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OZET

Biyoremediasyon, ¢esitli organizmalar kullanilarak ¢evresel kirleticilerin zararsiz
bilesenlere doniistiiriilmesini amaglayan stirdiiriilebilir bir yontemdir. Son yillarda, yesil
sentezle iiretilmis nanopartikiiller biyoremediasyon uygulamalarinda yaygin bigimde
kullanilmaktadir. Fiziksel ve kimyasal sentez yontemlerine ¢evre dostu bir alternatif olan
yesil sentez, biyolojik materyaller kullanilarak gergeklestirilmektedir. Bu ydntemle
sentezlenen nanopartikiiller, toksik kimyasallar yerine tamamen biyolojik kokenli dogal
bilesenlerden olusur. Bu ¢alismada, Tiirkiye’de agaglandirma ve peyzaj uygulamalarinda
yaygin olarak kullanilan Robinia pseudoacacia L. bitkisinin ekonomik degeri olmayan
meyveleri kullanilarak demir oksit (FesO4) nanopartikiilleri yesil sentez yontemiyle
tiretilmis ve karakterizasyonlar1 — gerceklestirilmistir. Nanopartikiillerin  yapisal,
fonksiyonel ve optik Ozellikleri; UV-Vis spektrofotometresi, gegirimli elektron
mikroskobu/enerji dagilimli X-151m1 spektroskopisi (TEM/EDX), Fourier doniisiimlii
kizil6tesi spektroskopisi (FTIR) ve X-1sin1 kirmnimi (XRD) teknikleri ile analiz edilmistir.
Elde edilen veriler, sentezlenen FesOs4 nanopartikiillerinin 10 nm’den kii¢iik, amorf
yapida oldugunu gostermektedir. Ayrica, meyve ekstrakti ve bu ekstrakttan elde edilen
demir oksit nanopartikiillerinin, sulu ¢ozeltilerden organik boyar maddeler olan metilen
mavisi (MM), fenol kirmizis1 (FR) ve malasit yesili (MY) giderimindeki etkinlikleri
aragtirtlmistir. En yiiksek boya adsorpsiyon kapasitesi MM ¢ozeltisinde elde edilmis;
diisiik ve orta baslangic konsantrasyonlarinda %97’nin ilizerinde giderim oranlari ve
diisiik dozlarda yiiksek adsorplanmis madde miktar1 (Q.) degerleri gézlemlenmistir. FR,
lic boya arasinda en diisiik adsorpsiyon kapasitesine sahipken, MY i¢in %99’a kadar
ulasan yiiksek giderim oranlar1 kaydedilmistir. Elde edilen bulgular, Robinia
pseudoacacia meyvelerinden yesil sentezle elde edilen FesO4 nanopartikiillerinin ¢evresel
kirleticilerin uzaklastirilmasinda potansiyel bir adsorban olarak kullanilabilecegini

gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Robinia pseudoacacia, Meyve, Demir oksit nanopartikiil,

Yesil sentez, Boya adsorpsiyonu
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SUMMARY

Bioremediation is a sustainable method that aims to convert environmental
pollutants into harmless components using various organisms. In recent years,
nanoparticles synthesized through green methods have been widely employed in
bioremediation applications. As an environmentally friendly alternative to physical and
chemical synthesis methods, green synthesis is carried out using biological materials.
Nanoparticles synthesized through this method consist entirely of biologically derived
natural components, instead of toxic chemicals. In this study, iron oxide (FesOa)
nanoparticles were green-synthesized from the non-economic fruits of Robinia
pseudoacacia L., widely used in afforestation and landscaping in Tirkiye, and
subsequently characterized. The structural, functional, and optical properties of the
nanoparticles were analyzed using UV-Vis spectrophotometry, transmission electron
microscopy/energy-dispersive X-ray spectroscopy (TEM/EDX), Fourier-transform
infrared spectroscopy (FTIR), and X-ray diffraction (XRD) techniques. The obtained data
indicate that the synthesized FesO4 nanoparticles are less than 10 nm in Size and have an
amorphous structure. The effectiveness of the fruit extract and its derived FesOa
nanoparticles in removing methylene blue (MM), phenol red (FR), and malachite green
(MY) from aqueous solutions was also evaluated. The highest dye adsorption capacity
was obtained in the MM solution; over 97% removal efficiency and high adsorbed amount
(Qc) values at low and moderate initial concentrations were observed. Among the three
dyes, FR exhibited the lowest adsorption capacity, while high removal rates up to 99%
were recorded for MY. The findings indicate that green-synthesized FesO4 nanoparticles
from Robinia pseudoacacia fruits are promising adsorbents for environmental pollutant

removal.

Keywords: Robinia pseudoacacia, Fruit, Iron oxide nanoparticles, Green synthesis,

Dye adsorption
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1. GENEL BIiLGILER

1.1. Giris

Cevre kirliginin 6nlenmesi agisindan ¢evre ve dogal kaynaklarin atiklara karsi
korunmasi ve gerekli 6nlemlerin alinilmis olunmasi olduk¢a 6nemlidir. Bununla birlikte,
kirlenmeye maruz kalmis ortamlardan kirletici maddelerin giderimi de ¢evre kirliliginin
¢Oziime kavusturulmasinda biiyiikk 6nem tagimaktadir. Cogunlukla insansal aktiviteler
neticesinde olusan kirleticiler, hava, toprak ve suya karisarak buralarda birikme yaparlar.
Bunun neticesinde bu kirleticiler organizmalar {izerinde stres olusturarak ortamin
biyocesitliliginde azalmalara, toprak verimliliginde diisiislere ve buna bagli olarak iiriin
kayiplarina, hatta besin zinciri yoluyla kirlilikle direkt iligkisi olmayan diger
organizmalarda ve insanlarda saglik problemlerine yol agmaktadirlar (Alengebawy vd.,
2021).

Cevre kirliliginin artmasi, ¢evresel kirlilik kaynaklarinin bulunduklart ortamdan
giderimlerini saglamak i¢in uygun yontemlerin gelistirilmesi yoniindeki ¢aligmalarin
yapilmasini zorunlu kilmistir. Cevresel kirlilik kaynaklarinin ortamdan organizmalar
vasitastyla uzaklastirilmasi biyoremediasyon olarak adlandirilmistir. Temel olarak bu
teknolojide Kkirliligin giderimi hedeflenmistir (Kumar vd., 2011). Cevre kirliligini
azaltmada gelecek vadeden biyoremediasyon, Kkirleticilerin doniistiiriilmesinde ve
ortamdan uzaklastirilmasinda organizmalardan yararlanilan bir uygulamadir (Vural vd.,
2018). Temelde iki biyoremediasyon metodu vardir. Bu metotlar atiklarin taginma yolu
ile uzaklastirilmas1 ya da ortamdan kaldirilmasi temeline dayanir. Bunlar; yerinde (in-
situ) ve yerinde olmayan (ex-situ) biyoremediasyonlardir. Kirlenmis topragi eski haline
getirmek igin kullanilan iki yontemdir. Islem igin gereken siire, kazilan topragin dzel
araglarla taginmasma veya yerinde islenmesine baglidir. Tipik olarak, dogal toprak
ortaminda  gergeklesmeyen yerinde olmayan iyilestirme teknikleri, yerinde
yaklagimlarindan daha hizli ve daha etkilidir (Dindar vd., 2010). Insan aktiviteleri
sonucunda kirletilmis toprak, hava ve sudan Kirleticilerin bitkiler kullanilarak
uzaklagtirllmasi olarak tanimlanan fitoremediasyon, biyoremediasyonun bir tiiriidiir.
Fitoremediasyon, toprakta, tortuda, yeralt1 suyunda, yiizey suyunda ve hatta atmosferdeki
kimyasal kirleticileri uzaklastirmak, parcalamak veya biriktirmek icin bitkileri ve

bunlarla iliskili rizosferik mikroorganizmalar1 kullanma yontemidir (Acar ve Yiiksel,



2023). Bitkiler ¢ogu kirleticilerin ¢evreden uzaklastirilmasinda kullanilabilir. Bunlar,
petrol hidrokarbonlari, pestisitler, metaller, radyoniiklidler ve patlayicilar olabilir
(Kosesakal, 2011). Giiniimiizde ¢evre kirliligini 6nlenmesi ya da azaltilmasi i¢in ¢ok
sayida arastirilmasina yonelik ¢alismalar yapilmakta ve bu ¢alismalar yeni yontemler ile
desteklenmektedir. Son zamanlarda bu uygulamalar igerisinde ¢evre kirliliginin
gideriminde nanoteknoloji yaygin olarak kullanilmaktadir (Beni ve Jabbari, 2022).
Esasinda uzun yillardir bilinen ve uygulanan metotlar olan nanopartikiillerin fiziksel ve
kimyasal yontemlerle sentezlenmesi geleneksel yontemler olarak adlandirilmaktadir
(Mutaf vd.. 2023). Arastirmacilar, son yillarda daha basit ve kolay bir yontem olan
biyolojik sentezi (yesil sentez) kullanmaya baslamislardir. Bu uygulamanin tercih
edilmesinde, kimyasal kullanimimin olmamasi, ucuz, ¢evre dostu ve sentez siirecinin
kolay olmas1 gibi faktorler etkilidir (Baran ve Saydut, 2019). Nanopartikiillerin yesil
sentezi, ¢cevre dostu ve biyouyumlu malzemelerin kullanilmasini icermektedir. Ornegin
¢oziicii olarak suyun kullanilmasi ve biyolojik yontemlerle islemlerin oda sicakliginda
uygulanmasi yesil sentezi bu agidan on plana ¢ikartmaktadir (Jain vd., 2024). Yesil
sentez, metal ve metal oksit nanopartikiilleri iiretmek i¢in geleneksel yontemler olarak
nitelendirilen fiziksel ve kimyasal yontemlere icerdigi bazi avantajlar ile onemli bir
alternatiftir. Bu yontem yalnizca giivenli olmas ile degil, ayn1 zamanda uygun maliyetli,
Olceklenebilir ve basittir ve dogal ortam kosullarinda problemsiz bir sekilde gerceklesir
(Abuzeid vd., 2023). Son 10 yilda fiziksel ve kimyasal olarak sentezlenmis ¢alismalara
oranla bitki, bakteri, maya ve alg kullanilarak biyolojik yollarla sentezlenmis
nanopartikiil galismalarinda 6nemli bir artis olmustur (Hussain vd., 2023). Biyosentezde
yaygin olarak metal ve metal oksitler kullanilmaktadir. Metalik nanopartikiiller ilging
biyolojik, fiziksel, kimyasal, manyetik ve optik 6zelliklerinden dolay: dikkate deger bir
noktaya ulasmistir (Yakut ve Karatas, 2021). Bitkilerin metal iyonlarini indirgedigi
bilinmektedir. Dogal indirgeyicilerden biri olan bitki 6zlerinin maliyetleri diisiiktiir, kolay
bulunabilirler ve biyouyumluluklar1 yiiksektir. Bitkilerde bulunan polifenoller,
karetenoidler, glukosinatlar, terpenoidler ve glutatyonlar ¢evre dostudur (Bukhari vd.,
2021). Yesil sentez yonteminde biyolojik numunelerin igerdigi polifenol, protein, seker
ve terpenoid gibi fitokimyasallar indirgeyici O6zelliklerinden dolayr kimyasal ajan
kullanma gerekliligini ortadan kaldirmakta ve boylelikle bu kimyasallarin g¢evrede
olusturacagi olumsuzluklar1 da engellemektedir (Giiven ve Sizmaz, 2020). Ozellikle
biyoremediasyon uygulamalarinda yesil sentez yolu ile elde edilen metal
nanopartikiillerin kullanimina yonelik ¢ok sayida calisma mevcuttur ve her gecen giin
bunlara yeni ¢alismalar eklenmektedir (Singh vd., 2018).
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Diinya capinda biiyiik endise kaynagi olan konulardan biri de su kirliligidir. Yeralti
su kaynaklar1 da giderek kirlenme sebebiyle azalmaktadir. Ornegin, italya’daki Po Nehri
vadisinin yeralt1 su kaynaklar1 endiistriyel kirlilik nedeniyle kalic1 olarak terk edilmistir
(Juwarkar vd., 2010). Su kiitlelerindeki kirleticilerin giderimi ve en aza indirilmesinde
son yillarda yapilan arastirma ¢alismalarinin sayis1 artmaktadir. Bu konuda
biyoremediasyon islemlerinin, toksik metallerin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi i¢in
kullanilmas: biiyiik ilgi gérmektedir (Coelho vd.. 2015). Ozellikle boya igeren atik
sulardaki boyalarin biyoremediasyonu, geleneksel aritma tekniklerine gére daha avantajli
oldugu icin tekstil atiklarinin aritilmasinda etkili bir yontemdir. Amerika Birlesik
Devletleri Cevre Koruma Ajansi (US EPA) dahil olmak iizere ¢esitli biiylik ¢evre
kurumlan tarafindan boyalar, tehlikeli kirleticiler olarak kabul edilmistir. Boyalarin,
kanserojen yapilar1 nedeniyle suda kiiciik konsantrasyonlarda bile bulunmasi olumsuz
cevresel etkilere neden olmaktadir (Ihsanullah vd.. 2020). Boya giderim ¢alismalarinda
bitkiler adsorban olarak kullanilmaktadir. Bu ¢alismada Fabaceae familyasina ait Robinia
pseudoacacia L. (Beyaz ¢icekli yalanci akasya) tiiriine ait meyvelerin ve bu meyve
ekstraktlarindan elde edilen demir oksit nanopartikiillerin karakterizasyonu yapilarak
sudan kirletici Ozellikteki boyalart giderme kapasiteleri belirlenmistir. Robinia
pseudoacacia ¢evre stresine uyum gosteren, ekolojik degeri yiiksek ve ekonomik bir agag
tiiri oldugu i¢in diinyanin bir¢ok yerinde oldugu gibi iilkemizde de siis bitkisi, orman
agac1 ve peyzaj amagli olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Arslan, 2019). Robinia
pseudoacacia tiirtiniin kimyasal kompozisyonu ve biyolojik aktiviteleri iizerine
calismalar gergeklestirilmis (Marinas vd., 2014; Hosseinihashemi vd., 2016; Kara, 2022).
Bu ¢alismalarda tiiriin biyolojik aktivite agisindan kayda deger olduguna dair bulgular

elde edilmistir.

1.2. Robinia pseudoacacia Tiiriiniin Sistematigi ve Taksonomik Ozellikleri

Alem: Plantae / Bitkiler

Boliim: Magnoliophyta / Tohumlu Bitkiler

Alt sinif: Rosidae

Familya: Fabaceae

Cins: Robinia L. / Yalanci1 Akasya

Tiir: Robinia pseudoacacia L. / Yalanct Akasya

Robinia pseudoacacia (Sekil 1), 20-25 m boylarina sahip bir agag bir tiiriidiir. Yasl
govdeleri derin ¢atlakli, gri esmer bir kabuga sahipken geng siirgilinleri ise yesil kirmizi
kahverengi ¢iplak ya da hafif tiiylii bir yapidadir. Uzerinde kulakgiklardan degismis batic
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dikenleri bulunur. Yapilar1 yaumurta veya elips seklinde olup iist ylizii canli yesil alt yiizii
ise soluk gri yesilidir. Beyaz renkli ¢i¢ek halindeyken ¢ok giizel kokular1 bulunmaktadir.
Cigeklerinin birgogu bir araya gelerek 10-20 cm uzunlugunda salkim seklinde asagiya
dogru sarkarlar (Goker, 1982). Bitkinin c¢igeklenme zamani Nisan-Haziran aylari
arasindadir (Tiibives, 2024). 5-10 cm uzunlugunda bulunan baklalarinin iginde 3-10 adet
sert kabuklu mercimek seklinde acik kahverengi renginde tohumlar1 bulunmaktadir. Cok
dayanikli oduna sahip olup insaat alaninda basari ile kullanilmaktadirlar. Hizli biiyiime
yetenegine sahip olan 151k agaglarindandir. Nehir yataklar1 ve dolma alanlarda en iyi
gelisim gosterdigi alanlardir. Kok sistemleri once derine inip daha sonra etrafa
yayilmaktadir. Koklerinin ucunda serbest azotu tespit eden bakterilerden olusan

mycorrhiza’lar bulunur (Ansin ve Ozkan, 1993).

Sekil 1. Robinia pseudoacacia bitkisinin genel goriinimii

1.3. Robinia pseudoacacia’nin Dogal Yayilis ve EKolojisi
Cok yillik bir agag tiirii olan bitki genel olarak Kuzey Amerika’da yetismektedir.
(Segmen vd., 2000). J.Robin tarafindan Avrupa’ya ilk kez 1601 yilinda getirilmistir.
Orman agaci olarak en fazla Macaristan, Romanya Tuna Nehri boyunda genis alanda
yetistirilmektedir. Cigeklerinin aricilik yoniinden degerli oldugu bilinmektedir (Ansin ve
Ozkan, 2006). Ulkemizde ise genel olarak dogallasmus bir tiir olarak Kuzey Anadolu da
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dagilim gostermekte olup Istanbul, Artvin, Sakarya illerinde yayilis gdstermektedir
(Sekil 2) (Tubives, 2024; Bizim Bitkiler, 2013). Tiirkiye’ ye siis bitkisi olarak getirilmis
ancak kisa siirede yayginlasmistir. Yol kenarlari, okul bahgeleri, tren istasyonlar1 gibi

alanlarda sik¢a rastlanmaktadir (Ansin ve Ozkan, 2006).

Sekil 2. Robinia pseudoacacia tiiriintin Tiirkiye’ deki dogallasmis dagilimu (Tiibives, 2024)

Ekonomik degere sahip olan Robinia pseudoacacia L. farmasétik ve biyoenerji
alanlarinda kullanim alanlarina sahiptir ve geleneksel olarak kabuk, yaprak ve cicekleri
bazi rahatsizliklar1 tedavi etmek amaciyla kullanilmistir. Ayrica ¢igekleri, aricilikta

nektar kaynagi olarak ve parfiimeride hos kokulari nedeniyle kullanilmaktadir (Sarag vd.,

2022).

1.4. Nanoteknoloji

Nanoteknoloji, 1-100 nanometre Olgegindeki malzemelerin 6zelliklerinin
anlasilmasi, kontrolii ve bu boyutta gerceklestirilen tiim goriintileme, Olgim ve
modelleme siireglerini kapsayan bir teknolojik alandir (Eren, 2022). Bununla birlikte bu
saha, maddelerin nanometre diizeyindeki boyutlara indirgenmesiyle birlikte yap1 ve
bilesen diizeyinde ortaya ¢ikan farkliliklarin, bu malzemelere 6zgiin fiziksel, kimyasal ve
biyolojik 6zellikler kazandirmasi nedeniyle; bu 6zelliklerin anlasilmasi, kontrol edilmesi
ve ¢esitli alanlarda uygulanmasini konu edinen disiplinler arasi bir bilim alani olarak
tanimlanmaktadir (Bhushan, 2017; Szczyglewska vd., 2023). Disiplinler aras1 yapisiyla

nanoteknoloji, fizik, kimya, farmakoloji, bilgisayar bilimi, tarim, gida ve miihendislik
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gibi bir¢ok alanda uygulama potansiyeli sunan yenilik¢i bir arastirma sahasidir (Bayda
vd., 2019; Mohammad vd., 2022). Diinya genelinde nanoteknolojiye yonelik yatirimlar,
ozellikle Cin, Amerika Birlesik Devletleri ve Avrupa iilkeleri gibi gelismis iilkelerde
milyarlarca dolar ve avro diizeyine ulasirken, gelismekte olan iilkeler finansal
kisitlamalar nedeniyle bu alanda benzer diizeyde harcama yapamamaktadir. Ancak, hem
gelismis hem de gelismekte olan iilkelerin bilim ¢evreleri, nanoteknolojinin gelecekteki
teknolojik gelismelerde belirleyici bir rol oynayacagi konusunda fikir birligi i¢indedir
(Malik vd., 2023; Khatoon and Velidandi, 2025). Bu durum, oniimiizdeki yillarda
nanoteknolojiye dayali endiistriyel yatirnmlarin ve teknolojik gelismelerin kaginilmaz
hale gelecegini gostermektedir. Ayrica, dogal kaynaklarin hizla tiikenmesi ve mevcut
teknolojilerin ekonomik siirdiiriilebilirligine iligkin artan endiseler, nanoteknolojinin
daha temiz, uygun maliyetli ve ¢cok yonlii uygulama potansiyelini 6n plana ¢ikarmaktadir.
Bu gelismeler, nanoteknolojinin en ©nemli uygulama alanlarindan biri olan
nanopartikiillerin iiretimi ve kullanimi {izerinde biiyiik bir etkiye sahiptir. Bu alandaki

calismalar ¢ok sayida olup her gegen giin gittikge artmaktadir (Khan vd., 2019).

1.4.1. Nanopartikiiler

Tipik olarak 1 ila 100 nm arasinda degisen nanopartikiiller, biiyliik o6lcekli
malzemelere kiyasla farkli 6zellikler sergileyen benzersiz atom topluluklarndir. Kiiciik
boyutlar1 nedeniyle atomlarinin biiyiik bir kismi yiizeyde bulunur ve bu da atomik,
elektronik ve manyetik yapilarii degistirir. Nihai olarak daha diisik erime noktalart,
daha yiiksek yiizey alanlar1 ve spesifik optik ve manyetik davranislar gibi degistirilmis
fiziksel ve kimyasal 6zelliklere yol acar. Bu 6zellikler, nanopartikiilleri ¢esitli endiistriyel
uygulamalar i¢in onlart oldukga degerli kilmaktadir. Ciinkii bunlar makroskobik
diizeydeki malzemelere kiyasla farkli reaktivite ve faz kararliligi gostermektedir
(Banfield ve Zhang, 2001; Horikoshi ve Serpone, 2013). Nanopartikiiller, kiiresel, tiggen,
dortgen, altigen, kiibik, elipsoidal gibi farkli morfolojilere sahip olabilirler (Sau ve
Rogach, 2010; Polarz, 2011). Bununla birlikte, nanopartikiiller genel sekillerine gore sifir
boyutlu, bir boyutlu, iki boyutlu veya ii¢ boyutlu olarak siniflandirilabilirler. Sifir boyutlu
nanopartikiiller genellikle ayri, bagimsiz parcaciklardir. Bir boyutlu nanomalzemeler,
ornegin film veya yiizey kaplamalar1 gibi, tek bir boyutta uzunluklar1 olan yapilari igerir.
Iki boyutlu nanomalzemeler, kalin membranlara sahip, sabit ve uzun nanoyapilara 6rnek
olarak nanopor filtreler verilebilir. U¢ boyutlu nanomalzemeler ise sabit ve kiiciik yapilari
igeren pargaciklardir (Nair vd., 2022). Kiigiik boyutlar1 ve kendine 6zgii fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri nedeniyle nanopartikiiller, ¢evresel uygulamalar da dahil olmak
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tizere ¢esitli alanlar i¢in ilgi ¢ekici hale gelmistir (Altammar, 2023). Nanopartikiillerin bu
ozellikleri ve sagladiklar1 avantajlar; tip, malzeme kimyasi, bilgi teknolojisi, tarim,
biyomedikal uygulamalar, optik, kataliz, elektronik, ¢evre, enerji ve sensor teknolojileri
gibi pek ¢ok alanda genis bir uygulama potansiyeline sahiptir. Ozellikle biyomedikal
arastirmalarda ilag tasima sistemleri, kanser tedavisi, theranostik uygulamalar,
antibakteriyel ajanlar, implantlar ve yara iyilestirme gibi alanlarda dikkat cekici
olmuglardir (Pandit vd., 2022). Nanopartikiiller, tarihsel olarak biyotik ve abiyotik
siireclerle dogada zaten var olagelmis, bu da onlarin biyomedikal ve diger uygulamalarda
kullanilabilirligini daha da anlamli kilmaktadir Nanopartikiiller, dogal olusumlarinda
biyotik mekanizmalarla mikroorganizmalar veya bitkiler gibi organizmalar tarafindan
iiretilirken, abiyotik mekanizmalarla ise volkanik faaliyetler veya suyun minerallerle
etkilesimi gibi doga olaylar1 sonucu olusabilir. Ornegin, bakteriler metal iyonlarin
indirgemesi ile nanopartikiiller olusturabilirken, volkanik patlamalar sirasinda gazlar ve
magmalarla etkilesim sonucu da nano mineraller olusabilir (Xu ve Hochella, 2024).
Belirtildigi tizere, dogada biyotik ve abiyotik siireglerle var olabilen nanopartikiillerin
sentetik tiretim yontemleri teknolojinin ilerlemesiyle birlikte daha kontrollii ve spesifik

ozelliklere sahip nanopartikiillerin tiretilebilmesini miimkiin kilmistir (Abbas vd., 2020).

1.4.1.1. Nanopartikiil Tipleri

Nanopartikiiller, fizikokimyasal 6zellikleri ve yapisal bilesenleri dikkate alinarak
farkli siniflara ayrilmaktadir. Bu simiflandirma genel olarak karbon bazli, seramik, yari
iletken, polimer bazli, lipid bazli ve metal bazli nanopartikiiller olmak {izere alt1 ana
grupta ele alinabilir (Mahbub ve Hoque, 2020; Joudeh ve Linke, 2022; Al-Harbi ve Abd-
Elrahman, 2024).

1.4.1.1.1. Karbon Bazh Nanopartikiiller

Cok sayida makromolekiiliin bilesiminde yer alan ve diinyada en fazla miktarda
bulunan elementlerden birisi olan karbon farkli formlar1 veya ¢ok sayida allotroplari
olmasi ile essiz nitelikte bir elementtir. Allotroplarmin kafes yapisinin manipiile
edilebilmesi, karbonun gelismis ve c¢ok yonlii uygulamalarda kullanilmasina olanak
tanimaktadir (Okwundu vd., 2018; Holmannova vd., 2022). Karbon elementi bu
Ozelliklerinden dolay1 karbon bazli nanomalzemelerin {iiretiminde kullanilmaktadir.
Karbon nanopartikiiller saf karbondan olusmakta olup, buna bagli olarak ta yiiksek
stabiliteye, olaganiistii elektrik ve 1s1iletkenligine, saglam mekanik 6zelliklere sahiptirler.

Diisiik toksisite ile son derece biyouyumludurlar ve hidrofobiktirler (Holmannova vd.,
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2022; Ayanda vd., 2024). Yapilarimin boyutluluguna baglh olarak, karbon
nanomalzemeler “sifir boyutlu” (fullerenler, karbon dotlar, nano diamondlar), “tek
boyutlu” (karbon nanotiipler, karbon nanohornlar) veya “iki boyutlu” (grafen)
malzemeler olarak siniflandirilirlar (Jovi¢ vd., 2020). Su aritim1 ve ¢esitli ayirma islemleri
ve cevre kirliliginin giderilmesinde, molekiiler boyuttaki ¢aplar1 ve mikroskobik yapilari
sayesinde yeni nesil elektronik cihazlarin gelistirilmesinde, yiiksek mekanik
dayanikliliklar1 ve iletkenlik 6zellikleri nedeniyle, takviye edici elemanlar, koruyucu
malzemeler ve iletken polimerlerin liretimi gibi uygulamalarda onemli bir kullanim
potansiyeline sahiptirler (Speranza, 2021). Karbon nanomalzemeler, tibbi uygulamalarda
optik sistemlerden tibbi implantlara, biyomedikal sensorlerden tibbi elektronik cihazlara
ve doku iskelelerine kadar genis bir yelpazede kullanim alani bulmustur. Ayrica, ilag, gen

ve asilarin kontrollii tasinmasi ve hedefe yonelik saliminda umut vadeden bir dagitim

sistemi olarak da 6ne ¢ikmaktadir (Jovi¢ vd., 2020).

1.4.1.1.2. Seramik Nanopartikiiller

Seramik nanopartikiiller yiiksek sicakliklarda 1sitma ve bunu takiben hizli sogutma
metotlartyla sentezlenerek elde edilen, karbonatlar, fosfatlar, oksitler ve karbiirler gibi
inorganik bilesiklerden meydana gelirler. Ozellikle sol-jel, alev sentezi ve ters mikro
emiilsiyon gibi yontemlerle tiretilen bu nanopartikiiller; amorf, kristalin, yogun, gézenekli
veya i¢i bos yapilar gosterebilir. Yiiksek kimyasal kararliliklar: ve 1s1ya dayanikliliklar
sayesinde seramik nanopartikiiller; kimyasal siiregler, boya fotodegradasyonu,
fotokataliz, goriintiileme teknikleri, ilag, gen ve as1 tasiyict sistemler, biyouyumlu
implantlar, doku miihendisligi ve sensor teknolojileri gibi ¢ok cesitli alanlarda
kullanilmaktadir (Bhardwaj vd., 2021; Thakur vd., 2022).

1.4.1.1.3. Yar iletken Nanopartikiiller

Yar1 iletken nanopartikiiller, metaller ve ametaller arasinda ge¢is 6zelligi gosteren
parcaciklardir. Periyodik tablonun 11-VI, 1II-V ve IV gruplarindaki elementlerin
olusturdugu bilesiklerinden meydana gelirler. GaN, GaP, InP ve InAs (lI1I-V grubu);
Zn0O, ZnS, CdS, CdSe ve CdTe (I1-VI grubu); silikon ve germanyum (IV grubu) yari
iletken nanoparcaciklara 6rnek olarak verilebilir (Shah vd., 2021; Ahmed vd., 2022). Bu
nanopartikiiller genis bant araliklarina sahiptir ve bant araliklar1 ayarlanarak onlara farkl
ozellikler kazandirilabilir. Nano 6lgekteki bu yari iletkenler, kii¢iik boyutlar1 (1-20 nm),
genis yiizey alanlar1 ve kuantum etkileri nedeniyle optoelektronik ve manyetik agidan
0zel davraniglar gosterirler. Bu nedenden dolayr “quantum dots” olarak da
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taninmaktadirlar. Giines pili, LED, lazer, tibbi goriintiileme ve kuantum bilgisayar gibi
birgok teknolojik kullanimlar1 vardir (Ishtiaq vd., 2020). Boyutlar1 ve sekilleri, onlarin
sahip olduklar1 elektronik O6zellikleri dogrudan etkiler. Bu nedenle, atomlara benzer
sekilde “yapay atomlar” olarak tanimlanirlar. Ayrica, uygun bant araliklar1 sayesinde bu
nanopargaciklar suyun ayristirilmasi gibi enerji uygulamalarinda da kullanilir. Buna ek
olarak elektronik, fotonik ve yenilenebilir enerji konularinda 6nemli uygulama sahalari
mevcuttur (Shah et al., 2021; Ishtiaq et al., 2020).

1.4.1.1.4. Polimer Nanopartikiiller

Polimerik 6zellikteki nanopartikiiller 10 ila 1000 nm arasinda degisen 6l¢ekte olup,
kat1 partikiiller seklinde tanimlanmaktadir. Bu sistemler aktif bilesenlerin ¢ekirdek
icerisinde enkapsiile edildigi ya da yiizeyde adsorbe edildigi sistemlerdir (Zielinska vd.,
2020). Bu yap1 morfolojik olarak, “nanokapsiil” ve “nanosfer” olmak tizere iki farkli
siifa ayrilabilir. Polimerik nanopartikiiller ¢ogunlukla ii¢ temel polimer sinifindan
tiretilir: polyesterler, poli-alkil-siyanoakrilatlar ve amfipatik blok kopolimerlerdir. Bu
nanopartikiiller, tasidiklar1 aktif bilesenleri enzimatik yikima kars1 muhafaza edebilmekte
iken ilaglarin doku dagilimini ve biyoyararlanimini da degistirebilmektedir (Jana vd.,
2017). Hem yiizey adsorpsiyonu hem de ¢ekirdek enkapsiilasyonu uygulamalari ile
degisik ilag tiplerine uyum saglayabilme kabiliyetine sahiptirler. Bu nanopartikiillerin ilag
tastyicist olarak 6n plana ¢ikmalarinda birkag ana &zellik belirleyicidir. Bu 6zellikler
diisiik toksisite, biyolojik olarak yiiksek uyumluluk ve hedeflenen bolgelerde
biyobozunabilirlik gostermeleri olarak siralanabilir Bunlara bagli olarak ta kanser
hastaliklarinin tedavisi edilmesi gibi hedefe odakli ilag¢ tasima sistemlerinde etkili bir
sekilde kullanilmalart miimkiin hale gelmektedir (Zielinska et al., 2020; Liu ve Feng,
2015).

1.4.1.1.5 Lipid Nanopartikiiller

Lipid nanopartikiiller kiigiik lipid parcaciklardan tesekkiil eden yag molekiilleridir
ve karakteristik olarak dort ana lipit bileseninden olugmaktadirlar. Bunlar su sekilde
siralanir: partikiil olusumu ve stabilizasyonu i¢in gerekli olan kolesterol ve fosfolipitler
negatif yliklii niikleik asitlere baglanmay1 saglayan ve boylelikle ilag yiiklemesini artiran
katyonik veya iyonize edilebilir lipitler ve biyolojik sistem i¢inde partikiil stabilitesini ve
dolagim siiresini artirmaya katkida bulunan polietilen glikol (PEG) eklenmis lipitlerdir
(Mehta vd., 2023). Lipid nanopartikiilleri ¢esitli biyomedikal uygulamalarda RNA tabanli
asilar da dahil olmak iizere umut vadeden tasiyicilardir. Bu tip nanopartikiiller ilaglarin
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etkili bir sekilde iletilmesini saglayarak belirli dokulara veya hiicrelere daha iyi
odaklanmus iletimi saglar. Nanopartikiillerin sentezlenmesin de kullanila lipitler biyolojik
kaynaklardan da elde edilmektedir (Alfutaimani vd., 2024).

1.4.1.1.6. Metal Nanopartikiiller

Metaller gesitli 6zelliklere sahip bol miktarda bulunan elementlerdir ve bunlar
kullanilarak sentezlenen metal nanopartikiiller, 100 nm'nin altinda bir boyut araligina
sahiptir. Metal nanopartikiiller, yalnizca tek bir elementten olusan nanomalzemelerdir ve
yapilarinda tekil atomlardan ya da ¢ok sayida atomun bir araya gelmesiyle olusan kiimeler
bulunabilir. Altin (Au), glimiis (Ag), platin (Pt), bakir (Cu), paladyum (Pd), renyum (Re),
¢inko (Zn), rutenyum (Ru), kobalt (Co), kadmiyum (Cd), aliiminyum (Al), nikel (Ni) ve
demir (Fe) gibi metaller, en yaygin sentezlenen metal nanopartikiiller arasinda yer
almaktadir (Saleh, 2022). Cok yonlii nanomalzemeler olarak kullanilma imkanina sahip
olan metal nanopartikiillerin 6zellikleri boyut ve sekil, elektriksel, elektronik, optik ve
katalitik yapilarina gore degisir (Kumar vd., 2022; Deepa, vd., 2023). Sentezleme
asamasinda basta boyut ve sekli olmak iizere bu 6zelliklerin ortaya ¢ikmasinda metal
tuzlar1 ve indirgeyici madde arasindaki redoks potansiyeli, metal-metal baglarinin giicii,
¢Oziiciiniin dogasi, kullanilan stabilize edici maddenin tiirli, sentez kosullari, sicaklik ve
benzeri gibi ¢esitli faktorler belirleyicidir (Krishnaswamy ve Orsat, 2017). Onlara 6zgii
bu karakteristik ozelliklerin sagladig1 avantajlar pek ¢ok alanda kullanimlart yoniinde
tercih edilmesini saglamaktadir. ilag tasima ve kontrollii salintm (Chandrakala vd., 2022),
tan1 ve goriintiileme (Muneer vd., 2020), antimikrobiyal ve antioksidan uygulamalar
(Karkulluke¢u vd., 2023), su aritimi ve temizligi gibi ¢cevre teknolojileri (Pinto vd., 2020;
Demirel vd., 2024), yenilenebilir enerji sistemleri (Raina vd., 2020), nano elektronik ve
sensOr teknolojileri (Rafatmah ve Hemmateenejad, 2023), nano-giibreler ve pestisitler
(Hudzovskyi, 2024), gida ambalajlar1 (Dobrucka ve Ankiel, 2019) ve kozmetik (Niska

vd., 2018) gibi alanlar onlarin kullanim alanlarina 6rnek olarak verilebilir.

1.4.1.2. Nanopartikiil Sentez Yontemleri

Nanopartikiillerin iiretiminde boyutlarini, sekillerini ve yiizey islevselliklerini
etkileyen ¢esitli sentez yontemleri kullanilmaktadir (Harish vd., 2022). Bu yontemlerin
gerceklestirilmesinde, “yukaridan asagiya” ve “asagidan yukariya” olmak iizere iki temel
yaklagim kullanilmaktadir. “Yukaridan agsagiya” yaklasim, mevcut bir yapinin boyutunun

nano Olgekteki bir boyuta dogru kiiciiltiilmesini ifade ederken; “asagidan yukariya”
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yaklasim ise daha kii¢lik atom veya molekiillerin bir araya getirilerek daha biiyiik bir nano
yap1 olusturulmasi esasina dayanmaktadir (Abid vd., 2022).

Nanopartikiil {iretimi i¢in geleneksel olarak fiziksel, kimyasal yontemler
kullanilmakta iken, son zamanlarda biyolojik teknikler de yaygin olarak kullanilmaktadir
(Selmani vd., 2022). Geleneksel yontemler, kapsamli Ol¢eklenebilirlik, yenilik¢i pil
iletimi, elektrik uygulamalari, hedefli hastalik tedavisi ve enerji depolama/korunumu
alanlar1 ve nanopartikiil morfolojisi ilizerinde yiiksek kontrol alanlarinda uygulamalara
sahiptir. Bu geleneksel yontemlerin aym1 zamanda olumsuz etkileri oldugu da
bilinmektedir. Sentez sirasinda organik ¢oziiclilerin asir1 derecede kullanilmasi
noérodavranigsal ve ilireme riski olusturmaktadir. Yiiksek basing, yiiksek 1s1 kosullari,
ucucu buhar ve asir1 karbondioksit iiretimi konusundaki endise bu sentezin olumsuz
etkileri arasinda ek olarak siralanabilir. Bu yontemlerin hepsi sentezi yiiriiten tiim ¢evreler
icin geri doniilemez risklere sebep olmaktadir. Bu faktorler nedeniyle geleneksel sentez
yontemlerinin zararlar1 faydalarindan daha agir bastigi icin yesil sentezin 6nii agilmigtir

(Huston vd., 2021).

1.4.1.2.1 Fiziksel Yontem

Nanopargaciklarin (NP'lerin) sentezinde kullanilan fiziksel yaklasim, esas olarak
ultrasonikasyon, mikrodalga (MW) 1sinimi, elektrokimyasal yontemler gibi cesitli
fiziksel yontemlerle malzemenin boyutunun kiiciiltildiigii “yukaridan asagiya” bir
yontemdir (Gour ve Jain, 2019). Lazer ablasyonu, ultrasonik islem ve bilyal1 6gtlitme gibi
teknikler, biiylik miktarlarda nanopartikiil iiretme avantaji sunsa da, bu yontemler yiiksek

enerji gereksinimi ve maliyetli ekipman yatirimlari gibi dezavantajlara sahiptir (Jiang vd.,

2022).

1.4.1.2.2 Kimyasal Yontem

Kimyasal yontemler; fiziksel yontemlere kiyasla daha diisiik maliyet, basit
uygulama siirecleri ve yiiksek 6lgeklenebilirlik 6zellikleriyle 6ne ¢ikmaktadir (Jiang vd.,
2022). Kimyasal yontemde nanopartikiillerin sentezi i¢in inorganik ve organik indirgeyici
ajanlar kullanilir ve asagidan yukariya nanopartikiil sentezidir. indirgeyici ajanlar iyonlari
indirgeyerek metal olusumuna ve oligomerik kiimeler halinde aglomerasyona neden olur.
Bu kiimelerin bir sonucu olarak metalik kolloidal pargaciklar olusur (Kumari vd., 2023).
Kimyasal sentez yolu ile nanopartikiillerin sentezinde bir¢ok yontem bulunmaktadir. Bu

yontemler mikrodalga destekli sentez, hidrotermal sentez, poliol sentezi, mikro
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emiilsiyon teknigi, salvo termal sentez, sol-jel yontemi, plazma ve kimyasal buhar sentezi
olarak siralanabilir (Kumari vd., 2023).

1.4.1.2.3 Biyolojik Yontem

Biyolojik sentez, diger adiyla yesil sentez asagidan yukariya sentez yaklagimini
iceren bir nanopartikiil sentez yontemidir (Hussain vd., 2016). Yesil sentez teknolojisi,
cevre dostu, toksik olmayan, metal nanopartikiillerin sentezi i¢in potansiyel olarak kolay,
etkili, temiz bir teknolojidir. Nanopartikiillerin yesil sentezi sirasinda neredeyse hig toksik
kimyasal tretilmez ve bunlarin g¢evre uyumlulugu c¢ok yiiksek oldugu igin diger
teknolojilere gore enerji girdisi ¢ok daha diisiiktiir. Bu nedenle ¢esitli endiistrilerde yaygin
olarak yesil sentezle iretilen nanopartikiiller kullanilir ve son yillarda diisitk maliyetleri
ve g¢evre dostu olmasi nedeniyle bir¢ok uygulama alaninda oldukga ilgi gormiistiir
(Bahrulolum vd., 2021).

Yesil sentezde, nanopartikiillerin sentezi i¢in viriisler, bakteriler, mantarlar, algler
ve bitkiler gibi biyolojik ajanlar1 kullanir (Pandit vd., 2022). Doganin kimyasal fabrikalar1
olan bitkiler ve bitki 6zleri, uygun maliyetli olmalar1 ve diigiik bakim gerektirmeleri
nedeniyle biyolojik alternatifler arasinda en iyi secenek gibi goriinmektedir (Parveen vd.,
2016). Arastirmalar, bitki ve bitki 6zleri kullanilarak yapilan yesil sentezin, bakteri ve
mantar gibi diger mikroorganizmalara gore daha hizli oldugunu ortaya koymustur. Yesil
sentezde bitki ve bitki Ozlerinin kullanimi; hizli biiylimeleri, tek adimli teknik
saglamalari, ekonomik olmalari, patojenik olmamalari ve cevre dostu nanopartikiil
sentezi sunmalart nedeniyle ilgi ¢ekmistir (Rafique vd., 2017).

Bitkiler, gesitli kisimlarinda belirli oranlarda agir metal biriktirme kapasitesine
sahip olup; icerdigi karbohidratlar, proteinler ve koenzimler gibi biyomolekiiller
araciligiyla metal tuzlarini nanopargaciklara indirgeme potansiyeli gostermektedir (Singh
vd., 2018). Bitki 6zleri, igerdigi saponinler, alkaloidler, flavonoidler ve terpenoidler gibi
bilesikler sayesinde miikemmel indirgeyiciler olarak islev goriirken; amidler, karboksilik
asitler, aldehitler, ketonlar, sekerler, terpenoidler ve flavonlar da nanopargaciklarin
biyolojik olarak indirgenmesinden sorumlu temel fitokimyasallar arasinda yer almaktadir
(Bordiwala, 2023; Soltys vd., 2021). Nanopartikiillerin verimliligini artirmak igin son
zamanlarda, degisken boyut, sekil ve kararliliga sahip ¢ok sayida yontem
kullanilmaktadir. Biyosentezlenen NP’lerin tespiti ve karakterizasyonu, UV-vis
spektroskopisi, FT-IR, TEM, SEM, AFM, DLS, XRD, zeta potansiyel analizleri vb. gibi
farkli teknikler kullanilarak yapilmaktadir (Salem ve Fouda, 2021).
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1.4.1.3. Nanopartikiillerin Kirleticilerin Gideriminde Kullanimi

Gilinimiizde yaygin sanayilesme ve yogun tarimsal faaliyetler nedeniyle;
gelismekte ve gelismis iilkeler i¢in toprak, su ve havanin kirlenmesi biiylik bir endise
kaynagidir (Roy vd., 2021). Son yillarda, insan faaliyetlerinin bir sonucu olarak;
fabrikalar, hastaneler ve tarimsal isletmeler gibi ¢esitli kaynaklardan c¢evreye 6nemli
miktarda antibiyotik, agir metal ve diger yeni nesil kirleticiler yayilmaktadir (Nguyen vd.,
2022). Gliniimiizde su kirliligi, kiiresel 6lgekte karsilasilan en 6nemli ¢evresel sorunlar
arasinda yer almaktadir (Ghosh vd., 2022). Insanlar, metalle kirlenmis suyu tiiketerek agir
metallere maruz kalabilirler. Agir metallerin toksik etkileri, gegmiste ABD’deki Love
Kanali trajedisi ve Japonya’daki Minamata hastaligi gibi ciddi ¢evresel ve saglik
krizlerine yol agmistir (Barasarathi vd., 2022).

Nanomalzemeler, kirli sudan agir metaller, organik ve inorganik boyalar, pestisitler
ve kiiglik molekiiller gibi kirleticileri uzaklagtirma konusunda etkilidir (Ghosh vd., 2022).
Bu atiklar1 aritmak ig¢in bircok farkli teknik uygulanmistir, ancak en basit, diisiik
maliyetli, etkili ve basarili yontemlerden biri adsorpsiyondur. Bu amagla kullanilan ve
biiyiik potansiyele sahip malzeme grubu ise nanopartikiillerdir (Anastopoulos vd., 2018).
Nanomalzemeler, kiiciik boyutlar1 ve genis ylizey alanlari sayesinde etkili katalizorler ve
adsorbanlar olarak kullanilir (Thangavelu, vd., 2022). Her iilke, suyu aritmak icin etkili
bir yonteme ihtiya¢c duymaktadir. Giiniimiizde, yiiksek verimlilige sahip ve diisiik
maliyetli atik su aritma teknolojilerinin gelistirilmesi biiylik bir gereklilik haline gelmistir

(Mondal vd., 2023).

1.5. Calismanin Amaci

Bu ¢aligmanin temel amaci, Fabaceae familyasina ait Robinia pseudoacacia L.
(beyaz cigekli yalanci akasya) tiiriiniin ekonomik degeri bulunmayan ve dogada bol
miktarda bulunan meyvelerinden bitkisel ekstraksiyon yontemleriyle elde edilen
oziitlerin  kullanilmasiyla demir oksit nanopartikiillerinin sentezlenmesi ve bu
nanopartikiillerin yapisal ve kimyasal 6zelliklerinin karakterize edilmesidir. Ayrica, hem
bitkisel meyve ekstraktlarinin hem de sentezlenen demir oksit nanopartikiillerinin, sulu
ortamdaki boyar madde kirliliginin giderilmesindeki etkinliginin belirlenmesi
hedeflenmektedir. Bu baglamda, ¢evre dostu, siirdiiriilebilir ve diisiik maliyetli bir

nanoteknolojik aritim yontemi gelistirilmesine katki saglanmas1 amaglanmaktadir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Meyvelerin Temini
Gilimiishane Eskibaglar Mahallesi’nde peyzaj amagli yetistirilmis Robinia
pseudoacacia agaglarindan Eyliil 2023°de meyveler toplanilmistir (Sekil 3).

Sekil 3. Robinia pseudoacacia L. Meyve 6rnekleri

2.2. Meyve Ekstraktlarinin Hazirlanmasi

Robinia pseudoacacia meyveleri blenderden gegirilerek toz haline getirildi (Sekil
4). Toz haline getirilen numuneden 1110 g alinarak hazirlamak igin 20 L hacme sahip bir
kaba 10 L saf su ilave edilerek kapagi kapali bir sekilde 2.5 saat siire ile kaynatildi. Daha
sonra bu ornekler sogumaya birakildi. Ekstrakt olusumu gerceklestikten sonra 1.00 mm,
0.50 mm ve 0.25 mm gozenek capma sahip eleklerden gecirilerek siizme islemi
gerceklestirildi. Ardindan elekten gecirilen ekstraktin kuru madde igerigi dijital
refraktometre (Hanna HI96801) ile tespit edildi. Yapilan analiz neticesinde meyve
ekstraktin1 kuru madde miktari icerigi %4.00+0.25 olarak belirlendi. Meyve ekstraktinin
kuru maddesi daha sonra vakum evaporator kullanilarak 60 °C’ de 150 mbar basing

altinda %10’a ¢ikartild1 (Gedikli, 2022; Karakullukg¢u vd., 2023).



Sekil 4. Blenderden gegirilerek toz haline getirilmis Robinia pseudoacacia L. meyve ornekleri

2.3. Demir Nano Partikiillerin (FeEONP) Sentezlenmesi

R. pseudoacacia meyve 6rneklerinden demir oksit nanopartikiillerinin yesil sentezi
icin demir(IIl) ve demir(Il) iyonlar1 iceren ¢ozeltiler hazirlanmistir. Bu amagcla, 0.2 M
konsantrasyonunda 125 mL Fe** ¢ozeltisi hazirlamak i¢in FeCls-6H20 tuzu kullanilmistir.
Ayrica, 0.1 M konsantrasyonda 125 mL Fe** ¢ozeltisi elde etmek lizere 3.8 g FeSOa
tartilarak ayr1 ayr1 beherlerde her iki madde ¢6ziildii ve balon jojede birlestirilerek 250
mL’ye tamamlandi. Ardindan 600 mL hacimli bir behere 250 mL %10 kuru madde
icerigine sahip R. pseudoacacia meyve ekstrakti eklendi. Bir pH metre cihazi (OHAUS
Starter 3000 marka) kullanilarak pH degeri 1.0 M NaOH eklenmesiyle 10.00 olarak
ayarlandi. Bunu takiben ¢6zelti bir magnetik karistiricida karistirilarak (750 rpm) 1
saniyeye 1 damla karsihk gelecek sekilde Fe?'/Fe®* ¢bzeltisinden ayirma hunisi
kullanilarak damlatma islemi gergeklestirildi. Bu damlatma islem 250 mL i¢in 60 dk
tamamlandi. Ardindan 2.5 saat boyunca beherin agzina bir cam ile kapatilarak 750 rpm’de
karistirildi (Yusefi vd., 2020; Gedikli, 2022).

FesOs olustugundan dolay1 ¢ozeltide renk degisimi (tamamen siyaha doniistiir)
gozlemlendi (Sekil 5). Olusan demir oksit nanopartikiilii (FEONP) ¢ozeltisi 8 adet 50 ml
falkon santrifiij tiipiine aktarilarak bir santrifiij cihazinda (NUVE NF 800R) 4000 rpm’de
santrifiij edildi. Santrifiij etme islemi her islem bitiminde olugan ¢okiintiiniin saf su ile
yikanmasinin gerceklestirilmesi ile 3 tekrarli yapildi. Cokelekler darasi 120x20 mm
kapakl1 cam petrilere konuldu. Son olarak etiiv igerisinde 60 °C’de vakumlu bir firinda 3
saat boyunca kurumaya birakildi. R. pseudoacacia bitki meyvelerinden demir oksit
nanopartikiilleri (FEONP) sentezlenmistir (Yusefi vd., 2020; Gedikli, 2022).
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Sekil 5. a. FeONP ¢ozeltisi, b. sentezlenen FeONP’ler

2.4. Demir Nanopartikiilleri Karakterizasyonu

Demir nanopartikiillerinin karakterizasyonunda UV-Vis, FTIR, TEM, EDX ve
XRD analizleri kullanilmistir. Bunlar arasinda TEM, EDX ve XRD analizleri Bayburt
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda (BUMER) yaptirilmustir.

2.4.1. UV-Vis Goriintiileme
Demir oksit nanopartikiillerinin olustuguna dair UV-Vis goriintiileme iglemleri
Giimiishane Universitesi Gida Miihendisligi Laboratuvari’nda mevcut spektrofotometre

cihazinda (Shimadzu UV-1800, Kyoto, Japan) 200-800 nm dalga boylarinda taranmaistir.

2.4.2. Fourier-Transform Infrared (FT-IR) Spektrofotometre Analizi

R. pseudoacacia meyve ekstraktindan elde edilen nanopartikiillerin kimyasal
yapisin1  degerlendirmek, indirgeme ve stabilizasyon siireglerinde rol oynayan
fonksiyonel gruplar1 belirlemek ve bu gruplarin kaynaklandigi biyomolekiilleri
tanimlamak amaciyla FT-IR spektrofotometre analizi hem nanopartikiillere hem de
sentezde kullanilan bitki ekstraktina uygulanmistir. Analizler, Giimiishane Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuvart Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde mevcut Perkin
Elmer marka (model: UART Two) FT-IR spektrofotometresi kullanilarak 4000—450 cm™!
dalga boyu araliginda gergeklestirilmistir.
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2.4.3. Gegirimli Elektron Mikroskobu (SEM) ve EDX Analizi

Sentezlenen FeONP’lerin morfolojik ve elementel karakterizasyonu, Bayburt
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari’'nda bulunan Gegirimli  Elektron
Mikroskobu (TEM) ile gerceklestirilmistir. Bu analizlerde, FEI TALOS F200S TEM
cihaz1 (200 kV) kullanilmistir. Analiz 6ncesinde numuneler uygun sekilde hazirlanmas,
nanopartikiiller etanol icerisinde disperse edilerek bir damla Cu grid lizerine damlatilmis
ve vakumda kurutulmustur. Ayni sistemde entegre olarak bulunan Enerji Sacilimli X-

Isin1 Spektroskopisi (EDX) kullanilarak elementel analiz yapilmistir.

2.4.4. X-Ismlar1 Kirimim Kristalografisi (XRD) Analizleri

FeONP’lerin kristal yapisi ve faz bilesimini belirlemek amaciyla X-1511 kirinimi
(XRD) analizi gergeklestirilmistir. Ol¢iimler, Bayburt Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvari'nda bulunan BRUKER D8 DISCOVER cihazi kullanilarak yapilmistir.
Olgiimler, Cu-Ka (A = 1.5418 A) radyasyonu ile gerceklestirilmistir. X-1511 kaynagi
olarak bakir (Cu) anodu kullanilmis ve 40 kV gerilim ile 40 mA akim uygulanmigstir.
Tarama islemi, 20 araliginda 10° ile 80° arasinda gergeklestirilmis ve elde edilen veriler,

X-151m1 kiriim deseninin analizinde kullanilmastir.

2.5. Boyalarin Adsorpsiyonu
R. pseudoacacia meyve ekstraktindan yesil sentez yontemiyle elde edilen
FeNOP’ler ile toz haline getirilmis Robinia pseudoacacia meyvesinin sudan adsorpsiyon
yoluyla boya giderimini saglamak ve neticesinde adsorpsiyon davraniglarini incelemek
amaciyla, her bir boyar madde i¢in (metilen mavisi (MM), malasit yesili (MY) ve fenol
kirmizisi (FR)) 2500.0 mg/L derisiminde stok ¢ozeltiler hazirlanmistir. Bu stok
¢ozeltilerden uygun hacimlerde alinip saf su ile seyreltilerek, 2.5, 5.0, 10.0, 20.0, 40.0,
100.0, 250.0 olmak tizere 7 farkli boya ¢dzelitisi MY ve PR i¢in, MM i¢in ise bunlara
ilave olarak 500.0 ve 1000.0 mg/L konsantrasyonlarinda dokuz farkli boya ¢ozeltisi elde
edilmistir. Hazirlanan her boya ¢6zeltisinin 6zgiin pH degerleri 6l¢iilmiistiir.
Adsorpsiyon deneyleri i¢in polipropilen (PP) tiiplere sirasiyla 0.0125, 0.025 ve
0.050 g FEONP tartilmis ve her tiipe ayr1 ayr1 10 mL'lik boya ¢ozeltileri eklenmistir. Bu
sekilde, adsorban siispansiyon konsantrasyonlar1 1.25, 2.50 ve 5.00 g/L olacak sekilde
ayarlanmigtir. Kontrol amagh olarak, 0.050 g ve 0.100 g FeONP {izerine 10 mL saf su
eklenerek kor numuneler hazirlanmistir. Numuneler, sallamali calkalayicida 50 rpm
hizinda 12 saat boyunca karistirilmis, ardindan 5000 rpm’de 15 dakika santrifiijlenerek
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kati-s1vi ayrimi saglanmistir. Santrifiij sonrasi iist fazdan alinan ¢ozeltilerde kalan boya
konsantrasyonlar1t UV-Vis spektrofotometre ile analiz edilmistir (Bozbeyoglu vd., 2022;
Demirel vd., 2024).

Metilen mavisinin maksimum absorpsiyon dalga boyunun belirlenmesi amaciyla,
Shimadzu UV-1800 UV-Vis spektrofotometresi  kullanilarak 5.0 mg/L
konsantrasyonundaki c¢ozelti {izerinden 200-1000 nm aralifinda spektral tarama
yapilmistir. En yiiksek absorbansin 664 nm’de gergeklestigi tespit edilmistir (Sekil 6).
Ayrica, 1.0, 2.5, 5.0, 10.0 ve 25.0 mg/L konsantrasyonlarinda hazirlanan standart
cozeltiler ile kalibrasyon egrisi (y=0.1477x + 0.0422, R?>=0.999) olusturulmustur (Sekil
6).
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Sekil 6. Metilen mavisi kalibrasyon grafigi (2) ve verdigi maksimum absorbansi (b)

Malasit yesili boyasinin maksimum absorpsiyon dalga boyunun belirlenmesi i¢in,
5.0 mg/L konsantrasyonundaki c¢ozeltiden yararlanilarak 200-1000 nm araliginda
spektral tarama gerceklestirilmistir. Yapilan tarama sonucunda, malasit yesili boyasinin
maksimum absorbans degerinin 617 nm dalga boyunda oldugu belirlenmistir. Ayrica, 1.0,
2.5,5.0, 10.0 ve 25.0 mg/L konsantrasyonlarindaki ¢ozeltiler kullanilarak bir kalibrasyon
egrisi (y= 0.353x - 0.0114, R?=0.998) olusturulmustur (Sekil 7).
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Sekil 7. Malasit yesili kalibrasyon grafigi (a) ve verdigi maksimum absorbansi (b)

Fenol kimizisi boyasimmin maksimum absorpsiyon dalga boyunun belirlenmesi

amaciyla, 5.0 mg/L konsantrasyonundaki c¢ozeltiden faydalanilarak 200-1000 nm

araliginda spektral tarama yapilmistir. Yapilan analiz sonucunda, fenol kirmizisi

boyasinin maksimum absorbans degerinin 430 nm dalga boyunda gerceklestigi tespit

edilmistir. Ayrica, 1.0, 2.5, 5.0, 10.0 ve 25.0 mg/L konsantrasyonlarindaki standart

cozeltiler kullanilarak bir kalibrasyon egrisi olusturulmus ve bu egri y=0.0248x—0.0038
formiilii ile ifade edilmistir (R? = 0.997) (Sekil 8).
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Sekil 8. Fenol kirmizisi kalibrasyon grafigi (a) ve verdigi maksimum absorbansi (b)

2.2. Adsorpsiyon Hesaplamalari

Bu ¢alismada, FeONP iizerinde boyar madde adsorpsiyonuna iliskin hesaplamalar

belirli matematiksel denklemler yardimiyla gergeklestirilmistir. Oncelikle, ¢ozelti
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icerisindeki kalan boya konsantrasyonu (Ce) absorbans verileri kullanilarak
hesaplanmistir. Ardindan, adsorpsiyon verimi (%) ve birim adsorban basina adsorplanan
boya miktart (Qe, mg/g) asagidaki esitlikler yardimiyla belirlenmistir. Tiim deneyler en
az U¢ paralel olarak yiiriitiilmiis, elde edilen sonuclar ortalama =+ standart sapma seklinde
raporlanmistir. Asagida verilen formiiller kullanilarak (Esitlik 1-3) gerekli hesaplamalar
yapilmistir (Bozbeyoglu vd., 2022;Demirel vd., 2024).

Kalan boya = (%) = (A - b)/E (Esitlik 1)
A: absorbans
b: y kesen

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

Adropsiyon (%) = (%) x100 E (Esitlik 2)
0

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

Tiim deneyler en az li¢ paralel olarak gerceklestirilmis, elde edilen veriler ortalama
degerler ve bunlara ait standart sapmalar seklinde raporlanmistir. Cozelti fazinda
adsorplanmadan kalan boya konsantrasyonu (Ce) kullanilarak, 1 g FeONP tarafindan

adsorplanan boya miktar1 (mg/g) Esitlik 3 ile hesaplanmistir.

_ (CO_CE)-XV
m

Q. (Esitlik 3)
Co : Baslangi¢ adsorbant konsantrasyonu (mg/L)

Ce : Dengede cozeltide adsorplanmadan kalan adsorbant miktar1 (mg/L)

Qe :1gFeONP’nin tuttugu boya miktari (mg/g)

m  : Adsorban miktari (g)
V  : Adsorbant hacmi (mL)
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3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1. Demir Oksit Nanopartikiillerin Karakterizasyonu

3.1.1. UV-Vis Spektroskopisi ile FEONP Sentezinin Degerlendirilmesi

R. pseudoacacia meyve ornekleri toz haline getirildikten sonra uygun yontemle
elde edilen ekstraktlardan FeONP’leri iiretme calismalari gerceklestirilmistir. Bunun
neticesinde  FeONP’lerin  sentezlenip  sentezlenmedigi  noktast  ¢alismanin
stirdiiriilebilirligi agisindan test edilmistir. Siyaha yakin bir renk olusumu gozlenmis
(Sekil 9) ve bu durum FeONP’lerin olustugunun bir gdostergesi olarak kabul gormektedir
(Njagi vd., 2011; Aydogan vd., 2022).

Sekil 9’da spektrum analizinde dikkat ceken en Onemli bulgu, reaksiyon
baslangicinda yiiksek absorbans degerleri goézlenirken, reaksiyon tamamlandiginda
absorbansin belirgin sekilde azalmasidir. Bu durum, sentez siirecinde meydana gelen
temel kimyasal degisimleri yansitmaktadir.

Reaksiyonun baslangi¢ asamasinda Olgiilen yiiksek absorbans degerleri, bitki
ekstraktinda bulunan organik bilesiklerin (fenolikler, flavonoidler vb.) optik
ozellikleriyle iligkilidir. Bu bilesikler, UV-Vis boélgede giiglii adssorpsiyon yapma
egilimindedir. Ancak reaksiyon ilerledik¢e, bu organik bilesikler demir iyonlariyla
etkileserek nanopargacik olusumunda gorev almakta ve boylece ¢ozeltideki serbest

organik madde konsantrasyonu azalmaktadir (Sekil 9).
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Sekil 9. FeONP biyosentezi sirasinda UV-Vis adsorban degerlerinin zamanla degigimi:

Reaksiyon baslangici ve sonu karsilastirmast



Reaksiyon sonunda absorbansin diismesi, iki nemli olayin gostergesidir:
e Bitki ekstraktindaki indirgeyici ajanlarin demir iyonlariyla reaksiyona girerek
tilkkenmesi,
e Olusan demir oksit nanoparcaciklarinin, baslangigtaki organik bilesiklere kiyasla

farkl optik ozellikler sergilemesi.

Ozellikle 400-500 nm bolgesindeki absorbans degisimi, demir oksit
nanoparcaciklarinin karakteristik 6zelliklerini yansitmaktadir. Absorbansin genel olarak
azalma egilimi, sentez siirecinin basariyla tamamlandigini ve reaksiyon karigtmindaki
serbest organik bilesiklerin biiyiik Olgiide tiikendigini gostermektedir. Bu spektral
degisimler, bitki ekstrakti kullanilarak gerceklestirilen yesil sentez yonteminin etkinligini
ortaya koymaktadir (Sekil 9). Reaksiyon sonunda elde edilen diisiik absorbans degerleri,
stabil nanopargacik dispersiyonunun olustuguna isaret etmekte ve bu da %1.24'lik
verimle uyumlu bulgular sunmaktadir. Sonug¢ olarak, UV-Vis spektrumundaki bu
dinamik degisimler, biyolojik indirgeyici ajanlar kullanilarak kontrollii nanopargacik

sentezi yapilabilecegini gostermektedir.

3.1.2. Fourier-Transform Infrared (FT-IR) Spektrofotometre Analizi

FTIR analizi, bitki ekstrakti ve sentezlenen demir nanopartikiilde bulunan
fonksiyonel gruplarin belirlenmesi icin kullanilmistir. Bitki ekstraktinin ve demir
nanopartikiiliin FTIR spektrumu Sekil 10°da gosterilmistir. 3300-3500 cm™! araliginda
ozellikle ekstraktta (a) genis bir bant gdézlemlenmistir ki bu, fenolik bilesenlerden
kaynaklanan O—H (hidroksil) gerilme titresimini gosterir. Demir nanopartikiilde ise bu
bolgede hafif kayma ve zayiflama goriilmektedir. Buda O—H gruplarinin demir iyonlar
ile etkilesime gecerek nanoparcacik ylizeyine baglandigini gosterir. 1600-1700 cm™
araliginda ekstrakta, karbonil (C=0O) grubuna ait belirgin bir pik mevcuttur. Bu,
karboksilik asit, keton veya aldehit gibi bilesikleri gosterir. Ayn1 zamanda aromatik C=C
baglar1 ya da amin gruplarina ait N-H biikiilme titresimleri bu bolgede yer alir. Demir
nanopartikiilde ise bu bolgede ki piklerin siddeti azalmis ya da kaymis olarak goriliir.
Buda karbonil grubunun demir ile koordinasyon olusturdugunu, yani nanoparcgaciklara
baglandigimi gosterir. 1000-1300 cm™! araliginda, ekstrakta C—-O ve C-N gerilme
titresimlerine ait pikler gézlemlenir. Bu, alkol, ester ya da amin gruplarmin varligin
gosterir. FeONP orneginde de bu bantlar mevcuttur, ancak siddetlerinde farkliliklar
vardir. Bu durum, bu gruplarin nanopargaciklari stabilize edici ajanlar olarak baglandigini

gosterir. 500-600 cm™ araliginda, demir nanopartikiilde bu boélgede belirgin bir pik
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goriilmez. Ekstrakta bu bolgede yeni bir pik olusmustur. Bu, Fe—O baglarina ait
karakteristik bir banttir ve demir oksit nanopargaciklarinin olustugunu gosterir.

Bitki ekstrakti hem indirgeme (Fe** — Fe?" veya FeO) hem de stabilizasyon ajani
olarak davranmistir. FeONP spektrumundaki yeni ve degisen bantlar, ekstrakt
molekiillerinin nanoparcacik yiizeyine baglandigimi ve Fe—O baglarmin olustugunu
acikca gostermektedir. Bu degisimler, basarili bir biyosentetik nanoparcacik iiretimi

yapildiginin kanitidir.
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Sekil 10. Ekstraktin (a) ve demir nanopartikiiliin (b) FT-IR spektrumlar
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3.1.3. FeONP’lerin TEM ve EDX Analizleri

TEM, nanoteknoloji arastirmalarinda yapisal ve kimyasal analiz agisindan
benzersiz ¢oziiniirlikk sunan en giiglii karakterizasyon tekniklerinden biridir. Nanopartikiil
boyutu, morfolojisi, kristal yapis1 ve faz dagilimi1 gibi parametrelerin atomik diizeyde
degerlendirilmesi ancak TEM gibi gelismis cihazlarla miimkiin olabilmektedir. TEM
cihaz1 kullanilarak nanopargaciklar, nanotiipler, grafen, grafen oksit ve polimer
nanokompozitler gibi ¢esitli malzemelerin mikroyapisal 6zellikleri belirlenebilmektedir
Bu yonleriyle TEM, nanomalzemelerin anlasilmasi ve fonksiyonel 6zelliklerinin
yonlendirilmesinde temel bir ara¢ konumundadir (Asadabad ve Eskandari 2015). Meyve
ekstraktlarindan sentezlenen FeNOP’lerin gecirimli elektron mikroskobu (TEM)
goriintiileri Sekil 11°de sunulmustur. Goriintiilerde, nanopartikiillerin boyutlarinin 10
nm'nin altinda oldugu gézlemlenmektedir.

Literatiirde nanopartikiiler boyutlarina gére siniflandirilmis ve bu siniflandirmada
50 ila 180 nm arasinda olanlar “sliperparamanyetik demir oksit nanopartikiiller
(SPION'lar)”, Cap1 10 ila 50 nm arasinda olanlar “ultra kiigiik siiperparamanyetik demir
oksit nanopartikiiller (USPION)” olarak siniflandirilirken, 10 nm'den daha kiiciik ¢apta
olanlar ise “cok kii¢iik SPION” olarak tanimlanmaktadir (Sharma ve Sharma 2017).
SPION’lar y-Fe.O3 (maghemite) veya Fe3O4 (magnetite) partikiilleridir (Wahajuddin ve
Arora, 2012). Calismada sentezlenen nanopartikiiler FesOs olmasi nanopartikkiillerin
SPION boyutlarinda 6lgiilmesi ile uyumludur. Par¢acik boyutu manyetik ozellikleri
onemli dl¢tide etkiler, daha kii¢lik nanopartikiiller (NP'ler) daha biiytik bir goreceli yilizey
alan1 sergiler bu da maddelerin tasinmasinda (Losito vd., 2024) ve Kirleticileri
adsorpsiyonunda avantaj saglar (Doan, 2023). Mevcut calismada boya gideriminde
adsorpsiyon yiizdelerinin ¢ok yiiksek diizeyde olmasi bu nanopartikiil olusumlarinin

sonucu ile uyum gostemektedir.
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Sekil 11. FeONP’lerin Gegirimli Elektron Mikroskop (TEM) goriintiileri

Enerji Dagilimli X-151m1 (EDX) mikro analiz yontemi, Orneklerde bulunan
elementlerin tespiti amaciyla, karakteristik X-i1ginlarinin olusumuna dayanan ve bir
elektron mikroskobuna (SEM, TEM) dahil edilen bir elementel analiz teknigi olarak ifade
edilebilir (Scimeca vd., 2018). Enerji EDX spektroskopisi, nanopartikiillerin elementel
bilesimini belirlemek i¢in kullanilir ve bu sayede sentezin basarili olup olmadigina dair
kanitlar saglar (Hussain vd., 2010; Titus vd., 2019). FeONP’lere ait EDX analiz sonuglari
Sekil 12 ve Tablo 1'de sunulmustur
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Sekil 12. FeONP’lerin EDX analizleri

Enerji dagilimli X-151mm1 (EDX) spektroskopisi ile yapilan analiz sonucunda,
FeONP’lerin elementel bilesimin yiizde olarak biiyiik oranda (O) oksijen, karbon (C) ve
(Fe) demir ve igerdigi belirlenmistir. Atomik yiizdeler olarak, oksijen %39.32, karbon
%25.38 ve demir %26.34 oraninda tespit edilmistir. Kiitle yiizdesinde ise demirin baskin
bir sekilde %48.81 ile one ¢ikmistir. Demir elementini ise sirastyla oksijen (%23.50),
bakir (%14.68) ve karbon (%]11.18) izlemektedir. Magnezyum, silisyum ve stlfiir
elementleri, hem atom yiizdesi (sirastyla %0.64, %0.26 ve %0.94) hem de kiitle yiizdesi
(sirastyla %0.54, %0.25 ve %1.04) agisindan degerlendirildiginde, FeNP’lerde eser
miktarlarda tespit edilmistir.

Tablo 1. FeNP’lerin EDX analiz sonuglari

Atom Element Atom (%) Kiitle (%)
6 Karbon 25.38 11.18
8 Oksijen 39.32 23.50
12 Magnezyum 0.64 0.54
14 Silisyum 0.26 0.25
16 Silfiir 0.94 1.04
26 Demir 26.34 48.81
29 Bakir 7.13 14.68
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Nanopartikiil numunelerinde demir ve oksijen elementlerinin yiiksek miktarlarda
tespit edilmesi nanopartikiilin  yapisinda demir oksitin  (FesOs) oldugunu
desteklemektedir (Winsett vd., 2019). Birgok ¢alismada mevcut ¢alisamadan elde edilen
verilerle uyumlu sonuglar kaydedilmistir. Ornegin, bitkilerden sentezlenen demir oksit
nanopartikiillerinde demir ve oksijen atom yiizdeleri sirasiyla neem agaci (Azadirachta
indica A.Juss) yapraklarinda %33,29 ve %66,71 (Zambri vd., 2019), ates dikeni bitkisi
meyvelerinde (Pyracantha coccinea Roem.) % 14.21 ve 47.33 (Karakullukgu vd., 2023),
algal biyofilmde %8.65 ve %50.55 (Demirel vd., 2024), Eichhornia crassipes ( Mart.)
Solms bitkisi yapraginda %77.08 ve %22.97 (Jagathesan, G. ve Rajiv, 2018) seklinde
rapor edilmistir.

Karbon elementinin hem % atom hem de % kiitle agisindan oksijen ve demirden
sonra gelmesi ve oransal olarak kayda deger miktarda olmas1 bu elementin FeONP nin
onemli bir bileseni oldugunu gostermektedir. Karbon elementi nanopartikiiliin yapisinda
bulunuyor olmasinin muhtemel nedeni yesil sentezde kullanilan bitki 6ziitiiniin icerdigi
organik bilesiklerin demir nanopartikiil yiizeyini kaplamasidir. Biyolojik yontemlerde
bitki ekstraktina dayali metal nanopartikiil sentezinde, fenolik bilesikler, flavonoidler,
alkaloidler ve tanenler gibi fitokimyasallarin indirgeme, stabilize etme ve kapatma
kapasitesinden yararlanilmaktadir. Bitki oziitiinden elde edilen dogal kapatma ajanlari
stabiliteyi artirarak agregasyona karsi koruyucu bir tabaka olusturarak direng saglar
(Praharaj vd. 2025). Nitekim yesil sentezle alakali yapilan c¢aligmalarda demir
nanopartikiiliin i¢erigindeki karbon elementi oranlart hem bitkinin tiiriine, kismina hem
de uygulanan yesil sentez yontemindeki sartlarin degisimine bagl olarak farkliliklar
gostermektedir. Mango kabugu ekstraktlarindan elde edilen FeONP’lerde oransal agirlik
olarak demir (%48.5) ve oksijenden (%34.06) sonra karbon elementi %14.95 (Desalegn
vd., 2019), algal biyofilmden elde edilenlerde %40.79 (Demirel vd., 2024), Pyracantha
coccinea Roem. meyvesinden {iretilen demir nanopartikiillerde %38.46 (Karakulluk¢u
vd., 2023) ve atik cay ekstraktlarinda ise % 16.22 olarak tespit edilmistir (Gautam vd.,
2018).

FeONP’de % atom ve % kiitle olarak kayda deger miktarda tespit edilen bakir
elementi EDX analizinde kullanilan bakir gridden kaynaklanmaktadir (Krol-Gracz vd.,
2011). EDX analizinde oransal olarak diisiik miktarlarda tespit edilen siilfiir elementi,
sentezde kullanilan FeSO4 Onciil bilesiginden kaynaklanmaktadir. Benzer bir bulguya
Da’na (2018) calismasinda da yer verilmis ve stlfiir olusturdugu pikin FeSO. kaynakl

stilfat grubuna ait oldugu belirtilmistir. Yesil sentezle elde edilen FEONP’lerin EDX
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analizinde tespit edilen eser miktardaki silisyum ve magnezyum elementleri mevcudiyeti,
bitki ekstraktindan, laboratuvar cam malzemelerinden veya sentez ya da numune hazirligi
sirasinda olusabilecek kiigiik ¢evresel kontaminasyonlardan kaynaklanmasi muhtemeldir.
Elde edilen bu bulgular, demir oksit nanopargaciklarinin basariyla sentezlendigini ve

oksitlenmis bir yapiya sahip olduklarini géstermektedir.

3.1.3. FeONP’lerin XRD Analizleri

Metal nanopartikiillerin karakterizasyon teknolojileri arasinda, X-1sm1 teknikleri
kompozisyon, kristal yapi, yiizey durumu, baglanma ortami ve fiziksel ozelliklerin
degerlendirilmesini saglar. X-1s1m1 kirmnimi (XRD), nanopartikiillerin kristal fazinin ve
kristalliginin belirlenmesi i¢in kullanililan yontemlerden birisidir (Dao vd., 2015).
Mevcut ¢alismada, R. pseudoacacia meyve ekstraktlar1 kullanilarak yesil sentez yolu ile
tiretilen demir oksit (FesO4) nanopartikiillerinin kristal yapisi, X-1sin1 kirinimi (XRD)
deseni ile incelenmistir. Oncellikle Sekil 13’de JCPDS Kart No: 19-0629'a (FesOa —
manyetit) ait teorik XRD pikleri gosterilmistir. Teorik piklerin 20 degerleri ve karsilik
gelen Miller indisleri sirastyla soyledir: 30.1° (220), 35.5° (311, en yiiksek yogunluklu
pik), 43.1° (400), 53.4° (422), 57.0° (511) ve 62.6° (440).

(400)
(220)

(422)
(440)
(

511) I
57.0

Sekil 13. F304 JCPDS Kart No: 19-0629'a ait XRD pik konumlar1 ve yogunluklar

43.1 53.4
26 (degree)

Mevcut ¢alismada XRD analizleri sonucunda elde edilen XRD deseni sekil 14°de
gosterilmigstir. JCPDS 19-0629’a ait teorik piklerin oldugu 26 bolgelerinde, belirgin ve
keskin pikler yerine genis ve bastirilmis sinyaller oldugu gézlemlenmistir. Bu XRD
deseni, amorf yapinin baskin oldugu, ancak FesO4’e ait iz kristallik gosterebilecek bazi

zayif sinyaller iceren bir sistem oldugunu gostermektedir. Meyve ekstraktlari kullanilarak
28



iiretilen demir nanopartikiillerinde, X-1s1n1 kirinimi (XRD) desenlerinin genellikle amorf

yapiy1 isaret ettigi bildirilmektedir.

Counts

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 14. FeNP’lere ait XRD deseni

Ornegin Pyracantha coccinea meyvelerinden elde edilen demir nanoparcaciklarinin XRD
deseninde, demir oksit nanopargaciklarina 6zgii karakteristik pikler yerine amorf yapiya
ait genis bantlar gézlemlenmistir (Karukullukcu et al., 2023). Benzer sekilde mango
yapraklari, giil yapraklari, neem yapraklari ve karanfil tomurcuklart kullanilarak
sentezlenen demir nanopartikiillerinin XRD desenlerinde FesO4’lin karakteristik pikleri
belirgin bir sekilde tespit edilmistir. Ancak bu calismada meyve icerigine sahip tek
kaynak olan ajwain tohumlariyla iretilen nanopartikiillerde, yalnizca zayif bir pik
gozlemlenmis ve kristallik derecesinin oldukg¢a diisiik oldugu, biyopolimerlerin kaplayici
etkisi nedeniyle tipik bir biyosentezli amorf yap1 olustugu bildirilmistir (Afsheen et al.,
2018). Literatiirde, yalnizca bitkilerin yaprak, tohum veya ¢icek gibi (Kouhbanani et al.,
2019; Goral-Kowalczyk et al., 2024) diger kisimlarindan degil, meyve kisimlarindan elde
edilen ekstraktlarla sentezlenen demir nanopargaciklarinin da amorf yapida olabilecegine
dair bulgular mevcuttur. Ornegin Dipteryx alata Vogel meyvesinden elde edilen
ekstraktla sentezlenen demir nanopargaciklarinda, XRD deseni amorf karakter
gostermistir (Corréa et al., 2024). Bu bulgular, meyve ekstraktlarinin igerdigi zengin
biyopolimer yapilar nedeniyle kristal cekirdeklenmenin kisitlanabilecegini ve bu

durumun kristallenme iizerinde olumsuz bir etki yaratabilecegini gdstermektedir. Meyve
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ekstraktlar1 flavonoidler, fenolik asitler, karbonhidratlar, proteinler ve organik asitler gibi
cok cesitli biyoaktif bilesenler icerir. Bu maddeler demir iyonlarini indirgerken ayni
zamanda yiizey kaplama ajani gibi davranarak cekirdek biiyiimesini sinirlar. Bu da

kristalin yapinin tam olugmasini engeller.

3.2. Boya Adsorpsiyon Calismalari

Ug farkl1 boya ¢ozeltisi MM (pH 4.88), MY (pH 3.02) ve FR (pH 3.76) kullanilarak,
MY ve PR i¢in 2.5, 5.0, 10.0, 20.0, 40.0, 100.0, 250.0 7 farkl boya ¢ozelitisi, MM ig¢in
ise bunlara ilave olarak 500.0 ve 1000.0 mg/L konsantrasyonlarinda dokuz farkli boya
¢ozeltisi elde hazirlanmistir. Hazirlanan bu ¢dzeltiler, sirastyla 5.0 g/L, 10.0 g/L ve 20.0
g/L konsantrasyonlarinda FeONP (demir nanoparcaciklari) ile 12 saat siireyle temas
ettirilmistir.  Adsorpsiyon islemi tamamlandiktan sonra, c¢ozeltiler siiziilerek
adsorplanmadan kalan boya miktarlari, UV-Goriiniir Bolge (UV-Vis) spektrofotometresi

kullanilarak kantitatif olarak belirlenmistir.

3.2.1. FeONP ve FeONP Sentezinde Kullanilan Toz Meyve Materyalinin
Metilen Mavisi (MM) Adsorpsiyon Kapasitesinin Degerlendirilmesi

Elde edilen veriler Tablo 2 de verilmis olup, bu tablolarda farkli baglangic metilen
mavisi (MM) konsantrasyonlarinda ¢ozeltilerde kalan boya miktarlar1 ve buna bagh
olarak hesaplanan ylizde adsorpsiyon (%Adsorpsiyon) degerleri yer almaktadir. Bu
verilerden yararlanilarak, gram adsorban basina adsorplanan boya miktarlar1 Qe (mg/g)
asagidaki formiil kullanilarak hesaplanmaistir:

Cozeltide adsorpsiyon islemi sonrasinda kalan MM derisimleri dikkate alinarak, 1.0
g FeONP basina adsorplanan MM miktarlar1 (mg/g) hesaplanmistir. Bu hesaplamalar,
adsorpsiyon kapasitesinin nicel degerlendirilmesi amaciyla yapilmistir. Bu kapsamda,
farkli baslangi¢ konsantrasyonlarindaki MM ¢dzeltileri ile yapilan adsorpsiyon testleri
sonucunda FeONP’lerin adsorpsiyon kapasitesi belirlenmis ve konsantrasyona bagli
degisimi analiz edilmistir. Elde edilen sonugclar, tiretilen FeONP’nin metilen mavisi
tizerindeki adsorplama performansinin karsilastirmali olarak degerlendirilmesine olanak

saglamis ve nanopartikiillerin etkinligi hakkinda 6nemli bilgiler sunmustur.
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Tablo 2. Farkli konsantrasyonlardaki FeONP’ lerin MM adsorplama orani

1.25g/L 2.50g/L 5.00 g/L 1.25g/L 2.50 g/L 5.00 g/L
CO Ce Ce Ce % % %
mg/L mg/L mg/L mg/L Ads. Ads. Ads.

250 0.01 +0.01 0.04 <+0.01 0.07 +0.01 97.06 +0.26 98.52 +0.30 99.46 =+0.26

5.00 0.14 0.01 0.07 +0.02 0.02 =+0.00 97.29 *0.07 98.62 +0.20 99.60 =+0.37

1000 028 001 021 =004 016 +0.02 97.19 +0.11 97.94 +0.19 98.39 +0.19

2000 047 =002 037 #003 037 #0.02 97.65 =0.11 98.13 =0.06 98.16 =0.65

1000 100 001 087 =003 071 =0.10 97.83 £0.03 97.50 £0.05 98.21 0.2

10000 339 #002 317 +0.05 168 =021 96.61 +0.02 96.83 £0.03 98.32 +0.21

5000 2332 #0.22 2205 003 13.18 #0.10 90.67 #0.09 91.18 +0.01 94.73 =0.04

0000 19658 *0.07 52.96 012 48.72 x0.07 60.68 +0.01 89.41 #0.02 90.26 +0.01

1000.00 44001 067 26153 =0.97 69.98 =0.37 5501 0.07 73.85 0.10 93.00 0.04

Ads. : Adsorpsiyon

Adsorpsiyon verileri degerlendirildiginde, diisiik baslangi¢ konsantrasyonlarinda
(2.5-40 mg/L) tiim adsorban dozlar1 i¢in oldukga yiiksek adsorpsiyon verimleri (%97 nin
tizerinde) elde edildigi goriilmektedir. Bu durum, sistemde mevcut aktif ylizey alaninin
diisiik konsantrasyonlardaki kirleticileri tamamen tutmak icin yeterli oldugunu
gostermektedir. Adsorban miktarinin artirilmasi, bu konsantrasyon aralifinda
adsorpsiyon veriminde yalnizca sinirli bir artisa neden olmus, bu da sistemin yiizey
doyumuna ulagsmadan 6nce doygunluk egilimi (plateau) gosterdigine isaret etmektedir.
Benzer sekilde, Padmavathy vd.. (2016) tarafindan yapilan galismada, diisiik baslangi¢
konsantrasyonlarinda adsorban dozunun artirilmasinin, adsorpsiyon verimi iizerinde
belirgin bir etkisinin olmadigi, clinkii tiim aktif bolgelerin halihazirda etkili bir bicimde
kullanildig: bildirilmistir.

Orta diizey konsantrasyon araliginda (100-250 mg/L), 6zellikle diisiik adsorban
dozlarinda adsorpsiyon yiizdesinde daha belirgin bir azalma gozlemlenmistir. Bu diistis,
1.25 g/L’lik dozda yaklasik %96 seviyesine kadar gerilerken, 5.00 g/L’lik dozda %98’in
tizerinde sabit kalmistir. Bu durum, daha yiiksek adsorban dozlarinin, sistemdeki fazla
miktarda kirleticiyi uzaklastirmak i¢in daha fazla aktif yiizey saglayarak adsorpsiyon
kapasitesini korudugunu gostermektedir. Cesitli ¢caligmalarda da benzer sekilde, adsorban
dozunun artirilmasinin 6zellikle orta ve yiiksek baslangi¢c konsantrasyonlarinda daha

etkili oldugu vurgulanmistir (Vargas vd., 2011; Ho ve McKay, 1999).
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Yiiksek baslangi¢ konsantrasyonlarinda (500-1000 mg/L) ise adsorban dozunun
kritik bir rol oynadig1 acik¢a goriilmektedir. 1.25 g/L. adsorban dozu kullanildiginda,
adsorpsiyon ylizdesi %55.91’e kadar diiserken, 5.00 g/ dozunda bu deger %93’e
ulagmistir. Bu fark, diislik adsorban dozunun sinirli sayida aktif bolge sunmasi nedeniyle
yiiksek kirletici yiikiinii karsilayamamasiyla aciklanabilir. Ote yandan, daha yiiksek
dozlarin sundugu genis yiizey alani ve daha fazla baglanma noktasi, adsorpsiyon
kapasitesinin korunmasina ve verimliligin yiiksek diizeyde siirdiiriillmesine katki
saglamaktadir. Bu durum, Langmuir izoterm teorisiyle de ortlismektedir; bu teoriye gore
sinirlt sayida aktif bolge bulundugunda, bu bolgeler doyduktan sonra adsorpsiyon verimi
doygunluga ulasir ve artig sinirlt kalir (Langmuir, 1918).

Genel olarak degerlendirildiginde, adsorban dozunun artirilmasi, 6zellikle yiiksek
baslangi¢c konsantrasyonlarinda sistemin performansini optimize etmek i¢in kritik bir
parametre olarak one ¢ikmaktadir. Adsorpsiyon ylizdesindeki diisiisiin minimize edilmesi
ve daha yliksek verimliligin siirdiiriilebilmesi ag¢isindan adsorban dozunun yeterli
diizeyde seg¢ilmesi gereklidir. Literatiirde de siklikla belirtildigi lizere, optimal adsorban
miktarmin belirlenmesi hem ekonomik hem de proses verimliligi agisindan 6nem arz
etmektedir (Foo ve Hameed, 2010).

Sekil 15°de goriildigii gibi, artan adsorban miktariyla % MM adsorpsiyonu artis
gosterirken, gram adsorban basina adsorplanan MM miktarinda diistiigii goriilmektedir.
Ciinkii sekilden de goriilecegi gibi % artis miktar1 dogrusal olmadigr goriilmektedir
Grafikte yer alan verilere gore, adsorban dozunun artirilmast hem adsorpsiyon verimi (%
adsorpsiyon) hem de birim kiitle bagina adsorpsiyon kapasitesi (Qe) iizerinde belirgin
etkiler gostermektedir. Adsorban dozu arttikca, yani sistemde daha fazla yiizey alan1 ve
aktif baglanma noktasi sunulduk¢a, toplam adsorpsiyon verimi anlamli sekilde
artmaktadir. Bu durum, o6zellikle kirletici maddelerin daha etkin uzaklastiriimasini
sagladig icin ¢evresel uygulamalarda arzu edilen bir etkidir. Nitekim 1.25 g/L adsorban
dozu ile %55.91 olan uzaklastirma verimi, 5.00 g/l doz seviyesinde %93’e kadar
yiikselmektedir. Bu sonug, adsorban dozunun artirilmasinin, ¢ozeltideki kirleticilerin

daha biiyiik kisminin tutulmasina olanak sagladigin1 géstermektedir.
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Sekil 15. 1000 mg/L sulu ¢6zeltide MM’ nin FEONP ile uzaklastirilmasina adsorban miktari

etkisi

Ote yandan, adsorban dozunun artirilmasiyla birlikte birim adsorban basina diisen
adsorpsiyon kapasitesi (Qe) azalma egilimi gdstermektedir. Bagka bir deyisle, sistemdeki
toplam ¢6ziinmiis madde miktar1 sabit oldugundan, artan adsorban kiitlesi bu yiikii daha
genis bir yiizeye yayar ve bdylece bir gram adsorban basina diisen adsorplanan madde
miktar1 azalir. Bu, adsorbanin daha az “verimli” kullanilmas1 anlamma gelir. Ornegin
1.25 g/L ile elde edilen 447.27 mg/g Qe degeri, 5.00 g/L’de 186 mg/g’ye kadar
diismektedir. Bu egilim, literatiirde “doygunluk etkisi” veya “fazla adsorban kullanim1”
olarak adlandirilmakta ve sik¢a rapor edilmektedir (Zhang vd., 2024; Khenifi vd., 2010).

Bu verilere gor, diisiik dozda yiiksek Qe elde edilmesi ekonomik agidan avantaj
saglarken, yiiksek dozda yliksek adsorpsiyon verimi ¢evresel acidan daha etkili sonuglar
sunmaktadir. Dolayisiyla uygulama hedeflerine gore doz optimizasyonu yapilmasi
gerektigi anlagilmaktadir. Adsorpsiyon sistemlerinde bu tiir egilimler, adsorbanin ylizey
ozellikleri, aktif bolge yogunlugu ve c¢ozeltideki baslangic konsantrasyonla yakindan
iligkilidir. Hem verim hem de kapasite yoniinden etkili bir siire¢ tasarimi i¢in bu
parametrelerin birlikte degerlendirilmesi biiylik 6nem tasir.

Ogiitiilerek 0.125 mikron elekten gegirilen hammaddenin (meyveden elde edilmis
toz) adsorban olarak kullanim potansiyelini degerlendirmek amaciyla gergeklestirilen
caligmada, farkli baslangic boya konsantrasyonlarinda (2.5-1000.0 mg/L) ve ii¢ farkh
adsorban dozunda (5.0, 10.0 ve 20.0 g/L) yapilan deneylerin sonuglar1 Tablo 3’de
sunulmustur. Deneysel veriler, adsorban dozunun ve baslangi¢ konsantrasyonunun

adsorpsiyon verimliligi izerindeki etkilerini kapsamli bigimde ortaya koymaktadir.
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Tablo 3. Farkli konsatrasyonlardaki Robinia pseudoacacia meyvesinin toz materyalinin MM

adsorplama orant

5.0g/L 10.0 g/L 20.0 g/L 5.0 g/L 10.0 g/L 20.0g/L
Co Ce Ce Ce % % %
mg/L mg/ mg/L mg/L Ads. Ads. Ads.
250 0.00 +0.00 001 +0.01 0.02 +0.02 99.97 +0.26 99.78 +0.30 99.82 =+0.26
5.00 0.05 +0.02 004 +0.03 0.02 +0.10 99.04 +0.20 99.22 +0.37 99.54 =+0.07
1000 036 022 003 £0.05 0.02 021 9640 x0.11 99.65 +0.19 99.77 +0.19
2000 024 007 022 003 049 010 9755 +0.11 98.82 =0.65 98.91 +0.06
4000 052 001 037 012 008 £0.05 98.69 +0.03 99.08 =+0.05 99.79 +0.24
10000 135 001 080 £0.04 085 £0.03 98.65 +0.02 99.20 0.03 99.15 0.21
05000 298 001 117 £0.03 094 005 9881 £0.09 99.53 =0.01 99.63 0.04
500.00 ©62.66 002 4646 +£0.04 4461 =+0.03 8747 £0.01 90.71 =0.02 91.08 +0.01
100000 33001 054 29236 +0.95 24569 +0.34 67.00 +0.07 7076 =0.10 75.43 +0.04

Ads. : Adsorpsiyon

Diisiik baslangi¢ konsantrasyonlarinda (2.5-10.0 mg/L), tiim adsorban dozlarinda
oldukga yiiksek oranda boya uzaklastirilmasi ger¢ceklesmis; adsorpsiyon verimleri %696.4
ile %99.82 arasinda degismistir. Ozellikle 10.0 ve 20.0 g/L adsorban dozlarinda
neredeyse tam adsorpsiyon gozlenmis olup, bu durum diisiik derisimlerde adsorban
yiizeyindeki aktif bolgelerin boya molekiilleriyle etkin sekilde etkilesime girdigini
gostermektedir. Bu seviyelerde denge konsantrasyonlarinin sifira yakin olmasi,
adsorpsiyon kapasitesinin boya molekiillerinin tamamini yiizeye baglayabilecek
yeterlilikte oldugunu isaret etmektedir.

Orta diizeydeki baslangi¢ konsantrasyonlarinda (20.0-250.0 mg/L), adsorpsiyon
verimliligi yliksek diizeyde seyretmeye devam etmis; %97.6 ile %99.8 arasinda
degismistir. Ozellikle 20.0 g/L adsorban dozunda, 250.0 mg/L gibi gorece yiiksek
baslangi¢ konsantrasyonunda bile 9%99.63 oraninda boya giderimi saglanmistir. Bu
sonug, adsorbanin sadece diisiik degil, ayn1 zamanda orta seviyedeki kirlilik yiiklerinde
de etkili bir performans gosterdigini ortaya koymaktadir.

500.0 ve 1000.0 mg/L gibi yiiksek baglangi¢ konsantrasyonlarinda ise adsorpsiyon
veriminde belirgin bir diisiis gdzlenmistir. Ozellikle 5.0 g/L adsorban dozunda 1000.0
mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda %67.00 oraninda bir giderim saglanirken, 20.0 g/L
dozda bu oran %75.43 e yiikselmistir. Bu durum, sistemdeki adsorban miktarinin sabit
kalmas1 ve ¢ozeltideki boya molekiillerinin adsorban ylizeyindeki aktif bolgelere gore
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fazlalik olusturmasi nedeniyle doyma noktasina yaklasilmasiyla aciklanabilir. Artan
adsorban dozu ile birlikte, sistemdeki aktif yiizey alani da arttig1 i¢in adsorpsiyon verimi
bu kosullarda da optimize edilebilmektedir. Sekil 16° da sunulan veriler, adsorban
dozunun artmasiyla birlikte birim adsorpsiyon kapasitesi (Qe, mg/g) ve boya giderim
verimi (% adsorpsiyon) arasindaki iliskiyi bilimsel bir bakis acisiyla ortaya koymaktadir.
Adsorban dozu 5.0 g/L’den 20.0 g/L’ye ¢ikarildiginda, birim adsorpsiyon kapasitesi
strastyla 535.99, 283.05 ve 180.56 mg/g olarak dnemli 6l¢iide azalmistir. Bu durum,
sistemdeki sabit miktardaki boya molekiillerinin daha fazla adsorban yiizeyine dagilmasi
sonucunda, birim kiitle bagina diisen adsorplanmis boya miktarinin azaldigin
gostermektedir (Foo ve Hameed, 2010; Tran vd., 2017). Baska bir deyisle, adsorban dozu
artinldiginda aktif yiizey merkezlerinin tamami etkin bir sekilde kullanilmadan fazla
miktarda yiizey alani sisteme kazandirilmis olur. Ayrica, yliksek adsorban dozlarinda
parcgaciklar arasinda goriilebilecek aglomerasyon (yani topaklanma) olasiligi, etkin yiizey

alanini azaltarak Qe degerinin diismesine katki saglayabilir (Crini ve Badot, 2008).
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Sekil 16. 1000 mg/L sulu ¢ozeltide MM’sinin Robinia pseudocacia meyvesinin toz materyali ile

uzaklastirilmasina adsorban miktari etkisi

Diger taraftan, adsorban dozu arttik¢a toplam boya giderim verimi artig gostermis
ve %67.00'den %75.43'e yiikselmistir. Bu artis, sistemde daha fazla aktif ylizey alaninin
bulunmasiyla, daha fazla boya molekiiliiniin absorplanabilmesiyle agiklanabilir (Ahmad
vd., 2021). Ozellikle gevresel aritma uygulamalarinda yiiksek giderim verimi istenen bir

hedef oldugundan, adsorban dozunun artirilmasi bu amaca uygundur.
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Ancak bu noktada dikkat ¢ekici bir denge s6z konusudur: Qe degeri diiserken %
adsorpsiyon artmakta, yani birim basma verim azalsa da toplam sistem verimi
yiikselmektedir. Bu durum, adsorpsiyon siireclerinde sik¢a karsilasilan ve sistemin
optimizasyonu agisindan kritik bir dengeyi ifade eder (Tran vd., 2017). Uygulamanin
hedefi yalnizca maksimum boya giderimini saglamak ise yiiksek adsorban dozlar tercih
edilebilir. Buna karsilik, ekonomik kullanim ve ylizey verimliligi g6z Oniinde
bulundurularak proses tasarimi yapilacaksa, daha diisiikk adsorban dozlarinda daha yiiksek
Qe degerleri avantaj saglayabilir.

Bu grafiksel analiz, adsorban miktarinin sistem performansina olan etkisini hem
kinetik hem de denge acisindan ortaya koymakta ve ileri modelleme (Langmuir,
Freundlich izotermleri gibi) ¢aligmalarina temel olugturmaktadir (Foo ve Hameed, 2010).

Genel olarak degerlendirildiginde, adsorban dozunun artirilmasinin diisiik ve orta
derisimlerde adsorpsiyon verimini kiigiik farklarla artirdigi, ancak yiiksek derisimlerde
daha belirgin bir etki yarattig1 anlagilmaktadir. Elde edilen veriler, kullanilan biyolojik
kokenli adsorbanin genis konsantrasyon araliginda etkili oldugunu ve o6zellikle diistik-
orta kirlilik yiiklerinde neredeyse tam boya giderimi saglayabildigini gostermektedir. Bu
baglamda, s6z konusu adsorbanin renk giderimi uygulamalarinda stirdiiriilebilir ve etkili

bir alternatif olusturabilecegi sonucuna varilabilir.

3.2.2. FeONP ve FeONP Sentezinde Kullanilan Toz Meyve Materyalinin
Malasit Yesili (MY) Adsorpsiyon Kapasitesinin Degerlendirilmesi

Calismada farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda (2.5, 5.0, 10.0, 50.0, 100.0 ve
250.0 mg/L) hazirlanmis malasit yesili (MY) boya ¢ozeltileri, li¢ farklt FEONP (demir
oksit nanopargacik) dozu (1.25, 2.50 ve 5.00 g/L) ile 12 saat siireyle temas ettirilmis ve
bu siire¢ sonunda kalan boya konsantrasyonu (Ce) ile adsorpsiyon verimi (% AdS.)
belirlenmistir. Elde edilen veriler, adsorban dozu ve baslangi¢ boya konsantrasyonunun
adsorpsiyon verimliligi tizerindeki etkilerini ortaya koymaktadir (Tablo 4).

Diisiik baslangic konsantrasyonlarinda (6rnegin 2.5 mg/L), tim adsorban
dozlarinda oldukga yiiksek adsorpsiyon verimleri elde edilmistir. Ozellikle 2.50 ve 5.00
g/LL adsorban dozlarinda %99’un iizerinde boya giderimi gerceklesmistir. Bu durum,
diisiik konsantrasyonlarda adsorban ylizeyinde yeterli sayida aktif merkezin
bulunmasiyla agiklanabilir. Boya molekiillerinin adsorban yiizeyine tutunmasi i¢in uygun
bosluklar fazlasiyla mevcuttur ve sistem doyuma ulagmamastir.

Baslangi¢ konsantrasyonlari arttik¢a, adsorban dozuna baglh olarak adsorpsiyon
verimlerinde farkliliklar olusmaya baslamistir. Ornegin 250 mg/L baslangic
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konsantrasyonunda 1.25 g/L. FeONP dozu ile %90.30 adsorpsiyon saglanirken, 5.00 g/L
dozu ile bu oran %98.93’e kadar ¢ikmistir. Bu durum, yiiksek kirletici yiikii altindaki
sistemlerde adsorban dozunun artirilmasinin, adsorpsiyon verimini 6nemli OSlgiide
tyilestirdigini gostermektedir. Adsorban dozunun artmasi, ¢ozeltideki toplam yiizey
alaninin ve aktif baglanma bdlgelerinin sayisinin artmasina neden olur; bu da boya
molekiillerinin daha etkili tutulmasini saglar.

Bununla birlikte, tiim konsantrasyon araliklarinda yiiksek oranda boya giderimi
gozlemlenmesi, FEONP’lerin MY gibi katyonik boyalarin uzaklastirilmasinda oldukga
etkili bir adsorban oldugunu gostermektedir. Bu etkinlik, demir oksit nanopargaciklarinin
genis yiizey alanina sahip olmasi, yiizeydeki hidroksil gruplarinin boyalarla elektrostatik
veya kompleks olusturucu etkilesimlere girmesi ve partikiillerin dispers halde sistemde
etkili sekilde dagilabilmesi ile iliskilendirilebilir. Bu bulgular, literatiirdeki benzer
caligmalarla da uyum gostermektedir. Ornegin Ali vd. (2019), demir bazli manyetik

nanopargaciklarin boyar madde gideriminde yiiksek performans sergiledigini belirtmistir.

Tablo 4. Farkli konsantrasyonlardaki FEONP’ lerin MY adsorplama orani

1.25 g/L 2.50 g/L 5.00 g/L 1.25 g/L 2.5g/L 5.00 g/L
Co Ce Ce Ce % % %
mg/L mg/ mg/L mg/L Ads. Ads. Ads.
250 0.01 +0.01 0.00 +0.01 0.06 +0.01 9812 +0.24 99.45 +0.32 99.87 +0.32
5.00 0.10 +0.02 0.11 +0.02 0.10 +0.02 98.05 +0.21 97.84 +0.54 98.05 =+0.12
10.00 021 +0.22 035 +0.05 014 +0.01 97.87 +0.16 96.51 +0.32 98.61 =+0.12
50.00 154 +0.07 146 +0.02 142 +0.10 96.91 056 97.08 +0.21 97.16 +0.14
100.00 410 +0.05 181 +0.12 164 +0.05 9590 +0.76 98.19 +0.32 98.36 +0.35
250.00 2425 +0.12 838 +0.32 267 +0.06 90.30 +0.54 96.65 +0.43 98.93 +0.43

Ayrica dikkat ¢eken bir diger husus, yliksek baslangic konsantrasyonlarinda bile
adsorpsiyon  veriminin  diismemesidir.  Genellikle adsorpsiyon sistemlerinde
konsantrasyon arttik¢a yiizeydeki aktif noktalar doyuma ulagir ve verim diiser. Ancak bu
caligmada 250 mg/L gibi yiiksek bir boya yiikiinde bile %98.93’¢ varan giderim elde
edilmesi, FeONP’lerin yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu ve bu tiir
uygulamalar i¢in endiistriyel potansiyele sahip olduklarini gostermektedir. Bu sonuglar,

FeONP'lerin gevresel boyar madde kirliliginin giderilmesinde siirdiiriilebilir ve

etkili bir segcenek olarak degerlendirilebilecegini ortaya koymaktadir.
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Bu baglamda elde edilen bulgular, adsorpsiyon verimliliginin hem adsorban
miktarina hem de baslangig kirletici konsantrasyonuna bagli olarak optimize
edilebilecegini gostermekte; ayrica nanopargacik temelli malzemelerin ¢evre
miithendisligi uygulamalarinda kullanimi i¢in gii¢lii bilimsel dayanaklar sunmaktadir.

Bu calismada FeONP (demir oksit nanopargaciklarl) dozunun MY adsorpsiyon
performansina etkisi, hem birim gram adsorbana diisen boya miktar1 (Qe, mg/g) hem de
genel giderim verimi (% Ads.) lizerinden degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglar, klasik
adsorpsiyon davranislar1 grafikte goriildiigl lizere, adsorban dozu arttik¢a Qe (MQ/Q)
degeri azalmaktadir (Sekil 17). 1.25 g/L dozunda Qe degeri 180.6 mg/g iken, 5.00 g/L
dozunda bu deger 49.47 mg/g’ye diismistiir. Bu diisiis, adsorpsiyon sistemlerinde yaygin
olarak gozlemlenen bir durumdur ve su sekilde agiklanabilir:

o Diisilk dozda adsorban kullanildiginda, ¢6zeltideki tiim boya molekiilleri az
sayida aktif yiizey noktasina baglanmak zorundadir. Bu nedenle, adsorban basina
diisen adsorplanan boya miktar1 daha fazladir.

e Adsorban miktar1 arttik¢a ¢ozeltideki boya molekiilleri daha fazla yiizey ile temas
etme sansi bulur; ancak cozeltideki boya miktar1 sabit oldugu icin bazi aktif
yiizeyler kullanilmadan kalir. Bu da birim gram adsorban basina diisen boya

miktarimi diisiirtir (Qe azalir).
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Sekil 17. 250 mg/L sulu ¢ozeltide MY’ sinin FEONP ile uzaklastirilmasina adsorban miktari
etkisi

Bu egilim, literatiirde adsorban dozunun artirilmasinin adsorpsiyon kapasitesini ters
orantili sekilde etkiledigini ifade eden birgok calismayla ortiismektedir (Foo ve Hameed,

2010).
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Ayni grafik tizerinde % Adsorpsiyon degerlerine bakildiginda, adsorban dozu arttik¢a
genel giderim veriminin yiikseldigi gozlemlenmektedir:

e 1.25 g/L igin %90.30

e 2.50 g/L i¢in %96.65

e 5.00 g/L i¢in %98.93

Bu artisin nedeni, ¢ozeltideki boya molekiillerinin daha fazla sayida aktif yiizey
noktasiyla temas ederek daha yiiksek oranda tutulabilmesidir. Bagka bir deyisle, sistem
doygunluga ulasmadan adsorban miktarinin artirilmasi, ¢ozeltide kalan boya miktarini
minimize eder.

Ancak dikkat edilmesi gereken nokta sudur: % Adsorpsiyon degerindeki artis,
adsorban miktarindaki artisla dogrusal degildir. Ornegin, adsorban miktar1 2 katna
cikarildiginda % Ads. degerindeki artis siurli kalmaktadir. Bu durum, sistemin
doygunluga yaklastigini ve belirli bir dozun Gtesinde daha fazla adsorban kullaniminin
ekonomik olmayabilecegini gostermektedir. Literatiirde bu tiir durumlar i¢in "optimum
adsorban dozu™ kavrami o6nerilir (Crini ve Badot, 2008).

o Diisiik adsorban dozu, yliksek Qe (adsorpsiyon kapasitesi) ancak nispeten diisiik
% Ads. (verim) ile karakterizedir.

e Yiiksek adsorban dozu ise daha diisiik Qe ancak daha yiiksek giderim verimi
sunar.

e Bu ters egilim, adsorbanin birim gram basma verimliligi ile toplam sistem
verimliligi arasinda optimizasyon gerektirdigini gosterir.

Calismada kullanilan FeONP’lerin yiiksek Qe ve % Ads. degerleri géstermesi, bu
malzemenin yliksek yiizey alani, fonksiyonel gruplarin varligi ve muhtemel elektrostatik
etkilesimlerle MY’yi etkili bicimde uzaklastirdigini ortaya koymaktadir. Elde edilen
veriler, FEONP’lerin renkli atik sularin aritiminda etkili bir aday oldugunu ve ileri
adsorpsiyon uygulamalar1 i¢in kullanilabilecegini desteklemektedir.

Calismada, farkli baslangi¢c konsantrasyonlarina (2.5, 5.0, 10.0, 50.0, 100.0 ve
250.0 mg/L) sahip malasit yesili (MY) boya ¢ozeltileri ile ti¢ farkli dozda (5.0, 10.0 ve
20.0 g/L) Robinia pseudoacacia toz haline getirilmis meyvenin adsorbani 12 saat siireyle
temas ettirilmis ve bu siirec sonunda ¢ozeltide kalan boya konsantrasyonu (Ce) ile
adsorpsiyon verimi (% Ads.) hesaplanmistir (Tablo 5). Elde edilen verilere gore, diisiik
baslangi¢c konsantrasyonlarinda (6zellikle 2.5 mg/L), tiim adsorban dozlarinda oldukca
yiiksek oranda boya giderimi gergeklesmistir. Ozellikle 10.0 ve 20.0 g/L adsorban

dozlarinda %99’un {izerinde adsorpsiyon verimi elde edilmistir. Bu durum, adsorban
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yiizeyinde yeterli miktarda aktif bélgenin bulunmasiyla agiklanabilir (Lagergren, 1898;
Ho ve McKay, 1999).

Baslangi¢ konsantrasyonu 5.0 ve 10.0 mg/L’ye yiikseltildiginde, diisiik adsorban
dozunda (%94.70-95.78) adsorpsiyon veriminde hafif bir azalma gozlenmis, ancak 20.0
g/L adsorban dozunda %99’un tlizerinde tutarl bir sekilde yiiksek verim korunmustur. Bu,
artan adsorban dozunun boyanin aktif bolgelere diflizyonunu kolaylastirarak daha etkili

bir yiizey etkilesimi sagladigini gostermektedir (Foo ve Hameed, 2010).

Tablo 5. Farkli konsantrasyonlardaki Robinia pseudoacacia meyvesinin toz materyalinin MY

adsorplama orant

5.0¢g/L 10.0g/L 20.0 g/L 5.0¢g/L 10.0g/L 20.0g/L
Co Ce Ce Ce % % %

mg/L mg/ mg/L mg/L Ads. Ads. Ads.
2.50 005 +0.01 0.00 +000 000 +0.00 98.20 +0.56 99.87 +0.32 99.99 +0.32
5.00 0.27 +0.02 054 +0.01 0.03 +0.01 9470 +0.76 89.25 +0.43 99.35 +0.22
10.00 042 +0.04 057 +0.051 0.07 +0.01 95.78 056 9431 054 99.27 +0.15
50.00 080 +0.05 117 +0.02 013 +0.01 9840 +0.64 97.67 +0.32 99.33 +0.11
100.00 1.84 +0.02 227 +0.02 055 +0.02 98.16 +0.78 97.73 +0.32 98.63 +0.32
250.00 1234 +0.02 6.64 +0.03 0.84 +0.01 9506 =+0.65 97.34 +0.43 99.16 =+0.44

Ads. : Adsorpsiyon

Yiiksek baslangi¢ konsantrasyonlarinda (50.0, 100.0 ve 250.0 mg/L), adsorpsiyon
veriminde genel olarak yiliksek oranlar korunmus olsa da, ozellikle 5.0 g/L dozda
%95.06’ya kadar diislis gozlenmistir. Bu durum, sabit miktardaki adsorbanin yiiksek
konsantrasyonlu boya ¢6zeltisinde tiim boya molekiillerini baglayacak yeterli aktif ylizey
sunamamasiyla iliskilidir. Benzer sekilde, 250.0 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda 20.0
g/L adsorban dozu ile %99.16 oraninda yiiksek verim elde edilmistir; bu da daha yiiksek
dozlarda yiizey doyumunun 6niine gegildigini gostermektedir (Kumar vd., 2005).

Genel olarak, adsorpsiyon veriminin baglangi¢ boya konsantrasyonu ile ters,
adsorban dozu ile dogru orantili oldugu gézlemlenmistir. Bu bulgular, fizikokimyasal
adsorpsiyon mekanizmalarmin gecerli oldugunu ve sistemin Langmuir modeline yakin
bir davranis sergileyebilecegini diisiindiirmektedir. Ayrica, ¢calismanin sonuclari, akasya
tohumu tozunun diisiik maliyetli ve ¢evre dostu bir biyosorbent olarak boyar madde

gideriminde etkili bir alternatif olusturabilecegini ortaya koymaktadir. Sekil 18’deki
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grafik, adsorban dozu arttik¢a adsorpsiyon kapasitesi (Qe, mg/g) ve adsorpsiyon verimi
(% Ads.) arasindaki iliskiyi acik¢a ortaya koymaktadir. Goriildiigii iizere, adsorban dozu
5.00 g/L’den 20.00 g/L’ye c¢ikarildiginda adsorpsiyon verimi %95.06’dan %99.16’ya
yiikselmistir. Bu durum, sistemde daha fazla aktif yiizey alan1 ve baglanma noktasi

sunulmasindan kaynaklanmaktadir (Foo ve Hameed, 2010; Wang ve Guo, 2020).
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Sekil 18. 250 mg/L sulu ¢6zeltide MY ’sinin Robina pseudoacacia meyvesinin toz materyali ile

uzaklastirilmasina adsorban miktari etkisi

Ancak, birim kiitle basina diisen adsorpsiyon kapasitesi (Qe) adsorban dozu arttik¢a
diisiis gostermistir: 17.53 mg/g’den 4.96 mg/g’ye gerilemistir. Bu azalma, daha yiiksek
adsorban dozlarinda aktif bolgelerin tam olarak kullanilmamas1 ve adsorban partikiilleri
arasinda meydana gelen aglomerasyon nedeniyle ylizey alaninin etkili bir sekilde
degerlendirilememesiyle agiklanabilir (Kannan ve Sundaram, 2001).

Sonug olarak, diisiik adsorban dozlarinda yiiksek Qe degerlerine ulasilirken, yiiksek
dozlarda daha yiiksek yilizdesel giderim saglanmaktadir. Bu da sistemin optimizasyonu
acisindan uygulama hedeflerine gore dozaj ayarinin dikkatli yapilmasi gerektigini ortaya

koymaktadir.

3.2.3. FeONP ve FeONP Sentezinde Kullanilan Toz Meyve Materyalinin Fenol
Kirmizis1 (FR) Adsorpsiyon Kapasitesinin Degerlendirilmesi

Bu ¢alismada, farkli baslangi¢ konsantrasyonlarina (Co = 2.50-250.00 mg/L) sahip
Fenol kirmizis1 (FR) boya ¢ozeltisinin, degisen miktarlarda FeONP (1.50, 2.00 ve 5.00
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g/L) adsorbanlar1 kullanilarak giderim etkinligi incelenmistir. Elde edilen veriler, denge
konsantrasyonlar1 (C.) ve adsorpsiyon yiizdeleri (% Ads.) lizerinden degerlendirilmistir
(Tablo 6).

Sonuglar, genel olarak adsorban miktarindaki artisin adsorpsiyon verimini
artirdigim gostermektedir. Ozellikle diisiik FR konsantrasyonlarinda (Co = 2.50 mg/L),
5.00 g/l FeONP kullanimiyla %98.87 gibi oldukca yiiksek bir giderim orani elde
edilmistir. Benzer sekilde, 2.00 g/l FeONP i¢cin de %98.81 oraninda yiiksek bir
adsorpsiyon verimliligi gozlenmistir. Bu durum, diisiik derisimli boya ¢o6zeltilerinde
ylizeydeki aktif adsorpsiyon bolgelerinin fazlasiyla yeterli oldugunu ve adsorbanin

doygunluk sinirina ulagmadigini gostermektedir (Ali vd.., 2019).

Tablo 6. Farkli konsantrasyonlardaki FeEONP’lerin FR adsorplama orani

1.50 g/L 2.00 g/L 5.00 g/L 1.50 g/L 2.00 g/L 5.00 g/L
CO Ce Ce Ce % % %
mg/L mg/ mg/L mg/L Ads. Ads. Ads.

250 027 +0.07 0.08 +0.09 0.08 +0.08 89.38 +0.93 98.81 +0.43 98.87 +1.18

500 065 =+0.15 054 +0.07 017 +0.038 86.93 0.03 89.24 +0.72 96.50 =+0.55

10.00 145 +0.07 146 +0.09 0.79+ +0.23 8555 0.73 8537 +0.86 92.08 +0.27

50.00 995 +0.02 595 005 3.77 003 80.10 0.04 8811 +0.17 9246 =0.06

100.00 25.74 +0.05 16.87 +0.09 850 +0.04 7426 0.05 83.13 0.09 9150 0.04

250.00 7796 +0.05 43.86 +0.21 40.83 =+0.65 6881 0.02 8246 +0.09 83.67 =+0.86

Ads. : Adsorpsiyon

Orta diizey konsantrasyonlarda (Co = 10.00-50.00 mg/L) adsorpsiyon verimliligi
nispeten azalmis, ancak yiiksek adsorban dozajlarinda (%92’nin iizerinde) etkili bir
giderim saglanmustir. Ornegin, 50.00 mg/L FR ¢ozeltisinde 5.00 g/L FeONP kullanimi
ile %92.46’lik bir giderim basarilmistir. Bu durum, yiiksek adsorban dozajinin yiizey
alan1 ve aktif merkez sayisini artirarak daha fazla boya molekiiliiniin adsorpsiyonuna
olanak sagladigin1  gostermektedir (Pindiga vd., 2022). Yiksek baglangic
konsantrasyonlarinda (Co = 100.00 ve 250.00 mg/L) ise adsorpsiyon oranlarinda kismi
bir diisiis gézlemlenmistir. 250.00 mg/L FR konsantrasyonunda, 1.50 g/l FEONP ile
%68.81, 2.00 g/L ile %82.46 ve 5.00 g/L ile %88.57 oraninda giderim saglanmistir. Bu
azalma, adsorban yiizeyinde smurli sayida aktif bolge olmasi ve daha yliksek

konsantrasyonlarda bu bolgelerin doygunluga ulagsmasiyla agiklanabilir (Ho ve McKay,
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1999). Genel olarak degerlendirildiginde, FR giderimi i¢in FeONP etkili bir adsorban
olarak one ¢ikmakta, 6zellikle diisiik ve orta diizey boya konsantrasyonlarinda yiiksek
verimlilik gostermektedir. Adsorban miktarindaki artis, Ozellikle yiiksek boya
konsantrasyonlarinda performansi belirgin sekilde artirmaktadir.

Sekil 19’da, 250 mg/L konsantrasyonundaki FR ¢o6zeltisinden Robinia
pseudoacacia meyve tozundan yesil sentez yoluyla elde edilen FeONP ile yapilan
adsorpsiyon isleminde adsorban miktarinin (g/L) denge adsorpsiyon kapasitesi (Qe,

mg/g) ve adsorpsiyon yiizdesi (% Ads.) lizerindeki etkisi gosterilmistir.
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Sekil 19. 250 mg/L sulu ¢ozeltide FR’sinin FeONP ile uzaklastirilmasina adsorban miktari

etkisi

Grafikten gorildiigii {izere, adsorban miktar1 artttkca Qe degeri azalma
egilimindeyken, adsorpsiyon yiizdesi artis gdstermektedir. Ornegin, adsorban miktari 1
g/L’den 5 g/L’ye cikarildiginda Qe yaklasik 135 mg/g’den 45 mg/g’ye diiserken, %
adsorpsiyon yaklasik %70’ten %90’1n iizerine ¢ikmaktadir. Bu durum, diisiik adsorban
miktarinda her bir gram adsorbanin daha fazla FR molekiiliiyle temas ettigini ve buna
bagli olarak birim kiitle basina daha yiiksek miktarda adsorbe ettigini gostermektedir.
Ancak adsorban miktar1 arttik¢a, adsorbanlar arasinda partikiil aglomerasyonu ve yiizey
alaninin efektif kullaniminda azalma gibi etkenlerle birlikte adsorpsiyon kapasitesi
diismektedir (Gong vd., 2022). Ote yandan, artan adsorban miktar1 sistemde daha fazla
aktif yiizey saglayarak toplam adsorpsiyon yiizdesini artirmakta ve c¢ozeltideki FR

konsantrasyonunun daha biiyiik kisminin giderilmesini saglamaktadir. Bu durum,
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Ozellikle endiistriyel atiksu aritimi gibi uygulamalarda adsorban miktarinin optimize
edilmesi gerektigini ortaya koymaktadir (Foo ve Hameed, 2010). Verilen galismada,
farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda (2.5-250 mg/L) hazirlanmis fenol kirmizis1 (FR)
boya ¢ozeltilerinin, li¢ farkli dozda (5.0, 10.0 ve 20.0 g/L) kullanilan Robinia
pseudoacacia meyve tozu adsorbani ile 12 saat siireyle temas ettirilmesi sonucunda elde
edilen adsorpsiyon verileri Tablo 7’de sunulmustur. Bu veriler, adsorban dozunun ve
baslangi¢ boya konsantrasyonunun adsorpsiyon verimliligi tizerindeki etkisini ortaya
koymaktadir.

Diisiik baslangi¢ konsantrasyonlarinda (2.5 ve 5.0 mg/L), tiim adsorban dozlarinda
yiiksek adsorpsiyon verimi gézlenmistir. Ozellikle 5.0 g/L adsorban dozunda, %99.06’ya
varan yilksek adsorpsiyon orant elde edilmistir. Bu durum, disik FR
konsantrasyonlarinda adsorban yiizeyinde yeterli sayida aktif boélgenin bulunmasi
sayesinde, boyar maddenin etkin bir sekilde uzaklastirilabildigini gostermektedir (Ho,
2022). Orta diizeydeki konsantrasyonlarda (10.0 ve 50.0 mg/L), adsorpsiyon oranlarinda
belirgin bir diisiis gozlemlenmistir. Bu diisiis, baslangicta mevcut olan adsorban
yiizeyinin smirli  olmasi nedeniyle aktif ylizeylerin doyuma ulagmasindan
kaynaklanmaktadir. Ornegin, 10.0 mg/L FR konsantrasyonunda 5.0 g/L adsorban ile
%77.50 adsorpsiyon gerceklesirken, ayni kosullarda 10.0 g/L adsorban kullanimiyla
%18.94 gibi ¢ok daha diisiik bir adsorpsiyon orani elde edilmistir. Bu beklenmedik
durum, muhtemelen ¢o6zeltideki FR miktarmin diisiik olmasina ragmen adsorbanin
yiikksek miktarda olmasi nedeniyle, taneciklerin birbiriyle etkilesime girerek aktif

bolgeleri bloke etmesiyle agiklanabilir (Foo ve Hameed, 2010).

Tablo 7. Farkli konsantrasyonlardaki Robinia pseudocacia meyvesinin toz materyalinin FR

adsorplama orani.

5.00/L 10.0 g/L 20.0g/L 5.09/L 10.0 g/L 20.0g/L
CO Ce Ce Ce % % %
mg/L mg/ mg/L mg/L Ads. Ads. Ads.

2.50 0.02 +0.01 004 +0.00 010 +0.01 9591 =+0.32 9833 +0.35 99.06 =+0.52

5.00 0.27 005 322 002 065 +057 35.64 +0.38 87.07 +0.29 9457 +0.74

10.00 225 +0.05 811 +0.03 295 +043 1894 1032 7048 +0.38 77.50 =+0.65

50.00 19.42 +0.07 1933 +0.01 18.80 +0.06 61.15 +056 61.33 +0.49 62.40 +0.48

100.00 42.13 +0.04 23.06 +0.05 41.06 +0.01 57.87 +0.69 58.94 +0.18 76.94 =+0.47
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Tablo 7. (Devami)

5009/L 10.0g/L 20.0g/L 50¢9/L 10.0g/L 20.0g/L
CO Ce Ce Ce % % %
mg/L mg/ mg/L mg/L Ads. Ads. Ads.

250.00 199.36 +0.02 162.46 +3.06 121.17 +0.05 20.25 +0.76 35.02 +0.43 51.53 +0.15

Ads. : Adsorpsiyon

Yiiksek baslangi¢ konsantrasyonlarinda (100 ve 250 mg/L), adsorban dozundaki
artisin adsorpsiyon yiizdesi {izerinde énemli etkileri oldugu goriilmiistiir. Ornegin, 250
mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda adsorban dozunun 5.0 g/L’den 20.0 g/L’ye
cikarilmasi, %?20.25’lik adsorpsiyon oraninit %51.53’e kadar artirmistir. Bu, yliksek
konsantrasyondaki boyar maddeyi uzaklastirmak i¢cin daha fazla aktif yilizeye ihtiyag
duyuldugunu agik¢a gostermektedir (Bharathi ve Ramesh, 2013). Ancak, yine de %
adsorpsiyon oranlarinin, diisiik baslangi¢ konsantrasyonlarina kiyasla diisiik seviyelerde
kaldig1 gozlenmistir. Bu da, yiiksek konsantrasyonlarda aktif bolge sayisinin yetersiz
kalabilecegini ve adsorpsiyon siirecinin sinirli hale geldigini géstermektedir.

Sonu¢ olarak, diisik konsantrasyonlarda yiiksek adsorpsiyon verimi
saglanabilirken, yliksek konsantrasyonlarda etkin FR giderimi i¢in adsorban miktarinin
artirtlmas1 gerekmektedir. Ancak bu artigin belirli bir diizeyin iizerinde ekonomik ve
fiziksel sinirlar doguracagi da dikkate alinmalidir. Bu nedenle, FR gibi suda ¢6ziiniir
boyar maddelerin uzaklastirilmasinda optimum adsorban dozu ve temas siiresinin
belirlenmesi ¢evresel ve ekonomik agidan 6nem arz etmektedir.

Sekil 20, 250 mg/L baslangi¢ konsantrasyonuna sahip fenol kirmizisi (FR)
¢ozeltisinden Robinia pseudoacacia meyve tozu ile yapilan adsorpsiyon siirecinde, farkli
adsorban dozlarinin (5.0, 10.0 ve 20.0 g/L) adsorpsiyon kapasitesine (Q., mg/g) ve
adsorpsiyon verimliligine (% Ads.) etkisini gostermektedir. Verilere gore, adsorban
miktar1 arttik¢ca % adsorpsiyon orani belirgin sekilde artarken, birim kiitle basina diisen
adsorplanmis boya miktar1 (Q.) azalmaktadir. Ornegin; 5.0 g/L adsorban kullanildiginda
yaklagik 9%20.25 FR giderimi ile maksimum Q. degeri (~10.1 mg/g) elde edilirken, 20.0
g/L adsorban kullaniminda %51.53 giderim saglanmis ancak Q. degeri 6.1 mg/g’ye
diismiistiir.
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Sekil 20. 250 mg/L sulu ¢ozeltide FR ° sinin Robinia pseudoacacia meyvesinin toz materyali ile

uzaklastirilmasina adsorban miktari etkisi

Bu durum, literatiirde de sikca bildirildigi gibi, adsorban miktarinin artmasiyla
birlikte adsorpsiyon ylizey alaninin ve aktif bolge sayisinin ¢ogaldigini; ancak ayni
miktardaki FR molekiillerinin daha fazla yiizeye dagildigini1 ve bdylece adsorban basina
diisen adsorpsiyon miktarinin azaldigini gostermektedir (Singh vd., 2017). Ayrica yiliksek
adsorban dozlarinda partikiil aglomerasyonu sonucu aktif yiizey alanmin etkin
kullaniminin azalmasi da Q. degerinin diismesine katki saglayabilir (Gong vd., 2022). Bu
grafik FR gibi anyonik boyalarin uzaklastirilmasinda adsorban dozunun artirilmasinin
adsorpsiyon verimliligini artirdigi, ancak birim adsorban bagmna diisen adsorpsiyon
kapasitesini azalttigt dengesini ortaya koymaktadir. Optimum adsorban dozunun
belirlenmesi, islem maliyeti ve verimlilik agisindan oldukga kritik bir parametredir.
Yapilan bu ¢alismada, fenol kirmizisi (FR), malasit yesili (MY) ve metilen mavisi (MM)
boyar maddelerinin adsorpsiyon davranislari incelenmis ve adsorpsiyon kapasiteleri MM
> MY > FR seklinde siralanmistir. Bu sonuglar, boya molekiillerinin kimyasal yapilar1 ve
¢Ozelti pH'min adsorpsiyon siirecine olan etkisiyle agiklanabilir.

Caligmada kullanilan boya ¢ozeltilerinin dogal pH degerleri dl¢ililmiis ve sirasiyla
MM igin 4.88, MY i¢in 3.02 ve FR igin 3.76 olarak belirlenmistir. MM'nin daha zayif
asidik pH degerlerine sahip olmasi, bu molekiillerin adsorpsiyon siirecinde daha etkin
olmasmi saglamistir. Bu pH degerinde adsorban yiizeyi muhtemelen daha negatif
yiiklidiir ve boya molekiilleri katyonik elektrostatik ¢ekim artmasinin miimkiin kilar.
Ozellikle MM'nin en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine ulasmasinda hem pH degerinin

uygunlugu hem de molekiiler yapisindaki fonksiyonel gruplarin etkisi énemli bir rol
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oynamustir. Metilen mavisinin yapisinda bulunan azot (N) ve siilfiir (S) gruplari, adsorban
yizeyi ile giiglii etkilesimler kurmasini saglamistir. Asidik pH kosullarinda
protonlanabilen bu fonksiyonel gruplar, yiizeydeki aktif bolgelerle elektrostatik ¢ekim ve
hidrojen baglar1 olusturarak adsorpsiyon verimliligini artirmistir.

Sonug olarak, boya molekiillerinin adsorpsiyon davranislar iizerinde pH'nin ve
fonksiyonel gruplarin kritik bir etkisi bulunmaktadir. MM'nin yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi, uygun pH kosullari ve etkilesime giren fonksiyonel gruplarin varligi sayesinde
gerceklesmistir. MY ve FR'nin daha diisiik performans gostermesi ise molekiiler yapilari
ve ¢ozelti kosullar ile iliskilendirilebilir. Bu bulgular, ileride yapilacak caligmalarda
adsorpsiyon siireclerinin optimizasyonu i¢in 6nemli bir referans olusturmaktadir.

Calismada incelenen boya molekiillerinin yapisal analizleri (Sekil 21), MM’ nin
diger boyalara kiyasla neden daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi gosterdigini molekiiler
diizeyde agiklamaktadir. Metilen mavisi molekiiliinde bulunan azot ve siilfiir atomlari,
adsorban ylizeyiyle giiclii elektrostatik ve kimyasal etkilesimler kurmasina katki
saglamaktadir. Ayrica, molekiilin diizlemsel yapist ve fonksiyonel gruplarin uygun
uzaysal konumlanisi, ylizeye baglanma verimliligini artirarak adsorpsiyon kapasitesini

olumlu yonde etkilemektedir.
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Sekil 21. Calismada kullanilan maddelerin molekiil sekilleri

Endiistriyel atik sularin aritilmasinda boyalar, 6énemli bir ¢evresel sorun teskil
etmektedir. Yiiksek organik yiik ve renk parametrelerinden sorumlu olan bu kirletici
sinifi, dogal su kaynaklarina desarj edilmeden Once mutlaka uzaklastirilmalidir.
Geleneksel aritim yontemleri, genellikle yiiksek maliyetleri ve uzun islem siireleri
nedeniyle pratik uygulamalarda yetersiz kalmaktadir. Bu noktada, nanoteknolojik
yaklasimlar son yillarda umut vaat edici alternatifler sunmaktadir. Nanopartikiiller,
yiiksek yiizey alan-hacim oranlar1 ve reaktif yiizey 6zellikleri sayesinde boya gideriminde

son derece etkili performans gdstermektedir (Oasgie vd., 2021). Ozellikle manyetik demir
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nanopartikiilleri, bu alanda dikkat c¢ekici diizeyde avantajlara sahiptirler. Bu
nanopartikiiller, manyetik ayirma yontemiyle aritim sonrasinda kolayca sistemden
ayrilabilmekte ve yeniden kullanilabilmektedir. Bu 6zellik hem ekonomik hem de
cevresel siirdiiriilebilirlik agisindan 6nemli katkilar saglamaktadir (Lu vd., 2007).

Fenol kirmizis1 gibi kompleks yapili boyalarin adsorpsiyon mekanizmalarinin
anlagilmasi, atik su aritiminda daha etkili yoOntemlerin gelistirilmesine olanak
saglamaktadir. Nanoteknoloji temelli yaklagimlar, 6zellikle manyetik nanopartikiillerin
kullanimi, geleneksel yontemlerin sinirlamalarint asamada 6nemli bir potansiyel
tagimaktadir. Bu alanda yapilacak ileri ¢aligmalar hem adsorpsiyon verimliligini artiracak

hem de siirdiiriilebilir aritim teknolojilerinin gelisimine katkida bulunacaktir.
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4. SONUC VE DEGERLENDIRME

Bu c¢alismada, Robinia pseudoacacia meyve ekstrakti kullanilarak yesil sentez
yontemiyle elde edilen demir oksit nanoparcaciklarinin karakterizasyonu UV, Vis, TEM,
EDX, XRD ve FTIR analizleri yapilarak gergeklestirilmistir. Karekterizsyon sonucu
toplanan veriler 10 nm’den kii¢iik amorf yapida FesO4 nanopartikiillerinin sentezlendigini
gostermektedir.

Robinia pseudoacacia meyve ekstrakti kullanilarak yesil sentez yontemiyle elde
edilen demir oksit nanopargaciklarinin (FeONP) ve sentez siirecinde kullanilan meyvenin
toz haline getirilmesi ile elde edilen tozun, li¢ farkli boyar madde olan Metilen Mavisi
(MM), Malasit Yesili (MY) ve Fenol Kirmizisi (FR) {iizerindeki adsorpsiyon
performanslar1 detayli olarak incelenmistir. Deneysel bulgular, adsorban tipi, adsorban
dozu ve baslangic boya konsantrasyonunun adsorpsiyon verimliligi ve kapasitesi
tizerinde 6nemli etkileri oldugunu gdstermistir.

Elde edilen sonuglara gére, adsorpsiyon kapasitesi agisindan siralama MM > MY >
FR seklinde belirlenmistir. Bu siralama, hem adsorplanan boya miktar1 (Qe, mg/g) hem
de sistemdeki giderim yiizdesi (% Ads.) temelinde degerlendirilmistir:

o Metilen Mavisi (MM): En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi MM ¢ozeltisinde elde
edilmistir. Ozellikle diisiik ve orta diizey baslangig konsantrasyonlarinda
(%97’nin iizerinde) yiiksek giderim oranlar1 ve diisiik dozda yiiksek Qe degerleri
gbzlemlenmistir. Bu durum, MM molekiiliiniin yapisal 6zellikleri ile FeEONP nin
yiizeyinde yer alan fonksiyonel gruplar arasindaki elektrostatik cekimlerle
aciklanabilir. Ancak MM'in katyonik karakteri ve ndtr pH’a yakin ¢aligma
kosullari, adsorbanla etkilesim kapasitesini sinirlayabilmekte ve daha yiiksek
baslangi¢ konsantrasyonlarinda doyma egilimi géstermektedir.

o Malasit Yesili (MY): MY nin adsorpsiyon kapasitesi MM'ye gore diisiik olmakla
birlikte, %99’a kadar ulasan yliksek giderim oranlar1 elde edilmistir. Bu da
MY’nin ylizey ile giicli kompleks ve mn—m etkilesimleri kurabildigini
gostermektedir. Ancak adsorban dozunun artirilmasiyla birlikte birim adsorban
basina diisen Qe degerinde belirgin diisiisler gozlemlenmistir. Bu, MY
molekiillerinin daha yaygin ylizey temasina sahip olmasina ragmen, adsorban
verimliliginin adsorban dozu ile ters orantili bir sekilde etkilendigini

gostermektedir.



o Fenol Kirmizisi (FR): FR, bu {i¢ boya arasinda en diisiik adsorpsiyon kapasitesine
sahip olmakla birlikte, 6zellikle diisiik baslangi¢ konsantrasyonlarinda yiiksek
adsorpsiyon verimleri gostermistir. Ancak yiiksek konsantrasyonlarda sistemin
yilizey doyumuna erken ulagmasi ve partikiil aglomerasyonu gibi etkiler nedeniyle
verim diigmiistiir. FR molekiilii, igerdigi siilfonat ve hidroksil gruplar1 sayesinde
adsorban yiizeyi ile giiclii elektrostatik ve hidrojen baglar1 kurabilse de, bu
etkilesimler MM ve MY ’ye gore daha simirli kalmistir.

Sonug olarak, ¢alismada kullanilan demir oksit nanoparcaciklari ve hammaddesi,
Ozellikle diisiik ve orta diizeydeki boya konsantrasyonlarinda yiiksek adsorpsiyon
verimliligi sunmustur. MM > MY > FR siralamasi, boya molekiillerinin kimyasal yapisi,
pH kosullar1 ve adsorban-yiizey etkilesimleri baglaminda degerlendirilmistir. Ayrica,
adsorban dozunun artirilmasinin verim artis1 saglarken, birim kiitle basina adsorpsiyon
kapasitesinde azalma yarattig1 ve bu durumun sistem optimizasyonu agisindan dikkatle
degerlendirilmesi gerektigi sonucuna ulasilmistir. Bu bulgular, biyosentezlenmig
FeONP'nin boyar madde giderimi alaninda siirdiirtilebilir, diisiik maliyetli ve etkili bir
adsorban olarak kullanilabilecegini ve ileri ¢evresel aritim teknolojilerinde 6nemli bir

alternatif olusturdugunu gostermektedir.
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