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Ozet: Bu calismada hidrotermal yontemle sentezlenmis
Fe304 nanopargaciklarinin nitrat giderimindeki etkinligi, ortam sartlarinin giderim
verimine etkisi, kullanim sonrasi geri kazanimi ve yeniden kullanilabilirligi
incelenmistir. Manyetik nanopargaciklarin yilizey morfolojisi, element igerigi,
kristal yapisi, spesifik ylizey alani ve fonksiyonel gruplari, taramali elektron
mikroskobu (SEM), gecirimli elektron mikroskobu (TEM), X-1s1m1 kirinimi (XRD),
Brunauer-Emmett-Teller (BET) ve Fourier doniisiimlii kizilétesi spektroskopi (FT-
IR) analizleriyle aydinlatilmistir. Kesikli adsorpsiyon c¢alismalar1 sonucunda,
optimum ortam sartlarinda (30 dk temas siiresi, pH 6,9 degeri, 1,2 g/L adsorban
dozu ve 100 mg/L baslangi¢ nitrat konsantrasyonu) %90,26 giderim verimi elde
edilmistir. Desorpsiyon ¢alismalar1 0,1 M’'lik NaCl, NaOH, HNOsz ve HCl ile yapilmis
ve NaCl ile tatminkar sonuclar elde edilmistir. FesO4ile nitrat adsorpsiyonunun
Langmuir izoterm modeliyle daha uyumlu oldugu belirlenmis ve maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 86,96 mg/g olarak tespit edilmistir.
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Abstract: In this study, the efficiency of Fes0s4 nanoparticle synthesized by
hydrothermal method on nitrate removal, the effect of environmental conditions,
recovery and reusability properties of nanoparticle were investigated. Surface
morphology, element content, crystal structure, specific surface area and
functional groups of the magnetic nanoparticle were elucidated by scanning
electron microscope (SEM), transmission electron microscope (TEM), X-ray
diffraction (XRD), Brunauer-Emmett-Teller (BET) and Fourier transform infrared
spectroscopy (FT-IR) analysis. Nitrate removal efficiency was achieved as 90.26%
for optimum conditions (30 min contact time, pH 6.9 value, 1.2 g/L adsorbent dose
and 100 mg/L initial nitrate concentration) as a result of batch adsorption studies.
Desorption studies were performed with 0.1 M NaCl, NaOH, HNO3 and HCI and
favorable results were obtained with NaCl. Nitrate adsorption with Fe304 was
found to be more compatible with Langmuir isotherm model and maximum
adsorption capacity was determined as 86.96 mg/g.

1. Giris

Diinya alaninin

%70'inden fazlasi

nehirlerde bulunur [1]. Hizhi niifus artis1 nedeniyle
giivenli icme suyuna giderek artan talep ve tath su

suyla kaph kaynaklarinin kademeli olarak tiikenmesi nedeniyle

olmasina ragmen, mevcut suyun kullanilabilirligi ile
ilgili problem o©nemli bir sorundur. Yeryiiziindeki
toplam suyun yalmizca %3'ii igme suyu amach
kullanilabilir durumdadir ve bunun yaklasik %70'i
donmus tatli su, %29'u toprak nemi veya yer alt1 suyu
olarak yeraltindaki akiferlerde bulunmaktadir. Diinya
tath sularinin yalmzca %1'inden az1 goéllerde ve
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azalan tath su tedariki, diinyanin bir¢cok boélgesinde
su arz-talep dengesinin kritik seviyelere diismesine
neden olmustur. Yer alt1 suyunun asir1 kullanimi, suni
yliklemeler, noktasal ve yayil Kkirletici kaynaklar ve
deniz suyunun karismasi tath su Kkalitesinin
bozulmasina neden olan olumsuz faaliyetler olarak
ifade edilebilir. Bunlar arasinda insan faaliyetlerinden
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kaynaklanan yayil kirlilik, su kirliliginin baslica
nedenlerinden biridir [2].

Nitrat, suda ¢6ziiniirliigiiniin yliksek olmasi ve diisiik
adsorpsiyon 0zelligi nedeniyle, ylizey ve yeralti
sularinda kronik olarak bulunabildiginden diinyadaki
en yaygin yer alt1 suyu Kkirleticisi olup, dtrofikasyona
sebep olmasi igme suyu kaynaklarina yonelik ciddi
bir tehdit olusturmaktadir [3, 4]. Yogun tarimsal
faaliyetler basta olmak tizere atiksular, tarimsal ve
kentsel drenajlar, aritilmamis kanalizasyon ve
endstriyel atiklarin giivenli olmayan sekilde bertaraf
edilmesi, septik sistemlerdeki sizinti, kati atik
depolama alani sizint1 suyu, hayvan giibresi, sanayi ve
otomobiller tarafindan birakilan havadaki azot
bilesiklerinden kaynaklanan, ylizeysel sular ve
ozellikle yeraltt  sularindaki nitrat  kirliligi
1970'lerden bu yana 6nemli bir ¢evre sorunu haline
gelmis, son yillarda kiiresel dlcekte cevresel kaygiyl
arttirmistir [5]. Yapilan arastirmalar, bir¢ok yerde
yeralti suyunun nitratla kirlenmesinin yerel 6lcekle
simirll  olmadigim ve genis bolgelerde meydana
geldigini ortaya koymustur [6-8]. Endise verici olan
husus, su Kkiitlesinin kendi Kkendini temizleme
kapasitesini asan yiiksek nitrat konsantrasyonunun,
siklikla i¢me suyu kaynag olarak kullanilan sig
yeralt1 sularinda bulunmasidir [8].

Icme suyunda artan nitrat konsantrasyonu, bir
yandan dtrofikasyon, biyolojik ¢esitlilik ve su
kalitesinde azalma gibi ciddi ¢evre sorunlarina neden
olurken [9, 10], diger yandan hipertansiyon [11],
guatr [12], tiroid bozuklugu [13], kanser, sindirim
sistemi hastaliklarinin ve diisiiklerin artmasi,
cocuklarda methemoglobinemia sendromunun (mavi
bebek) goriilmesi gibi istenmeyen saglik sorunlarina
neden olur [14, 15]. igme suyunda asin nitrat
konsantrasyonu kaynakli saglikla ilgili endiseler
dikkate alindiginda, ABD Cevre Koruma Ajansi (US
EPA) maksimum nitrat konsantrasyonunu 50 mg/L,
Diinya Saghk Orgiiti (WHO) 10 mg/L degerini

benimsemistir [16-18]. Bununla birlikte, i¢cme
suyundaki nitrat konsantrasyonunun diinyanin
bircok  yerinde kabul edilebilir maksimum

konsantrasyondan fazla oldugu bildirilmistir. Bu
nedenle, sudaki nitrit ve nitrat seviyelerinin
belirlenmesi, izlenmesi ve hem cevre hem de insan
saghgl tlizerindeki potansiyel tehlikeli etkileri
nedeniyle giivenli icme suyu saglamak icin standart
seviyenin altina disiiriilmesi 6nemlidir [2].

Sulu ortamlarda nitratin siirekli artmasi ve insan
saghgi ve ekoloji lizerindeki olumsuz etkileri, diistik
maliyetli ve verimli nitrat giderme teknikleri
konusunda arastirmalarin  yapilmasina neden
olmustur. Sulardan nitratin uzaklastirilmasi, ytliksek
stabilitesi ve ¢6ziiniirliigii nedeniyle problemlidir [2].
Ayrica su arttiminda kullanilan koagiilasyon-
flokiilasyon, filtrasyon, klorlama gibi geleneksel
prosesler sudan nitrat iyonunun uzaklastirilmasinda
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yeterli derecede etkili degildir [19]. Bu nedenle,
cevreye olan riskleri azaltmak ve asir1 nitrati sudan
uzaklastirmak i¢in iyon degistirme recineleri [20, 21],
ters ozmos [22], elektrokimyasal giderim [23], mikro-
elektrodiyaliz ve mikro-elektroliz [24], Donnan
diyalizi [22], katalitik denitrifikasyon, sifir degerlikli
demir (Feo) [25, 26] ve magnezyum (Mgo) kullanimi
[27], nitratin biyolojik olarak uzaklastirilmasi [28],
nanofiltrasyon ve demir nanopargaciklar1 vasitasiyla
kimyasal indirgeme [10, 29] ve adsorpsiyonu [30]
iceren teknolojiler uygulanmistir. Bunlar arasinda,
fiziksel adsorpsiyon yonteminin genellikle nitrit ve
nitrat kirleticilerinin giderilmesinde etkili, diisiik
maliyetli ve en sik kullanilan yontem oldugu
diistiniilmektedir. Bununla birlikte, nitrat giderme
icin  mevcut teknolojilerin  pahali, giderim
verimlerinin az olusu ve ayrica zararl yan lriinler
iretmeleri bu teknolojilerin  eksiklikleri ve
kisitlamalar1 oldugunu gostermektedir [31]. Bu
nedenle, sudan nitrat giderimi i¢in diisiik maliyetli ve
verimli teknolojiler gelistirmek icin arastirmalar
devam etmektedir.

Nitratin sudan uzaklastirilmasinda mikron
biiyikligiinde parcaciklarin  kullanildigi  farkh
adsorbanlar test edilmistir [32, 33], ancak kiiciik
boyutlar1 pratik olarak matrislerden ayrilmalarini
zorlastirmistir. Nano veya mikroparcaciklar kullanan
manyetik  destekli kimyasal ayirma, ayirma
zorlugunun iistesinden gelerek geleneksel
adsorbanlardan daha hizli, basit ve Kkesin sonug
alinmasimm saglamistir [34]. Manyetik adsorban
nanoparc¢aciklar son yillarda, yiiksek spesifik
yuzeyleri, toksik olmayislari, miknatisla kolay
ayrilma, hizli tepki verme, yiiksek verim ve
kirleticileri sorblama kabiliyetlerinden dolay: giderim
calismalarinda kullanilmistir [35, 36]. Bu yontemin
en biyik avantaji, isletim maliyetini optimize
edebilen harici bir manyetik alanin kullanilmasiyla
nanosorbentlerin geri kazanilmasini ve yeniden
kullanilmasini saglamasidir [37].

Bu calismada Fe304 nanopargaciklarin hidrotermal
yontemle sentezlenmesi, geri kazanim ve yeniden
kullanilabilirligi  incelenmis ve  sentetik su
numunelerinden nitrat giderimindeki etkinligi, ortam
sartlarinin verime etkisi arastirilarak adsorpsiyon ve
desorpsiyon calismalar yapilmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1.Materyal

Nanoparcacitk sentez islemi icin FeClz2.4H20,
FeCl3.6H20 ve CTAB (Setil trimetil amonyum bromiir:
katyonik ylizey aktif madde), pH ayarlamalar1 igin
HCI ve NaOH, sentetik nitrat ¢ozeltisi hazirlamak i¢in
KNO3s, desorpsiyon ¢alismalar: igcin HNOs, HCl, NaOH
ve NaCl kimyasallar1 kullanilmistir. Kimyasal
maddelerin  tamami1  Merck ve Hach-Lange
firmalarindan temin edilmistir.
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2.2. Adsorbanin sentezi

Fes04+ nanoparcaciklarinin hidrotermal ydntemle
sentezinde Yilmaz, E. (2015) tarafindan gelistirilmis
metot  kullanildi  [38]. Bu metoda gore
nanoparcaciklar NaOH varligindaki demir

bilesiklerinden ¢okeltme reaksiyonuyla hazirland. ik
olarak, FeCl2.4H20 ve FeClz.6H20 [1:2 oraninda] 50
mL deiyonize su igerisinde ¢6ziildii ve bu ¢ozelti 0,5 g
CTAB icerisine damla damla eklendi. C6zelti 80°C’de
ultrasonik su banyosunda karistirildi. Daha sonra
demir sollisyonu 120°C’de 15 saat boyunca otoklav
cihazinda bekletildi ve Fe30s4 parcaciklarinin
manyetizmasinin kalicilig1 icin deiyonize su ile birkag
kez yikandi.

2.3. Adsorbanin karakterizasyonu

Manyetik nanoparcaciklarin  yiizey  morfolojisi
taramali elektron mikroskobu (SEM), gecirimli
elektron mikroskobu (TEM), kristal yapisi kantitatif
X-1511 kirinimi (XRD), spesifik yiizey alani Brunauer-
Emmett-Teller (BET) ve fonksiyonel gruplarin
tanimlanmasi Fourier = doniisimli kizilotesi
spektrofotometre (FTIR) analizleriyle aydinlatildi.

2.4. Kesikli adsorpsiyon deneyleri

Adsorpsiyon deneyleri laboratuvar ortaminda
potasyum nitratin distile suda ¢o6zlinmesiyle
hazirlanan stok c¢ozeltiler (1000 mg/L NOs)

kullanilarak kesikli olarak calisildi. Baslangi¢ nitrat
konsantrasyonu (40-500 mg NOs/L), pH (3-11),
adsorban dozu (0,2 - 1,4 g/L) ve temas siiresi (0-60
dk) degiskenlerinin nitrat giderim verimi {izerine
etkileri arastirildi. Deneyler 175 rpm Kkaristirma
hizinda ve oda sicakliginda gerceklestirildi. pH
ayarlamalarinda HCl ve NaOH ¢ozeltileri kullanild1.

Nitrat konsantrasyonlar1 UV/Vis spektrofotometre
(DR 2800, HACH) cihaz1 ile standart kadmiyum
indirgeme metodu kullanilarak belirlendi. Giderim
verimlerini belirlemek tizere denklem 1 kullanildi. Bir
sonraki adimda adsorpsiyon kapasitesi denklem 2’ye
gore cozeltinin denge siiresindeki veriler kullanilarak
belirlendi.

(Co—Ce)

Verim (%) = ——

* 100 (1)

_(Co—Ce)+v

qe (mg/g) =— (2)

Co ve Ce sirasiyla baslangic ve denge nitrat

konsantrasyonlarini, ge adsorban kapasitesi, V
numune hacmi ve m adsorban kiitlesini
belirtmektedir.

2.5. izoterm modelleri

Adsorpsiyon izotermleri adsorbanin kati ve siv1 faz
arasindaki dengesini aciklamaya yonelik
denklemlerdir. izoterm modellerini degerlendirmek
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icin sabit adsorban miktarinda (1,4 g/L), orijinal
numune pH’sinda (6,9) ve farkli baslangi¢ nitrat
konsantrasyonlarinda (40-500 mg/L) deneyler
yuritildii. Manyetik  nanopargaciklarin  nitrat
adsorplama kapasitesini belirlemek ve adsorpsiyon
dengesini tanimlamak i¢in Langmuir ve Freundlich
izoterm modelleriyle degerlendirildi. Calisilan
izotermlerin lineer esitlikleri sirasiyla denklem 3 ve
4’te verildi.

Ce 1 Ce 3
ge  k,xqm  qm )
logge = logkf++%*logCe 4)

ge Ve gm sirasiyla dengedeki adsorpsiyon kapasitesini
ve maksimum adsorpsiyon kapasitesini; Ce ¢ikis
nitrat konsantrasyonunu; b, n, k; ve kr ise esitlik
sabitlerini belirtmektedir.

2.6. Desorpsiyon

Malzemenin yeniden kullanimini incelemek igin,
nitrat adsorpsiyonu isleminden sonra miknatis
yardimiyla geri kazanilan manyetik nanoparcaciklar
20 mL 0,1 M’lik HNO3, HC], NaOH ve NaCl kullanilarak
1 saat reaksiyon siiresinde 175 rpm Kkaristirma
hizinda desorpsiyona tabi tutuldu. Reaksiyon
bitiminde nanopargaciklar ayrilarak 10 mL saf su ile
5 kez yikandi ve sonrasinda tekrar adsopsiyon islemi
uygulandu.

3. Bulgular

3.1. Malzemenin karakteristik 6zellikleri

3.1.1. XRD analizi

Hidrotermal yontemle sentezlenen Fe304

nanoparcaciklarinin  kristal yapisim  belirlemek
amaciyla yapilan XRD grafigi Sekil 1.’de verilmistir.

2Theta (Offsat coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 1. Fe304 nanopargaciklarinin XRD grafigi.

Hidrotermal yontemle sentezlenmis manyetik
nanopargcaciklar i¢in tipik bir XRD grafigi olusmustur.
Genis pikler, ¢ok ince ve kii¢lik kristalit boyutlarini
gosterirken, keskin pikler, ¢ok kristalli bir yapiya
isaret eder [39, 40]. Keskin, giiclii tepeler, triinlerin
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iyi kristalize edildigini dogrular. Sekil 1.'de manyetik
nanoparcaciklarinin XRD sablonunda, 26= 32°, 35,9°,
45,7°, 56,7°, 63,1° ve 75,5°'de ortaya cikan 6 pik
Fe304 nanopargaciklarinin kiibik spinel yapisinda
oldugunu gostermektedir. En siddetli pikin 32°
oldugu gozlenmistir.

3.1.2. FT-IR analizi
Hidrotermal yontemle sentezlenen Fe304

nanoparcaciklarinin FTIR spektrumu $ekil 2.de
verilmistir.

96
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55534 ——
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Sekil 2. Fe304 nanoparcaciklarinin FT-IR grafigi.

Fes0s nanopargaciklarinin  FT-IR  spektrumunda
gozlenen 555 cm! dalga boyundaki karakteristik pik
(Fe-0) baginin gerilme titresiminden
kaynaklanmaktadir [41, 42]. 967 cm™?’ de olusan bant
(C-0) gerilmesinden kaynaklanmakta olup, manyetik
yapilar1 desteklemektedir [43]. 2358 cm!’ de olusan

bant ise CO2 gerilme titresiminden
kaynaklanmaktadir [44].

3.1.3. SEM-TEM analizleri

Hidrotermal yontemle sentezlenen Fe304

nanoparcaciklarinin SEM goriintisii Sekil 3.'te, TEM
goriintiisi ise Sekil 4’te verilmistir.

EHT = 20.00 kv
100 pA

Signal A = SE1
WD = 8.5mm

@

Sekil 3. Fe304 nanopargaciklarinin SEM goriintiisi.

Mag= 1000 KX }E‘n

oy

| Probe =

Sekil 3 ve 4'te de gorildigi tUzere Fes04
nanoparcaciklart kiiresel ve oval bir morfolojik
yapiya sahiptir.
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Sekil 4. Fe304 nanopargaciklarinin TEM goriintiisii.
3.1.4. BET analizi

Hidrotermal yontemle sentezlenen manyetik
nanopargaciklarimin BET yiizey alam 17,7402 m?/g
olarak olciilmiistiir. Nanoparcaciklarin Barrett-Joyner-
Halenda (BJH) yontemine gore tayin edilmis
adsorpsiyon goézenek hacmi 0,083991 cm3/g,
desorpsiyon gozenek hacmi 0,087861 cm3/g ve
ortalama gozenek c¢ap1 39,1456 nm olarak
belirlenmistir. Daha 6nce yapilmis ¢alismalarda BET
yuzey alanlar1 ¢ay atig1 ile birlestirilmis Fesz04 icin
27,5 m?/g [45], siilfonlanmig bir Fes04 icin ise 18,32
m?/g olarak tespit edilmistir [46].

3.1.5. TG analizi

Hidrotermal yontemle sentezlenen Fe304
nanoparcaciklarinin TGA egrisi Sekil 5.’de verilmistir.

Sek-il 5. Fe304 nanopargaciklarin TGA egrisi.

Kiitle kaybini gosteren bu egri 25-900°C sicaklik
araliginda  gerceklesmistir.  25-275°C  sicaklik
araliginda gorillen ilk hafif kiitle kaybi, FT-IR
spektrumunda da ortaya ¢kan  manyetik
nanoparcaciklarin yiizeyinde adsorbe edilmis su
molekiillerinin buharlasmas1 sonucu kiitle kaybi
olarak gosterilebilir. Sonrasi ise, Cs+ ve CH2'nin
manyetit  yiizeyinden  uzaklastirilmasina  ve
manyetitin, maghemite (Fez203) indirgenmesi yoluyla
faz transferinden kaynaklanan termal bozulma olarak
degerlendirilmektedir [47].

3.2. Adsorpsiyona etki eden parametreler
3.2.1. Temas siiresinin etKisi

Orijinal numune pH’ sinda, 100 mg/L baslangi¢ nitrat
konsantrasyonunda nitrat gideriminin zamana bagh
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degisimi 60 dk boyunca izlendi. Deneyler sonucunda
elde edilen veriler dogrultusunda, temas siiresinin
manyetik parcaciklar ile nitrat giderimi iizerine etkisi
Sekil 6. da gosterilmektedir. ilk 30 dk artan temas
stiresi ile birlikte adsorpsiyon verimi artarak
%90,26’ya ulasti. Bu noktadan sonra temas siiresinin
artmasi nitrat giderim verimini azaltarak 60'inci
dakikada %79,63’e kadar geriledi. Bu sonu¢ nitrat
adsorpsiyonunun hizli oldugunu ve dengenin 30
dk’lik temas siiresi ile saglandigini ortaya koymustur.

——% giderim —&— Kapasite

100 50
g 60 /-‘\ 45 g
g e \\ )
- %]
c\.: 40 ~ 40 §
S 20 S

0 T T T 35
0 20 40 60 80
Siire, dk

Sekil 6. Temas stiresinin nitrat giderimi iizerine etkisi.
3.2.2. pH etkisi

pH adsorban yiizey yukiinii, iyonlasmayi, adsorbe
edici yapinin ozelligini, aktif bolgelerdeki fonksiyonel
gruplarin yani sira ¢ozeltinin kimyasal 6zelliklerini
(¢coziintrlik vb.) etkileyen bir faktdr oldugundan
adsorpsiyon siirecinde incelenmesi 6nem arz eden
bir parametredir [48, 49]. Manyetik nanoparcaciklar
ile nitrat giderimi {lizerine baslangic pH degerinin
etkisi Sekil 7.de gorilmektedir. Sekilden nitrat
gideriminin pH’ya bagl oldugu, orijinal numune pH’s1
6,9da %90,26 ile maksimum giderimin saglandig1
gorildi. pH 6,9'un tzerinde nitrat giderim verimi
azalmaya baslamistir. Yiiksek pH’lardaki bu verim
azalmasi, muhtemelen, manyetik nanopargcaciklarin
ylzeyini negatif yiikleyen OH- iyonu ve negatif yik
nedeniyledir. Dolayisiyla adsorban ve nitrat arasinda
giderim veriminin azalmasina neden olan bir itme
kuvveti olusturulur [50]. Nitekim Xu ve dig. (2014)
calismalarinda nitratin Fe*2 ve Fe30s ile gideriminde
nétr ortam sartlarinin ¢ok daha uygun oldugunu
belirtmislerdir [51]. Sonraki asamalar i¢in maksimum
giderimin elde edildigi orijinal numune pH degeri
kullanilmistir.

——9 giderim —#— Kapasite

95 - - 50
A_,/A/*\A-—A =
£9 1 -402,
3 g
< 85 A T30 2
S 4
S go | -205

75 | | ‘ | 10

8
pH
Sekil 7. Baslangi¢ pH degerinin nitrat giderimi {izerine etkisi.

2 4 6 10 12
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3.2.3. Baslangi¢ adsorban dozunun etkisi

Adsorban miktar1 adsorpsiyon kapasitesini ve
kirletici konsantrasyonunu etkileyen o6nemli bir
parametredir [52]. Adsorban madde miktarinin nitrat
giderimi Uzerine etkisi Sekil 8.’de gosterilmektedir.
Manyetik nanopargaciklarin miktarinin etkisi 0,2-1,4
g/L arasinda degistirilerek orijinal numune pH’sinda,
100 mg/L baslangi¢ nitrat konsantrasyonunda ve 30
dk temas siiresinde ¢alisildi. Adsorban madde
miktarinin artmasiyla giderim veriminde meydana
gelen artis daha yiiksek dozlarda daha fazla aktif
bolgelerin ve daha biiytik yiizey alanlarinin
mevcudiyetine baglandi [53]. Adsorban
konsantrasyonu 0,2 g/L’ den 1,2 g/L’ ye artirilldiginda
nitrat giderim verimi %46,21’den %90,26’ya ulast.
Bu noktadan sonra dozda meydana gelen artis
adsorbanin efektif yiizey alaninda degistirilen nitrat
partikiillerinin ~ y1gilmasindan  dolay1r  verimi
artirmamistir. Bu yiizden 1,2 g/L optimum doz olarak
kabul edildi ve sonraki ¢alismalarda kullanildi.
Sonucta adsorban dozu artirilarak temas yiizeyi ve
aktif adsorpsiyon bolgeleri arttirildi. Boylece daha
fazla nitrat adsorpsiyonu meydana gelmistir.
Literatiirde benzer bulgular diger arastirmacilar
tarafindan bildirilmistir [54, 55]. Bununla birlikte
daha ytiksek giderim veriminde adsorban kapasitesi
nitrat icin 6nemli 6lciide azaldi. Bu da Hu ve dig.
(2015) yapmis olduklar1 c¢alismanin sonuglari ile
benzerlik gdstermektedir [56].

—&— % giderim —&— Kapasite
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Sekil 8. Adsorban dozunun giderim verimi iizerine etkisi.

3.2.4. Baslangic nitrat konsantrasyonunun etkisi

Nitrat c¢dzeltisinin baslangictaki konsantrasyonu
optimum adsorban dozu (1,2 g/L), temas stiresi (30
dk) ve pH (6,9) degerlerinde 40-500 mg/L nitrat
arasinda degisen degerlerde calisildi. Sonuglara
bakildiginda 100 mg/L. baslangic nitrat
konsantrasyonunda %90,26 ile en yiiksek giderim
verimi elde edildi ve sonrasinda artan baslangi¢
konsantrasyon degeriyle birlikte 500 mg/L nitrat
konsantrasyonunda %31,8 giderim degerine geriledi.
Cozeltideki kirletici konsantrasyonunun artirilmasi
adsorbandaki aktif yiizey alanlarim1 azaltir ve
yluzeyde daha aktif gruplari notralize ederek devre
dis1 birakir. Bu nedenle giderim etkinligi azalr.
Diisiik konsantrasyonda daha yiiksek nitrat alimi
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daha az sayida adsorban tirii i¢in adsorban
ylzeyinde daha fazla alan bulunmasina baglanabilir.

Diger arastirmacilarda benzer sonuglar1 elde
ettiklerini belirtmistir [57, 58].
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Baslangig nitrat konsantrasyonu, mg/L

Sekil 9. Baslangi¢ nitrat konsantrasyonunun giderim
verimine etKisi.

3.3. izoterm ¢alismalari

Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon sistemlerinin
tasariminda en etkili faktorlerden biridir. Aslinda,
adsorpsiyon izotermi adsorban ve kirletici arasindaki
etkilesimi aciklar. Bu nedenle, adsorban tiiketimini
optimize etmek ve adsorban kapasite miktarini
belirlemek i¢in énemli bir rol oynar [59]. Adsorban
ve nitrat arasindaki iliskiyi belirlemek ve manyetik
nanoparcaciklar iizerinde nitrat iyon adsorpsiyon
kapasitesini degerlendirmek icin Freundlich ve
Langmuir adsorpsiyon izotermleri incelendi.

3.3.1. Langmuir izotermi

Langmuir izoterm modeli, smirh sayida aym
sorpsiyon bolgesi iceren yiizeye tek tabakali
adsorpsiyon icin gecerlidir. Denge verileri, Langmuir
adsorpsiyon izotermi denklem (3) dogrusallastirilmis
formu kullanilarak analiz edildi. Langmuir sabitleri,
k. ve tek tabakali emme kapasitesi, qm, egimden ve
Ce/qe -Ce arasindaki grafigin kesisim noktasindan

hesaplandi (Sekil 10). Sonuglar Tablo 1.'de
gosterilmektedir. Langmuir izoterminin temel
ozellikleri, boyutsuz sabit Ry ile ifade edilebilir.
1
R = co (5)

Burada R. denge sabitidir, adsorpsiyon tipini belirtir,
0 ile 1 arasindaki R. degerleri uygun adsorpsiyonu
gosterir. Bu calismada Rw degeri 0,043 olarak elde
edildi.

5

*

4

i _—
1 Pral
S

0

y=0,0115x+0,0519
R*=0,9495

Ce/qe

200 300 400
Ce
Sekil 10. Langmuir izoterm grafigi.
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3.3.2. Freundlich izotermi

Freundlich modelinde heterojen ve c¢ok katmanl
ylizeylere adsorpsiyon yapilir, geri doniistimliidiir ve
adsorpsiyon tabakasi ile smirli degildir. Denge
sabitleri (1 / n) ve k¢, deneysel verilere dayanarak log
ge ile log Ce arasindaki dogrusal ¢izginin sirasiyla
egiminden ve Kkesisim noktasinda yararlanilarak
bulundu. (Sekil 11). Sonuglar Tablo 1.'de
gosterilmektedir. 1/n degerinin 1'den daha kiiglik
olmasi nitratin manyetik nanopargaciklar tarafindan
uygun sekilde adsorbe edildigini ifade eder. Ancak,
Freundlich izoterm modeli daha kii¢liik korelasyon
degerine sahip oldugundan bu adsorpsiyon islemi
icin uygun degildir.

- 2 * A/’
%)
S
] . y=0,2995x + 1,3287
= R? =0,4632
0 : : ,
0 1 2 3
log(Ce)

Sekil 11. Freundlich izoterm grafigi.

Tablo 1., model sabitlerini ve korelasyon katsayilarim
(R?) ozetlemektedir. Nitratin Fe304 manyetik
nanopargaciklarina adsorpsiyonu, daha biiyiik R%'ye
sahip Langmuir modeliyle daha iyi tarif edilir. Bu
nedenle, nitrat adsorpsiyonu, homojen Fe304
yuzeyine adsorbsiyonu tek tabakali olarak meydana
gelir. Tahmin edilebilir maksimum adsorpsiyon
kapasitesi, 86,96 mg/g nitrattir. Bu deger literatiirde
rapor edilen bazi adsorban maddelerle
karsilastirildiginda oldukea yiiksek kapasiteye sahip
oldugu gorilmektedir; modifiye edilmis Fes04
nanoparcaciklart icin 76,92 mg/g [35], manyetik
biocar icin 15,53 mg/g [60], manyetik mezoporoz
silika i¢in 51,28 mg/g [61], Fe304 nanoparcaciklarinin
ve Fe degisimli nano-bentonitin NO3- adsorpsiyon
kapasiteleri sirasiyla 49,90 ve 64,76 mg/g [62],
Fes04/bentonit nanokompozitinin kapasitesi ise
6,4391 mg/g [63] olarak elde edildigi bildirilmistir.

Tablo 1. izoterm denge sabitleri
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Langmuir model Freundlich model
Qmaks ki R? Ry kr 1/n R2
(mg/g) (L/mg) (mg/g) (L/mg)
86,96 0,223 10,9495 0,043 | 21,32 0,3 04632
3.4. Desorpsiyon calismalari
Yiiksek adsorpsiyon Kkapasitesi ve iyi tekrar

kullanilabilirlik, adsorpsiyon yonteminin ekonomik
degerini onemli o6lciide artiracak herhangi bir
adsorban icin biiylik 6neme sahiptir. Bu calismada,
0,1 M’lhik NaCl, NaOH, HNOs ve HCl cozeltileriyle
desorpsiyon isleminden sonraki nitrat giderim
verimleri sirasiyla %57, %56, %32 ve %24 olarak
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bulundu. Bu sonuglar nitrat, hidroksit ve siilfat
iyonlarinin rejenerasyon sirasinda geri doniisiimsiiz
bicimde adsorpsiyon bolgelerini isgal etmesi ve
dolayisiyla ilk yeniden kullanim i¢in mevcut
adsorpsiyon bolgelerinin 6nemli 6lciide azalmasiyla
aciklanabilir [56]. Bununla birlikte, yiiksek asit ve baz

konsantrasyonlarinin nanopargaciklarin
miknatislanma o6zelligini dogrudan zayiflatabilecegi,
sorbent  parcaciklarda  manyetik  ¢ekirdegin

¢Ozlinmesine ve tahrip olmasina neden olabilecegi
ifade edilmistir [64]. Bu ylizden, adsorbanlarin
miknatislanma o6zelligini koruyabilen 0,1 M NaCl
¢oOzeltisi kullanilarak yerinde rejenerasyona tabi
tutulmasi uygun bulundu.

4. Tartisma ve Sonug¢

Bu ¢alismanin temel amaci nitrat iyonlarinin sentetik
numunelerden giderilmesinde Fes304
nanoparcaciklarinin etkinligini arastirmaktir.
Hidrotermal yontemle iretilen Fes30s yiiksek
adsorpsiyon verimine, iretilebilirlige ve
tekrarlanabilirlige sahip basit, etkili, hizli ve ucuz bir
adsorbandir. Kesikli deney ¢alismalar1 sonucunda, 30
dk temas stiresi, 6,9 pH degeri, 1,2 g/L adsorban dozu
ve 100 mg/L baslangic nitrat konsantrasyonu,
%90,26 giderim verimi ile optimum giderim ortam
sartlar1 olarak belirlenmistir. Ayrica, 0,1 M'lik NaCl,
NaOH, HNOs ve HCl ile desorpsiyon ¢alismalari
yapilmis ve NaCl ile tatminkar sonuglar elde
edilmistir. Fe3O4'in miknatislanma 6zelligi harici bir
miknatis ile kisa siirede aritilmis ¢ozeltiden kolayca
ayrilmasin saglamistir. Fes0: ile nitrat
adsorpsiyonunun Langmuir izoterm modeliyle daha
uyumlu oldugu gorilmistiir.

Bu calismada elde edilen sonuglar, hidrotermal
metotla tlretilmis Fes30s nanoparcaciklarinin nitrat
iyonlarinin ¢evresel oOrneklerden giderilmesinde
umut verici bir adsorban olarak etkili bir sekilde
kullanilabilecegini géstermistir. Ozellikle malzemenin
manyetik  6zelligi aritim  isleminden sonra
nanoparcaciklarin  su  ortamindan  ayrilmasim
kolaylastirarak, muhtemel isletme problemlerinin ve
maliyetin azalmasina katki saglayacaktir.
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