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Ozet: Bu aragtirmada, demir oksit nanopartikiillerin (Fe3OsNPs), demir oksit grafen oksit nanokompozitlerin (Fes0s-GONCs), etilen diamin
tetraklorlir iceren demir oksit grafen oksit nanokompozitlerin (FesOs-GO EDTANCs) ve glutatyon iceren demir oksit grafen oksit
nanokompozitlerin (FesOs-GOGIuNCs) nitrat adsorpsiyon kapasiteleri arastirilmuistir. Adsorpsiyon deneyleri 25 ppm standart nitrat sollisyonu
iceren musluk suyuna FesOs NPs, Fes0s-GO, FesOs-GOEDTA ve Fes04-GOG’lu nanokompozitler ilave edilerek gergeklestirilmistir. En iyi
nitrat adsorpsiyon kapasitesi (%86.12) sadece FesOs NP kullanilan deney grubundan elde edildi. Calismanin ikinci asamasinda, FesO4 NP’lerin
deney hayvani olarak segilen tibbi siiliikler (Hirudo verbana) itizerindeki etkileri degerlendirildi. Bu asamada, FesOs NP’lerin farkli
konsantrasyonlarmin (0, 0.25, 0.75 ve 1.00 mg/L) H. verbana tiirii siiliikklerinin yasama oranlari tizerindeki etkileri 96 saat sonunda belirlendi.
Arastirmada musluk suyundaki nitratin adsorpsiyonunda en iyi performansin Fe3O4 NP’lere ait oldugu sonucuna varildi. Ayrica; FesO4 NP’lerin
farkli dozlarnin tibbi siiliiklerin yasamlari iizerine olumsuz bir etki géstermedigi belirlendi.

Anahtar Kelimeler: demir oksit nanopartikiller, grafen oksit, nitrat, Hirudo verbana, adsorpsiyon

Aqueous Adsorption of Nitrate by Different Nanomaterials: A Comparative Study

Abstract: In this research, the nitrate adsorptive capacities of iron oxide nanoparticles (FesO4NPs), iron oxide graphene oxide nanocomposites
(FesOs-GONCs), iron oxide graphene oxide nanocomposites with ethylene diamine tetrachloride (FesOs-GO EDTANCS) and iron oxide
graphene oxide nanocomposites with glutathione nanocomposites (FesO4-GOGIuUNCs) were investigated. Batch experiments were performed
by adding FesO4 NPs, and Fes04-GO, Fe30s-GO EDTA and Fes04-GO Glu NCs to the tap water containing 25 ppm standard nitrate solution.
The best nitrate adsorption capacity (86.12 %) was obtained from the bare FesOs4 NP’s group. In the second stage, the effects of FesOs NPs on
medicinal leeches (Hirudo verbana) as experimental animal were evaluated. In this stage, the effect of the different concentrations (0, 0.25,
0.75 and 1.00 mg/L) of FesO4 NPs on the survival rate of leeches H. verbana were determined at the end of 96 hours. It was concluded that
Fes04 NPs showed the best performance with respect to nitrate removal from tap water and also, different doses of FesOs NPs had no adverse
effects on survival of the medicinal leeches.

Keywords: iron oxide nanoparticles, graphene oxide, nitrate, Hirudo verbana, adsorption

1. Giris gore, yeralti sularindaki nitrat kirliligi 26 ilkede 80
milyondan fazla insani etkilemektedir (Tyagi ve ark., 2023).
ABD Cevre Koruma Ajansi (EPA) ve Diinya Saglik Orgiitii
(WHO) yonergelerine gore, igme suyundaki nitratin izin
verilen maksimum konsantrasyonu azot olarak 10 mgL-1 ve
yer alti suyundaki nitrat konsantrasyonu ise belediye su
temin sistemleri i¢cin nitrat olarak 50 mgL-1'dir
(WHO/UNICEF, 2015).

Diinyanin bazi1 bdlgelerindeki en oOnemli c¢evresel
sorunlardan biri, sularin nitratla kirlenmesidir. Nitratin
jeolojik kaynaklarinin yani sira, tarimsal, endiistriyel ve
kentsel desarjlar, pestisit kullanimi, organik ve inorganik
bilesikler, giibre havuzlari, kanalizasyon atiklari, tarimsal
glibreler ve  savag  bolgeleri  sulardaki  nitrat
konsantrasyonlarimin artmasina yol agmigtir (Lazaratou ve

ark., 2020; Su ve ark., 2014; Gaur ve ark., 2024). Amerika
Birlesik Devletleri, Avrupa, Afrika, Hindistan, Cin,
Meksika Korfezi ve Japonya dahil olmak tzere birgok tlke
nitrattan ciddi sekilde etkilenirken, Hindistan'da Haryana,
Pencap, Uttar Pradesh, Maharashtra ve Rajasthan 6zellikle
agir etkilenen bolgeler arasinda yer almaktadir (Singh ve
ark., 2022; Nodeh ve ark., 2017). Daha 6nceki raporlara

I¢cme suyundaki asir1 nitrat konsantrasyonlari, ¢ocuklarda
dokulara oksijen taginamamasi sonucu kanin mavi rengine
neden olan methemoglobin (Lorna, 2014; Chatterjee ve
ark., 2009), mide Kkanseri, hipertansiyon, tiroid
bozukluklari, diyabet, bulagici hastalik salginlari, fiziksel
agri, diyabet, kendiliginden diisiikler, solunum yolu
enfeksiyonlari, immunsupresyon gibi problemlere yol
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acabilmektedir (Ward ve ark., 2005; Fan & Steinberg, 1996;
Majumdar & Gupta, 2000; Burgin & Hamilton, 2007
Xiong ve ark., 2009; Islam & Patel, 2010; Demiral &
Giindiizoglu, 2010; Xu ve ark., 2013). Ayrica, nitratin asir1
artmast ylizey ve yeraltt sularmi kirletebilir; bu da
otrofikasyon artisi, su bulanikliginin ve fitoplankton
yogunlugunun artmasi, ¢Oziinmiis oksijenin azalmasi,
biyogesitliligin azalmast ve sonu¢ olarak ekosistem
sagliginin bozulmasinin bir sonucudur (Hwang ve ark.,
2010; Mahmud ve ark., 2020). Bu bakimlardan; nitrat, sucul
toksisitenin ana unsurlarindan biri olmasi nedeniyle siklikla
onemli bir su kalitesi parametresi olarak kullanilir (Banerjee
ve ark., 2023).

Yeralt1 suyu, atik su ve ylizey sularindaki nitrat kirliligini
azaltmak icin adsorpsiyon, iyon degisimi, ters 0zmoz,
elektrokoagiilasyon, membran bazli yontemler (Lakshmi
ve ark., 2012; Sharma & Bhattacharya, 2016; Gan ve ark.,
2019; Epsztein ve ark., 2015; Talalaj, 2015; Goncharuk ve
ark., 2013), biyolojik yontemler (Costa ve ark., 2018;
Kodera ve ark., 2017; Rossi ve ark., 2015), nanoteknoloji
bazli malzemeler (Tyagi ve ark., 2023), kimyasal ve
elektrokimyasal yontemler (Zhang ve ark., 2016; Midaoui
ve ark., 2002) ve indirgeme teknikleri (Huno ve ark., 2018)
gibi farkli teknikler denenmistir. Bu teknikler arasinda,
daha hizli uzaklagtirma orani, maliyet etkinligi ve yiiksek
verimliligi nedeniyle adsorpsiyon bazli teknikler daha fazla
ilgi gérmiistiir. Simdiye kadar, NO3™'0l adsorbe etmek igin
¢ok farkli malzemeler ve bilesikler kullanilmistir. Bu
malzemeler arasinda, aktif sentetik adsorbanlar ve aktif
altimina ve karbon, talas, seker kamisi posasi, kitosan, aktif
biyokomiir, karbon nanotiipler, oksit kaplh
nanopartikiiller, bakir oksit nanopartikiiller, aktif komiir,
sentetik re¢ine ve zeolit sayilabilir (Herath ve ark., 2021; Li
ve ark., 2021; Hyun ve ark., 2021; Rahdar ve ark., 2020;
Srivastav ve arkl., 2021; Adeleye ve ark., 2016; Loganathan
ve ark., 2013; Bhatnagar & Sillanpaa, 2011).

demir

Demir oksit (hidroksit) nanopartikulleri, Kkirleticileri
gidermedeki yiiksek verimlilikleri ve diger
nanomalzemelere kiyasla gevre dostu olmalari nedeniyle
cevresel uygulamalar icin tercih edilmektedir (Litter, 2022;
Mondal ve ark., 2020). Demir oksit nanopartikillerinin
kullanimi, diger alternatif yontemlere kiyasla yiiksek aritim

metal

verimliligi, diisiik maliyet, sliperparamanyetik yapi, genis
ylizey alani, biyolojik olarak parcalanabilirlik, disiik
toksisite gibi Ozellikler sergilemistir (Maksoud ve ark.,
2020; Gautam ve ark., 2015). Su kaynaklarindan nitrati
uzaklastirmak igin NP kullanimi etkili bir teknik olsa da
(Bishayee ve ark., 2022), bu NP uygulamalarindan sonra su
ortamlarinda birikebilir ve yasayan organizmalar1 olumsuz
etkileyebilir. Bu nedenle, NP'lerin canli organizmalar
tzerindeki potansiyel  tehlikeli ~ etkilerinin  de
degerlendirilmesi kritik dnem tasimaktadir.
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Bu aragtirmada, musluk suyundan nitrat adsorpsiyonunu
test etmek amaciyla farkli boyutlarda demir oksit
nanomalzemelerin ~ sentezlenmesi amaglanmistir. Bu
baglamda, FesOs4 NPs, Fe304-GO NCs, Fe;04 -GO-EDTA
NCs ve Fe3Os -GO-GLU NCs'nin nitrat adsorpsiyon
kapasiteleri belirlenmistir. Ayrica, en yiiksek nitrat
adsorpsiyon kapasitesine sahip demir nanopartikillerin,
sucul bir canli olan tibbi siiliiklerin (Hirudo verbana)
yasama oranlari {izerindeki etkileri aragtirtlmistir.

2. Gereg ve Yontemler

2.1. Manyetit FesO4 Nanopargaciklarinin Sentezi

Nano boyutlu Fe3Os parcaciklari, mikrodalga 1ginimi
yardimiyla etilen, dietilen veya tetraetilen glikol
cozeltilerinde basit bir solvotermal yontemle hazirlandi. 50
mg Fe(acac) 10 mL etilen glikol, dietilen veya tetraetilen
glikol iginde homojen hale gelene kadar ultrasonik islemden
gegirildi, ardindan 200 mg sodyum asetat ve 1 g 1.6-
hexadamine hamedan eklendi. Bu karigimlar ayr1 bir 100
mL Teflon reaksiyon kabina (XP-1500 Plus) konuldu, CEM
Mars 5 mikrodalga firinda gerekli sicakliga (etilen, dietilen
ve tetraetilen yontemleri i¢in sirasiyla 200 ve 240 °C) 1sitild1
ve bu sicaklikta 6 saat bekletilmis olup, basing
kullanilmamigtir.  Reaksiyonun ardindan kap oda
sicakligina sogutuldu ve bir miknatis yardimiyla siyah bir
cokelti toplandi. Daha sonra, elde edilen nanopartikiiller
birkac¢ kez saf su ve etanol ile yikandi, son olarak 70 °C'de
firmnda kurutuldu.

2.2. EDTA ve Glutatyon Ortaminda Manyetit FesO4 -
GO NC'lerinin Sentezi

EDTA ve/veya glutatyon kullanilarak fonksiyonel manyetit
nanokompozit hazirlamak i¢in PBS ¢o6zeltisine (10 mM pH
7.4) 50 mikrolitre 0.1 M 1-ethyl-3-[3-
dimethylaminopropyl] carbodiimide hydrochloride (EDC)
eklendi. Bu karisim, karboksil gruplarimi yavagga aktive
etmek i¢in 30 dakika boyunca galkalandi. Daha sonra,
sirastyla 20 mikrolitre N-hydroxysuccinimide (NHS) ve
onceden hazirlanmig nanopartikiiller eklendi. Son karisimi
olusturmak i¢in ¢alkalama 4 saat boyunca devam ettirildi.
Siyah ¢okelti bir miknatis yardimiyla topland: ve istteki
stvi uzaklastirild.

2.3. Nanomalzemelerin Karakterizasyonu

Sentezlenen  manyetit  nanopartikiller ~ (NP)  ve
nanokompozitler (NC), boyut/boyut dagilimlari, yiizey
yiikii ve zeta potansiyellerinin belirlenmesi i¢in sirasiyla
taramali1 elektron mikroskobu/enerji dagilimli spektroskopi
(SEM/EDS) ve lazer doppler anemometresi (Zetasizer
Nano-ZS, Malvern Instruments) ve dinamik 151k sac¢ilimi
(DLS) teknikleri kullanilarak karakterize edildi.

2.4. Adsorpsiyon Deneyleri

Uretilen nanopartikillerin ve nanokompozitlerin nitrat
adsorpsiyon kapasitelerini belirlemek icin adsorpsiyon
deneyleri yapilmigtir. Bu deneyler oda sicakliginda
(20£2°C) ve pH 7'de gergeklestirildi. Tiim reaktifler Merck
KGaA 64271 Darmstadt Almanya'dan satin alindi. 1 mg
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Fes04 NP, Fe30, GO NC'ler ve Fe304 GO-EDTA NC'ler ve
FesOs GO-GLU NC'ler iceren Manyetit NP'ler ve/veya
NC'ler, 25 ppm standart nitrat ¢6zeltisi (1000 mg/L NO3)
iceren 1 L musluk suyuna eklendi. Tim
nanopartikil/kompozit-nitrat  slispansiyonlari, bir prob
sonikator ile 15 dakika boyunca sonikasyona tabi tutuldu.
24 saat sonra, nitrat ve nanopartikil ve/veya nanokompozit
karisimlari, Kayseri Su ve Kanalizasyon Idaresi
Laboratuvar1 ICF-1100 Dyonex cihazi kullanilarak artik
nitrat agisindan analiz edildi. Nitratin adsorpsiyon yiizdesi
asagidaki formiille hesaplanmustir:

%giderme =

Ci: nitratin baslangi¢ konsantrasyonu,
Cf: nitratin final konsantrasyonu

2.5. Biyouyumluluk Testleri

Hayatta kalma testleri igin ortalama 2-4 g agirliginda 120
adet tibbi siilik (Hirudo verbana) kullanilmustir. Tibbi
stiliikler (H. verbana), yerel bir siiliik ¢iftliginden (Cansuyu
Tibbi Siiliik, Kayseri, Tiirkiye) temin edilmis ve laboratuvar
kosullarina adapte edilmistir. Hayatta kalma testleri, her biri
1 litre hacimli sekiz plastik kapta, dort muamele grubu ve
iki tekrar ile 15 siiliik yerlestirilerek gerceklestirilmistir. 96
saat sonunda tibbi siiliikler tizerindeki etkilerini belirlemek
icin plastik kaplara farkli miktarlarda nanopartikiil (0.25,
0.75 ve 1 mg) eklenmistir.

2.6. Istatistiksel Analizler

Istatistiksel analizler icin IBM-SPSS for Windows Release
25.0 programu (SPSS Inc, Chicago, IL, ABD) kullanildi.
Verilerin normal dagilima uygunlugu histogram, q-q
grafikleri ve Shapiro-Wilk testi ile degerlendirildi.
Muamele gruplart arasindaki farkliliklari tespit etmek igin
Tek Yonli ANOVA (alternatif olarak; Kruskal Wallis
Testi) de kullanildi. Post-hoc test olarak Tukey ve
Bonferroni testleri kullanildi. P degeri 0.05 olarak kabul
edilmis olup, gruplar arasindaki farkliliklar bu degere gore
belirlenmistir.

3. Sonuglar

3.1 Nanomalzemelerin
Adsorpsiyon Performansi

Karakterizasyonu ve

Etilen glikol (EG), dietilen glikol (DEG) ve tetraetilen
glikol (TEQG) ile sentezlenen manyetit nanopartikillerinin
SEM goriintiileri, nanopartikiillerin yuvarlak bir yapiya
sahip oldugunu (Sekil 1a, b, ¢) ve ayrica EG ile sentezlenen
Fesz0. -GO nano kompozitlerinin de kiiresel bir yaptya sahip
oldugunu gostermistir (Sekil 1d). Musluk suyunda, EG,
DEG ve TEG ile sentezlenen nanopartikillerin
agregasyonlari, dinamik 1s1k sagilimi (DLS) teknikleri ile
1100-1200 arasinda ortalama degerlerde tespit edilmistir
(Sekil 2a, b, ¢ ve d). Manyetit nanopartikiillerinin ve nano
kompozitlerinin zeta potansiyelleri -10,4 mV ile (-23,1 mV)
arasinda degismistir (Sekil 3a, b, ¢ ve d). Musluk suyundan
en iyl nitrat giderme performansi, EG ile sentezlenen
manyetit Fes04 NP'lerinden elde edilmistir (Tablo 1).

Sekil 1. EG (a), DEG (b) ve TEG (c) ile sentezlenen farkli manyetit FesO4 nanopartikillerinin ve EG ile sentezlenen Fe3O4

nanokompozitlerinin (d) SEM gorintileri.
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Tablo 1. Nitrat giderimi i¢in farkli NP ve NC'lerin adsorpsiyon deneyi sonuglari

Muamele gruplari Nitrat Nitrat adsorpsiyon Kalan nitrat
giderme (%) kapasitesi (mg nitrat/g NP miktar1 (ppm)
basina)
FesO4NPs 86.12 1172 3.86
Fe304-GO NCs 9.16 125 24.80
Fe304-GO-EDTA NCs 15.02 205 23.20
Fe304-GO-GLU NCs 16.12 220 22.90
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Sekil 2. Farkli Fe3O4 nanopartikillerinin (a- EG@Fes04, b- DEG@Fe304 ve c- TEG@Fe3O4 nanopartikilleri) ve NC'nin (d-
EG@Fe304@GO NC) DLS spektrumlari.
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Sekil 3. Farkli FesO4 nanopartikiillerinin (a- EG@Fe304, b- DEG@Fe304 ve c-TEG@FesO4 nanopartikilleri) ve NC'nin (d-
EG@Fe;04@GO NC) zeta potansiyelleri.
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4. Tartisma
Manyetik nanoadsorbentler, sudan kirleticileri
uzaklastirmada gelismis adsorpsiyon kapasitesi

ozelliklerini tagtyan nanoyapilardan biridir. Genel olarak,
manyetik nanopartikiller demir, nikel ve kobalt gibi
elementleri ve bunlarin oksitlerini icerir. Bunlar arasinda
nano boyutlu manyetik demir oksit nanopartikilleri
(FeONP'ler)  manyetik  nanoadsorbentlerin  dnemli
tyeleridir. Demir bazli nanopartikiiller, manyetit (Fe3Oa),
maghemit  (y-Fe.Os), hematit (o- Fe;Oz), demir
oksihidroksit (FeOOH) ve metalik sifir degerlikli demir gibi
farkli formlarda iretilebilir.

Son yillarda sudan nitrati uzaklastirmak igin ¢ok sayida
demir bazli nano adsorban ve islem gelistirilmistir. Son
zamanlarda, nano araligindaki boyutlari, yiiksek yiizey
alani/hacim oranlari, kimyasal kararliliklar, reaktif
bolgelerin  yeterli  ylizey  dagilimi,  segicilikleri,
biyouyumluluklari, siiperparamanyetizmalar1 (Ali ve ark.,
2016; Hashemian ve ark., 2015; Mohan ve ark., 2011,
Arbabi ve ark., 2017) ve dis manyetik alan kosullar altinda
sudan kolayca ayrilmalar1 (Baig ve ark., 2021; Wang ve
ark., 2019) nedeniyle yeni ozelliklere ve islevlere sahip
IONP'lerin  sentezi ve kullanimi  yaygin  olarak
incelenmistir. Ayrica, nitrat uzaklastirmada kullanilan
demir ve demir oksit nanoadsorbanlar, ekonomik, toksik
olmayan, dogada yaygin olarak bulunan ve g¢evre dostu
olmalar1 gibi nedenlerle biiyik ilgi gérmiistir (Hassan,
2023; Wadhavan ve ark., 2020).

Cesitli saha uygulamalar1 i¢in nano adsorbanlara olan
ihtiyacin artmasi nedeniyle, ¢evresel kararliligi ve
toksikolojik etkisiyle ilgili konular biiyiik ilgi gormiistiir
(Liu ve ark., 2014). Bu nedenle, etkili sentez yontemleri
gelistirmek ve sentezlenen nano malzemeleri biyolojik
olarak uyumlu nano adsorbanlar haline getirmek icin bircok
deney yapilmistir (Dinali ve ark., 2017). Bu ¢aligmalardan
birinde, sudaki nitratin giderilmesi i¢in sifir degerlikli demir
nanopartikilleri (ZVI) kullamlmistir. Ahmadi ve ark
(2011), fiziksel bir yontemle Uretilen ZVI nanopartikilleri
ile nitrat konsantrasyonunu azaltmayi amaglamistir. Genis
ozgiil yiizey alam (40-60 m?g -') ile karakterize edilen
ortalama 25 nm ¢apli ZVI, 2.0 ile 4.0 arasinda kontrol edilen
pH'ta 3 saatlik bir siire i¢inde nitratin yaklasik %95'i
adsorbe edilmistir.

Ghosh ve ark. (2017), herhangi bir katki maddesi
kullanmadan homojen dagilmis tek fazli ¢igek benzeri sifir
degerlikli demir (ZVI) nanopartikiilleri treterek, farkli
¢ozicllerde sentezlenen demir nanopartikillerinin nitrat
aritma verimliligi test edilmistir. Cigek benzeri demir
nanopartikiillerinin nitrat gidermede en etkili oldugu
gozlemlenmistir. Sonuglar, nanopartikiil dozu 2.88 g L?
oldugunda, 400 mg L' Kkadar yiksek nitrat
konsantrasyonlarinda bile en yiiksek giderme verimliliginin
(%100) elde edildigini gosterdi. Cicek seklindeki Fe
nanopartikiillerinin basarisi, nZVI pargaciklarmin genis
yiizey alanli tag yaprag: benzeri morfolojisine atfedilmistir.
Bagka bir deneyde ise, Cho ve ark. (2015), sifir degerlikli
demir ile yeraltt suyundan nitratin indirgenmesinde
manyetik nanopartikdllerin rolin inceledi. Manyetik
nanopartikillerin, pH 6,5'te, 5 g L™ dozunda ve 10 mg L!
konsantrasyonunda makro boyutlu demir ile nitrat
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indirgenmesini artirdigmni ve nitrat aritim verimliliginin
yaklasik %92 oldugunu bulmuslardir.

Abdel-Lateef ve ark. (2022), adsorpsiyon kapasitesini
degerlendirmek i¢in sodyum borhidrit kullanarak demir
(I1T) veya demir (II) iyonlarini indirgeyerek sifir degerlikli
demir (ZVI) nanopartikilleri rettiler. 100 mg/litre
baslangi¢ nitrat konsantrasyonunda yaklagik 30 dakikalik
temas siliresinde yaklasik %94.77'lik bir uzaklastirma
verimliligi ile ZVI nanopartikiilleri kullanilarak nitrat
aritiminda iyi bir degere ulagildi.

Demir oksit nanopartikiilleri farkli fonksiyonel gruplarla
modifiye edilebilmekte, diger elementlerle de hibrit yapilar
olusturabilmektedir. Yapilan calismalarda da
arastirmacilarin gesitli organik ve inorganik substratlarla
kullanildigi goriilmektedir (Shah ve ark., 2020; Khalid ve
ark., 2020). Bu baglamda, Khoshkalam ve ark. (2023),
Eucalyptus globulus yaprak 6ziitii kullanarak yesil FezO4 ve
a- Fe;O3 (EL-Fe NPs) nanopartikiilleri tiretmis ve sudaki
nitrat adsorpsiyonu i¢in kullanmistir. 30 dakikalik
adsorpsiyon  deneyinden sonra, maksimum nitrat
adsorpsiyon kapasitesi, pH 3,7'de 50 mg L* NO*
cOzeltisinde 12.91 mg g* olmustur. Deneylerde, EL-FeNPs
Uzerindeki NOs~ adsorpsiyonunun pH'ya oldukga bagimli
oldugu ve pH> 6.6'da etkili bir adsorpsiyon
gerceklesmedigi gbzlenmistir. Bu ¢alismada asidik pH
ortaminda, iyon degigimi ve elektrostatik etkilesimin NO3~
adsorpsiyonunun ana mekanizmalar1 olabilecegi ortaya
konulmustur. Bu durumun aksine, EL-FeNPs, KCI tuzu
varhiginda kiimelendikleri ve EL-Fe NPs'nin 6zgil yuzey
alaninin  azalmas1 nedeniyle NOjz~ adsorpsiyonunun
yaklagik %98 oraninda azaldigi belirtilmistir. Mevcut
caligmada ise, Onemli bir Fe30s NP kimelenmesi
gbzlemlenmemistir. Bu alanda yapilan bagka bir ¢aligmada,
su sistemlerinde nitrati gidermedeki verimliliklerini test
etmek i¢in karanfil (Syzygium aromaticum, SA) 6zitiinden
demir nanopartikulleri (FeNPs) Uretti. Adsorpsiyon
deneyleri, karanfil 6ziitii kullanilarak yesil sentezlenen sifir
degerlikli demir pargaciklarmin (SA-FeNPs) ve manyetit
pargaciklarinin (SA-MNPs) sirasiyla %43 ve %36 oraninda
nitrat1 giderdigini gosterdi. Bu arastirmacilar, sentezlenen
nanopartikiillerin nitrat aritim siireglerinde kullanilmasini
Onerdi. Arbabi ve ark. (2017), sulu g¢ozeltiden nitrati
adsorbe etmek icin badem kabugu ile aktive edilmis
manyetik nanopartikiiller kullandi. Bu ¢aligmada, 25 mg L
! baslangi¢ konsantrasyonunda, 0.5 g L't emilen dozda, 20
dakikalik denge siiresinde ve pH 4'te nitrat i¢in maksimum
adsorpsiyon orant %79.73 olarak bulunmustur. Yapilan
mevcut deneyde ise, bu ¢alismaya kiyasla pH 7.8'de daha
yiikksek bir nitrat adsorpsiyon orani (%86.12) elde
edilmistir.

Rahimi ve ark. (2022), yeralti suyundan nitratin
uzaklastirilmasi igin demir oksit-allimina nanopartikilleri
iizerine desteklenmis bir paladyum katalizori kullanmagtir.
Maksimum aritim verimliligi (%96), 150 mg L* nitrat
konsantrasyonunda, 2 g L* katalizér dozunda ve 90
dakikalik adsorpsiyon siiresinde elde edilmistir. Kalantary
ve ark. (2016), farkli pH ve siirelerde sulu ¢ozeltilerden
nitrat1 uzaklastirmak igin toz aktif karbon (AC) fizerine
kaplanmis Fe3O4 manyetit nanopartikiilii tiretmistir. 60
dakikalik siirede 57.1 mg g? adsorpsiyon belirlenmesine
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ragmen, pH 11.0'a yiikseltildiginde adsorpsiyon verimliligi
hizla %8.2'ye diismiistiir. AC-FesOs MNPs 1 gL, 1gL?
of AC-FesOs MNPs kullanilarak  %56.7'lik  nitrat
adsorpsiyon yiizdesi elde edildiginden, iyilestirme islemi
icin adsorbanin optimum dozu olarak 1 g L AC-Fe;0q4
MNPs secilmistir. Bu arastirmada, maksimum adsorpsiyon
pH 3'te elde edilmistir, ancak dogal su kaynaklarinin
¢ogunlugu bu pH degerinde degildir. Calismamizda,
adsorpsiyon deneyleri yaklasik 7.8 pH degerine sahip
musluk suyunda yapilmistir ve sonuclarimiz Rahimi ve ark.
tarafindan elde edilen sonuglara kiyasla daha uygulanabilir
gorinmektedir.

Deeksha ve Vishalakshi (2024), mikrodalga 1ginlamast ile
N-(2-hidroksietil) akrilamid, N, N’-metilenbis (akrilamid),
kitosan ve polianilinden olusan bir jel trettiler ve bu jeli
nitratin etkili adsorpsiyonu i¢in kullanildi. Malzeme, daha
sonra manyetit (Fes0.) nanopartikllerinin
yerlestirilmesiyle bir nanokompozite doniistiiriildd.
Nanokompozitin nitrat giderme kapasitesi de FesO4'lin
varliginin jelin adsorpsiyon mekanizmalar1 T{izerindeki
etkisini anlamak icin degerlendirildi. Nanokompozit,
nanopartikil icermeyen saf jelin 44.5 mg g degerine
kiyasla nitrata karst 55.24 mg gllik gelismis bir
adsorpsiyon kapasitesi gosterdi. Bu bulgular, FesOa
nanopartikillerinin sudan nitrat giderme tzerindeki olumlu
etkilerini dogrulayarak bulgularimizi destekledi.

Manhooei ve ark. (2019), sudan nitratin uzaklastirilmasi
icin kimyasal olarak modifiye edilmis seliiloz
nanokristalinin -~ (CNC)  adsorpsiyon  verimliligini
aragtirmigtir. Bu galigmanin sonunda, pH 7'de, 20 mg L
baslangi¢ nitrat konsantrasyonunda, oda sicakliginda ve 10
dakika icinde 3 g L dozunda %86.5'lik optimum nitrat
aritim verimliligi elde edilmistir. Mevcut ¢aligmadan elde
edilen sonuglar adsorpsiyon orani (%86.12) agisindan da bu
sonuglara yakinlik gostermektedir. Ayrica, benzer deneysel
kosullarda daha kiigiik miktarda (1 mg) Fe3Os NPs
kullanarak benzer bir nitrat adsorpsiyon orani elde
edilmistir.

Khatamian ve ark. (2023), nitrat adsorpsiyon kapasitelerini
test etmek igin amorf ve kristal yapili iki farkli Fe (OH)3
nanopartikdlu dretti. Klinoptilolit (Clin) ve analcim (Anc)
asitle yikandi ve sentezlenen Am- Fe (OH)snanopartikilleri
icin destek olarak kullanildi. Uretilen Fe (OH)3/Clin ve Fe
(OH)s/Anc  granilleri, 50 mg L baslangig
konsantrasyonuna sahip sulu ¢6zeltiden nitratin sirasiyla
%96.82 ve %34.02'sini uzaklastirdi. Genel olarak, Fe
(OH)3/Clin granuli, Fe (OH)s/Anc nanokompozitinden
daha etkiliydi. Bu ¢aligmanin sonunda, Fe (OH)s/Anc ve Fe
(OH)3/Clin'in maksimum adsorpsiyon kapasiteleri, her bir
adsorbanin 0.2 g"1 i¢in sirastyla 0,4443 mg g* ve 5.6211 mg
g* idi. Deneyimizde, amorf bir yapiya sahip olmayan FezO4
nanopartikilleri daha iyi adsorpsiyon kapasitesi (%86.12)
gostermistir.

Rahdar ve ark. (2021), atik sulardan nitrat iyonlarini
uzaklastirmak i¢in adsorban olarak bakir  oksit
nanopartikiilleri (CuONP'ler) sentezledi. Nitrat iyonlarinin
uzaklastirilmasinin optimizasyonu, su parametrelerle yanit
yuzey modellemesi (RSM) kullanilarak  belirlendi:
Baslangic nitrat konsantrasyonu (20, 45, 70 g L), CUONP
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konsantrasyonu (0.03, 0.06, 0.08 g L), pH (3, 7, 11) ve
reaksiyon siiresi (40, 80, 120 dk). Optimum kosullar 70 mg
L nanopartikiil dozu, 0.08 g L'* NOs~ konsantrasyonu, pH
3 ve 120 dk temas siresi olarak belirlendi. pH 3'te,
nanopartikil dozunun 0,03'ten 0.08 g L''e yiikselmesiyle
adsorpsiyon verimliliginin %66.9'dan %71.56'ya yiikseldigi
tespit edildi. Ayrica, pH 3'te ve 0.08 g L™ nanopartikiil
dozlarinda %71'in (izerinde maksimum nitrat giderme
verimliligi gozlemlenmistir.

Li ve ark. (2017), sudaki nitrat kirliligini gidermek igin
biyokoémiir iizerine desteklenmis bimetalik demir/nikel
nanopartikiiller (BC@Fe/Ni) iirettiler. Bu calismada, pH
kontrolii yapilmadan %93'Un (zerinde yiiksek nitrat
giderme oranlar1 elde edildi. Ayrica, nanokompozitin daha
yiksek dozlarinin, daha disik baslangic nitrat
konsantrasyonlarinin ve asidik ortamin nitrat bozunmasini
kolaylagtirdigt belirlendi. Caligmanin sonunda, biyokdmiir
Uzerine desteklenmis bimetalik demir/nikel
nanopartikiillerin, demir ve nikel kirliligini 6nleyerek nitrati
verimli bir sekilde bozma agisindan bimetalik demir/nikel
nanopartikiillere ve nano 6l¢ekli sifir degerlikli demire gore
belirgin avantajlar sergiledigi ortaya c¢ikti. Mevcut
sonuglardan yola ¢ikarak, nitrat adsorpsiyon kapasitesi
tizerindeki etkilerini karsilastirmak igin BC@Fe, BC@Ni
ve BC@Fe/Ni Uretilmesi dnerildi. Ek olarak, elde edilen bu
daha yiksek nitrat adsorpsiyon kapasitesi, manyetit
NP'lerin bimetalik dogasina atfedilebilir. Dolayisiyla, bu

caligmada, tretilen FesO4NPs'nin nitrat adsorpsiyon
kapasitesini artirmak icin daha aktif bir ylizeye sahip
bimetalik  manyetit nanopartikiillerin ~ kullanilmasi
onerilebilir.

Grafen oksit (GO), yilizeyinde epoksi, laktol, karboksil,
fenol ve hidroksil gruplari ile birlikte genis n- © ¢ekimleri
iceren farkli fonksiyonel gruplarla karakterize edilir. Bu
ozellikler, GO'nun hidrojen bagi, elektrostatik kuvvetler ve
n-n etkilesimleri gibi giicli etkilesimler yoluyla yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasini saglar (70). Ancak
caligmamizda, tim GO NC'ler (Fe304 GONCs, Fe3;04GO-
EDTA NCs, ve Fes04GO-GLU NCs), FesOsNP'lere kiyasla
daha diisiik nitrat adsorpsiyon performansi gostermistir. Bu
beklenmedik sonuglar, diizensiz yuzey komplekslesmesi ve
elektrostatik ¢ekimden, GO NC'lerin daha diisiik DLS ve
zeta  potansiyellerinden  kaynaklanabilir.  Mevcut
aragtirmada, manyetit demir oksit NP'lerle nitrat giderme
mekanizmast hem elektrostatik adsorpsiyon hem de
komplekslesme tarafindan ydnetilmistir. Bu arastirmanin
adsorpsiyon deneylerinde, biyosorbent yiizeyindeki pozitif
yukli Fe* iyonu, elektrostatik cekim yoluyla negatif yikI
NOs iyonunu kendine cekti.

Bu nedenle, GO NC'lerin hem elektrostatik adsorpsiyon
hem de yiizey komplekslesmesi yoluyla nitrat giderme
mekanizmasinda Fe+ iyonlarima kiyasla daha digsiik
kapasiteye sahip oldugu sdylenebilir. Sereshti ve ark.
(2019), nehir ve kanalizasyon suyu orneklerinden nitrat
iyonlariin  adsorpsiyonu  i¢in  manyetik  Fe3Os
nanopartikiilil tirettiler ve grafen oksit (GO) ile tasarlayip
stronsiyum nanopartikilleri (MGO-Sr) ile modifiye ettiler.
Nitratin bagslangi¢ konsantrasyonlari, pH, sicaklik ve
birlikte bulunan iyonlar gibi farkli faktorleri adsorpsiyon
kapasitesi Uzerindeki etkileri bakimindan test edilmis olup,
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pH~6'da 357.17 mg nitrat i¢in 1g absorbanin kullanilmasi
gerektigi sonucuna ulasilmistir. Mevcut caligmada ise daha
az miktarda adsorban (1 mg) kullanilmasina ragmen, dnceki
calismalara kiyasla daha yiliksek adsorpsiyon kapasitesi elde
edilmistir.

Nodeh ve ark. (2017), nano boyutlu lantan hidroksitin
manyetik indirgenmis grafen oksit (MG@La) iizerine ilave
edilmesiyle elde edilen nanokompozit adsorbani iiretti.
Nehir ve kanalizasyon ortamlarindan fosfat ve nitrat
iyonlarinin uzaklastirilmas1 i¢in kullandi. Gelistirilen
adsorban, fosfat ve nitrat iyonlari icin sirasiyla 116.28 mg
g! ve 138.88 mg g! yiksek adsorpsiyon kapasiteleri
gosterdi. Son olarak, MG@La'nin saha uygulamasi, nehir
ve kanalizasyon suyu drneklerinde fosfat ve nitrat iyonlari
icin ylksek adsorpsiyon (%74-%90) sagladi. Mevcut
arastirmada, nitrat Ornekleri i¢in daha yiliksek bir
adsorpsiyon orani (%86.12) elde edilmistir.

Salam ve ark. (2015), sifir degerlikli demir nanopartikiilleri
(ZVINP'ler) sentezlediler ve daha sonra kararli bir
ZVINP/NC nanokompoziti Uretmek igin yiksek ylizey
alanl nanografenler (NC'ler) ile giiclendirdiler. ZVINP/NC
nanokompozitinde ZVINP igeriginin daha da artirilmasinin
dengeye yol a¢tig1 bildirilmigtir. 10: 20, 15:15 ve 20:10 (mg
olarak) kiitle oranlar1 sirasiyla %83.5, %90.5 ve %93.2
adsorpsiyon degerleri gosterdi. Negatif yiikli nitrat iyonlari
ile esas olarak negatif yiiklii m elektronlariyla kapli NC
ylizeyi arasindaki elektrostatik itme nedeniyle NC'lerin tek
basina ¢ozeltiden nitrat iyonlarmin higbirini
uzaklastiramadigi degerlendirilmektedir. Bu durum, nitrat
aritiminda, ¢ogunlukla ZVINP vyiizeyi tarafindan nitrat
iyonlarinin adsorpsiyonunu igerdigi i¢cin NC'lerin nitrat
uzaklastirma {izerindeki etkisinin daha diisik oldugunu
dogruladi. Bu sonuglar, saf FesO4 nanopartikillerinin nitrat
adsorpsiyonu acisindan GO, GO-EDTA ve GO-GLU
nanokristallerine kiyasla daha iyi performans gosterdigi
yoniindeki bulgularimizi desteklemektedir. Fe3O4 NPs'nin
tibbi siiliikler H verbana Uzerindeki etkilerini ortaya koyan
bir literatiir tespit edilmemis olup, hayatta kalma agisindan
toksik bir etkisi gézlenmemistir.

5. Sonug ve Oneriler

Mevcut arastirmada, sadece 1 mg nanoadsorbent
(FesOsNPs, Fes04 GO NCs, FesO4 GO-EDTA NCs, and
FesO4 GO-GLU NCs) kullamilarak tatmin edici bir nitrat
aritimi (86.12%) elde edilmistir. Bu bulgular, gevresel ve
halk saglig1 endiseleri nedeniyle daha yiiksek hacimli suda
daha diisik miktarda nanoadsorbent tercih eden aritma
siiregleri icin Onemli olacaktir. Ayrica, deneylerimizde
adsorpsiyon denemeleri normal musluk suyu kullamlarak

yapilmis olup, pH seviyeleri pratik iyilestirme
programlarint  yansitacak  sekilde degistirilmemistir.
Bulgularimiza gore, adsorpsiyon ¢ogunlukla demir

nanopartikiillerinin yiizeyleri tarafindan saglandigindan,
GO'nun nitrat gideriminde daha diisiik bir roliiniin oldugu
goriilmistir. Ayrica, Fe3O4 NPsmin tibbi siiliikler H
verbana iizerinde hayatta kalma agisindan toksik bir etkisi
bulunmamistir (tiim gruplarda hayatta kalma oranlar1 %100
idi). Sonug olarak, adsorpsiyon deneylerinde Fe;04 NPs
nanopartikdllerinin -~ GO, GO-EDTA ve GO-GLU
nanokompozitlerine kiyasla daha yiiksek nitrat adsorpsiyon
kapasitesine sahip oldugu sonucuna varilmistir. Bu nedenle,
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nitratla  yiiksek oranda kirlenmis sularda Fe3Os
nanopartikdllerinin  kullanilmast ve bu nanopartikiiller

kullanilarak yeni aritma siireclerinin  gelistirilmesi
onerilebilir.
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