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TiO2@PLDOPA@Fe3;04 Nanokompozitinin Kursun Adsorpsiyonunda
Kullanimi ve PLDOPA Film Kalinhginin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Hayrunnisa MAZLUMOGLU!

Oz

Kursun (Pb), eser miktarlarda bile ¢evre ve canli organizmalar iizerinde ciddi olumsuz etkileri olan bir agir metaldir. Bu
problemlerin oniine ge¢mek i¢in 6zellikle atik suda yer alan Pb (II) iyonlarinin desarj dncesi belirli standart degerlere
indirilmesi gerekmektedir. Adsorpsiyon; kullanim kolaylig1, diisiik isletme maliyeti, yiiksek secicilik, diisiik atik iiretimi
gibi avantajlarindan dolayr agir metal gideriminde siklikla tercih edilmektedir. Adsorpsiyonda kilit rollerden biri,
adsorban se¢imidir ve geleneksel absorbanlara kiyasla birgok iistiin 6zellige sahip nanoboyutlu adsorbanlar, son yillarda
yogun ilgi gormektedir. Bu ¢aligmada TiO>@PLDOPA@Fe;04 nanokompozitin, Pb (II) adsorpsiyonunda kullanimi1 ve
PLDOPA film kalinliginin adsorpsiyon tizerine etkisi incelenmistir. Sentezlenen nanokompozitin adsorpsiyon dncesinde
ve sonrasinda XRD, TEM ve EDX analizler ile karakterizasyonu yapilmigtir. Adsorpsiyon esnasinda belirli siirelerde
alinan numunelerden, manyetik alan araciligiyla nanokompozit yapilar ayrilmig ve geri kalan ¢ozeltide ICP-MS yardimi
ile Pb (1) tayini yapilmigtir. Adsorpsiyon 3 saat icerisinde denge degerlerine ulasmistir. 3 saatlik polimerizasyonla elde
edilen PLDOPA film kalinligina sahip TiO>@PLDOPA@Fe;04-2 nanokompoziti, en yiiksek giderim orani (%97) ve
adsorpsiyon kapasitesi degerini (705 mg/g) vermistir. Bu durum, adsorpsiyonun 6ncelikle film yiizeyinde biriken Fe3O4
nanopartikiilleri {izerinde ger¢eklesmesine dayandirilabilir. Karakterizasyon yorumlariyla uyumlu olarak deneysel
sonuglar, TiO,@PLDOPA@Fe;04 nanokompozitinin atik sudan Pb (II)'yi etkili bir sekilde giderebilecegini
gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Agir metal giderimi, Kursun adsorpsiyonu, TiO», Fe3O4, PLDOPA.

Use of TiO:@PLDOPA@Fe304 Nanocomposite for Lead Adsorption and Effect
of PLDOPA Film Thickness on Adsorption

Abstract

Lead (Pb) is a heavy metal that has serious negative effects on the environment and living organisms, even in trace
amounts. Pb (I) ions in wastewater should be reduced to a certain standard value before discharge to prevent these
problems. Adsorption is a commonly used method for heavy metal removal due to its ease of use, low operating cost,
high selectivity, and low waste production. The selection of an adsorbent plays a crucial role in adsorption, and nano-
sized adsorbents, which have many advantages over traditional absorbents, have recently received considerable attention.
This study investigated TiO>@PLDOPA@Fe304 nanocomposite for Pb (II) adsorption and the effect of PLDOPA film
thickness on adsorption. Synthesized nanocomposite was characterized by XRD, TEM, and EDX analyses before and
after adsorption. Nanocomposites were separated from samples taken at certain times during adsorption by a magnetic
field and Pb (II) was determined in the remaining solution through ICP-MS. The equilibrium value of adsorption was
reached within three hours. TiO,@PLDOPA@Fe3;04-2 nanocomposite with PLDOPA film thickness obtained through
three hours of polymerization achieved the highest removal rate (97%) and adsorption capacity (705 mg/g). This can be
attributed to adsorption primarily occurring on Fe3O4 nanoparticles deposited on the film surface. In agreement with
characterization comments, experimental results show that TiO,@PLDOPA@Fe3;04 nanocomposite can effectively
remove Pb (II) from wastewater.

Keywords: Heavy metal removal, Lead adsorption, TiO,, Fe;04, PLDOPA.
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1. Giris

Endiistrilesmenin hizla biiylimesiyle birlikte ¢esitli sanayi kollarinda agir metallerin yaygin
kullanim1 ciddi bir ¢evre sorununu da beraberinde getirmistir. Endiistriyel atiklar, su ekosistemine
desarj edildigi i¢in agir metallerin neden oldugu su kirliligi, ¢evre ve canli saghig iizerinde eser
seviyelerde bile biiyiik bir problem haline gelmistir (Munir et al. 2021; Tran et al. 2024; Zhou et al.
2020). Yiiksek oranda ¢oziiniir, kararli, biyolojik olarak parcalanmayan ve sulu ortamda rahatlikla
tagiabilen agir metaller, besin zinciri veya kirli su yoluyla canli organizmalarda birikerek cesitli
hastaliklara ve bozukluklara neden olmaktadir (Briffa, Sinagra, and Blundell 2020; A. Gupta et al.
2021; Zhai et al. 2023). Giiniimiizde agir metallere uzun siire maruz kalmanin, sinir ve lireme
sistemlerini olumsuz etkiledigi, bobrek, akciger, karaciger gibi hayati organlara zarar verdigi ayrica
Alzheimer ve Parkinson dahil olmak fiizere cesitli hastaliklara neden oldugu belgelenmistir
(Jaworowski et al. 1985; Wuana and Okieimen 2011; P. Zhang et al. 2023). Zn, Mn, Co, Fe, Cu gibi
agir metallerin eser miktari, canlilarin biyolojik aktiviteleri i¢in hayati 6neme sahiptir. Ancak izin
verilen sinirlarin tizerinde birikimleri saglik tehlikelerine yol agmaktadir. Cd, Pb, Hg, Ni, Mn, Cr, Co
gibi agir metaller ise normalde eser miktarda bulunsa dahi atik su ekosistemindeki en toksik ve yaygin
bilesenler olarak kabul edilmektedirler (Ayodhya 2022; Chai et al. 2021; Sankaran et al. 2020). Sonug
olarak agir metallerin sudan ve ¢esitli endiistriyel atiklardan basit ve etkili bir sekilde uzaklastirilmasi
cevre ve canli sagligi acisindan ¢ok onemlidir.

Kursun (Pb), uzun vadeli ve yaygin kullanimi nedeniyle ¢evre ve insanlar {izerinde zararh
etkilere neden olabilen, en toksik agir metallerden biri olarak kabul edilmektedir (Goyer 1993;
Mahmood et al. 2024). Pb (I1), kolayca 6ziimlenir ve viicuda girdiginde ortadan kaldirilmas1 zordur.
Insan viicudunda kronik olarak birikerek eser konsantrasyonlarda bile nevrasteni, anemi, istahsizlik,
mide agrisi, hepatit, zihinsel gerilik, kas bozulmasi, ishal ve bobrek hasari gibi problemlere yol
acmaktadir (Balali-Mood et al. 2021; Briffa, Sinagra, and Blundell 2020; Duan et al. 2023; Kim et al.
2015). Pb (II) kirliliginin bashica kaynaklar1 arasinda kursunlu benzin, boyalar, pil {iiretimi,
madencilik, eritme islemi, elektrokaplama, metalurji, niikleer enerji santralleri, tarim, ahsap
endiistrisi, komiir yanmasi ve kagit endiistrisi sayilabilir (Balali-Mood et al. 2021).

Endiistriyel atik sudan Pb (II) gibi agir metalleri tamamen uzaklastiracak veya kabul edilebilir
bir seviyeye diislirecek verimli, kullanigli ve uygun maliyetli malzemeler veya teknolojiler tasarlamak
bliyilk Oneme sahiptir. Giinlimiizde kullanilan en yaygin teknolojiler; kimyasal ¢oktiirme,
koagiilasyon, flokiilasyon, membran filtrasyonu, flotasyon, iyon degisimi, adsorpsiyon ve
elektrokimyasal yontemlerdir. Adsorpsiyon yoOntemi; tasarim ve kullanim basitligi, genis bir
konsantrasyon araliginda ytiksek verimlilik, ¢ok sayida farkli adsorbanin yaygin olarak bulunmasi,

secicilik, disiik enerji gereksinimi, diisiik atik liretimi, genis uygulanabilirlik ve uygun maliyet
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Ozellikleri nedeniyle en c¢ok tercih edilen yontemlerden biridir (Albatrni, Qiblawey, and El-Naas
2021; Chai et al. 2021; Fu and Wang 2011; Qasem, Mohammed, and Lawal 2021; X. Zhang et al.
2023).

Adsorpsiyon siirecinin anahtar1, uygun adsorbanin se¢ilmesinde yatar. Tercih edilen bir
adsorban genellikle yiiksek adsorpsiyon kapasitesine, biiylik 6zgiil yilizey alanina, hizli adsorpsiyon
oranina, yiiksek secicilige, ikincil bir ¢evre kirliligine neden olmayacak sekilde minimum miktarda
atik iretimine, diisiik tiretim maliyetine, ucuz ve basit rejenerasyon siirecine sahip olmalidir (Chai et
al. 2021; Fei and Hu 2022; A. A. Khan and Mondal 2021). Adsorpsiyon yonteminde aktif karbon,
zeolit, kil mineralleri, ucucu kiil, biyokiitleler, polimerler, acrojeller, seliiloz, kitosan, grafen oksit,
ligning gibi ¢esitli adsorbanlarin yani sira nanoboyutlu metal oksitler, karbon bazli nanomalzemeler
gibi nanoadsorbanlar da kullanilmaktadir (Ahmad et al. 2024; Bakhtiari et al. 2024; Jiang et al. 2020;
Qasem, Mohammed, and Lawal 2021; Zhai et al. 2023). Nanoadsorbanlarin kii¢iik pargacik boyutlar
ve biiylik 0zgiil yiizey alanlari, kimyasal reaktiviteyi ve adsorbat/adsorban etkilesimlerini artirdigi
icin son yillarda dikkat ¢cekmektedir. Ayrica gozenekli ortamlarda oldukca hareketlidirler ¢ilinkii
gbzenek bosluklarindan ¢ok daha kiigiiktiirler, bu nedenle gozenekli ortamdaki akisla etkili bir sekilde
taginabilirler. Adsorban malzemelerin nanoboyutlu yapilara doniistiiriilmesi, geleneksel
adsorbanlarla karsilagtirildiginda agir metal uzaklastirma performanslarini 6nemli Glgiide
tyilestirmektedir (Bakhtiari et al. 2024; Chai et al. 2021; K. Gupta et al. 2021; L. Wang et al. 2020).

Nanoboyutlu metal oksitler arasinda TiOz; kimyasal kararliligi, yiiksek 6zgiil ylizey alani,
diisiik toksisitesi, kolay ve ucuz iiretim yontemi, genis yiizey alani, bol miktarda bulunmasi ve ¢esitli
agir metalleri (Cd, Pb, Ni, Cu, Zn, Cs, Sr, U, ...) giderebilme kapasitesi nedeniyle adsorban olarak
ilgi ¢ekicidir (Biswas, Chandra, and C. 2023; Karapinar et al. 2023; Li et al. 2021; X. Yang et al.
2022). Ancak bu adsorbanlarin agregasyon, ayrilma ve geri kazanilma gibi sorunlar1 bulunmaktadir
ve bu da uygulamalarmni biiyiik 6l¢iide sinirlamaktadir (Esfandiari et al. 2020; Kanakaraju, Abdullah,
and Chin 2021; Sarkar and Paul 2021). Manyetik malzemeler arasinda manyetit (Fe3Oa)
nanoadsorbanlar; kaynak agisindan zengin ve ucuz olmalari, basit yiizey modifikasyonu ve nanometre
boyutlarindaki malzemeleri manipiile etme veya kontrol etme yetenekleri nedeniyle atik sudan agir
metal gideriminde yaygin olarak arastirilmaktadir (Khanna et al. 2020; Lin et al. 2020). Manyetik
0zelligi, herhangi bir filtrasyon veya santrifiijleme olmaksizin harici bir manyetik alan kullanilarak
sulu akimdan kolayca ayrilmasini bdylece daha diisiik enerji gereksinimi ve daha az ikincil atik
tiretilmesini saglamaktadir. Ayrica manyetik alan kaldirildiginda manyetik 6zelliklerini korumazlar
ve ¢ozeltilerde oldukca iyi bir sekilde dagilabilirler (Chen and Xu 1998; Qasem, Mohammed, and
Lawal 2021; Rajput, Pittman, and Mohan 2016). Bir¢ok avantaja ragmen uygulamalarda Fe3O4
nanopartikiillerinin, kiiciik boyutunun geri donilisiim siirecini engellemesi, yiiksek yiizey enerjisi

nedeniyle ¢ozeltide agregasyonu ve sonug¢ olarak etkili yilizey alaninin azalarak adsorpsiyon
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verimliliginin diismesi gibi zorluklar1 vardir (Abdel Maksoud et al. 2020; F. S. A. Khan et al. 2020;
X. Zhang et al. 2023).

Bu calismada, sulu ¢ozeltiden Pb (II) agir metalinin uzaklastirilmasi i¢in yeni bir adsorban
olarak TiO2@PLDOPA@Fe304 nanokompoziti dnerilmistir. Nanokompozitin adsorpsiyon aktivitesi
ve PLDOPA film kalinligmin adsorpsiyon lizerine etkisi incelenmistir. TiO2 nanotelleri {izerine
kaplanan 3,4-dihidroksifenil-L-alanin (LDOPA) tabakasi, Fe3Os nanopartikiillerinin kontrollii bir
sekilde birikmesine katki saglamaktadir. Onde gelen bir biyopolimer olan midye yapiskan
proteininden esinlenen LDOPA, miikemmel biyouyumlulugu, giiclii yapiskan 6zelligi, kolay iiretimi
ve bol miktarda fonksiyonel grubu nedeniyle giderek daha fazla ilgi gormektedir. LDOPA ¢ok yiiksek
yapisma Ozelligi gosterir ayrica hidrojen ve kovalent baglanma, elektrostatik kuvvetler ve m—n
istiflenmesi gibi bir¢ok etkilesim yoluyla ¢esitli yiizeylere biriktirilebilir ve metalleri baglamak i¢in
harika bir platform saglar (Sun et al. 2018). Yapilan ¢alismada polimerize olan LDOPA (PLDOPA)
filmi iizerine biriktirilen Fe3O4 sayesinde elde edilen manyetik 6zellik ile adsorbanin ikincil bir
kirlilige neden olmadan ortamdan kolay bir sekilde ayrilmasi, kompozit olusumu ile adsorpsiyon
aktivitesine katki saglayacak genis bir ylizey alani ve manyetik Ozellikli nanoyapilarin

agregasyonunun azaltilmasi amaclanmstir.

2. Materyal ve Metot

2.1. Materyal

Deneylerde analitik saflikta, Sigma-Aldrich marka titanyum dioksit (TiO2), sodyum hidroksit
(NaOH), 3,4-dihidroksifenil-L-alanin (LDOPA), tris (hidroksimetil) aminometan (CsH11NO3),
hidroklorik asit (HCI), etanol (C2HeO), iire (CH4N20), demir (III) kloriir hekzahidrat (FeCls3.6(H20)),
stiksinik asit (C4HeO4), propilen glikol (C3HsOz2) ve kursun nitrat (Pb(NO3)2) kimyasal maddeleri
kullanildi. Tiim islemler 0,05 pS cm! iletkenlige sahip deiyonize su ile gergeklestirildi.

2.2. Adsorban Sentezi

Adsorpsiyon deneylerinde, adsorban olarak TiO2@PLDOPA@Fe304 nanokompoziti
kullanildi. Bu nanokompozitin hazirlanmasi i¢in ilk olarak hidrotermal yontem ile TiO2 nanotel (TiO2
NW) iiretildi (Mazlumoglu and Yilmaz 2021; Y. X. Zhang et al. 2002). 40 mL 10 M NaOH ¢d6zeltisi
tizerine 1g TiOz2 tozu ilave edildi ve 10 dakika boyunca manyetik karistiricida karistirildi. Karigim,
teflon hazneli paslanmaz reaktdre alindi ve 20 saat 200 °C sicaklikta etiivde reaksiyonun

gergeklesmesi saglandi. Reaksiyon sonrasinda elde edilen iirlin, oda sicakliginda kendiliginden
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sogumasi i¢in bekletildi. Reaktorden alinan numune 1 M HCl asit, deiyonize su ve etanol ile sirasiyla
yikandi. Elde edilen lifli yap1, 12 saat 60 °C sicaklikta kurutuldu.

Fe304 tiretimi i¢in solvotermal yontem kullanildi (Cheng, Xu, and Gu 2011). Bunun i¢in 1 mmol
sliksinik asit, 3 mmol FeCl3.6(H20), 30 mmol iire ve 30 mL propilen glikol seffaf bir karisim elde
edinceye kadar karistirilldi. Elde edilen karisim teflon hazneli paslanmaz reaktore aktarildi ve 200 °C
sicaklikta 12 saat boyunca bekletildi. Oda sicakligina sogutulan karigimdan bir miknatis yardimi ile
Fe304 nanopartikiiller ayrildi ve nanopartikiiller sirasiyla etanol ve su ile yikandi. Sulu ortamdan
alinan Fe3O4, 45 °C sicaklikta 5 saat kurutuldu.

TiO2@PLDOPA@Fe304 nanokompozitin iiretilmesi i¢in 12 mg TiO2 nanotel ve 4 mg Fe3O4
nanopartikiil tris-tampon (10 mM, pH 8,5) ¢ozeltisi igerisinde dagitild1 ve {lizerine 12 mg LDOPA
ilave edildi. Elde edilen karisim, ¢alkalayicida 1, 3 ve 12 saat boyunca ayr1 ayr1 karigtirildi. Bu sayede
nanokompozit iizerinde yer alan ii¢ farkli kalinlikta PLDOPA filmi elde edilmis oldu. Siireye baglh
olarak LDOPA’nin oksidatif polimerizasyonu ile ¢ozelti rengi, seffaftan kahverengiye ve daha ileri
saatlerde siyaha doniistii. Belirlenen siireler sonunda manyetik 6zellik kazanmis nanokompozit,
ortamdan bir miknatis yardimi ile alindi, karakterizasyon ve adsorpsiyon deneyleri i¢in kurutularak
sakland1 (Mazlumoglu and Binici 2024; Polat, Binici, and Mazlumoglu 2025). 1, 3, 12 saat siire
PLDOPA film ile kaplanan nanokompozitler sirasiyla su sekilde isimlendirildi;
TiO2@PLDOPA@Fe304-1, TiO2@PLDOPA@Fe304-2, TiO2@PLDOPA@Fe304-3.

2.3. Karakterizasyon

Nanoyapilarin morfolojisini, boyutunu ve element dagilimini belirlemek i¢in enerji dagitic1 X-
1511 spektroskopisi 6zelligi (EDX) olan 100 kV'da ¢alistirilan bir transmisyon elektron mikroskobu
(TEM, Hitachi HighTech HT7700), kristal yapisim1 belirlemek i¢in ise X-1s1n1 kirinim cihazi (XRD,
PANalytical Empyrean) kullanildi. Pb (II) konsantrasyonlari, indiiktif eslesmis plazma-kiitle
spektrometresi (ICP-MS, Agilent 7800) araciligi ile belirlendi. Fe3O4 nanopartikiillerinin boyut dagilima,
ticretsiz ImagelJ yazilimi kullanilarak TEM goriintiileri tizerinde 100 noktadan alinan 6l¢iim degerleri

ile yapildi. Ayrica nanotel ve PLDOPA film kalinliklar1 da {icretsiz ImageJ yazilimi ile belirlendi.

2.4. Adsorpsiyon Deneyi

TiO2@PLDOPA@Fe3O4 nanokompozitlerinin Pb (II) iyonlarim1 adsorplama kapasitesini
belirlemek icin kesikli adsorpsiyon yontemi kullanildi. Bunun i¢in 50 mg/L Pb (II) ¢6zeltisi hazirlandi
ve ¢ozeltiden 100 mL alindi. Cozelti lizerine 50 mg nanokompozit ilave edildi ve karanlik bir ortamda

calkalayicida 25 °C sicaklikta ve 150 rpm hizda karistirilan karisimdan belirli siirelerde numune
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alindi. Bir miknatis yardimi ile adsorbanin numuneden ayrilmasi saglandi. Baslangicta ¢ozeltide
bulunan ve adsorpsiyon sonrasi ortamda kalan Pb (IT) miktari, [CP-MS cihazi ile tespit edildi. Her bir
nanokompozit malzeme i¢in deney tekrar edildi. Adsorpsiyon sonrast miknatis yardimi ile ortamdan
alman  nanokompozitler —su sekilde isimlendirilmistir; TiO2@PLDOPA@Fe3Os@Pb-1,
TiO2@PLDOPA@Fe304@Pb-2, TiO2@PLDOPA@Fe304@Pb-3. Nanokompozitlerin adsorpsiyon
verimliligini belirlemek i¢in yilizde giderim oran1 (R(%)) Esitlik (1) ve t siire sonra adsorplanan Pb

(IT) miktar1 ise Esitlik (2) ile hesaplandi;

(Co — C)x100

RO =2, (1)

_(Co— CV
“@="0 )

Burada R (%); Pb (I)’nin ylizde giderim oranimni, C, ve C; (mg/L); ¢ozeltinin baslangi¢ ve t
stire sonra Pb (II) konsantrasyonunu, g; (mg/g); t siiresinde adsorpsiyon kapasitesini, V (L); Pb (II)
¢ozeltisinin hacmini ve m (g); adsorban miktarini ifade etmektedir.
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3. Bulgular ve Tartisma

3.1. Karakterizasyon

Bu ¢alismada elde edilen nanoyapilarin morfolojisini, boyutunu, element dagilimini ve kristal

yapisini belirlemek icin karakterizasyon ¢aligmalar1 yapilmigtir.

Sekil 2°de sunulan XRD deseni nanoyapilarin genel kristal yapisint ve faz safligini ortaya

koymaktadir. TiO2 nanotellerin belirgin pikleri, XRD deseninde agik¢a gozlenmektedir ve temel
olarak bildirilen degerlerle uyum igindedir (JCPDS kart no 01-071-1169). 26 = 10,6°; 25,1°; 29,8°;
31,9°; 34,7°; 35,9°; 39°; 45,6°; 48,7° ve 52,9°°de yer alan pikler sirastyla (200), (110), (003), (112),
(312), (113), (004), (204), (200) ve (105) yansima diizlemlerine karsilik gelmektedir. Kirinim

tepelerinin yorumlanmasi, TiO2 yapilarmin yani sira katmanl titanat arasina sodyum iyonlarmin

girmesi nedeniyle sodyum titanat (Na:Ti307) formunda TiO2 olusumunu dogrulamaktadir (JCPDS

kart no 01-72—0148) (Khashan et al. 2017; Saleh, Badawy, and Ghanem 2019; Y. X. Zhang et al.
2002).

Siddet (a.u.)

TiO,@PLDOPA@Fe,0,-1

TiO,@PLDOPA@Fe,0,-2

TiO,@PLDOPA@Fe,0,3

Ti0,@PLDOPA@Fe;0,@Pb-1

i,

TiO,@PLDOPA@Fe,0,@Pb-2
M

e

TiO,@PLDOPA@Fe,0,@Pb-3

Fe,;0,

26 (%)
Sekil 2. Nanoyapilarin XRD desenleri

Sekil 2’de yer alan Fe3Os nanopartikiillerinin XRD deseninde 20 = 23,8°; 30,2°; 35,4°; 43°;

53,4°; 57,1°; 62,9°; 71,3° ve 74,3° agilarina karsilik gelen (111), (220), (311), (400), (422), (511),
(440), (553) ve (533) yansima diizlemleri goézlenmektedir. Genis kirmim tepeleri kiigiik tane
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boyutunun gostergesidir (Huang et al. 2018; Khashan et al. 2017). Bu degerler standart degerlerle
uyumludur (JCPDS kart no 79-0418).

Nanokompozit yapilarin XRD desenlerinde TiO2 tepe noktalarinin azaldigi ve Fes3O4
nanopartikiillerinden gelen bazi tepe noktalarm olustugu goriilmektedir. Bu durum Fe3O4
nanopartikiillerinin yapiya basarili bir sekilde dahil edildigini dogrulamaktadir. Ayrica kristal
yapilarin arasina giren Pb (II) iyonlarindan kaynakl olarak da kayma ve tepe noktalarinin siddetinde
degisim gozlenmektedir. Bu degisimler literatiirde de belirtildigi gibi adsorpsiyonu kanitlamaktadir
(Huang et al. 2018; Khashan et al. 2017).

Sekil 3’te TiO2 nanotellerin ve Fe3O4 nanopartikiillerin farkli biiyiitmelerde TEM goriintiileri
ve EDX analizleri verilmistir. TEM goriintiileri lizerinde iicretsiz ImageJ yazilimi ile dlglimler
yapilmistir. Sekil 3ai-a;’da sunulan TEM goriintiilerinde, TiO2 nanotellerin bagarili bir sekilde elde
edildigi goriilmektedir ve yapilan dl¢ciimlerde nanotel ¢aplarinin 29-155 nm araliginda oldugu tespit
edilmistir. Baz1 nanotellerin iist liste diismesi, bu nanotellerin digerlerine kiyasla neden genis
goriindiiglinii agiklamaktadir (Li et al. 2021; Mazlumoglu and Yilmaz 2021; Saleh, Badawy, and
Ghanem 2019; Y. X. Zhang et al. 2002). Sekil 3as’de verilen EDX analizinde Na elementi

goriilmektedir, bu da XRD desenlerinde yer alan sodyum titanat piklerini dogrulamaktadir.

69 . 1042 1348
Gapihm) ;%

Sekil 3. a) TiO>, NW, b) FesO4 NP, a;»-bi-2) Farkli biiyiitmelerde TEM goriintiileri, az-bz) EDX
spektrumlari
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Fe304 nanopartikiillerinin TEM goriintiisii ve EDX analizi Sekil 3b’de sunulmustur. TEM
goriintiilerinden Fe3O4'lin yar1 kiiresel sekilli nanopartikiiller oldugu ve manyetik 6zellikten kaynakli
olarak kismen kiimelendikleri goriilmektedir. Sekil 3bi igerisinde Fe3O4 nanopartikiillerinin manyetik
duyarlilig1 verilmistir. Bir miknatis yardimi ile olusturulan manyetik alan yardimi ile manyetit
nanopartikiillerin cam sisenin kenarinda toplandig1 goriilmektedir. Bu da manyetit sentezinin basarili
oldugunu ispatlamaktadir. Sekil 3b: igerisinde histogram grafigi ile partikiil boyut dagilimi
verilmistir. Grafikten nanopartikiil ¢aplarinin, 6-15 nm araliginda degistigi ve 6-9 nm araliginda ¢apa
sahip nanopartikiillerin daha yogun oldugu goriilmektedir. Sekil 3bs’de verilen EDX analizinde yer
alan Fe ve O atomlari; TEM goriintiileri, manyetizma testi ve XRD desenini dogrulayacak sekilde
manyetit olusumunu desteklemektedir. Sonuglar literatiirde yapilan ¢aligmalarla uyumludur
(Badruddoza et al. 2013; Bagbi et al. 2016; Giraldo, Erto, and Moreno-Pirajan 2013).

Sekil 4’te adsorpsiyon Oncesi nanokompozitlerin farkli biiylitmelerde TEM goriintiileri ve EDX
analizleri sunulmustur. TEM goriintiileri, Fe3O4 nanopartikiillerinin PLDOPA tabakasi {izerinde
biriktigini ispatlamaktadir. Sekil 4ai-c1 goriintiileri icerisinde miknatis yardimi ile olusturulan
manyetik alan ile nanokompozitlerin sisenin kenarinda toplandigr goriilmektedir. Bu durum
nanokompozit malzemeye basarili bir sekilde manyetik 6zellik kazandirildigini kanitlamaktadir.
Sekil 4az-c2 TEM goriintiilerinde yapilan boyut 6l¢iimleri ile 1 saatlik polimerizasyon ile 4-5 nm, 3
saatlik polimerizasyon ile 11 nm civarinda ve 12 saat polimerizasyon ile 13-23 nm araliginda film
kalinliklar1 elde edildigi goriilmektedir (Mazlumoglu and Yilmaz 2021). Sekil 4as-c3’te EDX
analizlerinde sunulan Fe atomlarina ait yiizdeler, en iyi birikimin 3 saat polimerizasyon ile elde edilen
TiO2@PLDOPA@Fe304-2 nanokompozit lizerinde gergeklestigini kanitlamaktadir, Sekil 4ai-ci
TEM goriintiileri bu durumu desteklemektedir. EDX analizleri incelendiginde diger en yiiksek
birikimin TiO2@PLDOPA @Fe304-3 nanokompoziti tizerinde gerceklestigi sonucuna varilmaktadir
(Huang et al. 2018; Kanakaraju, Abdullah, and Chin 2021; Khashan et al. 2017).



Karadeniz Fen Bilimleri Dergisi 15(3), 1027-1045, 2025 1036

Sekil 4. a) TiO,@PLDOPA@Fe304-1, b) TiO2@PLDOPA@Fe304-2, ¢) TiO2@PLDOPA@Fe304-3,
aj2-c12) Farkli biiyilitmelerde TEM goriintiileri, az-c3) EDX spektrumlari

Sekil 5’te sirastyla adsorpsiyon sonrast TiO2@PLDOPA @Fe304@Pb-1,
TiO2@PLDOPA@Fe304@Pb-2 ve TiO2@PLDOPA@Fe304@Pb-3 nanokompozit malzemelerinin
farkli bliyiitmelerde TEM goriintiileri ve EDX analizleri verilmistir. Sekil 5ai-ci1 TEM goriintiileri
icerisinde, adsorpsiyon sonrasi manyetizma etkisi test sonuglari sunulmustur. Goriintiide miknatis
etkisi ile nanokompozitin sise kenarinda toplandigi gézlenmektedir. Bu durum, miknatis yardimu ile
nanokompozitin kolayca manipiile edilebilecegini ve ortamdan ayrimmin kolay olacagini
kanitlamaktadir. Sekil 4ax-c2 ve Sekil S5ax-co’de sunulan TEM goriintiileri kiyaslandiginda
adsorpsiyon sonrasina ait olan goriintiilerde Fe3O4 nanopartikiilleri iizerinde karanlik bolgelerin

arttign gozlenmektedir. Bu karanlik bolgeler, literatirde de ifade edildigi tlizere Pb (II)
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adsorpsiyonunun oldugu bolgeler olarak yorumlanabilir (Rajput, Pittman, and Mohan 2016; Rehman
et al. 2019). TiO2@PLDOPA@Fe304-2 nanokompozitine ait Sekil 5ba TEM goriintiisiinde daha
yogun karanlik bolgelere rastlanmaktadir. Sekil 5as-c3’te sunulan EDX analizlerinden Pb elementine
ait verilerden en yiiksek adsorpsiyon oraninin TiO2@PLDOPA@Fe304-2 nanokompozitine ait
oldugu goriilmektedir ve bu da TEM goriintiisii ile uyumludur. Sonugta TiO2@PLDOPA @Fe304-2
nanokompoziti iizerine baglanan Fe3Os4 oranmin yiiksek olmasindan dolayr Pb adsorpsiyonunun

yiiksek oldugu diisiiniilebilir.

Sekil 5. a) TiO,@PLDOPA@Fe;04@Pb-1, b) TiO,@PLDOPA@Fe;04@Pb-2, ¢)
TiO,@PLDOPA@Fe3;04@Pb-3, aj»-¢i1-2) Farkli biiyiitmelerde TEM goriintiileri, az-c3) EDX spektrumlari
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3.2. Adsorpsiyon

Calisma esnasinda sentezlenen nanokompozitlerin, Pb (II) adsorpsiyon aktivitesini belirlemek
icin kesikli sartlarda ayr1 ayr1 deneyler gerceklestirildi. Deneyler esnasinda biitiin sartlar (sicaklik: 25
°C, ¢alkalama hizi: 150 rpm, adsorban miktari: 50 mg, baslangi¢ kursun konsantrasyonu: 50 mg/L ve
hacmi: 100 mL) sabit tutuldu. Adsorban tiirii degistirilerek 6 saat boyunca her saat basi karisimdan
alinan numuneden miknatis yardimi ile adsorban ayrilarak kalan ¢ozeltide adsorplanmayan Pb (II)
miktar1 tayin edildi. Temas siiresi, atik su arittminin ekonomik olmasi i¢in 6nemli bir parametredir
ve adsorpsiyon prosesinin uygulanmasinda kolaylik saglar (Badruddoza et al. 2013). Bu nedenle en
yiiksek giderim oranina ulasilan siire tespit edildi. Sekil 6’da, gerceklestirilen adsorpsiyon
deneylerinden elde edilen sonuglar sunulmaktadir.

Sekil 6a, nanokompozitlerin temas siiresine kars1 Pb (II) ylizde giderim oranini gosterirken
Sekil 6b, 3 saat sonra adsorplanan Pb (II) miktarina baglh olarak nanokompozitlerin adsorpsiyon
kapasitesini gostermektedir. Sekil 6a’da yiizde giderim oraninin, biitiin nanokompozitler i¢in siireye
bagli olarak ilk basta hizl1 bir sekilde artarken 3 saat sonra dengeye yaklastikca ¢cok fazla degismedigi
goriilmektedir. Bu durum, adsorpsiyonun baslangi¢ asamasinda adsorban tizerinde Pb (II) tarafindan
isgal edilmemis bol miktarda yiizey adsorpsiyon alani oldugu i¢in adsorplanan Pb (II) miktarmin
zamanla hizla artmasina ve temas stiresi ilerledikce aktif bolgelerin sayis1 azaldigi i¢in giderim hizinin
kademeli olarak yavaglamasina baglanabilir (Chu et al. 2019; Li et al. 2021; Wadhawan et al. 2020).
Grafikten %97 ile en yiiksek giderim oraninin TiO2@PLDOPA @Fe304-2 nanokompoziti ve en diisiik
giderim oraninin %75 ile TiO2@PLDOPA @Fe304-1 nanokompoziti ile elde edildigi goriilmektedir.
TiO2@PLDOPA @Fe304-3 nanokompoziti ise en fazla %87 giderim oranina ulagsmistir. Sekil 6b’de
TiO2@PLDOPA@Fe304-1, TiO2@PLDOPA@Fe304-2 ve TiO2@PLDOPA @Fe304-3
nanokompozitlerinin adsorpsiyon kapasiteleri ise sirasiyla 554, 705 ve 594 mg/g olarak
hesaplanmistir. Bu degerler, adsorpsiyon sonrasi elde edilen nanokompozitlerin EDX analizinde yer
alan Pb (IT) miktarlar1 tarafindan dogrulanmaktadir. Literatiirde yer alan bazi1 ¢alismalardan, Pb (II)
gideriminde adsorban olarak kullanilan Fe3O4, TiO2 ve ¢esitli nanokompozitlerinin adsorpsiyon

kapasiteleri ve adsorpsiyon ¢aligmalar1 esnasindaki isletme sartlar1 Tablo 1°de sunulmustur.
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Sekil 6. Pb (II) adsorpsiyonunda nanokompozitlerin a) temas siiresine karsi ylizde giderim orani b)

adsorpsiyon kapasiteleri

Tablo1. Pb (II) gideriminde farkli adsorbanlarin adsorpsiyon kapasitelerinin ve sartlarin karsilagtirilmast

Adsorban q. (mg/g)  Sartlar Referans

Fe304 nanopartikiil 36 30 dk; pH = 5,5; 25 °C; 200 rpm (Nassar 2010)

Fe304 nanopartikiil 53,11 pH=15;45°C (Rajput, Pittman, and
Mohan 2016)

Fe304 nanopartikiil 53,33 180 dk; pH = 5; 40 °C; 200 rpm (Rehman et al. 2019)

Fe304 nanopartikiil 39,17 pH=5,5; 25 °C; 200 rpm (Giraldo, Erto, and
Moreno-Pirajan 2013)

Fe;04 nanorod 112,86 60 dk; pH = 5,5; 25 °C (Karami 2013)

TiO; nanopartikiil 65,65 180 dk; pH = 5; 40 °C; 200 rpm (Rehman et al. 2019)

TiO; nanopartikiil 7,41 240 dk; pH =6; 25 °C (Poursani et al. 2016)

TiO; nanopartikiil 31,25 pH = 6; 25 °C; 150 rpm (Ozlem Kocabas-Atakli
and Yiirtim 2013)

TiO; nanotel 119,94 45 dk; pH = 3; 120 rpm (Saleh, Badawy, and
Ghanem 2019)

TiO; nanopartikiil 197,0 30 dk; pH = 6,5; 25 °C; 170 rpm (Yin et al. 2018)

TiO; nanofiber 685,56 28 dk; pH = 6; 850 rpm (Karapinar et al. 2023)

TiO; nanotiip 520,83 180 dk; pH = 5-6; 20 °C; 200 rpm (Xiong et al. 2011)

Amino-Fe;04@SiO; nanokompozit  111,9 pH=6,2;25°C (J. Wang et al. 2010)

Aminopropiltrietoksisilan- 625,34 90 dk; 200 rpm (Liang et al. 2019)

Fe;04/attapulgit@kitosan

nanokompozit

Polyanilin/Fe3O4 nanokompozit 111,11 60 dk; pH =9,3; 25 °C (Sadeghi et al. 2018)

Tri-isopropanolamin/GO@Fe3;04 461,0 120 dk; pH = 5; 20 °C (Cao et al. 2019)

nanokompozit

Fe;04@glycidylmethacrylate- 158.73 2 dk; pH = 6; 25 °C; 200 rpm (Moradi et al. 2017)

acrylamide nanokompozit

Fe304@Si0,-NH; nanokompozit 243.9 pH=15,2;25°C (J. Zhang et al. 2013)

Fe304@MnO; nanokompozit 934 5 dk; 25 °C; 180 rpm (H. Yang et al. 2020)

Si0,-TiO, nanokompozit 340 60 dk; 25 °C (Morozov et al. 2018)

Ti0,@C nanokompozit 331,7 2 dk (Gan et al. 2019)

Ti0>@ZnO nanokompozit 978 150 dk; pH = 6; 30 °C; 200 rpm (Sharma et al. 2019)

TiO>@PLDOPA@Fe304 705 180 dk; 25 °C; 150 rpm Bu ¢alisma

nanokompozit
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Yapilan calismalarda dengeye ulagincaya kadar Pb (II) adsorpsiyonunun, ¢ogunlukla manyetit
nanopartikiillerin bulundugu dis bolgelerde meydana geldigi bildirilmistir (Bagbi et al. 2016; Nassar
2010). Buna bagli olarak TiO2@PLDOPA@Fe304-2 nanokompozitinin adsorpsiyon kapasitesinin
daha yiiksek olmasi, EDX analiz sonuglar1 dikkate alindiginda adsorpsiyon dncesi Fe oranmin bu
nanokompozitte yiliksek olmasi ile aciklanabilir. TEM goriintiilerinden ve EDX analizlerinden 1 saat
polimzerizasyon ile elde edilen ince film kalinliginda Fe3O4 nanopartikiillerinin nanotel ylizeyinde
cok birikmedigi goriilmektedir. TEM goriintiilerinde TiO2@PLDOPA @Fe304-3 nanokompozitinin
sahip oldugu 12 saat polimerizasyon ile elde edilen yiiksek film kalinliginda Fe3O4 nanopatikiillerinin
ylizeye tutunmaktan ¢ok, i¢ kisimda biriktigi goriilmektedir. En yiiksek adsorpsiyon giderim oranina
sahip olan TiO2@PLDOPA@Fe304-2 nanokompozit ise yapilan boyut analizi ile orta degerde bir
film kalmhigma ve EDX analizinde goriildiigii ilizere en yiiksek Fe oraninina sahiptir.
TiO2@PLDOPA @Fe304-2 nanokompozitinin sahip oldugu yiiksek adsorpsiyon verimi bu durumlara
baglanabilir.

4. Sonuclar ve Oneriler

Bu calismada TiO2 nanoteller iizerine PLDOPA filmi araciligi ile biriktirilen Fe3O4
nanopartikiilleri sayesinde manyetik 6zellikli yeni bir TiO2@PLDOPA@Fe304 nanokompoziti
sentezlendi ve Pb (II) adsorpsiyonunda basariyla kullanildi. Sentezlenen nanokompozit; icerdigi cok
sayida aktif merkez ile yiiksek bir reaktivite ayrica manyetik 6zellik sayesinde adsorpsiyon sonrasi
ortamdan kolay ve etkili bir sekilde geri kazanim imkani tanidi. PLDOPA filminin sahip oldugu
metalleri baglama 6zelligi ile Fe3O4 nanopartikiillerinin, nanoteller iizerine kolay bir sekilde birikimi
sagland1 ve agregasyonun Oniine gecilmeye ¢alisildi. Elde edilen nanokompozitlerin adsorpsiyon
oncesi ve sonrast XRD, TEM ve EDX analiz yontemleri ile karakterizasyonu yapildi. Her bir
nanoyapi i¢in elde edilen karakterizasyon sonuglari, birbirleri ile uyumlu sonuglar verdi.

Adsorpsiyon testleri esnasinda belirli siirelerde numuneler almarak elde edilen ICP-MS
verilerinden nanokompozitlerin yiizde giderim orani ve adsorpsiyon kapasiteleri hesaplandi. Ayrica
yapilan ¢alismalarda PLDOPA film tabakasinin adsorpsiyon iizerine etkisi incelendi. Adsorpsiyonun,
ilk dnce film ylizeyine baglh dis ortamdaki Fe3O4 nanopartikiiller izerinde gergeklestigi ve PLDOPA
film kalinliginin adsorpsiyon iizerine etkili oldugu tespit edildi. 3 saatlik polimerizasyon ile elde
edilen PLDOPA film kalinligina sahip TiO2@PLDOPA @Fe304-2 nanokompoziti, %97 ile en yiiksek
giderim oran1 ve 705 mg/g ile en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi degerlerini verdi. Her bir
nanokompozit i¢in yapilan adsorpsiyon deneylerinde 3 saat i¢inde dengeye ulasildi. Deneysel
calismalardan elde edilen adsorpsiyon sonuglari, karakterizasyon ¢alismalarinda yapilan yorumlar ve

literatiirde karsilagilan ¢aligsmalar ile uyum ig¢indedir.
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Sonuglarimiz, yiiksek bir Pb (II) adsorpsiyon giderimi saglayan bu manyetik
nanoadsorbanlarin, su aritiminda diisiik maliyetli ve kolay bir sentez yontemi ile elde edilebilen ve
manyetik alan manipiilasyonu ile kolay ve etkili bir ayrim sunan c¢evre dostu bir adsorban olarak
kullanilabilecegini gostermektedir. Daha gercek¢i kosullara yaklasmak igin ileride Pb (II)
adsorpsiyon sartlarinin degistirilerek ve diger agir metallerin varliginda adsorpsiyonun incelenmesi

planlanmaktadir.
Yazarlarin Katkisi
Yazar makaleyi tek bagina tamamlamistir.
Cikar Catismasi Beyani
Herhangi bir ¢ikar ¢catismasi bulunmamaktadir.
Arastirma ve Yayn Etigi Beyam
Yapilan ¢alismada arastirma ve yayin etigine uyulmustur.
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