 olusturan oksijen atomlar1 siralanirken, bazi bolgelerde Fe

katyonlar1 4, baz1 bolgelerde 6 oksijen atomlari tarafindan sarilmistir (Schwertmann, 1996).
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Standart kosullarda Fe™ ve Fe™ iyonlar arasinda elektronlar gecis 6zelligi gdstermektedir.

Manyetit bu 6zellikten dolay1 yar1 metalik malzeme sinifinda yer almaktadir.

Tetrahedral dizende Fe iyonlan

Oktahedral dizende Fe iyonlan

<“> 02 iyonlan

Sekil 1.18. Nano boyutta Fe304 ve Fe3O4’ in kristal yapisi

Birgok farkli yolla sentezlenen manyetit; poliyol yontemi, sonokimyasal sentez,
¢oktiirme yontemi (Wu, 2007) ve mikroemiilsiyon teknikleri (Chhabra, 2006) basta olmak
lizere sentezlenebilmektedir. Manyetit sentezlemede Fe’* ve Fe®* tuzlarmin ikili
coktiirtilmesi en ¢ok kullanilan yontemlerden bir tanesidir. Bunun nedeni veriminin yiiksek
olmasi ve kolay uygulanabilir olmasidir. Sentezlenen nanopartikiilde sekil, boyut ve icerik
kullanilan tuz ¢esidi (6rn; siilfat, nitrat, kloriir, perkloriir), ortamin pH’ s1, Fe™ / Fe™ orani

ve iyonik giice gore degiskenlik gdsterebilmektedir.

Fe?* + 2Fe** + 8OH — Fe304 + 4H>0

Yukaridaki tepkime denkleminde gorildiigli gibi, ikili ¢oktiirme yonteminde
reaksiyon, Fe*> ve Fe®® tuzlarmin sulu ¢ozeltisine (1:2 molar) baz eklenmesiyle

gerceklesmektedir.

1.3. Nanopartikiillerin Karakterizasyon Teknikleri

Nano Olc¢ekte hazirlanan partikiillerin tespit edilmesi i¢in karakterizasyon teknigine
ihtiya¢c vardir. Karakterizasyon terimi malzeme biliminde temel olarak malzemenin
yapisinin, Ozelliklerinin arastirildigi siireglerdir. Bu temel siiregler bilimsel olarak
materyalin arastirilmasi i¢in gereklidir. Karakterizasyon i¢in gerekli teknikleri, yani termal

analiz, mekanik test ve yogunluk hesaplamasi gibi analizler i¢cin malzeme 6zelliklerini ve
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mikroskobik yapilarinin arastirilmasi gerekir. Uzun zamanlardan beri uygulanan
karakterizasyon yontemlerinde teknolojinin gelismesiyle beraber yeni ve ileri teknikler
ortaya ¢ikmistir. Malzemenin kompozisyonunu ve yapisini belirlemede karakterizasyondan
yararlanilir ve ayrica bazi teknikler nitel bazilar1 nicel olarak degerlendirme yapmamiza
olanak saglar (Jiang ve ark., 2009).

Kendine has 6zellikleriyle nanopartikiiller; boyutlari, yiizey yiikleri, morfolojik
Ozellikleri, silispansiyon halindeki boyut dagilimlariyla karakteristik &zelliklerin
arastirilmasi, tespiti i¢in farkl karakterizasyon yontemleri kullanilir. Bu yontemler fiziksel,
kimyasal, biyolojik karakterizasyonunun yapilmasi, hedeflenen kullanim alanina uygunlugu
acisindan &nemlidir. Ornegin partikiil boyutu ilag salim sistemlerinde kullanilan énemli
parametrelerdendir (Pal ve ark., 2011). Taramali elektron mikroskobu (SEM), gecirimli
elektron mikroskobu (TEM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) gibi gelismis mikroskopi
teknikleri, partikiillerin boyut ve sekil gibi morfolojik 6zelliklerinin karakterizasyonu i¢in
kullanilirken partikiillerin siispansiyonda boyut dagilimi i¢in dinamik 1s1k sagilimi teknigi
(DLS); yiizeydeki yilik dagilimi i¢in partikiillerin zeta potansiyeli; yiizey plosmon
rezonanslar1 i¢in maksimum absorbansin dalgaboyu tespiti i¢cin UV-GB spektroskopisi
biyolojik olarak partikiillerin mikroorganizmaya kars1 antimikrobiyal aktiviteleri ve
sitotoksite testleri yapilarak karakterizasyon yapilmaktadir (Djurisic ve ark., 2015; Pal ve

ark., 2011).

1.3.1. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Yaygin olarak kullanilan karakterizasyon yontemidir. Goriintiileme direkt olarak
yapilir. Bu sayede partikiiliin boyutu ve sekli hakkinda bilgi verir. SEM kati bir yiizeyde
yiiksek vakum altinda numune yiizeyini tarayarak cok ince bir tabakasini incelemek icin
odaklanmis bir elektron demeti ile goriintliyli yiiksek ¢oziiniirliikte elde eden bir elektron
mikroskobu tiiriidiir. Farkl: sinyaller {ireterek numune yiizeyindeki morfoloji, kompozisyon
ve maddenin fiziksel ve kimyasal yapis1 hakkinda bilgiler elde eder. Hiicresel tarama diizeni
ile ¢izgi halinde yiizeyi elektron demeti tarayarak baslangic noktasina gelinir. Belirlenen
araliklarla tekrar ¢izgi halinde taranarak alinan sinyallerle demetin konumu eslestirilerek
goriintii elde eder. Fakat taranan yiizeye bagl olarak sonug¢ verecegi i¢in alinan veriler
ortalama partikiil ¢capt ve boyut dagilimi verme konusunda sentezlenen nanopartikiillerin

tamami i¢in kisith veriler verir. Goriintiileme ile elde edilen ortalama partikiil capi ile
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dinamik 151k sa¢ilim1 sonuglari karsilastirilmali ve teknikler birden fazla denenmelidir (Pal
ve ark., 2011).

SEM ile goriintiileme yonteminin avantajlari; yiiksek ¢oziiniirliikte biiyilitme 6zelligi,
yuksek ¢ozme giicline, yiiksek ¢6zme derinligine sahip olmasidir. Dezavantajlari ise; vakum
ortaminda gerceklesmesi, numunenin iletken olmasi, zaman alan bir karekterizasyon
yontemi olmasi ve bakim maliyetlerinin ¢ok yiiksek olmasi sdylenebilir (Saribel, 2017).

SEM yonteminin ¢alisma prensibi sekil 1.19°da gosterilmistir.

Elektron Elektron Tabancast
-

Manyetik
Mercekler

Ekrana Aktanm

ikincil
Elekiron
Dedektoru

Numune
Sekil 1.19. SEM yonteminin ¢alisma prensibi

1.3.2. Ge¢irimli elektron mikroskobu (TEM)

TEM ile ¢aligmak numune hazirlama asamasinda SEM’e gore daha farkli prensipler
icerir hem daha zorludur hem de zaman alicidir. Hazirlanan 6rnek malzeme igerisinden
elektronlarin gegirilebilmesi i¢in ¢ok ince olarak hazirlanmaktadir. TEM ile nano boyuttan
daha kiiclik yapilarda goriintiileme yapmast SEM’den farkliligidir ve atomik kristal yapinin
incelenmesi i¢in malzeme biliminde TEM kullanilmaktadir (Hassellov et al., 2008; Pal ve
ark., 2011; Djurisic ve ark., 2015). Karekterizasyonda benzer veriler saglayip daha az
maliyetli olup, zaman yoniinden daha avantaj sagladig1 i¢in SEM, TEM yerine daha ¢ok
tercih edilmektedir (Pal ve ark., 2011). Gegirimli mikroskobun c¢aligma prensibi Sekil
1.20°de gosterilmistir.
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Sekil 1.20. Gegirimli mikroskop
1.3.3. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

Yapisinda bulunan prob ile numune yiizeyinde topografik goriinti veren bunu
temasli veya temassiz yapabilen mikroskoptur. Yapilan tarama hakkinda ¢oziiniirligi
yiiksek oldugu i¢in mikron alt1 seviyelerde partikiil boyut dagilimi hakkinda en dogru bilgiyi
veren mikroskobik tekniktir. Bu yontemin avantajlarinda biri de numune ylizeyinin iletken
olmasina gerek yoktur. Bu durum polimer yapilarin ve biyolojik yapilarin goriintiilenmesine

de olanak saglamaktadir (Pal ve ark., 2011).

l elektronik

lazer T 1
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Sekil 1.21. Atomik kuvvet mikroskopunun ¢alisma prensibi (URL-4, 2020)
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1.3.4. Dinamik 151k sacilim teknigi (DLS)

Mikron alt1 nanopartikiillerin boyut dagilimini kolloidal bir siispansiyondan tespit
etmek i¢in genellikle kullanilan diger yontemlerden daha hizli bir yontemdir. Monokromatik
1sin kaynagindan gelen isinlar siispansiyon igerisinde Brownian hareketleriyle kiiresel
partikiile carparak cikardigi 15181n dalga boyundaki degisim Doppler etkisi olusturur ve bu
durum partikiiliin siispansiyon i¢indeki boyutuna iliskin veriler olusturur. Partikiiliin
boyutundaki degisim dalga boyunu da etkiler. Foton korelasyon spektroskopisi DLS prensibi
ile ¢alisan teknikler den en ¢ok kullanilandir (Pal ve ark., 2011). DLS yonteminin avantajlari
arasinda; orneklerin kolay hazirlanmasi daha hizli ve kolay bir teknik olmasi, ¢ok fazla
ekipman gerektirmemesidir. Dezavantajlar arasinda 6zellikle polidispersitenin ¢ok oldugu
orneklerde partikiil boyut analizleri giivenilir sonuglar vermeyebilir ve ayrintili olarak elde

edilen verilerin yorumlanmasi, degerlendirilmesi gerekir (Hassellov ve ark., 2008).

1.3.5. FT-IR spektroskopisi

Kimyasal baglarin gerilme, biiziilme, biikiilme gibi titresimlerinin kizil 6tesi (IR)
radyasyonun absorbsiyonu ile fizikokimyasal olarak o6l¢iildiigii bir yontemdir. Fourier
dontisiim kizil 6tesi (FT-IR) spektroskopi cihazlariyla alinan spektral veriler genis spektrum
araligina sahiptirler. inorganik ve organik yapidaki kati, s1vi, gaz numunelerin bu yéntemle
kizil otesi (IR) aktif 6zellikleriyle madde ve miktar analizlerini ¢ok kisa siirede yapmak
miimkiindiir. Kimyasal baglarin IR bdlgesindeki titresim degisimleri ve absorpsiyon
ozellikleri spektral piklerin meydana gelmesini saglar. Titresim siklig1 her fonksiyonel grup
icin kendine 6zgilidiir ve IR 1s1k dizisi de 6zgiildiir. Degisik fonksiyonel grup bulunup
bulunmadigini, IR spektroskopisi kullanarak basit ve hizli sekilde belirleyebiliriz. IR
spektroskopisi diger spektroskopilerde oldugu gibi atom veya molekiillerin elektromanyetik
1sinimla etkilesmesine baglidir. Organik bilesiklerin atom ve atom gruplarinin kovalent

baglarinin etrafinda IR 1ginlari, genellikle artan genliklerde titresimler yaratir (Skoog 2013).
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1.3.6. X 1511 kirmmimi (XRD)

X-1511 kirmimi dogal ve tiretilmis maddelerde kimyasal yapisi, bilesimi ve kristal
yapisti ile ilgili ayrintili olarak ¢ok yonlii veriler sunan tahribat yaratmayan karakterizasyon
yontemidir. Nanopartikiil analizlerinde tiim uzamsal uygun ¢oziiniirliikler elde edildigi i¢in
tercihen kullanilsa da farkli kullanim alanlar1 da vardir. Monokromatik X 1511 demeti dalga
boyu lamda gelis agis1 teta olacak sekilde bir kristal materyale yansitilirsa kirinim yalnizca
ardisik diizlemlerden yansiyan 1sinlarin kat ettigi mesafe, tam n sayis1 dalga boyu kadar
farkli oldugunda gerceklesir.

Bu iligki Bragg kanunu olarak bilinir.

nh = 2d sinf

Burada;

A x 1s1inin dalgaboyu

n pozitif tamsay1

d orgli mesafesi

0 sacilim agisidir.

Bragg tarafindan 1922 yilinda Bragg kanunu olarak bilinen bu yasa kristal
materyallerdeki x 1sm1 kirinimi i¢in temel yasadir. Bragg kanunu sartlari, polikristal
materyallerdeki d bosluklan teta acis1 degistirildigin de saglanir. Radyasyon ile olusan
kirinim piklerinin siddetleri ve agisal pozisyonlar: grafik edildiginde ortaya ¢ikan modeller
numuneye 6zgii olur. Farkli fazlarin oldugu durumda elde edilen kirinim grafigi her modelin
toplamindan olusur. Tiim sacilim sinyallerinin analizi {izerinden XRD kullanarak amorf
materyallerle calismalar yapmak da miimkiindiir. Partikiillere ait ¢ok sayida yapisal, fiziksel,
kimyasal bilgi, X-151n1 kirmnimu ilkesine gore miimkiindiir. Kristal 6zelliklerini aragtirmak
icin kolime edilmig(yonlendirilmis) foton demeti kullanilir. Kristalin 6rgii 6zellikleri olusan
enterfrans (girisim istatistikleri) sekli ile iliskilidir.

XRD cihazinin temel parcalari su sekilde siralanabilir:

e Laboratuvar ekipmanlari i¢in monokromatik bir X-151n1 kaynaginda, asagidaki
ozelliklere sahip X-151m1 kullanilabilir: Cr (2.2897A); Mo (0.7093 A); Ag (0.55941 A); Fe
(1.93604 A); Cu (1.540598 A); Ni (1.65791 A); Co (1.78897 A)

e Gelen X 1s1minin agisini degistirmek icin tabla

e X 15111 sinyallerini degerlendirmek i¢in dedektdr i¢in dedektdr.

e (Odaklama ve monokromatik 1s1n1 iyilestirmek i¢in optik sistem.
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X 1s1n1 kirinimi materyallerde fazlarin tanimlanmasindan baska katmanlarin kalinlik
Ol¢iimii, bicim degisim miktarlarini da inceleyecek kadar genis kullanim alanina sahiptir.
Polikristallerin tanecik biiytikliigii ile rezidiiel gerilimin 6l¢iimiinde de kullanilir. Gerilim
Olctimiinde kristalografik pikler arasi diizlemsel mesafesi, atomik Olgekte ekstenso metre
(uzam Olger) olarak kullanilir. Kristal hiicrenin geometrisi Pik pozisyonlarina bakarak
O0grenmek ve numunelerde yapiyr tanimlanir hale getirmek miimkiindiir. Piklerin siddeti,
atomlarin hiicre icindeki yonelimlerini belirler. Piklerin sekli ve asimetrisi, kristalin ortalama
boyutuyla ilgili bilgi verir. Rezidiiel gerilim numune rotasyonuna baglh pik kaymasi ile
iligkilidir (Erso6z ve ark., 2018).

Standart uygulama alanlar1 agagida verilmistir:

e Cevresel analiz: serbest silisyum, topraklar, kayalar, mineraller, killer, ince tozlar,
lifler ve asbest

¢ Cimento, niikleer endiistrisi cam, tekstil, petrol, elektronik

e Polimerler, seramik materyaller, patlayicilar ve yeni materyaller

e KatalizoOr ¢alismalari

o flac bilimi ve kozmetikte

¢ Biyoloji, tarim ve kimya bilimleri

e Adli tip alaninda calismalarinin yani sira arkeoloji, arkeometri, sanat vb alanlarda

uygulama alanlar1 mevcuttur.

1.3.7. Zeta potansiyeli

Analitik agidan i1yi tanmimlanmis olan zeta potansiyeli, elektrokimyasal yiizey
oOzelliklerinin karaktarizasyonunda yiizey ylkiiniin bir dl¢listidiir. Cesitli maddelerin farkli
ylizeylerdeki adsorpsiyonu/desorpsiyonu veya yiizey yikiiniin fiziksel ve kimyasal
siireclerde degisiminin incelenmesi mekanizmanin aydinlatilmasi i¢in onem arz eder.
Endiistriyel 6l¢cekten analitige kadar farkli alanlarda zeta potansiyeline 6rnek olarak; medikal
cihazlarda materyalin biyouyumluluk testleri, kati-sivi fazlarda gergeklesen arayiizey
antijen-antibadi tepkimeleri, tekstil endiistrisinde giysi kumasinin karakterizasyonu, enzim
biyosensorleri, hiicre zarlarindaki anormal durumlarin saptanmasi, enzim-ligant baglanmasi
ve ultrafiltrasyonla ayirma islemleri verilebilir (Koch ve ark., 1999; Maheshwari ve ark.,

2006)
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Partikiil ve onu ortamda ¢evreleyen etkin sinirda Zeta potansiyeli ({) ortaya ¢ikan
kat1 partikiiliin yiizey yiikiiniin bir Olciisiidiir. Zeta potansiyeli ya gruplarin partikiil
ylizeyinde buharlagmasiyla ya da sivi1 fazdan iyon absorbsiyonu ile ortaya ¢ikar. Elektrolit
ile temas eden negatif yiklii bir ylizey elektrolitteki pozitif yiikleri ¢eker ve pozitif yiikli
iyonlarin olusturdugu sinirdaki tabakaya “Stern tabakasi” denir. (Sekil 1.22). Stern
tabakasina bitisik iyonlar tarafinda olusan, elektronétraliteyi saglayan yayinim tabakasina
difiiz tabaka denir. Elektrostatik kuvvet dengesi, rastgele 151l hareketler ve iyon dagilimini
difiiz tabaka belirler. Stern ve difiiz tabakalarinin ikisine birden elektriksel ¢ift tabaka/Debye
uzunlugu denilmektedir (Lee ve ark., 2001; Zaucha ve ark., 2011) Stern tabakasinda, y1gin
ile kat1 ylizey arasinda meydana gelen potansiyeller arasindaki fark, dogrusal sekilde
ylizeyden uzaklik mesafesiyle azalirken, azalma difiiz tabakasinda iistel olarak devam eder
ve potansiyel egrisi bu sekilde olugmus olur. Partikiiliin s1v1 i¢inde her hareketinde Stern
tabakasinda diizlemsel bir kayma olur. Zeta potansiyeli diizlemsel kaymanin potansiyel
egriyi kestigi noktadan yararlanarak hesaplanir ve partikiiliin elektriksel 6zelliklerini

belirlemek icin kullanilir.

@ S @ Kayma
/e— s e S dazlemi
@ = & S )
e = = DTS & Stern
g @ 5 /Oi_ -_— % dazlemi
Sip [ f— -, Difaz tabaka
. - ]
B s 8 e
e\®N =_ -—@iee -
® N P D =D g
> - - :
- ® v e o
® /S > : @

& Elektriksel cift tabaka

Stern tabakas t

Elektiksel potansiyel

L]
]
]
Yuzey potansiyeli -
1
Stern potansiyeli :
L]

Zeta potansiyeli

Yuauzeyden uzakhk

Sekil 1.22. Negatif yiiklii bir partikiil ile y18in arasindaki iyon dagiliminin sematik gosterimi
(URL-2, 2019)

Zeta potansiyelini belirleme prensibi oldukga basittir. Kontrollii bir elektrik alani, bir
ornek stispansiyonuna batirilmis elektrotlar araciligryla uygulanir ve bu yiikli pargaciklarin

zit kutuplu elektrota dogru hareket etmelerine sebep olur. Hareketli parcacik tizerine etki
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eden viskoz kuvvetler, bu harekete karsi ¢ikma egilimindedir ve elektrostatik ¢ekimin
etkileri ile viskozite siiriiklemesi arasinda hizla bir denge kurulur. Pargacik bu nedenle sabit
bir hiza ulasir.

Yiiklii ylizey ve onu ¢evreleyen sivinin hareketi sebebiyle veya hareket sonucunda
olugsan elektrik alanda zeta potansiyelinin Ol¢iilmesi i¢in yoOntemler gelistirilmistir.
Yontemler, elektroforez ve elektroosmoz olmak iizere yiiriitiicii kuvvetlerine gore ikiye
ayrilirlar. Bu iki olayda da yiiriitiicli kuvvet elektriksel alandir ve bu alan mekanik akiya
sebep olur. Sedimantasyon potansiyeli ve akim potansiyeli dl¢imii yapilirken yiiriitiicii
kuvvet mekanik olarak aki olugsmasina yol agar. Mekaniksel aki bu yontemde elektriksel alan
olusturur. Yergekimi kuvvetinin etkisiyle, sedimantasyon potansiyeli Ol¢iimiinde yiikli

partikiil hareketinin durgun s1vi faza dogru olmasindan yararlanilir.

Tablo 1.4. Zeta potansiyeli 6l¢iim yontemleri

Elektriksel Alan Mekaniksel Akl Yiiriitiicii Kuvvet
(Mekanik bir aki olusturur)  (Elektriksel bir alan yaratir)
Elektroosmoz Akim Potansiyeli Kati faz hareketsiz

Elektroforez Sedimentasyon Potansiyeli Kat1 faz hareketli

Zeta potansiyelinin belirlenmesinde kullanilan akim potansiyeli 6l¢lim yOntemi,
ozellikle membran gibi kati yilizeylerde elektrokinetik karekterizasyonu i¢in kullanilan
deneysel bir yontemdir. Gozeneklerdeki ¢ift tabakada, membran ylizeydeki yiik ve ona zit
yiiklii iyonlarmn (counter—ion) toplanmasina sebep olur. Bu iyonlar kayma diizlemini
uygulanan basing ile siyirarak ilerler. Gézenek ¢ikisinda biriken zit yiikli iyonlar sonugta
bir elektriksel potansiyel/akim potansiyeli olustururlar. Akim potansiyelinin bu durumu,
ayn1 yukli iyonlarin akis yoniinde, zit yiiklii iyonlarin akis yoniiniin tersine tasinimlarini
saglar. Bu iyon akilar1 yatismis halde-elektronétralitenin saglanmasi agisindan dengeye
ulagir (Salgin Elmas, 2004). Zeta potansiyelin belirlenmesinde kullanilan elektroforez
yontemi, sivi i¢inde belirli ylik degerine sahip partikiillerin farkli differansiyel hizlarda
uygulanan elektiriksel alan altinda hareket/gd¢ hizlarinin belirlenmesinde kullanilmaktadir.

Kolloidal sistemin kararlilifinda, zeta potansiyelinin biiyiikligii 6nemli bir

gostergedir. Siispansiyonda eger tiim pargaciklar artt ya da tiim pargaciklar eksi zeta
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potansiyeline sahipse birbirilerini itme egilimindedirler. Boyle bir ortamda agregasyon olay1
gdzlenmez, yani partikiiller bir araya gelme egilimi gostermezler.

pH, tuz ya da tampon tiiriiniin iletkenligi ve katki maddelerinin derisimi degisirse
zeta potansiyeli de degisiklik gosterebilir. pH degeri zeta potansiyeli ol¢timii yapilirken
mutlaka verilmelidir. Zeta potansiyelinin tek basina verilmesi anlamli olmayabilir. Bir
stispansiyon i¢inde bu durumu Orneklersek, negatif zeta potansiyeline sahip bir partikiil
siispansiyona daha fazla alkali ilave edilirse partikiillerin negatif yiikle yliklenmeleri daha
da artar. Ayni siispansiyona asit ilave edilirse, yiikiin n6tralize olacagi bir noktaya ulasilir,
asit ilavesine devam edilirse ortam pozitif ylikiin lehine doner. Bu durum zeta potansiyeli-
pH egrisinde diisiik pH degerlerinde pozitif, yiiksek pH degerlerinde diisiik ya da negatif
degerde titrasyon egrisi (S egrisi) olusturacaktir. Zeta potansiyelin sifir oldugu anda S
egrisinde izoelektronik noktada kolloidal sistemin karaliligi en azdir. Zeta potansiyelinde
parcacik —30 mV degerinden daha diisiik veya +30 mV degerinden daha yiiksek oldugu

durumda kararli olarak kabul edilir.
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KARARLI

8 8
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KARARLI
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Sekil 1.23. Zeta potansiyelinin pH ile degisimi (URL-3, 2018)

1.4. Kitosan

Onemli bir aminopolisakkarittir olan kitosan, dogada seliilozdan sonra en yaygin
bulunan biyopolimer olan kitinin alkali ortamda N-deasetilasyonu ile elde edilmektedir
(Ozbelge, 1992). Karides, 1stakoz, yengeg, gibi kabuklu deniz canlilarm kabugundan,
fungilerden ve bazi omurgasizlardan elde edilen kitin yaygin kullanim alanlarina sahiptir
(Shahidi ve Arachchi Jeon, 1999). Yiiksek sicakliklarda heterojen ortamda kitin potasyum

hidroksit ve sodyum hidroksit ile destilasyonundan kitosan elde edilir. Kitosan ¢evre ve
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insana zarar vermeyen, ucuz reaksiyon verimi yiiksek olan bir maddedir (Volesky ve Holan,
1995). Dogada, biyosorbentlerden sonra ikinci en ¢ok bulunan dogal polimerdir.

Kitosan etkin bir tutucu olmasi nedeniyle, agir metallerin uzaklastirilmasinda giderek
artan kullanim alanma sahiptir. Sentetik reg¢inelerin artan fiyatlari, atik bertarafinin
fazlalasan sorunu ve ucuz absorbanlara duyulan ihtiya¢ dolayisiyla, kitosani atik su aritimi
icin onemli malzemelerden biri haline getirmistir.

Kitin ve kitosan katyon adsorplama o6zelligi sebebiyle atik c¢ozeltilerden katyon
uzaklastirilmas1 isleminde 6zel bir yere sahiptirler. Yap1 olarak kitosanda bulunan amin
gruplari, kitosanin kitinden daha yiliksek bir potansiyele sahip olmasi ile beraber
¢Oziiniirliigliniin de artmasinin baslica sebebidir. Ayrica asagidaki faktorlerle kitosanin iistiin
adsorpsiyon ozellikleri desteklenmektedir.

e Hidroksil sayisinin ¢ok olmasi sebebi ile yiiksek hidrofilige sahiptir.
e (Cok sayida birincil amin grubuna sahiptir. Bu amin gruplar1 adsorpsiyonda
kulanilmaktadir.

Kitosan polimer zincirinin esnek yapist kompleks olusumunda metal iyonlar ile
uygun yonlenmelere izin verecek niteliktedir. Bunun yaninda selat olusturabilen kitosan
aminopolimerlerin diisiik pH degerlerine sahip atik sularda protonlanma nedeniyle amin
gruplarinin metal uzaklastirmadaki verimi diismektedir. Ayrica asidik ortamlarda kitosan
gibi aminopolimerler ¢oziiniir olmalar1 nedeniyle absorbent olarak kullanilmaktadir. Asidik
ortamda kitosanin kimyasal kararliligin1 arttirmak ve ¢6ziiniirliigiinii engellemek icin ¢apraz
baglanmasi gerekmektedir. Bu olumsuzlugu gidermek i¢in bir metalle komplekslestirilmis

kitosanin ¢apraz baglanmasi ile regine olusturulmasi onerilmektedir.

1.4.1. Kitosanin yapisi

Kitosan kitinin bazik ortamda deasetillenmesi elde edilen en énemli iiriiniidiir. Ik
kez 1811 yilinda kitosan Henri Bracannot tarafindan kesfedilmistir. Hoppe-Seyler, 1894’te
potasyum hidroksit i¢inde kitini 180 °C’de asetil igerigi azaltilmis kitosani deasetillasyon
islemiyle bulmustur. Kitin ve kitosan polisakkaridleri, kendi aralarinda farkliliklar gosterse
de kimyasal olarak seliiloza benzemektedir. Seliilozda hidroksil (-OH) grubu ikinci karbona

bagli iken, kitinde asetamid (-NHCOCH3), kitosanda ise amin (-NHz) grubu bulunmaktadir.
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Sekil 1.24. Seliiloz, kitin, kitosanin kimyasal yapilart (Inoue ve ark., 1999).

Kitosan, toplam ti¢ reaktif grup olmak tizere her tekrarlayan primer (C-6), sekonder
(C-3) hidroksil grubu ile amin (C-2) grubu birimlerine sahiptir. Bu gruplar kolayca kimyasal
modifikasyona ugrayabilmekte kitosanin ¢oziiniirliiglinlii mekaniksel ve fiziksel 6zelliklerini

degistirmektedir (Inoue ve ark., 1999).
1.4.2. Kitosanin ozellikleri

Molekiil agirligi bakimindan yiiksek, orta ve diisiik molekiil agirlhikli olarak
siniflandirilan kitosanin molekiil agirligi 50-2000 kilo Dalton (kDa) arasindadir. Kitosanin,
kitinin deasetillenmesiyle elde edildigi i¢in deasetillenme derecesi de dnemlidir. DD, %40-
100 araliginda gerceklesebilir. Asidik ortamda (pH<6.5) ¢ok iyi ¢oziinen kitosan suda ¢ok
1yi ¢oziinmemektedir. Kitosan i¢in siilfiirik, sebasik ve fosforik asit gibi asidik ¢ozeltiler iyi
coOziiciiler degillerdir, ancak kitosan; seyreltik olarak hazirlanmis asetik asit, formik asit ve
sitearik asit ¢ozeltilerinde 1yi ¢Oziiniir. Asetik asit genellikle standart ¢ozelti olarak kullanilir.

Derisim, asidin cinsi, pH ve deasetilasyon derecesi ¢oziiniirliigii etkiler. Asit derigimi
azalirsa ¢Oziintirliikkte azalir. Kitosan kitin ve selillozdan farkli olan amin grubu, ¢éziinme
esnasinda protonlandig1 i¢in kitosan pozitif ylikle yiiklenmis olur (Alyiliz ve Veli, 2005).
Kitosanin katyonik bir polisakkarit olmasini1 bu 6zellik gosterir. Diger polimerlerden farkli

olarak kitosan hidrofilik, pozitif yliklii (zayif baz gruplari nedeniyle) bir polimerdir. Bu
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Ozelliklerinden dolay1 polianyonlarla, negatif yiiklii polimerlerle, makromolekiillerle vs.

etkilesir.

Kitosan;

v" Proteinler, lipitler ve biyoaktif maddelerin bir¢ogu ile baglanabilir.

v' Alginat gibi negatif yiiklii polimerler ile matris ya da ag olusumu saglayabilir.

v" Hyaliironik asit ve mukopolisakkarit gibi viicuttaki 6nemli karbonhidratlar ile uyum
saglar.

Mevcut 6zelliklerine ek olarak yag ve su baglama miktar1 oldukga fazla olup ¢ok iyi
film olusturma 6zelligine sahiptir. Kitosanin 6zellikleri Tablo 1.5’te verilmistir. Asagida
belirtilen ozellikleri sebebiyle kitosan endiistri alaninda da yaygin olarak kullanilma
sahiptir;

e Yenilenebilirler, fazla miktarda bulunabilmektedirler.

e Toksik degildirler, biyo uyumluga sahiptir ve biyo bozunurlar.

e Ausit giderici, antimikrobiyal, antioksidant, antitimor, antitilser, atifungal etki gibi
biyoetkilere sahiptir.

e Coziinebilmesi icin organik zararli ¢oziiclilere ihtiyag yoktur.

e Katyonik polimerlerdir. Negatif yiike sahip yiizeyler ile etkilesmeleri kolaydir.

Tablo 1.5. Kitosanin baz fiziksel 6zellikleri (Elmas, 2014)

Ozellikler Deger

Molekiil Agirlig: 50-2000 kDa
DD 2940-100
Viskozite <2000 mPaS
Su Baglama Kapasitesi 26450-1150
Yag Baglama Kapasitesi %6314-535
Yi1gin Yogunlugu 0.06-0.39 g/cm”
Renk Donuk Sari
Cozunurlik (suda) pH<6.5
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1.4.3. Endiistriyel uygulamalarda kitosanin kullanimi

Su aritiminda ve bitkilerin biiylimesi alaninda 1990°‘lara kadar kullanilan kitosan
ilerleyen yillarda endiistriyel alanda g¢alismalarin artmasi ve sonu¢ olarak kitosanin
antibakteriyel, toksik olmama, biyouymluluk, antitiimdr, antimikrobiyal etkisi vb. énemli
ozelliklerinin kesfedilmesiyle umut vaat eden bir polimer oldugu faredilmistir. Endiistriyel
alandaki bazi uygulamalar1 Tablo 1.6’da verilmistir. Katyonik polimer olma avantaji,
icerdigi fonksiyonel gruplar ve parcaciklarin nano boyutta hazirlanabilmesi o6zellikle
kozmetik, biyomedikal, gida, farmasotik sektorde olan ilgiyi arttirmistir (Casas ve Sordo,

2006).

1.4.4. Metal gideriminde kitosanin kullanimi

Biyopolimerik bir¢ok uygulamanin yanisira atik sulardan agir metal iyonlarinin
giderimi icin diisiik maliyetli adsorban olarak kullanimalar1 {izerine arastirmalar
yapilmaktadir (Giiler, 1997). Kitosanin kitinden daha yiiksek potensiyele sahip olmasina ek
olarak ¢oziinlirliigliniin yiikselmesinin ana sebeplerinden biri kitosanin yapisinda bulunan
amin gruplaridir. Kitosan biyopolimer zincirde bulunan glukozaminde bulunan amino
grubu, 3. grup gecis metallerinin iyonlari i¢in segici baglayict konumda bulunmaktadir.

Kitosan polimer zinciri esnek yapist sayesinde kompleks olusumunda ozellikleri
uygun yoOnlenmelere izin verir (DPT., 2001). Agir metal iyonlarmin seg¢ici ayrimin
yapabilecek ve yiiksek verimlilikte adsorplayacak bircok selatlayici recine kitosandan

sentezlenmesi 1990'1 y1llardan sonra hiz kazanmstir (Ustiin, 2005).
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Tablo 1.6. Endiistride kitosanin kullanim1 ve bazi uygulamalar1 (Casas ve Sordo,

2006)

Endistrivel Alan

Uygulama

Atk su iyilestirme

Su Antma

Cevresel Temizleme
Tarun

Ka@git-Kagit Hamuru

Gida Endiistrisi

Bivoteknoloji

Kozmetik

Membran

Uriin Ayirim ve Geri Kazanmimm

-Metal iyonlarimn nzaklagtirilmasi
-Protein, boya. aminoasit ve organik
bilesiklerin tutulmasa

-Gnida Proseslen

-Mesrubat/leme Suyu

-Radyoaktif Atiklarin Uzaklastirilmasi
-Tohum kaplama

-Giibre

-Kontrollii toprak kimyasal: salium
-Bécek/ Pararit sldiiriiciiler

-Yitzey 1yilestinme

-Kaplama ve Fiber

-Besleyici Ilaglar

-Boyar Maddenin Uzaklagtirilmasi
-Besin Korumasi

-Enzimin immeobilizasyon

-Protein ayrilmas:

-Kromatografi

-Hilere Geri Kazaninu
Nemlendiriei

-Sa¢ Bakum

-Gegirgenlik Kontrolii

=Ters Osmoz

~Membran Ayirimm

-Koagiilasyon

-Kromatografik Kolonlar
-Kapsiilleme Adsorbentleni

1.5. Aljinat

Stanford tarafindan 1881°de kesfedilen aljinik asit kahverengi su yosunlarindan
ekstraksiyonla elde edilmistir (Giiler, 1997). Polisakkarit olan aljinik asit kahverengi alglerin
hiicre duvarinda bulunan dogrusal asidik bir yap1 olup belli bash elde edilme yontemleri
asagida siralanmigtir. Aljinik asit igerigi bu yosunlarda %20-40 arasinda degismekle beraber,
temel bilesen olarak hiicre zarini olusturur (Cooke ve ark., 2000). Aljinik asit, heteroblok bir
kopolimer olarak iironik asidin -1.4-D-Mannuronik Asit (M) ve a-1.4-L-Gluronik Asit (G)
in iki tiiriiniin birlesiminden meydana gelmistir. Aljinik asidin biitiiniinde her iki
homopolimerik sira birlikte bulunur. Algin tiiriine, mevsime ve algin yetistigi ortama gore,

mannuronik asit-gluronik asit oran1 (M/G) degiskenlik gdstermektedir. G blogu diisiik
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aljinatlar esnek ve basinca kars1 dayaniksiz iken G blogu yliksek aljinatlar basinca dayanikli
ve kirillgandirlar (European, 2009).

Genellikle propilen glikol esteri ve potasyum, sodyum, amonyum tuzlar1 seklinde
bulunan aljinik asidin ve kalsiyum aljinatin sudaki ¢oziiniirliigii son-derece sinirli iken,
amonyum, potasyum, sodyum tuzlar1 ile propilen glikolesteri suda ¢ok iyi ¢oziiniir. Sodyum
aljinat, tatsiz kokusuz olup beyaz renkli hafif bir tozdur. Suda ¢oziindiigiinde viskozitesi
yiiksek kolloidal bir karisim olusturur. Sodyum aljinat, alglerden elde edilen bir
biyopolimerdir. Aljinatlar gibi dogal olarak elde edilen biyopolimerlerin oldukca iyi metal
iyonu absorplama kabiliyetleri vardir (Pathak ve ark., 2009). Aljinatlar biyoteknolojik ve
biyomedikal uygulama alanlarinda yaygin kullanilirlar. Genel olarak hiicre uygulamalarinda
materyali sabitleme ve kapsiillemede kullanilirlar. Aljinat doku uyumu sayesinde doku
miihendisliginde yaygin kullanilir. Bu alanda uygulamalari; cilt, kemik, kikirdak, kalp ve
karaciger dokularinin yenilenmesidir (Moon ve ark., 2009). Sodyum aljinatin farkli
bilesimleri ile olusturulan jeller, kemik iligi hiicre dokularinda kullanilir (El-Din ve ark.,

2008).

a-1.4-L-Gluronik Asit f-1.4-D-Mannuromik Asit
A A
r L )
2 Nafnt OH NaO,C_ OH
: N S e g
7 O o)
O |
NaO-,C OH

OH CO.Na

Sekil 1.25. Sodyum aljinatin kimyasal yapisi

Molekiil kiitlesi yliksek olan alginatin, ¢oziliniirliigliniin suda iyi olmasi ve
biyouyumlulugu sebebiyle, gida endiistrisinde koyulastirici ve stabilizator olarak
kullanildig: gibi, kagat, ilag, plastik ve kozmetik sektoriinde sik sik kullanilmaktadir. Ayrica
iki degerlikli metal ¢ozeltileri i¢inde aljinatin damitilmasiyla elde edilen Ca-aljinat kiireleri,
attk sularda agir metallerin aritilmasi calismalarinda immobilize enzim olarak

kullanilmaktadir (Weber, 1972).
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1.6. Nadir Toprak Elementleri

Japonlarin “teknolojinin tohumu”, Amerikalilarin “teknolojik metal” olarak
adlandirdig1 nadir toprak elementleri (NTE), periyodik tabloda, 15 tanesi Lantanit Grubu
olan ve ek olarak skandiyum ve itriyum elementlerinin de i¢cinde bulundugu 17 adet kimyasal
elementtir (MTA, 2017).

57 atom numarali Lantan ile baslayarak Seryum, Praseodimyum, Neodimyum,
Prometyum, Samaryum, Europyum, Gadalinyum, Terbiyum, Disprosyum, Holmiyum,
Erbiyum, Tulyum, iterbiyum ve 71 atom numarali Lutesyum’a kadar devam eden NTE nin
14 tanesi dogal 1 tanesi yapaydir. Skandiyum ve Irityum’un NTE’ne dahil edilmesinin
nedeni ise lantanit grubu elementleri ile benzer jeokimyasal zellikler gdstermesidir (Oztiirk
ve ark., 2019).

NTE’nin tamami metal oldugu icin suda ¢oziinmeleri halinde kuvvetli elektrolit
ozelligi olan tuzlar agiga ¢ikarmaktadirlar. Ayrica NTE’in sahip olduklar katalitik,
kimyasal, elektriksel, metalurjik, niikleer, manyetik ve optik 6zellikler bu elementlerin

kullanim agin1 genisleten niteliktedir (Terzi, 2017).

1.6.1. Nadir toprak elementlerinin 6zellikleri

Nadir toprak elementlerinin “nadir” olarak nitelendirilmesinin nedeni dogada az
bulunmalarindan kaynakli olmayip, yer kabugu iizerinde daginik halde bulunmalarindan
olusumlarinin nadir olmasindandir. Dogada dagimik halde bulunan NTE’in, ekonomik
anlamda, yiiksek konsantrasyonlu bulmak zordur. Oysaki dogada kendiliginden olusmayan
Pm hari¢ diger NTE’nin yer kabugundaki miktar1 Giimiis (Ag) ve Altin (Au)
elementlerinden fazladir (Dandil, 2019).

Dogada parlak, demir gri veya giimiis renginde bulunan NTE, genel olarak yumusak,
kolayca sekillendirilebilir, haddelenebilir ve tipik olarak tepkimeye girebilir yapidadir.
Kendilerine has manyetik ve optik 6zellikleri olan NTE’nin ergime noktalar1 seri boyunca
artar. Seryum’un ergime derecesi 798 °C iken Liitesyum’un ergime noktas1 1663 °C’dir.

Metal iiretiminde indirgenme siirecinde erime noktasinin direkt etkisi vardir (MTA, 2017).
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1.6.2. Nadir toprak elementlerinin siniflandirilmasi

NTE simiflandirilirken her bir NTE’nin karakteristigi, kimyasal verileri, 1yonik
yaricap1 ve elektron konfigiirasyonu g6z oniinde bulundurularak goriisler ileri siirtilmiistiir
(Dandil, 2019).

NTE yaygin olarak, elektron kabugunun yapisina bagli olarak hafif NTE ve agir NTE
olmak iizere 2 gruba ayrilmistir. Ancak hangi elementin agir NTE hangi elementin hafif
NTE oldugu ile ilgili ortak bir siiflandirma yapilmamstir. La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu ve
Gd eclementlerini hafif NTE olarak siniflandirirken Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb ve Lu
elementlerini agir NTE sinifina dahil eden Birlesik Devletler Jeoloji Arastirmalar1 Ajansi
(U.S. Geological Survey-USGS), agir NTE ile ortak 6zellikler tasidigindan Y agir NTE
olarak simiflandirilirken Se herhangi bir siniflandirmaya dahil edilmemektedir (Dandil,
2019).

Bazi kaynaklar ise Sm, Eu ve Gd elementlerinin yer aldigi orta NTE seklinde 3.
siniflandirmay1 daha eklemektedir.

Etibank (1996), NTE Calisma Grubu Sonu¢ Raporunda ise hafif ve agir NTE
asagidaki tabloda (Tablo 1.7) goriildiigii sekilde siniflandirilmistir (Terzi, 2017)

1.6.3. Nadir toprak elementlerinin kullanim alanlari ve rezervleri

NTE’nin kullanim alanlar1 sahip olduklar1 6zellikler nedeni ile olduk¢a fazladir. Bu
alanlardan bazilar1 katalizorler (%19-20, biiytik 6l¢iide Ce ve La), nadir toprak miknatislari
(%20-21, ¢ogunlukla Nd, Sm ve Dy), alasimlar (%18), parlatici toz iiretimi (%12-15) ve
fosfor (%7) tretimidir. Otomotiv, seramik, kimyasallar, savunma, elektronik, cam,
aydinlatma, miknatislar, manyetostriktif, medikal, metaliirji, fosfor ve diger endiistri
dallarinda NTE’nden yararlanilir (Terzi, 2017).

Bunca kullanim alanma sahip onemli elementler olan NTE’ler, diinya iizerinde
bilinen yiiz milyon rezerve sahiptir. Bastnazit rezervlerinin en fazla oldugu tlkeler Cin ve
ABD; monazit rezervlerinin en fazla bulundugu iilkeler Hindistan, Avustralya, Giiney
Afrika, Rusya, ABD, Brezilya ve Cin; Ksinotimin en fazla bulundugu iilkeler ise Malezya,

Endonezya, Tayland, Avustralya ve Cin’dir (Terzi, 2017).
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Tablo 1.7. NTE'lerin siniflandirilmasi

Atom No NTE Sembol Oksit Formu
57 Lantan La La;0s
58 Seryum Ce CeO2
59 Praseodmiyum  Pr PrsO11
Seryum Grubu 60 Neodimyum Nd Nd203
Hafif NTE 61 Prometyum Pm Yok
62 Samaryum Sm Sm203
63 Europyum Eu Eu0s
64 Gadolinyum Gd Gd>0s
39 Itriyum Y Y203
65 Terbiyum Tb TbsO7
66 Disprosyum Dy Dy203
Itriyum Grubu 67 Holmiyum Ho Ho203
Agir NTE 68 Erbiyum Er ErO3
69 Tulyum Tm Tm203
70 Itterbiyum Yb Yb203
71 Lutesyurn Lu Lu203
21 Skandiyum Sc Sco011

1.6.4. Neodimyum hakkinda genel bilgiler

Neodimyum “Nd” sembolii ile gosterilen atom numarast 60 olan reaktif bir
elementtir. Kimyasal anlamda aktif bir metalin tipik 6zelliklerini gosterir. Yumusak ve
doviilebilen ayrica oldukga kolay kesilebilen ve sekillendirilebilen bir elementtir. Erime
noktasi 1.024 °C, kaynama noktas1 3.030 °C olan Neodimyum’un yogunlugu santimetre kiip
basina 7.0 gramdir (Olger, 2021).

Nadir toprak elementlerinden olan Neodimyum’un dogadaki rezervi neredeyse bakir
kadar olmakla beraber NTE’nin en ¢ok bulunan ikinci elementidir. En ¢ok ¢ikarildig: yerler
ise Brezilya, Cin, ABD, Hindistan, Sri Lanka ve Avustralya’dir (Olger, 2021).

Kullanim alanlar1 agisindan c¢esitlilik gosteren Neodimyum’un en oOnemli iki
kullanim alanlarindan biri, Neodimyum Itriyum Aliiminyum Granat Lazer olarak bilinen bir
tiir lazerdir. Bir diger 6nemli kullanim alani ise ¢ok gilicli miknatislarin lretimidir.
Neodimyum-Demir-Bor miknatis1 bilinen en giiclii miknatislardan olup dikkatli sekilde

kullanilmasi gerekmektedir (Olger, 2021).
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1.7. Yamt Yiizey Metodu

Optimizasyon, belirlenen hedefler (cevaplar) dogrultusunda siirecin, bagimsiz
degiskenlerin birbirileriyle olan etkilesimlerinin ve bagimsiz degiskenlerin hedefe (cevaba)
olan etkilerinin goz Oniinde bulundurularak uygulanmasidir. Optimizasyon genel olarak
hedef fonksiyonu adi verilen, bagimsiz degiskenler olarak dnceden tanimlanmis kriterleri
maksimize veya minimize etmek i¢in, belirlenen kosullarin degistirmesi islemidir. Yanit
yilizey metodu (Y YM) basit deney metotlarinin kullanildigi deneme setlerinden tiiretilen bir
optimizasyon teknigidir (Kog¢ ve Kaymak, 2009).

Her bir parametrenin sistem performansi lizerine etkisi arastirilirken geleneksel
deney tasarim yontemlerinde diger biitiin parametreler sabit tutulur. Sistem performansina
etki eden tiim degiskenlerin ayni anda farkli seviyelerinin etkisinin incelenmesi miimkiin
degildir. Deney sayisinin azaltilmasi, kaynaklarmn verimli kullanilmasi, maliyetten ve
zamandan tasarruf saglarken, en 6nemlisi aragtirma ve gelistirme faaliyetlerinin hizlanmasi
icin deneysel tasarimin yapilmasi ¢ok avantajlidir (Aygiin, 2012).

Matematiksel ve istatiksel tekniklerin birlikte kullanildig1 yanit yiizey metodu, yanit
yuzeyi Y ile X, X,, ... Xk seklinde gosterilen bir grup degisken arasindaki yeterli bir
fonksiyonel iligki gelistirme yoOntemidir. Prosese etki eden faktorler icin deneysel
planlamalar dahilinde 6n deneyler yapilarak siirlar belirlenir.

Yanit yiizey metodunda matematiksel ve istatiksel yontemler ardi ardina
uygulanmaktadir. Her etap sonucunda elde edilen veriler bir sonraki etapta kullanilmaktadir.
[lk etapta, belirlenmesi gereken parametreler, bir sistemi karakterize edebilecek performans
Olciitleri ve bu olgiitler lizerinde etkili olabilecek etkenler ve degiskenlerdir. Bu etkenler
cogu siirecte oldukca fazladir. Bu sebeple istatiksel olarak dnemli etkenler 6n denemeler
yapilarak secilebilir. Bu deneme islemleri eleme olarak adlandirilir. Aragtirmalarin ilerleyen
etaplarinda deneme sayisi azaltilarak maliyet ve siire bakimindan 6nemli avantajlar saglanir.
Yanit ylizey metodunun ikinci asamasinda amag, bagimsiz degiskenlerin deneme bolgesinde
belirlenen diizeylerinin sistemin hedefinde olusturduklar1 degerin, ideal nokta yakinlarinda
sonuclar verip vermediginin tespitidir. Yanit yiizeyindeki egrilik ideal nokta konumuna
yaklastik¢a belirginlesir hale gelmektedir. Dolayisiyla yanit ylizey metodunun ikinci etabi
birinci dereceden modeller kullanilarak egriligin teste tabi tutulmasini igermektedir. Birinci
derece modeller sistemin cevabini belirleme hususunda yeterli gelirse segilen deneme

bolgesinin sistemin optimum performansindan uzak oldugu sonucuna varilir. Deneme
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bolgesi secilerek etken ayarlamalart yapilir. Yanit yiizeyindeki egriligin 6nemli oldugu
bolgeler belirleninceye kadar bu islem siirdiiriiliir. Uciincii asamanin baslayabilmesi igin
sistemin optimum noktaya ulasmasi gerekmektedir. Bu noktada arastirmay1 yapan, optimum
nokta etrafinda hassas ve dogru bir bi¢imde cevap fonksiyonunu tahmin etmektedir. Ger¢ek
yanit fonksiyonu, optimum nokta yakinlarinda 6nemli degisiklikler gostermektedir. Bu
egriligin tahmin edilmesinde daha cok ikinci dereceden modellerden yararlanilir. Bu
modelde egrilik tahmin edilirken bir dnceki etapta uygulanan deneysel tasarimin yani sira
deneysel noktalarin da eklenmesi gerekir. ideal model elde edildigi zaman, optimum

noktalar arastirilirken bu model kullanilir (Sabuncu, 2014).
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneysel c¢alismalarda kullanilan biitiin kimyasal maddeler analitik saflikta olup

kimyasal adlar1, kullanim amaglar1 ve markalar1 Tablo 2.1°de sunulmustur.

Tablo 2.1. Kullanilan kimyasallar ve kullanim amaglari

Kimyasal Adi Kullanim Amaci Marka

Sodyum hidroksit, NaOH Asit baz dengesi icin Merck, Almanya
FeCl,.4H->O Nanopartikiil sentezi i¢in Sigma-Aldrich, ABD
FeCl3.6H>O Nanopartikiil sentezi i¢in Sigma-Aldrich, ABD
Sodyum aljinat Enkapsiilasyon i¢in Sigma-Aldrich, ABD
Kitosan Enkapsiilasyon i¢in Sigma-Aldrich, ABD

Kalsiyum kloriir (CaCl) Nanoboncuk eldesi i¢in

Merck, Almanya

Asetik asit (CH3COOH) Kitosanin
¢Ozliniirlestirilmesi i¢in

Sigma-Aldrich, ABD

Metanol (CH30H) Safsizliklarin gideriminde

Sigma-Aldrich, ABD

2.2. Kullanilan Cihazlar

Deneysel ¢aligsmalarda analiz ve/veya karakterizasyon amagli faydalanilan cihazlar

ve markalar1 Tablo 2.2’de sunulmustur.
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Tablo 2.2. Kullanilan cihazlar ve kullanim amaglar1

Cihaz Ad1 Kullanim Amaci Marka-Mensei
Fourier Sentezlenen kompozit JASCO, 67000, Japonya
dontistimli malzemenin fonksiyonel
infrared (FTIR) gruplarinin aydinlatilmasinda
kullanildi
X-ray Sentezlenen kompozit RigakuMiniFlex-600,
spekrometresi malzemenin kristal yapisinin Japonya
(XRD) aydinlatilamsinda kullanildi
SEM-EDS Sentezlenen kompozit Hitachi SU3500, Japonya
malzemenin yiizey
morfolojilerinin incelenmesinde
kullanildi
UV-GB Sentezlenen nanopartikiillerin Shimadzu UV-1800,
sentezinde kullanildi Japonya
Peristaltik pompa  Cozeltinin kolon sisteminden Shenchen-Almanya
kontrollii olarak gecirilmesinde
kullanildi
Manyetik Cozeltilerin homojen olarak MTOPS, Giiney Kore
karistirict karistirlmasininda kullanildi
pH metre Cozeltilerin pH degerlerinn (EZDO, PL-700PV,
belirlenmesinde kullanildi Tayvan)
Su banyosu Deneysel tasarimda belirlenen DAIHAN Scientific, Wisd-
stire ve sicaklik degerlerinde, sabit Cin
calkalama hizinda (150 rpm’de)
Ornegin hazirlanmasinda
kullanildi
Santrijuf Cozeltilerde kat1 veya asili Niive, NF200- Tiirkiye
taneciklerin ¢oktiirlmesi ve kati
SIV1 ayriminin
gerceklestirilmesinde kullanildi
Vorteks Cozeltilerin homojenizasyonunda  Dragon Lab, Cin
kullanild1
Hassas terazi Kat1 6rnek miktarlarinin Radwag AS220/R/2,
tartilmasinda kulanildi Polonya

2.3. Hibrit Biyokompozit Malzemenin Sentezi

2.3.1. Mantar (Amanita vaginata) ektraktinin hazirlanmasi

Tuncelinin piiliimiir ilgesinin daglarindan toplanip kurutulan Amanita vaginata
mantarindan 1 g tartilip bir erlene alind1 ve iistiine 100 mL ultra saf su eklenip 24 saat 40 °C
de 100 rpm karistirma hizinda sicak su banyosunda ektraksiyon yapildi. Ardindan ektrakt

kirliliklerden arindirilmak i¢in siiziildii ve santrifiijlendi. Yaklasik 90 mL olarak elde edilen
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ektrakt +4 °C de buzdolabinda manyetit nanopartikiilleri (Fe3Os4-NP)’nin sentezi icin

saklandi.

2.3.2. Fe304 nanopartikiillerin biyosentezi

Fe304-NP biyosentezi igin ektrakt alinip FeCl3.6H2O ve FeCl,.4H>O 100 mL ultra
saf su icinde 2:1 mol oranmi olacak sekilde hazirlanmis ¢ozelti eklendi. Bu ¢ozelti 80 °C'de
kuvvetlice karistirilarak 1 M NaOH c¢ozelti ilave edildi. Bir siire 80 °C'de kuvvetlice
karistirilan ¢ozelti reaksiyonun tamamlanmasi ile oda sicakliginda sogutuldu. Fe3O4-NP 'leri
iceren sonugtaki demir oksit ¢ozeltileri ultra saf su ve etanol ile yikandi. Cokeltiler daha
sonra bir miknatis yardimiyla ayrildi ve birka¢ kez santrifiijlendi. Daha sonra Fe;O4-NP
topland1 ve 40 °C'de etiivde 24 saat kurutuldu. Elde edilen Fe3O4-NP biyo-nanokompozit

malzeme sentezi ve karakterizasyon i¢in muhafaza edildi.

2.3.3. Hibrit biyonanokompozit (Alj-Fe304-NP) malzeme sentezi

Tipik bir prosediir olarak, taze hazirlanmis %1 (a/h) aljinat sodyum tuzu ¢ozeltisi,
oda sicakliginda 3 saat siireyle stirekli karistirilarak homojen hale gelmesi saglandi. Daha
sonra elde edilen Fe3;O4 nanoparcaciklar ilave edilerek 1 saat ultrasonic su banyosunda
karistirma islemine tabi tutulduktan sonra karigim bir peristaltik pompa yardimiyla %1 (a/h)
CaCl» ¢ozeltisine damla damla ilave edildi. Jellesmeden sonra boncuklar 30 dakika CaCl»
cozeltisinde bekletildi. Boncuklar daha sonra 400-500 pum gozenekli plastik bir elek
vasitastyla CaCl, ¢ozeltisinden ¢ikarildi ve ultra saf su ile en az 3 defa yikandi. Daha sonra,
Nd** iyonlarin1 sentetik cozeltilerden uzaklastirmak icin kullanilmak iizere hibrit
biyonanokompozit boncuklardan bir kismi sabit kolonlara dolduruldu. Bir kisim hibrit
biyonanokompozit malzeme karakterizasyon islemlerinde kullanilmak tizere kurutuldu ve

oda sicakliginda muhafaza edildi.

2.3.4. Hibrit biyonanokompozit (Kt-Fe3O4sNP) malzeme sentezi

Taze hazirlanmis %1 (h/h) asetik asit c¢ozeltisinde (a/h) kitosan ¢ozeltsi oda
sicakliginda 3 saat boyunca siirekli karistirilarak homojen hale gelinceye kadar karigtirildi.

Daha sonra elde edilen Fe3O4-NP nanopargaciklart ilave edilerek 1 saat ultrasonik su
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banyosunda karigtirma ile karigtirildi ve karigim bir pompa yardimiyla 1 M NaOH ve
methanol karisimina damla damla ilave edildi. Jellesmeden sonra boncuklar 30 dakika
¢Ozeltide bekletldi. Boncuklar daha sonra 400-500 pm gozenekli plastik bir elek vasitasiyla
¢ozeltiden cikarildi ve ultra saf su ile yikandi. Daha sonra, Nd** iyonlarmi sulu ortamdan
gidermek i¢in Kt-Fe304-NP kompozit boncuklardan bazilarini sabit yatakli bir kolona
doldurulduktan sonra, kalan Kt-FesOs-NP kompozit boncuklar kurutuldu ve

karakterizasyonlar i¢in oda sicakliginda muhafaza edildi.

2.3.5. Kalibrasyon ve ol¢iim

Sulu ¢ozeltilerden Nd** iyonlarmin kantitatif analizini yapmak i¢in PerkinElmer
AAnalyst 800 model atomik absorpsiyon spektrometresi kullanildi.  Diisiik
konsantrasyonlarin 6lgiilebilmesi i¢in grafit firin sistemi tercih edildi. 2 mg L' ile 100 mg
L' arasinda 6lciimler alind ve standart ¢dzeltiler ile elde edilen ve Esitlik 1°de kalibrasyon
egrisi denklemi sunulmustur. Elde edilen ve denklemi sunulan kalibrasyon grafiginin R?

degeri 0.9996 olarak hesaplandi.

y=0.2x-0.3075 Esitlik 1

2.3.6. Sulu cozeltiden Nd** iyonlarim uzaklastirma ¢alismalari

2.3.6.1. Deneysel calismalarda merkezi kompozit tasariminin kullanim

Deneysel caligmada adsorpsiyon iizerine etkili olan parametrelerin seviyelerini
optimize etmek i¢in yanit yiizey metodu (Y YM) ile birlestirilmis merkezi kompozit tasarimi
(MKT) etkili bir yontemdir. Bu yontem bir dizi istatistiksel ve matematiksel veriyle birlikte
yanit iizerindeki bazi bagimsiz degiskenin etkilerini analiz etmek i¢in kullaniglh bir tekniktir.
Ayrica MKT teknigi ile regresyon denkleminin tahmini ve testi, model yetersiz uyum testi,
regresyon parametreleri tahmini ve testi, faktor etkisi testi, model belirleme katsayist hesabi,
optimal seviye kombinasyon tahmini ve etrafindaki tepki ylizey 6zellikleri gibi ¢esitli tahmin
ve testler saglanmaktadir. MKT, regresyon analizi olarak bilinir ve parametreleri tahmin
etmek ve test indeksleri ile siirekli degiskenler arasinda iligskiler kurmak icin kullanilir.

Deneysel tasarim yaklasimi, 6zellikle degisken durumlar arasindaki karmasik sinerjileri
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veya antagonistik etkileri optimize etmek i¢in uygundur (Alam ve ark., 2021; Ince ve Kaplan
Ince, 2019a; Ince ve Kaplan Ince, 2019b; Kaplan Ince ve Ince, 2019). Genis uygulama
alanlarina sahip oldugu i¢in YYM bir¢ok caligmada kullanilmistir (Kaplan Ince ve ark.,
2018; Serdar ve ark., 2019; Pala ve ark., 2019).

Bu ¢aligmada, secilen degiskenlerinin etkisini incelemek ve optimize etmek i¢in ii¢
faktor ve bu faktorlerin herbirinin bes seviyesini igeren bir MKT secildi. pH (X1), akis hiz1
(X2) ve baglangic konsantrasyonu (X3) olmak iizere her bir bagimsiz degiskenin hibrit
biyokompozit malzeme tarafindan Nd** iyonlarinin adsorpsiyonu iizerindeki etkisini 8lgmek
icin bir MKT deney tasarimi (Tablo 2.3) olusturuldu. Degisken diizeyleri sirasiyla -1, 0 ve
+1 olarak kodlanarak diisiik, orta ve yiiksek olarak tanimlandi. Ayrica, her deney grubu igin,
sirastyla +a ve -a'ya karsilik gelen +2 ve -2 yildiz noktalar1 tanimlandi. Ana, etkilesim ve
ikinci dereceden degiskenlerin etkileri MKT kullanilarak modellendi. Bu deneysel tasarim,
kontrol edilemeyen parametrelerin etkilerini en aza indirmek i¢in ve kontrol edilebilir
faktorlere dayali olarak gerceklestirildi. Ayrica, siire¢ parametrelerinin optimize edilmesi
icin ve bunlarin etkilesimleri, minimum sayida deney ile bir MKT kullanilarak
gerceklestirildi. S6z konusu MKT tasarimi deneysel calisma da tercih edilen ve adsorpsiyon
tizerinde etkili olan bagimsiz degiskenlerin araliklarin1 ve bu degiskenlere karsilik gelen

cevaplar1 igermektedir (Tablo 2.3).
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Tablo 2.3. Bagimsiz degiskenler ve seviyeleri

Faktor 1  Faktor 2 Faktor 3 Cevap 1 Cevap 2
Sra  pH ‘?IL‘E /gif)‘ Basla{:ﬁ;"i‘j’; isimi )\ inat-Nd (mg L) Kitosan-Nd (mg L)
1 7 4 120 118 88
2 7 8 60 33 35
3 7 8 120 73 68
4 5 6 90 90 88
5 5 6 30 26.5 22
6 5 6 90 79 76
7 1 6 90 32 22
8 5 6 150 132 89
9 3 4 60 36 45
10 3 8 60 42 38
11 9 6 90 32 10
12 7 4 60 44 37
13 5 6 90 87 83
14 5 10 90 69 66
15 5 6 90 79 73
16 3 4 120 108 80
17 5 2 90 93 90
18 3 8 120 76 71
19 5 6 90 76 88
20 5 6 90 85 90

2.3.6.2. Sabit yatakh kolon hazirlama ve adsorpsiyon-desorpsiyon ¢calismalar:

Kat1 faz ekstraksiyonu i¢in polietilen kolonlar1 doldurmak i¢in yaklagik 10 mg
boncuk formuna getirilen hibrit biyonanaokompozit malzeme kullanildi. Cozelti kolondan
gecirilmeden once kolon ultra saf su ile yikandi. Daha sonra deney kosullar1 pH (3-7), akis
hiz1 (4-8 mL dk™!) ve baslangi¢ konsantrasyonu (60-120 mg L") olan MKT ile belirlenen ve
Tablo 2.3’te sunulan Nd** iyonlar1 ¢dzeltisi kullanilarak gergeklestirildi. Cézeltilerin
kolondan gegirilme islemleri bir peristaltik pompa kullanilarak ger¢eklestirildi. Kolon dolgu
maddesi olan hibrit biyonanomalzeme iizerine adsorplanan Nd** iyonlar1 1 mL 0.1 M HCI
asit kullanilarak desorbe edildi ve grafit firin sistemli atomik absorpsiyon (GFAAS) sistemi
kullanilarak Nd** iyon konsantrasyonlar1 hesaplandi. Sabit yatakli kolon dolgu malzemesi
olarak kullanilan hibrit biyo-nanokompozit malzemenin tekrar kullanilabilirlik ¢alismalari

gerceklestirildi ve elde edilen sonuglar Sekil 2.1°de verilmistir. Sentezlenen hibrit biyo-
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nanokompozit malzemenin en az on tekrarli caligmasinda adsorpsiyon-desorpsiyon

veriminin %98’den biiyiik oldugu gozlendi.

| 99.6 994
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Sekil 2.1. Kompozit malzemenin tekrar kullanim performansi
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Hibrit Biyonanokompozit Malzemenin Karakterizasyonu

3.1.1. UV-GB spektrofotometresi analizleri

Bir 151n demetinin Ornekten gectikten veya bir Ornek ylizeyinden yansitildiktan
sonraki azalmasmin oOl¢iilmesi goriinlir bolge (UV-GB) absorpsiyon spektroskopisi
kullanilarak gergeklestirilir. Ornegin bulundugu ortamdan gegen 15181 siddetinin azalmasi
absorplamanin meydana geldiginin gostergesidir. Bu spektroskopik teknik genellikle
cozeltideki molekiiller veya komplekslerin dl¢limiinde tercih edilmektedir. Bu calismada
mantar Orneginden biyosentezlenen Fe3Os nanopartikiillerin olusumunun incelenmesi
amactyla Shimadzu UV-1800 marka spektrofotometre cihazi kullanildi. S6z konusu cihaz
ile 300-600 nm dalga boyu araliginda (Sekil 3.1) tarama yapilarak spektrumlar elde edilerek
maksimum absorpsiyon ile dalga boyu saptandi ve Fe3O4 nanopartikiillerin sentezlendigi

gozlendi.

Absorban

420 440 460 480 500 520 540 560 580 600
Wavelength [nm]

Sekil 3.1. Fe3O4 nanopartikiillerin olusumuna dair UV-GB spektrofotometresi goriintiisii
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3.1.2. FT-IR analizleri

Sentezlenen hibrit kompozit malzemelerin ylizey kimyasmin ve kimyasal
Ozelliklerinin belirlenmesine yardimci olan fonksiyonel gruplarin tespiti amaciyla Jasco
marka FTIR spektrofotometre cihazi kullanilarak analizler gerceklestirildi. Aljinat-Fe3O4 ve
kitosan-Fe3O4 kompozit malzemeelrinin FT-IR spektrumlart sirasiyla Sekil 3.2 ve 3.3°te

gosterilmistir.
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Sekil 3.2. Aljinat-Fe3Os ve Nd** iyonlar yiiklii aljinat-Fe3Os FT-IR spektrumu

Sodyum aljinat-magnetit ve Nd** iyonlar1 yiiklenmis sodyum aljinat-magnetitin FT-
IR spektrumlarmin her ikisinde de goriilen 3300 cm'deki genis bant, FesOs
nanopargaciginin ylizeyindeki hidroksit gruplarmin (H-O gerilme) titresimine karsilik gelir.
Nd** iyonlar1 yiiklenmis sodyum aljinat-magnetite ait spektrumda goriilen 544 cm™'deki
tepe noktasi, Fe3O4'lin varligini gosterir (Khasraw ve ark., 2021). Sodyum aljinat-magnetite
ait 1592 ve 1416 cm™!"deki pikler sirasiyla alifatik asimetrik ve simetrik C—H bantlara aittir.
Ayn pikler 1615 ve 1352 cm'de Nd** iyonlar1 yiiklenmis sodyum aljinat-magnetitin
spektrumunda da goriilmektedir. Her ikisin de goriilen 1023 ve 1024 cm'deki pikler,
perianozilin C-O gerilme titresimlerinden ve C—-C-H ve C-O-H deformasyonundan

kaynaklanan C-O halkalarindan kaynaklanmaktadir (Rahmani ve ark., 2021).
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Sekil 3.3. Kitosan-Fe304 ve Nd** iyonlar yiiklii kitosan-Fe3O4 FT-IR spektrumu

Kitosan-manyetit ve Nd*" iyonlari yiiklenmis kitosan-manyetite ait FT-IR
spektrularida 549 ve 553 cm'deki bantlar spinel yapmin tetrahedral bélgelerinin Fe-O
germe titresimine aittir (Pham ve ark., 2016). Kitosan-manyetitte 1649 ve 1442 cm™deki
bantlar1 sirastyla N—H ve C-N titresimleri titresim bantlaridir (Villamin ve Kitamoto, 2018).
Bu pikler Nd** iyonlar1 yiiklenmis kitosan-manyetite ait spektrumda 1669, 1572 cm™’e
kaymistir.  Kitosana ait spesifik bir pik olan-CH>’nin C-H gerilmesi 2974 cm™!dedir
(Sahbaz ve ark. 2019). Fe3O4 nanoparcaciklarinin yiizeyinde adsorbe edilen O-H gerilmeleri

nedeniyle nedeniyle her iki spektrumda 3400 cm™!"de pik goriildii (Pham ve ark., 2016).

3.1.3. TGA-DTA analizleri

Sodyum aljinat-magnetit ve Nd** iyonlar1 yiiklenmis sodyum aljinat-magnetitin
termal stabilitesi normal basing altinda, 4 °C/dk 1sitma hizinda oda sicakligindan 600 °C'ye
kadar TGA kullanilarak incelendi. Sodyum aljinat-magnetit ve Nd** iyonlar1 yiiklenmis
sodyum aljinat-magnetitin iki ana kiitle kayip yiizdeleri Sekil 3.4’te verilmistir. 150 °C’ye
kadar olan ana kiitle kayb1 su molekiillerinin buharlagmas1 ve aljinatin polisakarit aginin
glikosidik baglarmin parcalanmasi ile ilgilidir. 150 ila 300 °C arasinda degisen ikinci
dekompozisyon isleminde kiitle kaybindaki artis depolimerizasyon ile iligkilidir (Germanos

ve ark., 2020).
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Kitosan-magnetit ve Nd yiiklenmis sodyum aljinat-magnetitin

yiizdeleri Sekil 3.5°te verilmistir.

iki ana kiitle kayip

TGA DTA
% uVv
150,00 M Poin 137 40C Peak  190.85C Peak  256.10C
| Onset 158.99C Onsel  184.30C Onset  247.93C
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Sekil 3.4. Aljinat-Fe304 ve Nd** iyonlar yiiklii kitosan-Fe3O4 sicakliga bagl kiitle kaybi
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Sekil 3.5. Kitosan-Fe3O4 ve Nd** iyonlar yiiklii kitosan-Fe3Ox sicakliga bagl kiitle kayb1

3.1.4. SEM-EDS analizleri

Sentezlenen hibrit kompozit malzemelerin yiizey morfolojileri Hitachi SU3500
marka taramal1 elektron mikroskobu ile incelendi. Numunelerin yiizeyleri islem 0ncesi altin
ile kapland1 ve elde edilen ylizey morfolojisi goriintilleri Sekil 3.6’da verilmistir.
Nanopartikiillerin EDS sonuclari (Sekil 3.7) incelendigi zaman % agirlik¢a orani en yliksek
olan elementlerin Na, C ve O elementlerinin oldugu ve kaynak olarak sodyum aljinat oldugu
tespit edildi. Fe3O4 nanopartikiilleriden Fe ve O elementlerinin de miktar1 yiiksektir. Na-
aljinat kapli Fe3O4 nanopartikiillerin Nd** iyonlarin1 adsorpladig1 belirlendi. Kitosan kapl
magnetit nanopartikiillerin EDS sonuglarindan (Sekil 3.7) da C ve O elementlerinin agirlik¢a
yiiksek oldugu ve bunun da kitosandan kaynaklandigi ayrica O FesO4’ten de
kaynaklanmaktadir. Ayrica Fe oran1 da Fe3O4’ten dolay: yliksektir. Adsorbanin adsorpladigi
Nd** iyonlar1 EDS sonuglarindan gériildii. EDS sonuglar1 ve elde edilen adsorpsiyon ¢alisma
sonuglart da birbirini desteklemektedir ve aljinat kapli magnetitin Nd’y1 adsorplama

kapasitesinin daha yiiksek oldugu gézlendi.
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Sekil 3.7. a) Kitosan-Fe;O4 ve b) Nd** iyonlar yiiklii kitosan-Fe;O4 EDS goriintiisii
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3.1.5. XRD analizleri

Maddenin yapi1 tayininde X 1sm1 kirmmim desenleri siklikla kullanilmaktadir.
Maddenin gozenek yapis1 hakkinda XRD dogrudan bilgi veren bir yontemdir. Diistik ag1
araliginda pikler mezogdzenekli malzemeler i¢in kristal yap1 (gézenek yapi1) hakkinda bilgi
verirken, amorf silikaya ait pikler daha yiiksek agilarda yer almaktadir. Bu calisma
kapsaminda sentezlenen iki farkli kompozit yap1 hakkinda bilgi almak i¢in XRD analizleri
0,5° 1le 80° ac1 araliginda gergeklestirildi. X-151n1 kirinim desenleri, 0,02°/dk adim araliginda
tarama yapilarak CuKa 151 kaynakli Rigaku marka cihazi kullanilarak gerceklestirildi ve

elde edilen veriler Bragg yasasina gore yorumlandi (Sekil 3.8.).
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Sekil 3.8. a) Kitosan-Fe304 ve b) Nd** iyonlar yiiklii kitosan-Fe3O4 XRD diyagrami

3.2. Aljinat ile Enkapsiile Edilen Biyokompozit Malzemenin Nd3* iyonlarimn

Gideriminde Kullanimi i¢cin Uygun Model Se¢imi
Adsorpsiyon prosesi iizerine etkili olan degiskenlerin aralik ve seviyelerinin optimize

edilmesi ve deney tasariminda yanit yiizeyinin dogasinin agiklanmasi i¢in, YYM ile

birlestirilmis MKT, tiim 6nemli etkilesimler dikkate alinarak secilmis ve gelistirilmistir.
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Aljinat ile enkapsiile edilen biyokompozit malzeme kullanilarak gergeklestirilen ¢alismadan
MKT modelinin kuadratik oldugu, Tablo 3.1°de Ozeti sunulan verilerden elde edilen

sonuclardan anlasilmistir.

Tablo 3.1. Aljinat ile enkapsiile edilen biyokompozit malzeme i¢in ideal model se¢imi

Ardisik p-  Uyumsuzluk  Ayarlanmis Tahminlenen R?

degeri p-degeri R?
Dogrusal 0.0002 0.0034 0.6465 0.4629
2F1 0.5557 0.0026 0.6272 0.4847
Kuadratik < 0.0001 0.6332 0.9729 0.9388 Onerilen
Kiibik 0.6225 0.3868 0.9691 0.6829

Not: Gii¢ doniisiimiine ihtiya¢ duyulmamaistir.

Ayrica model tarafindan 6nerilen Uyumsuzluk (Lack of Fit) testi sonuglar1 Tablo

3.2’de sunulmustur.

Tablo 3.2. Aljinat ile enkapsiile edilen biyokompozit malzeme i¢in uyumsuzluk testi

Kareler Ortalama F deseri p-degeri
Toplam Kare g Olasihk> F

Dogrusal 5220.84 11  474.62 15.89 0.0034

2FI 4452.34 8 556.54 18.63 0.0026
Kuadratik 108.38 5 21.68 0.73 0.6332 Onerilen
Kiibik 26.82 1 26.82 0.90 0.3868
Saf hata 149.33 5 29.87

Tablo 3.2°den de anlasildig1 gibi 6nerilen modelin uyumsuzluk test sonuglarinin
kuadratik bir modelele uyumlu oldugu agiktir.

Aljinat ile enkapsiile edilen hibrit biyokompozit malzeme kullanilarak Nd**’nin sulu
cozeltilerden giderilmesi i¢in gergeklestirilen deneysel calismalardan elde edilen verilerin

varyans analizi (ANOVA) sonuglar1 Tablo 3.3’te sunulmustur.
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Tablo 3.3. Yanit yiizey kuadratik model ANOVA sonuglari

Kareler d Ortalama F p-degeri
Toplam Kareler  Degeri prob > F
Model 17781.02 9 1975.67 76.66 < 0.0001 ONEMLI
Xi-pH 2.25 1 2.25 0.087 0.7737
X2-Akag hizi (mL/dk) 1056.25 1 1056.25 40.99 < 0.0001

X3-Bagslangi¢ derisimi

(mg/L) 11610.06 1 11610.06 450.50 < 0.0001
X1 X2 112.50 1 112.50 4.37 0.0632
X1 X3 8.00 1 8.00 0.31 0.5897
X2 X3 648.00 1 648.00 25.14 0.0005
X/ 4178.86 1 417886  162.15 < 0.0001
X2 10.36 1 10.36 0.40 0.5402
X5 29.30 1 29.30 1.14 0.3114
Atiklar 257.72 10 25.77
Uyumsuzluk 108.38 5 21.68 0.73 0.6332 ONEMSIZ
Saf hata 149.33 5 29.87
Cor Total 18038.74 19
R? 0.9857
Ayarlanmis R? 0.9729
Tahminlenen R? 0.9388
Hassasiyet 30.017

Tablo 3.3’te sunulan ANOVA sonuglar1 ve regresyon katsayilari, Nd** iyonlari igin
ikinci dereceden modelin (p<0.0001) katkisinin énemli oldugunu gostermektedir. Onerilen
ikinci mertebeden denklem katsayilarint ve model terimlerini iceren ANOVA test
sonuglarmi ve aljinat ile enkapsiile edilen hibrit biyokompozit malzeme iizerinde Nd**
iyonlarmin adsorpsiyonu i¢in bir MKT programimi sunmaktadir. Onerilen model
degiskenleri “Fisher testi” kullanilarak test edildi ve model istatistik degerleri Tablo 3.4’te

sunulmustur.
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Tablo 3.4. Kuadratik modelin istatistiki 0zeti

Standart R? Ayarlanmis Tahminlenen

Sapma R? R? PRESS

Dogrusal 18.32 0.7023 0.6465 0.4629 9688.29

2F1 18.81 0.7449 0.6272 0.4847 9295.10
Kuadratik 5.08 0.9857 0.9729 0.9388 1103.48 Onerilen

Kibik 5.42 0.9902 0.9691 0.6829 5719.96

“Fisher testi” ile daha biiyiik “F degerlerinin” ve daha kiigiik “p degerlerinin” 6nerilen model
terimlerinden daha anlamli oldugunu géstermektedir. Bu ¢aligmada; 0.05'ten kiigiik p degeri
%95 giiven diizeyinde anlamlilifi, F degeri 76.66 ise modelin 6nemli oldugunu
gostermektedir. "prob>F" degerleri, model terimlerinin istatistiksel olarak anlamli olup
olmadiginin bir dl¢iisiidiir. "prob>F" degeri 0.05'ten kii¢likse, terimin model i¢in istatistiksel
olarak anlamli oldugu ve 0.05'ten biiyiik bir deger, o terimin model i¢in istatistiksel olarak
anlamsiz oldugu anlamina gelir. Bu durumda; Nd** iyonlarinin giderim prosesi i¢in X, X3,
X>X3 ve Xi? model terimleri istatistiki olarak anlamli model terimleridir. Ayrica, deneysel
verilere uyan model etrafindaki verilerin varyasyonu, modelin uyum eksikligi (LOF) olarak
ifade edilir. LOF p degerleri, modelin uygunlugunu 6lger ve LOF'nin saf hatayla ilgili olarak
anlamli olmadigin1 ifade eder. Bu deger, ek yliksek dereceli terimlerin etkileri olmaksizin
model uyumunun yeterliligi i¢in yeterli bir deneydir. ANOVA tablosundaki LOF degeri
0.6332 olarak elde edildi. Nd** iyonlarmin giderim yonteminin bu LOF p degerleri,
reaksiyonun iyi oturmasi i¢in uygulanabilirligi teyit etmektedir. Ayrica, Nd** iyonlari
adsorpsiyonu i¢in bagimsiz degiskenlerin aljinat ile enkapsiile edilen hibrit biyokompozit
malzeme Tlzerindeki etkilerini belirlemek i¢in gerceklestirlen deney sayisinin yeterli
oldugunu gostermektedir. R? ve ayarlanmis R? degerleri, yanittaki degiskenlik yiizdesini
tanimladig1 i¢in polinom modellerinin gecerliligi bu degerler géz oniinde bulundurularak
degerlendirildi. Kullanilan kuadratik modelin R* degeri 0.9857 olarak elde edildiginden,
model tarafindan tahmin edilen degerlerin %98.57'sinin aljinat ile enkapsiile edilen hibrit
biyokompozit malzeme iizerinde Nd** iyonlar: icin adsorbe edilen deneysel degerlerle

eslestigi soylenebilir (Sekil 3.9).
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Tahmin edilen deger

T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140

Gercek deger
Sekil 3.9. Tahminlenen ve elde edilen gercek degerlerin ortiisme orant

Hassasiyet terimi (AP), sinyal-giiriiltii oranin1 (S/N) 6lcer ve bu oranin 4'ten biiytlik
olmasi arzu edilmektedir. Bu deger 30.0170larak elde edildi ve bu da modelin yeterli sinyal
verdiginin agik bir gostergesidir. On deneysel ¢alismalar 15181nda, bagimsiz degiskenler
olarak Nd** iyonlarinin adsorpsiyonunu etkileyen ii¢ kritik parametre secildi ve aljinat ile
enkapsiile edilen hibrit biyokompozit malzeme Nd** iyonlarinin adsorpsiyonu bagiml
degisken olarak kabul edildi. Tablo 3.4’ten anlasilacag iizere, kullanilan modelin istatistiki
test sonuglarina gore en yiiksek R? (0.9857) degerine sahip olan kuadratik modelin kullanimi
tercih edildi. Bagimsiz degiskenler ve yanitlar arasindaki iligkiyi ifade etmek i¢in, deneysel
veriler ikinci dereceden polinom matematiksel denklemiyle ifade edildi. S6z konusu
modelden tiiretilen ikinci dereceden matematiksel bir denklem kodlanmis faktorler
kullanilarak tiiretildi ve “Esitlik 2”’de sunulmustur.

Asdsorplanan mg Nd/g hibrit biyokompozit malzeme:
Y (mg Nd /g hibrit biyokompozit malzeme)
= +82.22 — 0.37X; — 8.13X, + 26.94X3; — 3.75X, X, + 1.00X, X3
—9.00X,X; — 12.89X% — 0.64X2 — 1.08X2
Esitlik 2
Bagimsiz degisken olarak secilen parametrelerin maksimum etki gosterdikleri optimum
noktay1 belirlemek ve en yiiksek giderim performansini elde etmek i¢in en 1yi yontem, aljinat
ile enkapsiile edilen hibrit biyokompozit malzeme etkilesiminde Nd** iyonlarinin
adsorpsiyonunda iki boyutlu (2D) ve ii¢ boyutlu (3D) yiizey grafiklerinin diizenlenmesidir.
Her parametrenin aljinat ile enkapsiile edilen hibrit biyokompozit malzeme iizerindeki Nd**

tyonlarimin adsorpsiyonuna etkisi ve etkilesimleri Sekil 3.10'da sunulmustur. 3D yanit ylizey
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grafikleri, yanitin maksimum, orta ve minimum noktalarinin belirlenmesinde kullaniglidir

ve MKT’den elde edildi.

@ " Aljinat (mg/L)

Aljinat (mg/L)

Akis hizi (mL/dk)
(=2}

Sekil 3.10. pH-Akis hiz1 arasindaki etkilesimin etkisi a) 3D grafigi b) 2D grafigi

Sekil 3.10 (a) ve 3.10 (b), pH-akis hizinin Nd** iyonlarinin aljinat ile enkapsiile
edilen hibrit biyokompozit malzeme iizerindeki adsorpsiyon verimliligi lizerindeki etkisinin
3D ve 2D yanit ylizey ¢izimlerini temsil etmektedir. pH 3'ten 7'ye yiikseldiginde (p<0.01)
Nd** iyonlarmin adsorpsiyonunda pH 5’e kadar artt1§1 ve ardindan Nd** adsorpsiyonunda
kismi bir diisiis gdzlenmistir. Akis hizindaki artisin Nd** iyonlarinin adsorpsiyonunda ciddi
bir etkiye sahip olmadig1 gozlendi.

Chevinly ve ark. (2017),{[Ce(BTC)(H2O)]DMF}, metal organik Kkafesi
sentezleyerek neodimyum iyonlarinin uzaklastirilmasi i¢in kullanmiglardir. Metal iyonu-
ligand orani, 1s1l islem sicaklig1 ve sentezleme ¢ozeltisinin pH'1 gibi metal organik kafesin
Ozelliklerine etki eden parametreler arastirilmistir. Optimum sentez parametreleri
belirlenerek ve iirtin XRD, TGA, BET ve SEM yontemleri ile karakterize edilmistir.
Sentezlenen metal organik kafesi i¢in yiizey alam1 806 m?/g olarak yiiksek bir yiizey alani
elde edilmistir. Uriiniin adsorpsiyon performansi adsorpsiyona etki eden parametreler
(cozeltinin baslangi¢ pH'1, temas siiresi, metal iyonunun baglangi¢ konsantrasyonu, sicaklik
ve iyonik giic) goz Oniinde bulundurularak Nd iyonlarin1 adsorpsiyon deneyleri ile
Olclilmiistiir. Deneysel sonuglar, denge Nd'nin adsorpsiyonunun yiiksek oranda pH'a bagl

oldugu tespit edilmistir. Calismada metal organik kafesin adsorpsiyon kapasitesinin 100
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mg/g oldugu ve neodimyum iyonunun niikleer atiklardan uzaklastirilmasi i¢in biiylik bir
potansiyele sahip oldugu rapor edilmistir.

Demey ve ark. (2018), seyreltik sulu ¢ozeltilerden neodimyumun geri kazanimi igin
diisiik maliyetli bir kompozit malzeme sentezlemistir. Kitosan ve demir i¢ceren kompozit
tiretilmis ve saf kitosan parcaciklariyla karsilastirilmistir. Adsorban, FTIR ve SEM-EDX ile
karakterize edilmistir. Denge ¢aligmalar1 yapilmis ve sorpsiyon izotermlerinin Langmuir,
Freundlich ve Sips modellerine uydugu, deneysel verilerin Langmuir esitligi ile daha iy1
ifade edildigi, maksimum sorpsiyon kapasitesi pH 4'te 13,8 mg g oldugu belirtilmistir.
Eliisyon pH 3.5'e (seyreltik HCI ¢ozeltisi ile) ayarl saf su ile gergeklestirilmistir.

@120 Aljinat (mg/L)

Aljinat (mg/L)
Baslangic derisimi (mg/L)

Sekil 3.11. Baslangi¢ derisimi-akis hizi arasindaki etkilesimi etkisi a) 3D grafigi b) 2D
grafigi

Baslangic derisimi-akis hizinin Nd** iyonlarinin aljinat ile enkapsiile edilen hibrit
biyokompozit malzeme iizerindeki adsorpsiyon verimliligi lizerindeki etkisinin 3D ve 2D
yanit yiizey ¢izimleri Sekil 3.11 (a) ve 3.11 (b)’de sunulmustur. Baglangi¢ derisiminin artisi
Nd** iyonlarinin adsorpsiyonunda 6nemli bir artisa sebep olurken, pH'm 3'ten 5'e
yiikselmesiyle (p<0.01) Nd** iyonlarinin adsorpsiyonunda arttig1 fakat pH:5’ten sonra kismi
bir diisiis gozlendi.

Javadian ve ark. (2020), tarafindan pirimidin ve metin tiyofen baglar1 igeren yeni bir
poliamid (poli (pirimidintiofen-amid) sentezlenmistir. Daha sonra bu poliamidi i¢eren
manyetik kalsiyum aljinat nanokompozit sentezlenerek Nd**, Tb* ve Dy**’nmn

adsorpsiyonunda kullanilmistir. XRD, FE-SEM, EDX, NMR, TGA ve VSM elde edilen
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sonuclar ile malzemenin bagarili bir sekilde sentezlendigi belirlenmistir. Bu arastirma
calismasinda, NTE'lerin adsorpsiyon davranisini incelemek igin ¢ozeltilerin pH'1 1.5-5.5
araliginda ayarlanmistir. Cozeltilerde NTE'lerin ¢okelmesini dnlemek i¢in 5.5'ten kiiciik
pH’lar ¢alistlmamistir. Adsorban miktarmin 0.01'den 0.04 g'a kadar artmasiyla Nd** i¢in
adsorpsiyon verimliligi de %51.14'ten % 98.11'e kadar arttigi bulunmustur. Adsorban
miktarinin artttirilmasiyla iyonlarin adsorpsiyonundaki artig, aktif noktalarin sayisindaki ve
mevcut yiizey alanindaki artistan kaynaklanmaktadir. Denge durumu, maksimum
adsorpsiyon verimliligi i¢cin gereken nanokompozit miktar1 yardimiyla bulunur ve bu,
NTE'ler i¢in 0.04 g adsorban kullanilarak elde edilmistir. NTE’lerin baslangig
konsantrasyonundaki artis ise adsorpsiyon verimliliginde diismeye (Nd** igin %96.73’den
%19.33’e) neden olmustur. Maksimum adsorpsiyon verimliligi i¢in optimum kosullar pH
5.5, 30 mg L' konsantrasyonda NTE ve 0.04 g nanokompozit iceren ¢dzeltiler kullanilmus
ve optimum kosullar altinda, Nd** icin adsorpsiyon verimliligi %96.73 olarak tespit
edilmistir. Ayrica adsorbanin tekrar kullanilabilirligi de ¢alisilmistir. Desorpsiyon igin 0.2
M’lik HNO3 kullanmilmis ve adsorpsiyon-desorpsiyon dongiilerinin sonuglarina gore
dordiincii déngiiden sonra Nd** igin adsorpsiyon verimliliginin %96.12'den 91.78'e diistiigii
tespit edilmistir.

Kucuker ve ark. (2017), Nd**’nin sulu ¢dzeltilerden biyosorpsiyonu igin yesil bir
mikroalg olan Chlorella vulgaris’i kullanmistir. Deneysel c¢alismalar icin ¢ozelti pH",
sicaklik, baslangi¢ konsantrasyonu ve biyosorbent dozaji gibi parametreler dikkate
alinmigtir. Optimum pH S5'te, 21, 35 ve 50°C'de 250 mg L'lik bir baslangic Nd
konsantrasyonunda maksimum Nd biyosorpsiyonu sirasiyla 126.13, 157.40 ve 77.10 mg g
olarak bulunmustur. Nd’nin biyosorpsiyonunun biyosorbent miktariyla arttig1 ve baslangic
Nd konsantrasyonuyla azaldig tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar, Chlorella vulgaris'in,
aktif karbon ve diger alg tiirlerine 6rnegin; A. Gracilis, Sargassum sp. ve A. Densus’e gore

Nd i¢in daha fazla biyosorpsiyon afinitesine sahip oldugunu gostermistir.
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Aljinat (mg/L)

Baslangic derisimi (mg/L)

8 60 7gaslangic derisimi (mg/L)

Akis hizi (mL/dk)

Sekil 3.12. Baslangic derisimi-akis hizi arasindaki etkilesimin etkisi a) 3D grafigi
b) 2D grafigi

Baslangi¢ derisimi-akis hizinin Nd** iyonlarinmn aljinat ile enkapsiile edilen hibrit
biyokompozit malzeme iizerindeki adsorpsiyon verimliligi iizerindeki etkisinin 3D ve 2D
yanit yiizey ¢izimlerinden (Sekil 3.12 (a) ve 3.12 (b)) gézlendigi {izere bu iki parametreninde
Nd** iyonlarinin adsorpsiyonunda dnemli bir katk1 sagladigi tespit edildi.

Elde edilen ve sunulan 3D ve 2D grafiklerinden Sekil 3.10-Sekil 3.12°de agikca
anlasildig1 gibi, pH ve baslangic konsantrasyonu gibi faktorlerin merkez noktalarina gore
cok kritik oldugu gozlendi. Ayrica, faktorlerin varyasyonunu analiz etmenin yani sira tiim
faktorlerin bu siireg iizerindeki birlesik etkisi i¢in de kullanildi. Bahsedilen faktorler, Nd**
tyonlarimin uzaklastirilmasimin bu degiskenlerden oldukca etkilendigini tespit edildi.

MKT yaklasimi kullanilarak Nd** iyonlarmin sulu ortamdan giderim optimizasyon
stireci i¢in tanilama grafikleri olan gii¢ doniisiimii grafigi ve diizensizlik grafikleri Sekil

3.14’te sunulmustur.
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Guc Dénusumleri icin Box-Cox Grafigi Duzensizlik
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Sekil 3.13. Teshis grafikleri: Optimum kosullarda Nd** iyonlarmin gideriminde icin giic
doniisiim ve diizensizlik grafigi

Aljinat ile enkapsiile edilen hibrit biyokompozit malzeme iizerinde Nd** iyonlarinin
adsorpsiyonu icin optimum kosullar tizerindeki tiim faktorlerin etkisini karsilastirmak icin
bir diizensizlik grafigi gerceklestirildi. Ayrica, faktorlerin varyasyonunu analiz etmenin yani
sira tiim faktorlerin bir siireg lizerindeki birlesik etkisi i¢in kullanildi. Ek olarak, lambda ()
degerini kontrol etmek i¢in Nd** iyonlar1 i¢in bir gii¢c déniisiimii grafigi elde edildi. Ciinkii
gli¢ doniisiimii grafigi, modelin 6nemini artirmak icin deneysel degerin gerekli herhangi bir
dontisiimiinii tahmin etmek icin siklikla tercih edilen bir tani grafigidir. Gii¢ doniisiim
grafiginden de analsildig1 lizere, elde edilen A degerine (1) gore herhangi bir doniisiime
ihtiya¢ duyulmadigi model tarafindan teyit edildi.

Optimal modeli ve elde edilen maksimum arzu edilebilirlik fonksiyonunu se¢gmek
i¢in, en diisiik LOF ve p degeri en yiiksek R? ve F degeri gibi en dnemli istatistiksel metrikler
arastirildi (ANOVA tablosu). Optimizasyon siirecinin arzu edilebilirlik degeri 0.93 olarak
bulundu ve Sekil 3.14’te sunuldu. Optimizasyon i¢in kullanilan degiskenlerin optimum
degerleri ve bu degerlere bagl olarak elde edilen en yiiksek arzu edilebilirlik degerleri ayn

sekilde verildi.
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Arzu edilirlik

pH '
Akis hizi (mL/dk) 1

Baslangi¢ derisimi (mg/L) 1

Aljinat 0.934275
Kitosan 1
Birlesik etki (.966579

I I I I
0.000 0.250 0.500 0.750 1.000

Sekil 3.14. Optimum kosullarda Nd** iyonlarmnin giderimi igin arzu edilirlik grafigi

3.3. Kitosan ile Enkapsiile Edilen Biyokompozit Malzemenin Nd** Gideriminde
Kullanmimi i¢cin Uygun Model Secimi

Nd** iyonlarinin sulu ¢dzeltilerden uzaklastirlmasi icin kitosan ile enkapsiile edilen
biyokompozit malzeme kullanilarak gergeklestirilen ¢calismadan MKT modelinin nasil bir

egilim gosterdigi Tablo 3.5'te 6zeti sunulan verilerden elde edilen sonuglardan tespit edildi.

Tablo 3.5. Kitosan ile enkapsiile edilen biyokompozit malzeme i¢in ideal model se¢imi

Ardisik p-  Uyumsuzluk  Ayarlanmis ., . O R?

degeri p-degeri R?
Dogrusal 0.0326 0.0044 0.3025 -0.0084
2F1 0.9857 0.0023 0.1508 -0.0958
Kuadratik < 0.0001 0.8816 0.9544 0.9290 Onerilen
Kiibik 0.7541 0.9158 0.9423 0.9651

Not: Gili¢ doniisiimiine ihtiya¢ duyulmamustir.

Model tarafindan 6nerilen Uyumsuzluk (Lack of Fit) testi sonuglar1 Tablo 3.6'da

sunulmustur.
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Tablo 3.6. Kitosan ile enkapsiile edilen biyokompozit malzeme i¢in uyumsuzluk testi

Kareler Toplami df OrIté:ll:l;na F degeri p-deger1F9 lasilik>
Dogrusal 7766.20 11 706.02 14.23 0.0044
2FI 7679.70 8 959.96 19.35 0.0023
Kuadratik 79.36 5 15.87 0.32 0.8816 Onerilen
Kiibik 0.61 1 0.61 0.012 0.9158
Saf hata 248.00 5 49.60

LOF test sonuglarinin verildigi Tablo 3.6’dan da agikc¢a gozlendigi iizere Onerilen
modelin uyumsuzluk test sonuglarinin kuadratik bir modelle uyumlu oldugu tespit edildi. Bu
modelden elde edilen veya tiiretilen veriler kullanildi.

Kitosan ile enkapsiile edilen hibrit biyokompozit malzeme kullanilarak Nd**
iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi icin gergeklestirilen deneysel ¢alismalardan

elde edilen verilerin varyans analizi (ANOVA) sonuglar1 Tablo 3.7’de sunulmustur.

Tablo 3.7. Kitosan kapli malzemenin yanit yiizey kuadratik model ANOV A sonuglari

Kareler Ortalama .. -degeri
Toplam df Kareler F Degeri [I))robg> F
Model 1331759 9 1479.73 45.20 <0.0001 ONEMLI
X;-pH 56.25 1 56.25 1.72 0.2192
Xo-Akig hizi (mL/dk) 462.25 1 462.25 14.12 0.0037
Xy-Baslangic derisimi 511555 | 511225 15616 < 0.0001
(mg/L)
X Xz 4.50 1 4.50 0.14 0.7186
X1 X3 32.00 1 32.00 0.98 0.3461
X2 X3 50.00 1 50.00 1.53 0.2448
XA 7082.89 1 7082.89 216.36 < 0.0001
X 41.46 1 41.46 1.27 0.2867
X5 1200.21 1 1200.21 36.66 0.0001
Atiklar 327.36 10 32.74
Uyumsuzluk 79.36 5 15.87 0.32 0.8816 ONEMSIZ
Saf hata 248.00 5 49.60
Cor Total 1364495 19
R? 0.9760
Ayarlanmig R? 0.9544
Tahminlenen R? 0.9290
Hassasiyet 19.527

Tablo 3.7°de sunulan veriler Nd** iyonlari i¢in ikinci dereceden modelin (p<0.0001)

katkisinin 6nemli oldugunu ve tiiretilen ikinci derece denklem katsayilarin1i ve model
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terimlerini iceren ANOVA test sonuglarim1 ve kitosan ile enkapsiile edilen hibrit
biyokompozit malzeme iizerinde Nd** iyonlarmin adsorpsiyonu i¢in bir MKT programini
sunmaktadir. Onerilen model degiskenleri “Fisher testi” kullamlarak test ile kontrol

edildikten sonra modelin istatistik degerleri Tablo 3.8’de sunulmustur.

Tablo 3.8. Kuadratik modelin istatistiki 0zeti

S;::llll)(llli:;‘t 2 Ayarll;;nmls Tahmllzl;lenen PRESS
Dogrusal 22.38 0.4127 0.3025 -0.0084 13759.37
2F1 24.69 0.4190 0.1508 -0.0958 14952.70
Kuadratik 5.72 0.9760 0.9544 0.9290 968.54 Onerilen
Kiibik 6.44 0.9818 0.9423 0.9651 476.75

Daha biiyiik “F degerlerinin” ve daha kiigiik “p degerlerinin” Onerilen model
terimlerinden daha anlamli oldugunu gosterdiginden “Fisher testi’nin kullanimi oldukga
onemlidir. Kitosan ile enkapsiile edilen hibrit biyokompozit malzeme kullanilarak Nd**
iyonlariin giderim sulu ortamdan uzaklastirilmasi ¢alismasinda; 0.05'ten kiigiik p degeri
%95 giiven dilizeyinde anlamliligi, F degeri 45.20 ise modelin 6nemli olduguna isaret
etmektedir. "prob>F" degerleri, model terimlerinin istatistiksel olarak anlamli olup
olmadiginin agik bir belirtecidir. Eger "prob>F" degeri 0.05'ten kiiciikse, terimin model i¢in
istatistiksel olarak anlamli oldugu ve 0.05'ten biiyiik bir deger ise, o terimin model i¢in
istatistiksel olarak anlamli bir etkiye sahip olmadig1 anlamina gelir. ANOV A tablosuna gore
Nd** giderim prosesi i¢in Xz, X3, Xi?ve X532 model terimleri istatistiki olarak anlamli ve etkili
model terimleridir. Yine ANOVA tablosundaki LOF degeri 0.8816 olarak elde edildi. Nd**
iyonlarinin giderim yonteminin bu LOF p degerleri, reaksiyonun iyi oturmasi i¢in
uygulanabilirligi teyit etmektedir. Ayrica, Nd** iyonlar1 adsorpsiyonu i¢in bagimsiz
degiskenlerin kitosan ile enkapsiile edilen hibrit biyokompozit malzeme iizerindeki etkilerini
belirlemek igin gergeklestirlen deney sayismin yeterli oldugunu teyit etmektedir. R? ve
ayarlanmis R? degerleri, yanittaki degiskenlik yiizdesini tamimladigi igin polinom
modellerinin gecerliligi bu degerler géz oniinde bulundurularak degerlendirildi. Kullanilan
kuadratik modelin R? degeri 0.9760 olarak elde edildiginden, model tarafindan tahmin edilen
degerlerin %97.60'nin kitosan ile enkapsiile edilen hibrit biyokompozit malzeme iizerinde

Nd** iyonlar1 i¢in adsorbe edilen deneysel degerlerle eslestigi (Sekil 3.15) gozlendi.
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Sekil 3.15. Tahminlenen ve gercek degerlerin ortiisme orant

Sinyal-giiriiltii oraninin (S/N) Ol¢iisii olarak kabul edilen hassasiyet terimi degeri
19.527 olarak elde edildi ve bu degerin 4'ten biiyiik olmas1 arzu edilmektedir. Elde edilen bu
yiiksek ve arzulanan oran modelin yeterli sinyal verdiginin acik bir gostergesidir. On deney
calismalari 15181nda, bagimsiz degiskenler olarak Nd** iyonlarinin adsorpsiyonunu etkileyen
li¢ kritik parametre segildi ve kitosan ile enkapsiile edilen hibrit biyokompozit malzeme Nd**
iyonlarinin adsorpsiyonu bagimli degisken olarak kabul edildi. Tablo 3.8’den anlasilacagi
lizere, kullanilan modelin istatistiki test sonuglarina gore en yiiksek R? (0.9760) degerine
sahip olan kuadratik modelin kullanimi tercih edildi. Bagimsiz degiskenler ve yanitlar
arasindaki iligkiyi ifade etmek i¢in, deneysel veriler ikinci dereceden polinom matematiksel
denklemiyle ifade edildi. S6z konusu modelden tiiretilen ikinci dereceden matematiksel bir
denklem gerg¢ek faktorler kullanilarak tiiretildi ve “Esitlik 3”te verilmistir.

Asdsorplanan mg Nd/g hibrit biyokompozit malzeme:
Y (mg Nd /g hibrit biyokompozit malzeme)
= —141.64 + 39.14X; + 5.85X, + 2.01X; — 0.19X, X, + 0.03X, X3
—0.004X; — 4.19X? — 0.32X2 — 7.68E — 003X%
Esitlik 3

Adsorpsiyon siirecine etki ettikleri belirlenen bagimsiz degisken olarak secilen
parametrelerin optimum etki gosterdikleri noktay: tespit etmek ve en yiiksek giderim
performansin1 elde etmek icin en iyi ydntem, kitosan ile enkapsiile edilen hibrit

biyokompozit malzeme etkilesiminde Nd** iyonlarinm adsorpsiyonunda 2D ve 3D yiizey
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grafiklerinin diizenlenmesidir. Her parametrenin kitosan ile enkapsiile edilen hibrit
biyokompozit malzeme iizerindeki Nd** iyonlarmin adsorpsiyonuna etkisi ve etkilesimleri
Sekil 3.16-3.18'de sunulmustur. 3D yanit yiizey grafikleri, yanitin maksimum, orta ve
minimum noktalarinin belirlenmesinde daha kullanish olmasina ragmen 2D yanit ylizey

grafiklerinin yorumlanmasi daha kolaydir.

@8 Fe304-Kitosan-Nd (mg/L)

Fe304-Kitosan-Nd (mg/L)
Akis hizi (mL/dk)

Sekil 3.16. pH-akis hiz1 arasindaki etkilesimin etkisi a) 3D grafigi b) 2D grafigi

Sekil 3.16 (a) ve 3.16 (b), pH-akis hizinin Nd** iyonlarinin kitosan ile enkapsiile
edilen hibrit biyokompozit malzeme tizerindeki adsorpsiyon verimliligi lizerindeki etkisinin
3D ve 2D yanit yiizey ¢izimlerini temsil etmektedir. pH 3'ten 7'ye yiikseldiginde (p<0.01)
Nd** iyonlarinin adsorpsiyonunda pH 5’¢ kadar ciddi bir artis gosterdigi ve ardindan Nd**
adsorpsiyonunda kismi bir azalmanin oldugu goézlendi. Birim zamanda kolondan gegen
¢ozelti miktarmin azaltilmasiyla da Nd** iyonlarinin adsorpsiyonundaki artisa ciddi bir etki
yaptig1 sdylenebilir.

Elsalamouny ve ark. (2017), kitosan ve kitosan bazli hidrofob (a-aminometilfosfonik
asit) bir materyal iiretmis, Nd**’nin biyosorpsiyonu i¢in kullanilmistir. Elde edilen materyal
elementel analiz, SEM ve FTIR ile karakterize edilmistir. Kirli ¢ozeltinin pH’1 adsorbanin
ylizey yiikiinii veya adsorbanin yiizeyinde bulunan hidroksil, karbonil ve amino gruplar1 gibi
fonsiyonel gruplarin ayrisma derecesini etkileyebilir. Ayrica suda ¢oziinen metal iyonlarinin
ve adsorban ylizeyince aktif noktalara baglanma yarisin1 da etkileyebilir. Bu nedenle
adsorpsiyona etki eden faktorlerden pH ve iyonik kuvvet calisilmistir. Metal iyonlarinin sulu

cozeltiden uzaklagtirllmasi yarigmasiz kosullarda farkli pH’larda calisilmistir ve pH 6
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civarlarinda neodimyumun hidroksitleri halinde ¢oktiigi bulunmustur. Graft edilmis
biyosorbentin sorpsiyon kapasitesinin pH 1 ile 6 arasinda arttig1 rapor edilmistir. Ayrica
iyonik siddetin adsorpsiyon prosesi iizerinde etkili olmadig1 ve adsorpsiyon kapasitesinin ise

30.32 mg g ! oldugu bulunmustur.

@ - Fe304-Kitosan-Nd (mg/L)

Fe304-Kitosan-Nd (mg/L)
Baslangic derisimi (mg/L)

pH

Sekil 3.17. pH-baslangi¢ derisimi arasindaki etkilesimin etkisi a) 3D grafigi b) 2D grafigi

Sekil 3.17 (a) ve 3.17 (b), pH-baslangi¢ derisimi etkilesiminin Nd** iyonlarmin
kitosan ile enkapsiile edilen hibrit biyokompozit malzeme iizerindeki adsorpsiyon
verimliligi {izerindeki etkisinin pH 3'ten 7'ye yiikseldiginde (p<0.01) Nd** iyonlarmin
adsorpsiyonunda pH 5’e kadar ciddi bir artis gosterdigi ve ardindan Nd** adsorpsiyonunda
kismi bir azalmanin oldugu agikca ifade edilebilir. Baslangic konsantrasyonunun
arttirilmasiin Nd** iyonlarinin adsorpsiyonundaki artisin siirekli ve ciddi bir etki gosterdigi

gozlendi.
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Fe304-Kitosan-Nd (mg/L)

Fe304-Kitosan-Nd (mg/L)
Baslangic derisimi (mg/L)
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Sekil 3.18. Akis hizi-baslangic derisimi arasindaki etkilesimin etkisi a) 3D grafigi
b) 2D grafigi

Akis hizi-baslangig derisimi etkilesiminin Nd** iyonlarmm kitosan ile enkapsiile
edilen hibrit biyokompozit malzeme tizerindeki adsorpsiyon verimliligi izerindeki etkisinin
sunuldugu Sekil 3.18’den acik¢a goriilmektedir ki, baslangic derisiminin artmasi ve
kolondan birim zamanda gecen ¢dzelti miktar1 azaldikga Nd** iyonlarinin adsorpsiyonunda
stirekli ve ciddi bir etki gosterdigi sdylenebilir.

Lajevardi ve ark. (2015), tarafindan yeni bir Fe ile modifiye edilmis nano gézenekli
MCM-41 yiizey etkinlestirici olan setiltrimetilamonyumbromiir (C16TAB) ile hidrotermal
olarak sentezlenmistir. Sentezlenen madde XRD, SEM, FT-IR ve BET kullanilarak
karakterize edilmistir ve neodimyumun sulu ¢ozeltiden adsorpsiyonu i¢in kullanilmistir.
Adsorpsiyona etki eden parametrelerden pH ve adsorban miktar1 dikkate alinmisg ve
optimum pH 5-8, Fe-MCM-41 miktar1 0.0025 g olarak belirlenmistir. Langmuir, Freundlich,
Temkin ve Dubinin-Rudeshkovich modelleri uygulanmis ve denge adsorpsiyonu
bulunmustur. Neodimyumun Fe-MCM-41 ile uzaklastirma verimi %97 olarak indiiktif
eslesmis plazma-optik emisyon spektroskopisi (ICP-OES) ile belirlenmistir.

Miraoui ve ark. (2016) tarafindan gerceklestirilen c¢alismada, neodimyum,
islevsellestirilmis (poli(aminoetilen N-metil 1-formik) asit, 1-fosfonik asit) ile) iki farkli
boyutta manyetik nanopartikiill kullanilarak sivi kati1 ekstraksiyon yontemi ve batch ile
uzaklastirilmistir. Ince partikiiller (<0.63 mm) igin optimum ekstraksiyon verimi pH 7.0'a

esit bir baslangic pH'inda elde edilmis ve biiyiik partikiiller (>0.63 mm) i¢in pH 6.0’da elde
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edilmigstir. Diisiik pH’larda neodimyum iyonlarinin tutulmasindaki asamali azalma,
manyetik parcaciklar iizerindeki sorpsiyon bdlgeleri ve aktif gruplarin protonasyonu igin
hidrojenin neodimyum ile rekabetinden kaynaklandig1 belirtilmistir. Bununla birlikte, ince
partikiiller i¢in 7.0 ve biiylik partikiiller i¢in 6.0'1n lizerindeki pH degerlerinde ekstraksiyon
veriminde ¢arpici bir diisiis gdzlenmistir. Bu da iyon degisim mekanizmas1 yoluyla Nd(III)
iyonlarinin  adsorpsiyonunu  zorlagtiran neodimyum  hidroksitinin  olusumundan
kaynaklandig1 rapor edilmistir. Desorpsiyon calismalari i¢in 0.5 mol L'’lik CH;COOH,
H>SO4, HNO3, ve HCI’den 4’er mL kullanilmis ve bu asitler i¢erisinde CH;COOH’1n
desorpsiyon veriminin en yiiksek oldugu bulunmustur Adsorpsiyon kapasitesi biiyiik
partikiiller icin 25 mg g! ve ince partikiiller i¢in 23 mg g™ olarak hesaplanmistr.

Ortamin pH’1nin degisimi, ¢6ziilebilir metal komplekslerinin olusumu ve daha sonra
bunlarin sulu ¢ozeltideki kararliliklart ile ilgili olan konsantrasyon ve metal geri kazanim
prosediiriinii etkileyen en onemli faktorlerdendir. Adsorbanin ylizey yiikiiniin, ¢ozeltinin
pH" yiiklenerek degistirilebilecegi ve ¢ozeltideki kimyasal tiirlerin bu parametreye bagl
oldugu iyi bilinmektedir.

Mohamed ve ark. (2017)  Silikaya iyonik  bir  sivi  olarak
triheksil(tetradesil)fosfonyum bis(2,4,4-trimetilpentil)fosfinat emdirilerek neodimyum ve
gadolinyum iyonlarinin sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasi i¢in silika kullanilmistir. Silika ve
emdirilmis silika, FT-IR, SEM, XRD ve TGA kullanilarak karakterize edilmis ve sorpsiyon
davraniglar1 karsilastirilmistir. Deneysel sonuglar, emdirme prosesinin silikanin sorpsiyon
davranigin1 neodimyum i¢in %18'den %67'ye arttirdigin1 gostermistir. 1.0 mol/L HNO3
kullanilarak yapilan desorpsiyonda emdirilmis silikadan neodimyumun desorpsiyon
ylzdesinin %86.33 oldugu bulunmustur. Desorpsiyon calismalari emdirilmis silikanin
yeniden kullanilabilirligini ortaya koymustur.

Naser ve ark. (2015), tarafindan silika bazl {ire-formaldehit kompozit malzemesi
hazirlanmis ve organofosfor ile doyurularak 2-etilheksilfosfonik asit mono-2-etilheksil ester
elde edilmis ve Eu** ve Nd**'nin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi i¢in kullanilmistir. Elde
edilen malzemenin adsorpsiyon kapasitesi Nd** i¢in 2.8 meq/g olarak bulunmustur. Yalanci
ikinci dereceden kinetik model uygulanmis ve sorpsiyon prosesi partikiil i¢i difiizyon
mekanizmasi ile kontrol edilmistir. Termodinamik parametre degerleri, sorpsiyon prosesinin
kendiliginden oldugunu ve endotermik bir yapiya sahip oldugunu gostermistir. Hazirlanan
doyurulmus kompozitin verimli bir adsorban ortami oldugu rapor edilmis ve bazi lantanit

elementlerinin sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasi i¢in Onerilmistir.
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Wang (2018), yaptig1 ¢alismada, montmorillonit destekli sifir degerlikli demir
nanopargaciklar (nZVI-M) hazirlamis ve bu nanoparcaciklarin diger NTE’lerin varli§inda
(Eu*, Gd**, Nd**), Tb>* ve Y>* adsorpsiyonu i¢in yiiksek kapasite gosterdigini bulmustur.
pH 4 ile 5 arasinda (en fazla adsorpsiyon kapasitesini elde etmek i¢in optimum pH 5.0) NTE
adsorpsiyonunun hizla arttig1 bulundu ve adsorpsiyon dengesine genellikle kisa siirelerde
(8-15 dakika) ulasildigr rapor edilmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasiteleri Nd(III) i¢in
319,92 mg g! olarak hesaplanmustir. Adsorpsiyon prosesinin kendiliginden ve ekzotermik
oldugu ve adsorpsiyondan sonra sistemin rastgele azaldig1 tespit edilmigtir. NTE'lerin nZVI-
M iizerindeki adsorpsiyonuna kimyasal adsorpsiyon hakim oldugu, adsorpsiyon
mekanizmalart esas olarak iyon degisimi, siibstitlisyon ve ylizey komplekslesmesine
dayandig ifade edilmistir.

Gergeklestirilen ¢aligmalar ¢ozelti pH’mnin NTE’lerin biyosorpsiyonu kontrol eden
onemli bir faktor oldugunu gostermistir. pH sadece biyokiitle bolgesi ayrismasini degil, ayni
zamanda metallerin ¢6zelti kimyasini da etkiler. H* iyonlarinin konsantrasyonu azaldiginda,
pozitif yliklii lantanit iyonlar ile biyokiitlenin negatif yiiklii baglanma bdlgeleri arasindaki
cekim artar, bu da giderme verimliliginde bir artisa neden olur. Diisiik pH degerinde, aktif
bolgeler i¢in hidrojen iyonlar: ile metal iyonlar1 arasinda giiglii bir rekabet vardir. Ayrica,
Nd dahil ¢ogu Lantanit, asidik ile notr pH iyonik formdadir ve Nd 7'den daha diisiik bir pH'ta
herhangi bir hidroksit ¢okelmesi olugturmaz.

Sorbent miktarindaki bir artigin, uzaklastirma oranlarindaki bir artigla, ancak ayni
zamanda sulu ¢ozeltiden Nd i¢in uzaklastirma veriminde bir diisilisle iliskili oldugu
bildirilmistir. Biyokiitledeki bir artig, baglanma bolgeleri arasinda girisime yol agmaktadir.
Biyosorbent konsantrasyonundaki bir artig, baglanma bolgelerinin sayisinin artmasindan
dolay1 teorik olarak ¢oziinen biyosorbent miktarini artirir. Diger taraftan mevcut ¢oziinen
maddenin biyosorbent iizerindeki degistirilebilir bdlgeleri tamamen kaplamadaki
yetersizligi ve aktif bolgeleri metal tarafindan isgal edilmekten koruyarak kabuk etkisi
uygulayabildiginden yiiksek biyokiitle konsantrasyonlar1 gibi cesitli faktorlerin kompleks
etkilesimlerden dolay1 biyosorbent miktarinin artmasiyla metal alim1 azalir. Bu nedenle,
daha yiiksek bir Nd alimina sahip diisiik bir biyosorbent konsantrasyonu, biyosorbentin
fonksiyonel gruplarina maksimum diizeyde baglanabilen ¢ozeltideki nispeten yiiksek iyonik
konsantrasyona yorulabilir.

(Cozeltide NTE’lerin konsantrasyonu diisiikk oldugunda, yilizey alani ve toplam

mevcut adsorpsiyon bolgelerinin ¢ozeltideki baslangi¢ iyonlarinin sayisina orani nispeten
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yiiksek olur, bu da iyonlarin adsorpsiyonunun iyonlarin baslangi¢ konsantrasyonundan
bagimsiz olmasmna yol agar; bdylece iyonlar kolayca adsorbe edilir. NTE
konsantrasyonundaki bir artigla, mevcut toplam adsorpsiyon alanindaki sinirlama, nano-
kompozit kapasitede NTE’lerin adsorpsiyonuna dogru bir azalmaya neden olur.
Nanokompozitin daha yiiksek baslangi¢ konsantrasyonunda adsorpsiyon kapasitesindeki
arts, kiitledeki artisla ilgili olabilir. Iyonlarin sulu ve kati faz arasindaki tiim kiitle transfer
direnglerinin iistesinden gelebilecek itici gii¢ transferi, iyonlar ve adsorban arasinda daha

yiiksek ¢arpisma olasilig1 ile sonuglanir.

Duzensizlik Gug Doénusumleri icin Box-Cox Grafigi
100 4 = Lambda
@ G 18 Current =1 @
B Low CL = 0.34

80 _| . 14 HighC.L=1.34
et Recommend transform:
‘\:’, None
E 12 (Lambda = 1)
2 60 - -
: :
8 Z 10
ﬁ 40+ Actual Factors 5
O A pH=5
] B: Akis hizi (mL/dk) = 6 8
e

C: Baslangic derisimi (mg/L) = 90
20

T T T T T
-1.000 -0.500 0.000 0.500 1.000 T

Referans Noktasindan Sapma (Kodlu Birimler)

Lambda

Sekil 3.19. Teshis grafikleri: Optimum kosullarda Nd** iyonlarmin gideriminde igin

diizensizlik ve gii¢ doniistimii grafigi

Adsorpsiyonda etkili olan faktorlerin varyasyonunu analiz etmenin yani sira tiim
faktorlerin bir siire¢ tizerindeki birlesik etkisi icin Sekil 3.19 (a)’daki diizensizlik grafigi
olusturuldu ve kullanildi. Ciinkii diizensizlik grafigi, kitosan ile enkapsiile edilen hibrit
biyokompozit malzeme iizerinde Nd** iyonlarmin adsorpsiyonu igin optimum kosullar
tizerindeki tiim faktorlerin etkisini izlenmesi i¢in ideal bir grafik 6zelligi tasimaktadir. Sekil
3.19 (b)’deki ise lambda () degerini kontrol etmek i¢in Nd** iyonlar1 i¢in bir Box-Cox
grafigi elde edildi. Box-Cox grafigi, modelin 6nemini artirmak i¢in deneysel degerin gerekli
herhangi bir doniisiimiinli tahmin etmek icin siklikla tercih edilen bir tani1 grafigidir. Giig

doniisiim grafiginden de analsildigi {izere, elde edilen A degerine (A:1, en ideal deger ise
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0.78) gore herhangi bir doniisiime ihtiya¢c duyulmadigi model tarafindan teyit edildi.
Kullanilacak en ideal modeli segmek ve elde edilen maksimum arzu edilebilirlik
fonksiyonunu (DF) segmek i¢in, en diisilk LOF ve p degeri ve en yiiksek R? ve F degeri gibi
en Oonemli istatistiksel metrikler arastirildi (ANOVA tablosu). Optimizasyon siirecinin arzu
edilirlik degeri 0.93 olarak elde edildi ve Sekil 3.14’te sunuldu. Deneysel ¢alisma sonunda
elde edilen ve kuadratik modelin Nd** iyonlarmin gideriminde alt-iist sinirlar1 Tablo 3.9'da

sunuldu ve 6nem derecesinin 3 oldugu tespit edildi.

Tablo 3.9. Kuadratik modelin Nd** iyonlarinin gideriminde alt-iist sinirlar1 ve 6nem derecesi

Bagimsiz degisken Amac Alt stmr Ust simr Diisiik agirhk Yiiksek agirhk Onem
pH Aralik 3 7 1 1 3
Akis hiz1 (mL/dk) Aralik 4 8 1 1 3
Baslangi¢ derisimi (mg/L) Aralik 60 120 1 1 3
Aljinat ile enkapsiilasyon ~ Aralik  26.5 132 1 1 3
Kitosan ile enkapsiilasyon Aralik 10 90 1 1 3

Olas1 global ¢6ziime dayali olarak (Tablo 3.10), optimum kosullar altinda sayisal
modellemeden elde edilen optimize verileri desteklemek i¢in dogrulama deneyleri
gerceklestirildi. Elde edilen deneysel sonuglar, ikinci dereceden modelin dnerdigi olast Nd**
uzaklagtirma sonuglariyla da karsilastirildi ve Onerilen model sonuglariyla dogrulama

degerlerinin %99.8 oraninda ortiistiigii gézlemlendi.
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Tablo 3.10. Olas1 ¢6ziim Onerileri

Sira  pH (IzlkL‘s dhlz_zl‘) Basla(‘r‘l‘f:]ff;'slm' Aljinat  Kitosan Arzulanabilirlik
1 54 4.0 120.0 125.066 99.987 0.967 Onerilen
2 54 4.0 120.0 125.065  99.954 0.967
353 4.0 120.0 125065 100.044 0.967
4 53 4.0 120.0 125061 100.111 0.967
5 54 4.0 1200 125057 99.835 0.967
6 54 4.0 1200 125051 99.782 0.967
7 53 4.0 120.0 125.045 100205 0.966
8§ 52 4.0 120.0 125.035  100.245 0.966
9 53 4.0 120.0 125.005  100.142 0.966
0 52 4.0 120.0 124965  100.380 0.966
54 4.0 120.0 124927 99.862 0.966
12 51 4.0 120.0 124925 100422 0.966
13 56 4.0 120.0 124.833 98918 0.965
14 53 4.0 119.7 124728 99.949 0.965
15 53 4.0 119.6 124704  99.997 0.965
16 50 4.0 1200 124.634 100498 0.964
17 52 4.1 1200 124.132 100024 0.962
18 45 4.0 120.0 122,804  99.483 0.955
19 62 4.0 1200 122.687 94412 0.955
20 s 423 120.0 122500 99.680 0.954

Deneysel tasarimdan elde edilen degerlerin MKT sistemine yliklenmesiyle hem kitosan hem
de aljinat ile enkapsiile edilen hibrit biyokompozit malzemenin kullanilmasiyla bagimsiz
degiskenlerin optimum noktalarinin rampa ¢izelgesi Sekil 3.20'de verildi. Sekilde biitlin

degiskenlerin araliklarinin sunulmasinin yani sira arzulanabilirlik degeri 0.967 gibi yiiksek

bir deger olarak elde edildi.

Kullanilan kuadratik modelin %95 giiven aralifinda onay raporu (Tablo 3.11)
incelendiginde standat sapmanin 0.000 olarak elde edildiginin ve modelin 6nemli ve gegerli

oldugu tespit edildi. Ayrica kuadratik modelden elde edilen katsayilar ve 6nemleri de Tablo

3.12'de sunuldu.
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ApH =5.4019 B:Akis hizi (mL/dk) = 4 C:Baslangic derisimi (mg/L) = 120
Desirability = 0.967
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—[/
26.5 132 10 90
Aljinat = 125.066 Kitosan = 99.9867

Sekil 3.20. Nd** iyonlarmin uzaklastirilmas: igin istatistiksel olarak optimize edilmis
faktorler i¢in rampa ¢izelgesi

Tablo 3.11. Kuadratik modelin %95 giiven araliginda onay raporu

Cift yonlii . . - .
Faktor Name Seviye Alt seviye Ust seviye Std sapma Kodlama
Xi pH 5.40 3.00 7.00 0.000 Gergek
X2 Akis hizi (mL dk™) 4.00 4.00 8.00 0.000 Gergek

X3 Baslangi¢ derisimi (mg L") 120.00  60.00 120.00 0.000 Gergek

Tablo 3.12. Kuadratik modelden elde edilen katsayilar

Yanit X1 Xz X3 XiXe XiXs XoXs Xi? X2? X2
Aljinat  0.375 -8.125 26.9375 -3.75 1 -9 -12.892  -0.642045 -1.07955
p= 0.7737 <0.0001 <0.0001 0.0632 0.5897 0.0005 < 0.0001 0.5402 03114
Kitosan -1.875 -5.375 17.875 -0.75 2 -2.5 -16.7841  -1.28409 -6.90909
p= 0.2192 0.0037 <0.0001 0.7186 0.3461 0.2448 < 0.0001 0.2867 0.0001

Gosterge p<.01 .0l<=p<.05 .05<=p<.10 p>=10
NOT: Kirmizi renkli: Cok énemli; yesil renkli: Onemli; mavi renkli: Onemli; siyah renkli: 6nemsiz

Tablo 3.12°den de anlasildig1 iizere kuadratik modelden tiiretilen katsayilarin 6nemli

bir kismnin ¢ok dnemli veya dnemli oldugu ¢ok az bir kisminin istatistiki etkisinin onemsiz

oldugu gozlendi.
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4. SONUC VE ONERILER

Yenilebilir bir biyomateryal olan Amanita vaginata mantarindan yola ¢ikarak aljinat
ile enkapsiile edilmis ve kitosan ile enkapsiile edilmis iki tiir hibrit biyo-nanokompozit
malzeme sentezlendi ve UV, FT-IR, TGA-DTA, SEM-EDS ve XRD teknikleri kullanilarak
karakterize edildi. Karakterizasyonu tamamlanan ve boncuk formunda iiretilen kompozit
malzemeler sabit yatakli kolon dolgu maddesi olarak kullanildi ve hafif nadir toprak
elemenlerinin en Onemli tyelerinden biri olan ve ileri teknolojinin olmazsa olmazi
Neodimyum’un sulu ¢ozeltilerden giderilmesi ic¢in kullanildi. Sentezlenen kompozit
malzemelerin Nd** iyonlarinin sulu ortamdan elimine edip edemeyecegi arastirildi. Soz
konusu kompozit malzemelerin yeniden kullanilabilirlik potansiyeline ek olarak deneysel
calisma tasarimi ve ¢ok parametreli optimizasyon gergeklestirilerek asagidaki sonuglar elde
edildi:

1- Aljinat ile enkapsiile edilen ve kitosan ile enkapsiile edilen hibrit biyo-nanokompozitler
kullanilarak sulu ortamdan Nd** iyonlarinin adsorpsiyonunu maksimize etmek icin global
bir optimal ¢oziime ulagsmak i¢in bir MKToptimizasyon prosediirii gerceklestirildi ve her
uygulama i¢in ayr1 ayri kuadratik modeller olusturuldu. Segilen bagimsiz degiskenlerin
optimum sartlarini (pH: 5.4, ¢dzeltinin kolondan akis hiz1 4 mL dk! °C ve Nd** iyonlarmin
baslangi¢ konsantrasyonu: 120 mg L!) elde etmek igin ve uygun bir model énermek igin
maksimum Nd** iyonlarmin uzaklastirilmasini saglamak igin bir MKT yontemi tanimlandi
ve kullanildu.

2- Onerilen matematiksel modeller (Esitlik 2 ve Esitlik 3) ayrica segilen bagimsiz
degiskenlerin Nd** iyonlarinin adsorpsiyon siireci iizerindeki etkilesimli etkileri igin kritik
analizler saglandi.

3- Varyans analizi (ANOVA) tablolarindan elde edilen R* degerlerinin (aljinat ile enkapsiile
edilmis kompozit malzeme igin: R?=0.9729 ve RZyarianmis=0.9388; kitosan ile enkapsiile
edilmis kompozit malzeme igin: R?=0.9760, ve R%ayarianmis=0.9544) degerleri tatmin edici bir
seviye oldugu ve her iki kompozit malzemenin tahminlenen ve gercek degerlerin Ortiigme
oranlarinin %97’den daha iyi oldugu sonucuna ulasildi. Yani, model tarafindan tahmin
edilen degerlerin %97’sinden daha fazlasinin kompozit malzemeler {izerinde deneysel

olarak adsorbe edilmis Nd** iyonlarinin degerleriyle eslestigi sdylenebilir.
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4- 3D ve 2D grafiklerine dayali olarak, Nd** iyonlarinin sulu ¢dzeltilerden uzaklastirma
yiizdesinin (%) pH 3’ten 5’e yiikseldik¢e ve Nd** iyonlarinin baslangi¢c konsantrasyonu
artmasina bagli olarak ciddi anlamda arttig1 gézlemlendi.
5- Aljinat ile enkapsiile edilmis ve kitosan ile enkapsiile edilmis hibrit biyo-nanokompozit
malzemelerin maksimum Nd** iyonlarmi adsorplama kapasitesi, degiskenlerin deneysel
araliginda sirastyla 125.01 ve 99.99 mg Nd** ¢! kompozit malzeme olarak hesaplandi.
6- YYM ile birlestirilmis onerilen tli¢ faktorliit MKT'den elde eden veriler, optimizasyonun
Nd** iyonlarinin sorpsiyon siirecini modellemek icin bagimsiz ve yanit degiskenleri
arasindaki iliskileri anlamak ve siire¢ verimliligini en iist diizeye ¢ikarmak i¢in etkili bir
yaklagim oldugunu acik¢a dogruladi.

Sonug olarak, sentezlenen, karakterize edilen ve kullanilan kompozit malzemelerin,
adsorpsiyon kapasitesi ve yeniden kullanim potansiyeli nedeniyle diger nadir toprak
elementlerinin veya agir metallerin uzaklastirilmast i¢in ve su aritimi i¢in iyi birer aday

olduklar1 tartigsmasizdir.
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