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Gelisen insan populasyonu tiiketici tirtinleri tizerinde asir1
bir baski uygulamaktadir. Toplumun gelisen ihtiyaclarim
karsilamak i¢in, Nanoteknoloji;

Tiketici tirtinleri
Saghk
Kisisel bakim,

Enerji ve tarim gibi bir¢ok alanda yer almaktadir.
Nanoteknolojiler kiigiik objelerin tiretimini ve
manipiilasyonunu saglar ve bir metrenin milyarda biri

kadar kiigiik olarak élgilmustiir.
Nanoteknoloji 1980’lerde yeni bir mikroskop tipinde
goriilmesiyle bagladi. Bu mikroskopta sadece atom ve
molekiil parcalar: gézlenmistir.

1991°de dizili karbon atomlarimin_gelj if

celikten 6 kat daha hafy
icl{j olarak ilk nanotiiplerin yapilmasina
neden olmustur.
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Fig 1. Comparison of nanoparticles with macroscale particles (Modified from: National Nanotech Initative, U EPA White paper, 2005).
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Farkli kaynaklardan ve ilgili uygulamalardan nanopartikiillerin iiretimi.
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NANOMATERYALLERIN TiCARI UYGULAMALARDAKI
YERI

Yari-iletken chipler ve diger mikroelektronik uygulamalar
Yiiksek yiizey/hacimli katalizorler; kimyasal reaksiyonlar:
daha etkili ve segici olarak hizlandirir

Seramikler, daha hafif agirlikli alagimlar, metal oksitler ve
diger metallik bilesikler

Kaplamalar, boyalar, plastikler, astar ve gida paketleme
uygulamalarinda

Polimer-kompozit materyaller; mekanik 6zellikleri
geligtirilmig lastikler gibi

Seffaf kompozit malzemeler; nanodlgekli titanyum dioksit
ve ¢inko oksit partikillerini igceren giines koruyucu
kremleri gibi

Yakit hiicrelerinde, pil elektrotlarda, iletigim
uygulamalarinda, fotografik film ve gaz sensorlerde

Tarayic1 prob mikroskoplarin ucu

CEVRESEL KIRLENMEYI ONLEMEDE;
Cevresel kirleticilerin aritimi i¢in UV ile
aktiflenen katalizérler
Pestisit, PCB (poliklorlu bifeniller) ve TCE
(trikloretilen) gibi klorlu organik solventler ile
kirlenmis ortamlarin 1slahinda
Kirlenmis topraklarin, sedimentlerin ve kat1
atiklarin post-aritiminda
Hava ve su kirliligi kontroli i¢in kirleticilerin
sorbsiyonu (aktif karbondan bir hayli tistiin)
Polimer destekli ultrafiltrasyonlar igin
selatlayici kimyasal
Yag-su ayiriminda
Bakterilerin par¢alanmasinda
Klorlama ihtiyaci olmadan igme suyunun aritimi




KARBON

Karbon elementi canlilarin temel tagidir. Bitiin canlilarin
karbon esash hayati1 oldugundan ve organik maddelerde
karbon vazge¢ilmez oldugundan nanoteknoloji agisindan da
karbon atomu ¢ok énemlidir.

Nanoteknolojide 6nemli iki unsur vardir. Bunlardan biri
uygun malzeme ve digeri ise onu isleyebilecek teknik
dtzenektir. Karbon bu bakimdan da rakipsizdir. Karbon
atomlarindan olugsan malzemeler karbon atomlarinin kendi
aralarindaki baglanma geometrisine gore ¢ok farkl fiziksel
ve kimyasal o6zellikler gosterirler. Karbon atomunun boyle
bir 6zellige sahip olmasinin sebebi,

olmasidir. Karbon atomu 6 elektronu ile periyodik tabloda
IV. grup elementlerinin ilk elemanidir. Karbon atomunun
elektronlarindan ilk ikisinin baglanmaya hi¢ etkisinin
olmamasi, ayrica dlk ki 1 ]

ktronlarin en

g 4] £
ndal farkon da buyik ol
i ini 3]

karbonun _farkli vapilar olusturabilmesini saglamaktadiy.
Bu 6zelliklerde baska bir elementin olmamas1 karbon
atomunu rakipsiz yapmaktadir.
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KARBON NANOTOP (FULLEREN (=C60))

Nanobilimde atilan ilk adim, 1985 yilinda C60
molekiilinin deneysel olarak ilk defa elde
edilmesidir. C60 molekiilii, 60 tane karbon
atomunun futbol topu seklinde bir kafes yapis1
halini alarak olusturdugu molekildir.

KARBON NANOTUPLER (CNT)

1991 yilinda elektron mikroskopisti Japon Sumio
Iijima tarafindan ark bogalmasi ile kegfedilen karbon
nanotiipleri, C60 molekiliintin iki esit pargaya
boliniip aralarina grafit silindir yerlegtirilmes: ve
—molekiiler karbon fiberlerinl her  iki  ucundan
baglikla kapatilmas: ile meydana getirilmigtir. Tup
halindeki  geklinden _ dolayr  nanotiip . olarak
adlandinlmigtir.  I¢  ige izilmig  silindirlerden
olu tuI%u i¢in nano tupler tek duvarli nano tﬁgIler
(SVSC T) ve ¢ok duvarli nano tipler (MWCNT)
olarak iki sekilde gelistirilmistir. Tek sira karbon
atomundan olusan bir grafin katmanimn, silindir
seklinde bukiilerek uglarinin birlestirildigi ve grafin
igersindeki baglarin  aymsindan _ olugturuldugu
ustniilirse bu yapr tek katmanh bir karbon
nanotiiple ayn1 yap1 olur.

i
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NANOKILLER (NANOCLAY)

Tabakali mineral yapidaki silikatlardan olusan
nanopartikiillerdir. Kimyasal bilesimi ve morfolojisine
bagh olarak nanokiller birkag sinifta adlandirilir;
Montmorillonit
Bentonit

Kaolinit
Hektorit

Haloysit(dogal olarak olusan sulu bazli aliminyum
silikat nanotiipleri)

Nanokiller adsorpsiyon yontemi ile_agir metal ve organik

i iciley] kullanilir. Diigtik maliyeti, yeniden
kullanilabilirligi, yiksek sorpsiyon kapasitesi, kolay geri
kazanimi, genis yiizey ve poroz hacminden dolay: tercih
edilir. Camur olusumu en biiyiik dezavantajidir.

NANOMATERYALLERIN OZELLIKLERI

Subcolloidal boyutlar: ve tek molekiiler ve/veya atomik
yapilarindan dolay:

Nanomateryallerin genig yiizey/hacim orani; sasirtic yiizey
ve kuantum boyut etkilerine neden olabilmektedir.
i

anl, yuzey atomlarm yizey stabilazasyonuna erigebi
icin diger atomlarla veya molekiillerle etkilesim

Ornegin, karbon nanotiiplerinin hidrojeni oldukea yiiksek
depolama kapasitesine sahip oldugu belirtilmis ve yakit

hiicreleri, enerlji depolamasi ve nakil i¢in ideal bir materyal
olarak kullanifir.
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DENDRIMERLER

Dallanmig %{apldaki biiytikk ve kompleks molekiilere
sahip sentetik polimerlerdir. Genelde kiire yada oval

olarak _F,m_du?ﬂd%daﬂﬁdm l}(fapl_lardlr. Esnek
molekuler yapilarindan dolay1 coklu-iglevsellik ve

spesifik sekillerde daha biyiik ve kompleks or; anizﬁ

yapilarin  elde edilmesinde kullanilir. asil
olimerlerin_ aksine 3 boyutlu dallanma gosterir.
gekllde adim adim endrimerlerin  olusumu

gosterilmigtir. Enkapsiilasyon yontemi ile,

MiSELLER (MiCELLES)

Sivi kolloid i¢inde dagilan yiizey aktif madde
agregalaridir. Adsorpsiyon teknigi ile topraktan
organik  kirleticilerin  aritiminda  kullanmilir.
Yerinde aritim gergeklestirmesi ve suyu seven
organik  kirleticiler ile ytksek benzerlik
gostermesi en buyik avantajlaridir. Pahal
olmasi da dezavantajlarindan biridir.

Nanomateryaller dogal ortamda her yerde
olabilir.

DNA ve protein gibi biyomolekiiller nano zincirde
(1-100 nm) karakteristik boyutlara sahiptir.
Viriis, smog, aerosoller ve demiroksit ile silikat
gibi hava kosullari ile yipranmis minerallerin
partikiil boyutlar1 siklikla nanoboyuttadir veya
nano Olgekli bilegsenlere sahiptir. Islenen
(engineered) nanomateryaller cevresel
uygulamalarda giderek artmaktadar.

Ornegin; sorptif ve reaktif ozellikli
nanomateryaller su ve hava aritimi, tehlikeli atik
aritimi ve cevresel iyilestirme de
kullanilmaktadir. Bu durum cevre

teknolojilerinde  nanomateryallerin  kullanim
oranini biiyiik 6l¢tide artirmigtir.

Nanoteknoloji nano-nesneleri ve nanopartikilleri iceren nanomateryalleri
icermektedir;

Nano-malzemeler 100 nmden daha az tek boyutlu,
Nano-nesneler (karbon nanottpler) 100 nm den daha az iki boyuta,
Nanopartikiiller ise 100 nm den daha az 3 boyuta sahiptir.

Kii¢iik boyutlarindan dolayi, NP klasik formlardan daha genis yiizey alanina
sahiptir. Ayrica bu kii¢iik boyut daha ytksek reaktiviteye neden olur ve
yizey 6zellikleri degiserek boya, kozmetik, tip, gidada kullanilarak direk
olarak gevrede ortaya gitkmaktadar.

Insan saglig: tizerindeki potansiyel etkileri ile ¢evresel etkilerini anlamak
icin iy GLi] ilerini belirleme ihtiyaci vardir. Biyolojik
davranmiglarina NP’nin fizikokimyasal karakteristikleriyle ilgili benzer
calismalara ihtiyag vardir.

Nanomateryallerin fizikokimyasal karakterizasyon alanindaki ileri
bilgiler ve bu nanomateryallerin 6zellikleri ve karakteristiklerinin ¢evredeki
durumlarimi  nasil etkiledigi hakkinda daha fazla c¢alismaya ihtiyac
duyulmaktadir. Nanomateryallerin cevresel calismalariyla
karsilagtirildiginda insan nanotoksikolojisi, gmij g .

ili ve hava kirliligini iceren genis arahktaki partikiiller i¢in partikal
solunum toksikolojisine gore daha iyidir.

Nanomateryallerin Karakterizasyonu

482 toksisite calismasim igeren bir derlemede verilen

nanomateryalin kimyasal kompozisyonunu yer
aldig bilgide ¢alismalarin % 66's1 partikiil boyutu, %
16’s1 yuizey alan olgtimleri hakkinda bilgi vermistir.
Bu alandaki ilk girisimlerin bir tanesi Kasim 2004’de
Florida’da yapilmistir.

Kﬂm&mww ] ! izorind 1 Tnas
Ik olarak tavsiye edilen boyut, sekil, yiizey alam,
yuzey porozitesi, puruizlulik, morfoloji, kristallesme,
¢ozunurlik, kimyasal kompozisyon, yuzey kimyasi,
reaktivite hakkinda yogunlagsmaktir

Ikinci olarak gortntg, dispersibility ve dozaj
hakkindaduir.

ﬁnmna lsyonunul lcerme. 'l;l'lT" yizey INOTT0I011S]




Belirlenebilecek ideal o6zellikler genistir ve NM
lerin karakterizasyonu zaman alici ve pahalidir.
Ayrica 6zel teknik deneyimlere ihtiva¢ duyulur.

Tablo 1 de gosterilen ¢caligmalara gore, yazarlar
arasinda  birka¢  degiskenlik  bulunmasina
ragmen, materyal kompozisyon/safsizlik kadar
yiuzey alani, yizey kimyasi, sekil ve morfolojiyi
iceren toplam listeler benzerdir.
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Buna ilaveten benzer 6lgimlerin deneysel ortama
ilave edilmeden o6nce, ilgili ortamdaki dispersiyon
(sivi_veva kati), calisma stresince farkli zaman
araliklarinda ve de sonunda nanomateryal igin
yapilip yapilmayacag:r hakkinda tartismalar
mevcuttur.
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Sentez metotTary

Onceli irme ve referans y
Birgok kriter ¢nceliklendirme i¢in uygulanabilir. OECD tiretimde olan
bu materyalleri, tiretim hacmini dikkate alarak bir liste olugturmugtur. OECD

l1steqmde \{er alanlar: fullerenes, tek ve multi duvayh karbon nangttipler, siyah
karbon, polystrene, dendrimers, nanokil ve Ag, Fe, Ti02, AI203, Ce02, ZnO 've

Si02 nanopartikiillerdir.

NanoImpdctNet Avrupa kommyon FP7 tarafindan fonlandirlan nanobilim
Bu bilgiag 24 farkh Avrupa arastirma
grubu nanomateryalleun (;evresel etkileri ve potansiyel saghk ¢ahgmalarinda
SR clarak yer- lmaktadit. Wﬁ—mﬁwﬁm ol
nanomateryal” magruziyeti, teAlike yani Tisk aragtrmalart tgm qgmteplen
planlamaktir.

Bu konular1 belirlemek i¢in, 42 arastirmact ozelhkle_akmmume

igeren bir
I periyotta asagidakl 3 soruyu tartismak amactyla bir araya

gelmjslerd.lr

1.Cevresel ve ekotoksikolojik ¢alismalarda kullamlan nanomateryaller i¢in
hangi ozellikler karakterize edilmelidir?

2.Cevresel ve ekolojik caligmalar i¢in hangi referans materyal kullamlmalidir?
3.Cevresel caligmalarda dikkate alinacak kategori/gruplardaki farkh
nanomateryalleri gruplandirmak miimkiin miidiir?

Tablo 2. Cevresel ve ekotoksikolojik ¢alismalarda arastinlan nanomateryaller igin karakierize edilen 6 esas dzellik.

Agregasyon/yumaklasma/dagima

Boyut

Cozinme (dissolution)

Yiizey alam

Yizey yiiki

Vizey kompozisyonu/yizey kimyast

Soru 2, gevresel ve ekotoksikolojik calisma alamnda kullamm igin gelistirilen
referans materyaller nedir?
lar test veya referans materyall
Tesfp materyallérinin geh;lml vexﬁ,ul
gruplar bu test materyalleri:

Jerinin gerekli olu}l) olmadigim arastlrd.\lar
unin uygun olduguna namldr v
ini gelecekte sertifikali referans

ryah olarak geh$tmleb].leceg1m one surmuglerdlr REI'NANO arafindan
tavslye edilen 8 nanomateryalden, fluorescent dyes va %mp tarafindan
test matery all olarak kullammmm uygun oldugunu beh.r

Gmplar toksisitenin niir materyallerden kaynaklanabilecegini ve bu

partikiil formlarimn gm i« t, biokullamlabilirlik, organizmalar tarafindan

potansiyel alimm degistirebileceginde ortak fikirlerdi.

Siyah karbonun maddelere adsorblanma eglhmmden ve denemelerdekl

girigimlerden ve sonuglar: %n dol. 371 i

(;ok zor olacagina manildi. ZnO olduk(;a Vuksek cozunurlug\m en doIayl sucul
rtamlarda ve organizmalardaki arasmrmalan zorlagtiracagindan dolayr

pmblemat].k olarak dustnildi.

Diger metal/metal oksit gruplar i¢cin CuO oldukea diisiik ¢6ziinme oram fakat

organizmalara karsi potansiyel olarak olduk a toksik olmasindan dolay 2

ta%af‘ﬁldan ?rydah %la%o IY (} nopartikiiller yer alt1 suyus y srup

temizlenmesinde bu i n arazl ol(;,ekh uygu.lanmasmdan dolayr hsteye dahil

icin aday olarak goriildii.
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Ekotoksikolojik ¢aligmalar igin farkh test materyallerinin
yapilan deney tipine, deneyin temsil ettigi ortama (hava,
su, toprak) ve arastirilan hedefli organizmaya bagh olarak
farkli amaglar i¢in gerekli olabilecegi 6ne surilmustir.
Test materyalinin bulundugu form tartigilmigtir.

Ornegin, test materyalinin toz olarak veya sivida dagilmig
olarak temin edilip edilmeyecegi gibi. Tozlar baz1
durumlarda dispersiyonun tekrarlanabilirligi problemlerini
yol agabilmektedir. Stispansiyonlar veya dispersiyonlar
genelde daha stabil olarak dustintilmektedir fakat toz
formlar en uygunu olabilmektedir ki hazirhiklar
magruziyetten hemen once taze olarak

azirlanabilmektedir. Bu durum ozellikle
nanomateryallerin ¢oziinebilecegi durumlarda énemlidir ve
boylece stok ¢ozelti olarak saklanmasi i¢in uygun
olmayabilir.

Soru 3, ¢evresel ¢galismalarda dikkate alinacak farkli nanomateryalleri
kategorilere gruplandirmak miimkiin miidiir?

Son yillarda nanomateryaller, dogal, antropojenik veya endiistriyel kaynakl
olarg’ll belirlenmigtir v? matnksﬁzre gaéh gejya serbe)st olal k1‘1§1r Ay‘rlcayorgamk,
inorganik veya organik/inorgi?qik kargim olabilir. éinorganik]er: CNT ve
fullerens, karsim olanlar fonksiyonilize quantum). Simflandirmaya karar
vermede gevre ve organjzmalarda ﬁa_rt_ikﬁl davramsinda rol alan hangi
ozellikler1 bilmek ve anlamak gereklidir.

3 grup su anda toksisite mekanizmalan gibi parametrelere bagh

undan baska, normal subs 51010 _Kullanilan simdiki kimyasal .
simiflandirma sistemler1 yete: 1 ¢iinkii partikul sekli, boyut veya diger
(kimyasal olmayan) fiziksel 6zellikleri dikkate almamiglardir. Gelecekte, .
nanomateryalléri tekrardan simflandirmak miimkun olabilecektir. Ornegin;
toksisite mekanizmas, gevresel davrans, ylizey reaktivitesi veya diger fiziksel
ozellikler).

II\\I/[ano]k/illeri {.aiﬂ kateg(irize edilecegi hakkinda da uzunca tartisma mevcuttu.
m si rina bagly Jacagim one sijrdiiler giinkii ki

Drel e Sikon Ve SR s e ochmek ol Ay domis okt

izlerini ve hatta SiO2in yerine gegen titanyum oksitlere sahiptir. Yani

multiple elementlerden 31usan ﬁompomler olarak dustintlur.

Agregasyon/ yumaklasma/ dispersability, boyut,
dissolution (solubilit izey alanm, yluzey viki,
yilizey kimyasi/kompozisyonu iceren
karakterizasyon ihtivacinda gcevresel calismalar
icin fizikokimyasal 6zellikler belirlenerek toplam
kimyasal kompozisyon varsayimlar bilinecektir.

Oncelikli olarak belirlenen test materyallerinin
gelistirilmesi ve ekotoksikolojik ¢aligmalar i¢in
faydali olarak belirlenenler TiOg, ve Ag.
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Su aritiminda nanoteknoloji

* Tum dinyada, gittikge artan kuraklik, hizla yikselen nifus,
iklimsel degisikliklerin yarattig tehlike ve gok siki kaliteli su
standartlari, temiz su igin gittikce artan bir talep olusmasina

Su Aritiminda Nanoteknoloji sebep olmustur.

» Kalkinmakta olan dlkelerdeki insan topluluklari, tiiketilebilir
su kaynaklarinin, sinirli ve yok olmaya yliz tutmus olmasi
sebebi ile, kullanima uygun olmayan (su birikintileri, aci su
gibi) kullanmaktadir. Hali hazirda var olan su aritma ve
dagitim sistemleri ve alisila gelmis harcama aliskanliklari
artik bu sekilde daha fazla devam ettirilebilir durumda
degildir. Var olan arastirmalar, sikilagtirlmis su kalite
standartlari dahilin de tiim kullanicilara, esit bir bigimde
kullanma konusunda, hakkiyla yénlendirememektedir.

* Aritma ve iyilestirme baglaminda, nanoteknoloji, tuzsuzlagtirma ve : :
yeniden kullanimi gibi suyun kalitesini ve miktarint artirmada, daha * Nanosorbentler, nanokatalistler, zeolitler,
gucli  bir olanak saglamaktadir. Membran teknolojisinin, su H HP H
antiminda o6nerilen, etkili bir yontem olarak kabul gérmesi ile dendrimerler ve $EkI|SIZ katalitik membranlar
birlikte, Nanomateryaller, su aritimi uygulamalarinin ibi H icimi
gelistirilmesinde, daha etkili ve dusik maliyet%i katkilarda glt_)l farkl nanomaterya”erm ge.|l$lml, salglnlqr,
bulunmuslardir. mikrop  olusumlari, toksik metallerin

¢ Cesitli ozelliklerde bircok nanoparcaciklar, cesitli  Membranlarin sl . . . .
Grtimde Kullansgeimst. Tiam potmer bssh hem de.inorgamik arindirilmasi ve organik/inorganik ¢ozeltilerin
membranlar, kompozit uygulamasinda ya da gegirgen o o
membranlardaki nanopargaciklarla Uretilmistir. Nanomateryallerin sudan arindirilmasini mimkiin k||m|§t|r-
ornekleri bu olusumun igerisinde kullanilmistir. Ornek olarak, TiO2
benzeri metal oksit nanopargaciklari. CNT’ler, bakterilerin

etkisizlestirilmesinde rol oynamis ve devam etmektedir.

3. Kirliligin Ortadan kaldirilmasi ve
Farkli Nanomateryaller
3.1: Dezenfeksiyon

Biyolojik kirlilik 3 kategori ye ayrilir; Applications  Examples of nanomaterials Some of novel properties

‘TanLe 1: Examples of potential applications of nanotechnology in water/wastewater treatment,

dN(I)”fgloZ:g::iii":;zréeler (NOM)ve High specific surface area and assessable adsorption site,
bivilojikgtoksinler Adsorption CNTs/nanoscale metal oxide and nanofibers selective and more adsorption sites, short intraparticl diffusion
distance, tunable surface chemistry, easy reuse, and so forth.

Mikrop kirliligi, insan hastaliklari ve disaridaki mikroplari da icerir. Cyanobakteriyel toksinlerin N
ortadan kaldirilmasi, geleneksel su aritma yontemlerinin yaptigi bir seydir. Aktiflestirilmis karbon Disinfection  Nanosilver/fitanium dioxide (Ag/Ti0,) and CNTs
kullanim, gtiglii bir aritma yontemidir. 5T
Hem ylizeysel hem de yeralti sularini bakterilerden, protozanlardan ve virislerden arindirma,
mimkiinddir. Kanserojen ve ¢ok zararli Grtinlerdeki klor bazl kimyasal dezenfeksiyondaki kirlilik hali Photocatalysis
hazirda Gzerinde konusulan bir seydir. !

Strong antimicrobial activit; ow toxicity and cost, high
chemical stability ease of use, and o forth.

Photocatalytic activity in solar spectrum, low human toicity

Nong-Ti0; and Fllenedetratves high stability and selectivity; low cost, and so forth,

Klordioksit pahali ve tretim siirecinde, klorit ve klorat gibi, zararliik orani yiiksek driinlere yol Strong antimicrobial actvity hydrophilicity low toxicity to
maktadr. Membranes  Nano-Ag/TiO,/Zeolites/Magnetite and CNTs humans, high mechanical and chemical stability, high

Bir diger tarafta Ozon, higbir tortu ) fakat, bili 1 organik ortaya gikarir. g F R i
UV dezenfeksiyonu igin ise gok uzun zamanli isinim uygulamas gerekir ve yine higbir tortu permeabilty and selectivity photocatalytic activity and soforth
birakmaz.

« D iyon teknolojisi i geli ragmen, su kaynakli enfeksiyonlar hala patlak
vermektedir. Artik, ortaya cikan patojenlerin, 6nerilen ve gelismekte olan dezenfeksiyon
teknolojileri ile elé alinmasi genis capli olceklerde ¢ anma Salginlara sebeg olan mikroplarin
dezenfeksiyonlarinda kullanifan, Ag, titanyum ve cinko gibi birgok, nanomateryal bulur 3
Kendi etki k i ine gore, her biri anti-bakteriyel 6zellikler gostermektedirler. Ti02
fotokatalizorler, metalik ve metaloksit nano partikuller, antimikrobiyal 6zellikleri ile en Gmit verici
nanometaryellerdir.
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Glimis nanopartikiller

Glmis Antibakteriyel mekanizmada, sudaki kirliligin giderilmesinde kullanim alani en genis olan ve
dusuk kirlilige sahip materyaldir.

Literatirde yer aldig Gizere, Gimus nanopartikiilleri, glimis nitrat ve glimis kloriirgibi kendi
tuzlarindan imal edilmektedir. Her ne kadar antibakteriyel etki boyutuna dayali olsa da, Ag
nanopartikilleri, (8 nmﬂ, daha diisiik bakteri aktivasyonlarinda (11-23nm) en etkili olanidir. Ayni
zamanda {icgen yapidaki gumuﬁ nanoyuzeyler, yuvarlar yada silindir bicimli nanoparcaciklardan,
sahip olugu sekil den dolayi daha iyi antibakteriyel etki saglamaktadir.

Hareketsiz nanopartiikiiller, sahip olduklar yiiksek antimikrobiyal etkilere dayali olarak 6nem
kazanmaktadirlar.

Gomiilii (yerlesik) Ag nanopartikdillerinin, Gram-positif ve Gram-negatif bakterilerde gok etkili
oldugu rapor edilmistir. Bir ¢alismada, Ag nanopartikil gomulu seluloz asetat fiberlerinin, dogrusal
elekrokaplama yéntemii ile her iki bakteri tipinde de etkili oldugu gosterilmistir.

Ag nanopartikilleri ayni zamanda, antimikrobiyel nanofiberlerin ve nanokompozit maddelerin
tretiminde, farkli tiplerdeki polimerler ile de birlestirilmistir. A? nanopartikiiller, iieren Poly bazl
politiretan nanofiber materyaller, bir calismada, antimikrobiyal nanofiltreler olaral
degerlendirilmistir.

.

Uzak mesafelerde ve gelismekte olan tilkelerde kullaniimak tzere, Ag
nanopartikiilleri ile entegre edilmis diisiik maliyetli mikro filtrelere farkl
ornekler mevcuttur. Ayni zamanda Ag nanopartikller, bakteri ve virlslere
karsl, polistilfon gibi su filtre membranlarindaki kullanimlarinda
kanitlanmig etkilere sahiptir. Bu Ag nanopatikul yiiklt membranlar, E. Coli,
Pseudomonas gibi bakterilerde iyi bir antimikrobiyal etki sahibidir.
Bununla birlikte, Ag nanopartikilleri, membran biyoatiginin azaltilmasi
kadar, bakteri ve viriislerin de verimli bigimde, etkisiz hale getirilmesinde
kullanilagelmistir. Membran biyoatiklarina karsi uzun vadeli verimlilikleri,
zaman iginde giimus iyonlarinin azalmasi muhtemeldir ancak buna dayali
olarak etkisinin azalmasina iligkin bir bildiri bulunmamaktadir. Boylelikle,
bu glimis iyonlarinin kaybindaki oranin azaltilmasina iliskin devam eden
calismalar, uzun streli membran biyokirliligi kontroli gerektirmektedir.
Alternatif olarak, Ag nanopartukullerinin, diger metalik nanopartikiller ile
desteklenmesi, yada metal-oksit ile birlestiriimesi meseleyi ¢ozebilir ve
sudaki organik ve inorganik yogunluklarin temizlenmesinde 6nciiliik
edebilir.

TiO, nanopartikiiller

Ti02 nanopartikiller, suyun aritiminda kullanilan fotokatalizler arasinda en yeni ve gelecek vadeden
yontemdir.
Dustik maliyetli TiO2 gibi yari iletken temelli fotokatalizlerin temel mekanizmasi, iyi fotoaktivite ve
toksik olmamasidir.
OH radikali %i ek tepkili oksijen bazli maddeler (oksidantlar), mikroorganizimaar, bakteriler,
mantarlar, algler, viriisler ve daha bircok maddenin temizlenmesinde etkin rol oynar.

TiO2 nun 8 saatlik bir temsili solar 1sinim neticesinde, protoza, fungiler, ve E. coli gibi, birgok su
kaynakli patojenin ortadan kaldirldigi yontinde bildiriler mevcuttur.

TiO2 nin sinirli fotokatalitik kapasitesi, Sadece UV 1sig1 altinda sert bigimde iyilestirilen, gozle
gorilir igik alaninda, kendi optik sogurmasina dayalidir.

TiO2'nin suyun dezenfeksiyonunda yiiksek bir potansi?/eli oldug ilmistir. Ornek olarak, metal-
iyon modifiyeli azot katkili TiO2 nanopartikiil fotokatalizlerinin, ir 151k aydinlatmasi altindaki
fotokataliz oksidaslonuna dayali olarak, E.coli’ye, Pseudomonas aeruginosa‘a, ve Bacillus subtilis

sporlarina karsi etkili bir dezenfeksiyon gézlemlenmistir.

Buna ek olarak, TiO2 nanopartikillerinin djlger metal nanopartikdilleri ile entegre edilmesi, etki
kapasitelerini de ortaya koymustur ancak, 1102 nanofiberlerinin ve filmlerinin uygulamalarinin,
dezenfeksiyona ek olarak, hem organik hem inorganik bilesiklerin, etkili bir bicimde ortadan
kaldirilmasinda arastiriimasi gerekmektedir.

.

3.1.3 CNT’ler ve digerleri

CNT’lerin, bakteriyel hastaliklarin ortadan kaldirimasinda oldukga etkili olduklari
ispatlanmigtir. CNT’ler sulardaki biyolojik kirliligin ortadan kaldiriimasinda, oldukga
dikkate deger, mikemmel bir zetenege sahiptir, ve biyolojik  kirlenmede
dezenfeksiyonda kullaniimaktadir. CNT’ler, E.coli, Salmonella ve virisler gibi, genis
bir alandaki pek ¢ok mikroorganizmaya, karakteristik antimikrobiyal ozelligi
sayesinde etki eder. CNT’lerdeki, cyanobakteriyel toksinlerin ylzeyde tutulmast,
ayni zamanda, CNT’lerin dis caplari, genis ylizey alani, genis caph gozenekli
yogunluk ve digerlerine dayall olarak, karbon bazl, emici ?y'uzeyde tutucu)
maddelerle kiyaslandiginda daha ytiksektir.

Arastirmacilar, CNT’lerin antimikrobiyel etkilerini, essiz sekillerine, cyototoksik
olmalarina, yiizeydeki islevsellik 6zelliklerine, lifli yapilarina, tiiplerinin uzunluk ve
genisliklerine ve katmanlarinin sayisina dayandirmaktadirlar. CNT’ler bakterilerin
oldurtlmesi mekanizmasi ayni zamanda, oksidatif gerilimin Uretilmesine, hiicre
zarinin tahrik edilmesine ve digerlerine baglidir. Bununla birlikte, tek duvarli
CNT’ler, mikroorganizmalara karsl, %oklu duvarli CNT’lerden daha kararlidir. Bircok
arastirmaci, tekduvarli CNT’lerin® bakterilerin ylizeyde tutulmasinda g¢ok daha
yuksek orana sahip oldugunu tespit etmistir.

* lIsinimsal olarak hizalanmis CNT’ler ihtiva eden membran filtreler, olgek olarak

islama ve derinlik filtrelemesi ve bunun gibi esaslara dayali olarak, hem bakteri
hem de virtslerin ¢ok kisa bir stirede etkisiz hale getirilmesinde, oldukga etkilidir.
Ince film nanokompozit membranlarinin kirlilik kontroltine bir baska 6rnek olarak,
tek duvarli CNT’ler, esdegerli bir sekilde ince kompozit membran filminin ylizeyine
baglanmak sureti ile, antibakteriyel 6zelliklerin azalmasini saglamistir.

Mikrobiyel dezenfeksiyon nanomateryalleri arasinda, sporlarin yani sira, Gram-
pozitif ve Gram-negatif bakterileri kaplayan E. coli, Staphylococcus epider-midis, ve
Bacillus subtilis gibi, hastaliga yol agan bakterilere kar%l, cift fonksiyonlu ferrous
oxte (Fe304) @Ag ve Fe304 @TiO2 mikemmel bir sekilde galismaktadir.
Magnezyum oksit nanopartiktilleri de, biyosid olarak Hem Gram-pozitif ve Gram-
negatif bakterilere ve bakteri sporlarina karsi etkili bigimde kullaniimaktadir.
Nanotungsten oksit ve palladium bilesigi ZnO nanopartikilleri de, sudan E. Coli
arindinlmasinda, guzel antibakteriyel 6zellikler gostermektedir. Nitrojen katkili ZnO
ve zirkonyum oksit nanopartikillerinin de, nanoboyutlu glizel antibakteriyeller
olduklari ispatlanmugtir.

3.2 Tuzdan arindirma

Tuzdan arindirma, 6nemli ve etkili bir taze su kaynagi olarak
degerlendirilmistir. Buna ek olarak, pahali, membran bazl tuzdan
arindirma sireci, toplam tuzdan arindirma stirecinin, Sadece RO
disinda kalan kismi 41% dir. Tuzdan arindirma maliyetini kontrol
eden parametreler, Kirliligi membran ile minimize eden su akitimini
en yliksek seviyeye gikarmayi icermektedir. Membran
teknolojisindeki yeni gelismeler, RO imalindeki enerji etkisinin
sonucuna ulagmistir. NF’je ayni zamanda, deniz suyunun tuzdan
arindirilmasinda belirtilmistir.

Nanometaryeller, CNT filtreleri gibi su aritiminda ve tuzdan
arindirilmasinda kullanilan etkili, ucuz, ve nano o6lgekli
membranlarin gelistiriimesinde oldukga faydalidir. Nanometaryaller,
tuzdan arindirma sirecinin kontrold, enerjinin yiiksek verimde
kullanilmasi ve CNT'ler, zeolitler ve grafenler arasinda firsatlar sunar.
CNT’lerdeki, hem uzunluk hem agilardaki kontrolli sentez, yiksek
su akimina erisimde kullanilan RO membranlari etkinlestirmistir.
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Agile TiO2 ihtiva eden, ince filmli nanokompozit membranlar, iyi tuz ayristirmasi sergilemistir.
Membran §e<;irgenligi ve tuz ayristirmasi, demir oksit nanopartikdilleri (Fe203) ile ka[planmw;, birkag
Ti02/A1203 (aluminitm oxit) kompozit seramik membran kaplamasi ile etkilenmis olarak
gosterilmistir. Yiksek bir sodyum klorid cikarimi, silika nanopartikiilleri ile ile tretilmis altiminyum
seramik membranlari ile elde edilmistir. RO igin Zeolit bazli membranlar, miikemmel iyon cikarimi
ile ylksek bir akiskanlik ortaya koymustur. Arastirmalar, suyun tuzdan arindinlmasinda kullanilan,
Erafen membranlarinin, polimer RO membranindan daha yiiksek akiskanlik gosterdigini ortaya
oymustur.

iy{(n’)alrofic likid kristaller ve aquaporinler gibi diger nanoyapilar da, suyun iletiminde yiiksek
akiskanlik ve hassasiyet gostermektedir. Zeolite,poliamid ince film nanokompozit membranlari,
yiksek su gegirgenligi ve yiksek tuz aritimi ile yeni NF ve RO tasarimlarinda yeni yollar sunmaktadir.
Ince filmr i inda r itlerin kullanimi, gegil ik ve tuz aritimini
guclendirmistir.

CNT’lerin acilisindaki karboksil gibi asilanmis gruplarla, membranlar daha ixi artima _sahiE olurlar
ama, bu CNT’lerin yiiksek tuz aritimini daha dirayetsiz bir hale getirmektedir. Artiklar, yiksek tuz
artiminda CNT 6lcilerinin 0.8nm’den daha kiictik olmasina sebep olurlar. Nanokompozit
membranlar, tuzdan arindirma igin uygun membranlar olabilir ama uygun gozenek olciileri
ekonomik ve ticari agidan, uygun olmalari gerekmektedir. Deniz suyunun tuzdan arindirimasinda
kullanilacak olan farkli nanometaryellerin, membran performansi ve uzun sreli kullanim agisindan
aragtirmalari gerekmektedir.

.

3.3. Agir metal ve iyonlarin
giderilmesi

Dendrimerler, zolitler, CNT’ler, gibi nanoemici igerikli nanometaryellerin farkl
turleri, sudaki agir metallerin temizlenmesinde kullanilagelmistir ve fevkalade
emilim ozelliklerine sahiptirler. Cd2+, Cr3+, Pb2+ [290], ve Zn2+ gibi CNT’lerin ve
arsenik (AsLbiIesikIerinin, agir metal emilimindeki basarisi birgok arastirmaci
tarafindan kontrol edilmistir. Birka g;allﬁmada da, Fe ve cerium oksitzCeOZ) icerikli
CNT’lerin, agir metal giderilmesinde kullanildigindan bahsedilmistir. Cerium oksit
nanopargaciklari, CNT’lerde etkili arsenik giderici olarak degerlendirilmistir.

Karbonla aktiflestirilmis metal bazli nanometaryellerin, agir metalin
giderilmesinde daha iyi olduklar kanitlanmistir. Ornek olarak, TiO2
nanoparTaakIarl ve nano boyutlu magnetit’in arsenigi ylzeyde tutmasi gibi.
Fotokataliz olarak kullanilan, TiO2 gibi nanopargaciklar, sudaki toksik metal
iyonlarinin arindirimasi konusunda detaylica aragtirimaktadir.

Demir oksit nanometaryelleri (Fe203 ve Fe304) kullanilarak, As %ibi agir
metallerin kaldiriimasi birgok arastirmaci tarafindan, uygun maiiyet i olarak
degerlendirilmistir. Fe304 nanokristallerinin genis yiizey alani da, arsenigin
kaldinlmasinda arastinilmistir.  Polimer asili Fe203 nanokompozit maddesi de, pH
degerleri 3 ile 7 arasinda olan, bakir, nikel ve kobalt gibi iki degerlikli agir
metallerin kaldirilmasinda etkili bir bicimde kullanilmistir.

Bisfosfonat modifiyeli magnetit nanopartikiiller de radyoaktif metal toksinlerin ve uranyum
dioksitin sudan kaldirimasinda etkin bir bicimde kullanilmistir. Calismalar, sifir-bilesken demir ve
demir nanopartikdllerinin, (nZVI yada Fe0), As(1ll), As(V), Pb(ll), Cu?ll), Ni(ll), Cr(V1) gibi agir metal
iyonlarinin dontstimiinde etkili olduklarini gl'(dstermigtir. Bir calismada da Cr(VI)'dan Cr(1ll) e
indirgeme, nZVI ve bimetalik nzVI nanopartikdllerinin kullanilarak yapildigi belirtilmigtir.

Ayni zamanda Demir oksit nanoyapilari gibi, Kendine 6zgii bileisimi olan 3D serpintilerin de, hem
As(V) hem de Cr(V) lerin emiliminde basari ile kulIanlImlitlr.CeOZ’nin 3 boyutlu nanoyapilari hem As
hem'de Cr icin iyi emiciler olarak kullanilmigtir. NaP1 zealitlerinin, (Cr(Ill), Ni(1l), Zn(11), Cu(ll), ve
Cd(\IL) gibi a|g|r metallerin sudan izole edilmesinde, kullanildig: bildirilmistir. Cok dalli polimerler de
toksik metal iyonlarinin aritiimasinda kullanilmistir. Biyopolimerler, sudaki agir metallerin

temizlenmesinde kullanilmistir. Sitosan nanopartikdilleri de emilim amact ile bir galismada
kullanilmistir.

NF, yiizey ve yeralti sularinin, katyon( arti yiikli) ve arsenikten arindiriimasinda degerlendirilmis
ve uranyum (VI) nin deniz suyundan arindiriimasinda cok etkili oldugu belirlenmistir. Kendine has
nanofiltre membranlari, Ca2+ and Mg2+'nin yiiksek korumasi altindaki, gézenekli aliminyuma,
pozitif poli (allylamine hydrochloride? ve negatif poli (styrene sulfonate) birlestirilerek
uygulanmigtir. Gozenekli karbon materyalleriile demir hidroksit nanpoarcaciklarinin bilesimi, hem
or%anik hem de inorganiklerin kaldirilmasini miimkan kilmistir. Bir dendrimer-UF sistemi, sudaki
Cu2+'nin tamamen kaldiriimasi igin kullanilmistir. Netice itibari ile arsenik, demir oksit
nanoparcaciklari, polimerler ve nanokristal titanyum dioksitlerin temizlenmesi igin etkili ticari
Griinler mevcuttur.

3.4. Organik kirliligin temizlenmesi

NOM bir gesit, hidrofobik ve hidrofilik organik bilesik grup, kurmustur ve bu suyun kirlenmesi

Eénunde katki saglamaktadr. Cesitli karbon bazli emiciler NOM’un ham sudan temizlenmesinde ve
u NOM emiliminin etkilerinde kullanila gelmistir.

3.4.1.CNT'ler

CNT’ler, polimerik materyaller ve zeolitler gibi nanosorbentlerin farkli gesitleri, sudaki organik
atiklarin temizlenmesinde, mitkemmel bir yiizeyde tutma ve temizleme ozelligine sahiptirler.
CNT’ler, su arindirma ve \(uzeyde tutma ozellikleri dolayisi ile, tizerlerinde uzun sireli calismalar
yapilmig ve genis kapsamli arastirmalara tabi CNT’ler, NOMul i i genig
yiizey ve diger faktorler goz ontinde bulunduruldu?unda, karbon bazli yiizeyde tutuculara oranla gok
daha kullanighdir. Ayni zamanda CNT’ler, cok halkali aromatik organik bilesiklerin temizlenmesinde
de etkilidir.

CNTlerin elektrospinning ile olusturulmus, Nano gézenekle aktifles[tirilmis karbon fiberleri,
benzene, toliien, zylene ve etil-benzenin sogurulmasinda, Grantille aktiflestirilmis karbondan gok
daha ve denie\i bir sogurma ortaya kuymuitur. 1.2-diklorobenzenin CNT’ler la sogurulmasi, bir
calismada etkili bir bicimde gosterilmistir. Aktiflestirilmis karbon ile kiyaslandiginda, tek yada goklu
duvarli CNT’lerin, trihalometan sogurma kapasitelerinin daha yiiksek oldugu belirtilmistir. Coklu
duvarli CNT'ler, klorofenollerin, herbisidlerin, DDT'lerin ve digerlerinin sogurulmasinda
kullanilmistir. Son olarak, Kendine has polimer yapisina sahip CNTler, organik kirliligin sudan
arindinimasinda etkili olarak degerlendirilmistir.

3.4.2. TiO, nanopartikdlleri

Ce02'ye ek olarak, TiO2 gibi metal oksit nanometaryeller,
ozonlama yontemindeki organik kirliligin azaltiimasinda hizli, ve etki
bir kataliz olarak kullanilmistir. TiO2 nanopartikiilleri gibi
fotokatalizler, poliklorine bifenils, benzen ve klorinat alkanlar gibi
sudaki organik kirlilik kaynaklarinin arindiriimasinda, etkili bir
sekilde kullanilmaktadir. Bir galismada, TiO2 nanopartikillerinin
eklenmesi ile, kirlisudaki tim organik bazl karbonun temizlendigi
bildirilmistir. TiO2 nanoparitkulleri ayni zamanda, sudaki
mikrosistinlerin bozulumunda, bir “duststeki film” reaktoriinde
kullanilmigtir. Fe nanopartikdlleri ile guglendirilmis CNT’lerin,
benzen ve toliien gibi aromatik bilesiklerin yiizeyde tutulmasinda
etkili olduklari ispatlanmistir.
Nitrojen ve Fe(lll-) ile gliglendirilmis TiO2 nanopartikiilleri, azotlar
ve fenollerin ayristiriimasinda, bilesik halindeki TiO2
nanopartikullerinden daha iyidir.

3.4.3. Sifir birlesik 6zellikli demir

Nanokataliz ihtiva eden, yari iletkenler materyaller, sifir
bilesen meraller ve bimetal nanopartikiiller, daha yiksek
ylizey alani ve sekillerine dayali olarak, PCB’ler, pestisidler,
azotlar gibi gevresel kirlilik kaynaklarinin temizlenmesinde
kullaniimaktadir. Manyetik nano yiizey tutucularin, organik
kirliligin temizlenmesinde de etkin olduklari kanitlanmistir.
Demir oksit nanomateryallerin, cogu metaryelden daha iyi,
organik kirlilik temizleyici oldugu kanitlanmistir. Fe203
nanopartikdlleri ayni zamanda, sudaki renkﬁ humus
asitlerinin temizliginde de kullaniimaktadir. Clorinatlh
organik bilesikler ve PCB’lerin, nZVI vesilesi ile
donustlrilmesi, nitrat ve perklorat gibi inorganik iyonlar
kadar iyidir.
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3.4.4. Diger nanometaryeller

* Bir calismada, Nanoyapili ZnO yari iletken filmleri
organik kirliligin temizlenmesinde kullaniimistir
(4-klorokatekol). Ag ve amidoksim fiberlerin
natokatalizleri, organik renklendiricilerin
temizlenmesinde etkili bicimde kullaniimaktadir.
Pd-Cu / aluminyum’un bir bimetalik nanobilesigi,
bir galismada nitratin temizlenmesinde
kullanilmistir. Halojenli organik bilesiklerin
bulgusu, hidrojen ve Pd bazl nanopartikiiller ile
¢OzUlmistir.

4. Sonug ve goriis

* Gilvenilir su diinyanin pek ¢ok yerinde, artan

niifus, uzun siiren kuraklk, iklim degisikligi, ve
bunlar gibi etkenler sebebi ile rekabet konusu
haline gelmistir. Nanometaryeller, sahip olduklari,
genis ylzey alanlari, ebat, sekil, éve dlglleri gibi
ozellikleri ile arindirma, ylizeyde tutma ve
membran ayrimi gibi 6zellikleri ile, suyun
temizlenmesi konusunda ciddi bir etki sahibidir.
Arastirmanin elestirisi, nanometaryellerin
kullanimi ile suyun temizlenmesini, glinimiz ve
gelecekteki arastirmalar icin gelecek vadeden, bir
unsur olarak belirlemektedir.
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dogal materyallerin ylizeyine yapisma kadar agrega olma egilimi gosterir.

Ii daha ok o degerlikli veya metalik demirden olusur. Karisik degerlikli oksit

kabuk metalik demirin oksidasyonu sonucu olusur. Demir tipik olarak gevrede

demir II ve demir IIT oksitleri seklindedir ve de ZVI fabrikasyon materyalidir.

ZVI uygulamalari 6zellikle ZVI'nin elektron verme &zelligine baghdir. Cevre

sartlarinda, ZVI oldukga suyla reaktiftir ve mitkemmel bir elektron vericidir ki

bu onu ¢ok y6nlit bir remediasyon materyali yapar.

. ZV1 kullanimi 1990’larin baginda yer alt1 sularinin artiminda permeabil
(gegirimli) bariyer sistemlerde (PRB) remediasyon materyali olarak
kullamlmugtir.

Bir PRB'nin yapisinda, yeraltisuyu bir fabrikasyon demir duvardan gecerken,
kirleticiler ZV1 yiizeyiyle temas ederek ¢okelir, adsorblanir veya déntisiir. 100'e
yakin PRB yapilar1 19g0’larin bagindan beri imal edilmektedir. ZVI tozlarim
iceren PRB baz bélgelerde in-situ remediasyonlarda faydali olsa da pratik
uygulamalarinda simirlamalar meveuttur.

Ornegin en miitevazi bir PRB'nin yapist igin bile cok yiiksek miktarlarda demir
tozuna ihtiya¢ duyulur.

Ozellikle derin akiferler icin PRB'nin insastyla ilgili maliyet bu teknolojini
potansiyel birgok kullanicilar igin hala ¢ok yiiksektir.

* Birdiger siirlama ise PRB'nin kurulmasindan sonra esneklik eksikligidir. PRB
ltvapisin jor modifi nlar 1 verlestirme genelde elverissizdir,
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Mjeksiyonu oldukea kirlenmis ytuzey alanlar1
veya diger ‘hot spots’ lar1 gostermek i¢in kullanilir.

* Kiigiik boyutlarindan dolayi, sudaki nanopartikiil
camurlar basing altinda ve /veya yer¢ekimi akisi ile
kirlenmis alanlara enjekte edilebilir ve belli sartlar
altinda stispansiyonda kalir ve oldukea uzun siireli
periyotta suyla birlikte akar. Bir in-situ_aritim bolgesi
boylelikle yapilabilir. Alternatif olarak demir
nanopartikiiller bazi ex-situ uygulamalarda da
kullanilabilir.

ZV| nanopartikullerin etkili oldugu;

® Perkloreten (PCE),

e trikloreten (TCE),

® karbon tetraklorit (CT),

* nitrat, TNT ve RDX gibi enerjitik savas malzemeleri,
¢ lindan ve DDT gibi organohalojen pestisitler

¢ krom ve kursun gibi agir metalleri igeren yer alt1
suyunda yaygin olarak belirlenen bir¢ok kirleticinin
aritimi igin

Demir Nanopartikiillerin Sentezi

. Nanopartikiil sentezinde iki genel strateji vardur:
top-down, bottom-up. ilki mekanik ve/veya kimyasal
asamalarla nanopartikiillerin olusumuyla genis
boyutla baslar ( grantiler veya mikroolgek). Ikincisi ise
kimyasal sentez, self-birlesme, positional (konumsal)
birlesme ile molekiilden molekiile veya atomdan
atoma nanoyapilarin gelisimini gerektirir.

* Her ikiyaklagmr nzwmﬁmw
anmaktadur. Or

negin,

 ZVI nanopartikiiller vakum piiskiirtme ile imal edilebilir,

« inorganik solventdeki veya argondaki demir pentakarbonilin pargalanmastyla,

 demir (II) tuzlarinin elektrodepolanmasiyla,

o yiksek sicakliklarda hidrojen gaziyla geotit ve hematit partikiillerin
indirgenmesinden ‘sentezlenegilir.

e

yum borhidritjle Fe arnin veya Fe iin ‘bo
ndirgenmesiyle nZVI olusumu bircok arastirmaci grup taraf
* Bu metodun major avantal'l sadece iki yaygin kimyasal ihtiyaci ve herhangi bir
J basi 2 A

techizat/alet iht mamasi metodu basit yapar, ;]
Q.25 M Y

* Borhidritin indirgenmesinde saglik ve giivenlik durumlar: 6nemlidir. Sentez,
bir buhar baslikta (fume hood) &/apllma ihtiyac1 gosterir ¢tinki kimyasal
reaksiyonlarara tirun olarak hidrojen gazini olusturur. [laveten patlamaya
direncli kanigtinialar kivilerm olasih@im minimize etmek i¢in kullailmalidir.
Simsiyah nanopartikjjgeregatlar vakum filtrasyonu ile toplanabilir.

¢ 4FeB+3BH*+9H.O 4Fe®+3H:BOs+12H*+6H>




° Pd, Ni, Pt veya Ag gibi daha az reaktif ikinci bir metal
ile bimetalik demir nanopartikiiller ikinci metalin tuz

¢ozeltisinde taze olarak hazirlanan nZVI'nin
islatilmasiyla basitce hazirlanabilir.

¢ ikinci metal elektron transferi ve hidrojenasyon
Kimyasal bir bilesik {izerine hidrojen atomlarinin
baglanmasi.) icin katalizor olarak gorev yapabilir.

Bircok calisma bimetalik demir nanopartikiillerin daha

iiksek parcalanma oranlarina eristigini ve toksik ara
dranlerin olusumunu azalttigini ya ﬁa onledigini
kanitlamistir.

[ Demir Naioparthalerin.

arakterizasyonu

J ZVI nanopartikiillerin ylizey karakterizasyonu ile ilgili
sinirli sayida ¢alisma yayinlanmustir.

Yiizey 6zelliklerinin detayh bir igerigi géze carpan reaksiyon
mekanizmasini, kinetigini ve ara tirin/iriin profillerinin
anlagilmasinda 6nemlidir.

Cevredeki nanopartikiillerin durumu, tasinimi ve dagilimu yiizey
ozelliklerine baghdur.

Yine de ortalama veya tipik demir nanopartikiilleri belirlemek
her zaman pratik degildir ctinkii farkli metotlarla olusan ZVI
nanopartikiller farkli 6zellikler sergileyebilir. Esasen demir
nanopartikiiller reaktif tiirlerdir ve yiizey 6zellikleri zamanla ve
gozeltisi kimyas: ile cevresel sartlarla hizlica ve zamanla
tamamen degisir. Pratikte ‘aging’ terimi genelde demir
nanopartikiillerinin gozlenen degisimlerini ifade etmek igin
kullarulmaktadr.

/ :

e Sekil de TEM goriintiisii verilmistir. Nanopartikiiller
genelde kiire seklindedir ve zincir benzeri agregatlar
olarak mevcuttur. TEM goriintiilerinden yaklasik 400
nanopartikiliin toplanmis boyut dagilim aragtirmalari;
nanopartikiillerin %80’nin 100 nm nin altindaki
caplara sahip oldugunu %s0’sinin ise 60 nm'den az
oldugunu géstermistir. Ortalama BET yiizey alani
yaklasik 30,000-35,000 mz2/kg dur.
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* Son 10 yildir, ZVI nanopartikiillerin maliyeti giderek
azalmaktadir (500 $/kg'dan 50-100 $/kg’a kadar ). Hala
fiyatlar bircok uygulama i¢in yiiksektir. Laboratuarda
hazirlanan ZVI partikiilleriyle kiyaslandiginda, ticari
olarak elde edilen nZVI iirtinlerinin verimi ve kalitesi
oldukea degerlidir ¢iinkii kalite giivencesi ve kalite
kontrol ve karakterizasyon protokolleri tirtinleri
desteklemek icin mevcuttur.
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r‘lsil;?]bzé.}l Manqpamkﬁueri cozelti kimyasina gor =benzeri veya ligand

N(nﬁve-kaguk) modeline gore;: ¢ ikli demi
normal notr pH sartlarinda oldukea ¢oztinmezdir ve hizli oksidasyor benzeri koordinasyon &zellikleri sergiler.

qegielri'ni (core) (l.l(om(yal‘)ilirkaASll Oklscitt tagakls(,gnll? ll)lgliylenme?i,buzlljan dizilim ve
ekilsiz yapisindan dolayr karmagiktir. Oksit shellin igerigi fabrikasyon - = - - : = S =
?slemler}{ngve cevresel syaTx't'la(a bgg]ldll‘. Kabuk 'agmﬁd % ve . SY Diisitk pH'da (8'den kiigiik), demir oksitler pozitif olarak ytiklidiir ve siilfat ve
kompozisyonundaki degisimin demir nanoparg kullerin reaktivitesine, fosfat gibi anahtar ¢evre tiirlerini iceren anyonik ligandlar etkiler.

agregasyonuna ve tastnimima herhangi bir etkisi olup olmadig mevecut

literattirde aqik degildir. Cozelti pH’s1 izoelektrik noktadan yukarida oldugu zaman, oksit yiizey negatif
yuklii hale gelir ve katyonlarla (metal gibi) yiizey kompleksleri olusturabilirler.

Oksit tabaka esasen demir hidroksitler veya demir oksihidroksitlerden ili bi icidir (indi ir), ZVI (Fe™ {lpe) standart

olu$maktadlr.$1r oksidasyonu sonucu, Fe* ylizeyde ilk olusur: bir indirgenme potanstyeline sa (l})tll‘ S 044 V) bu da klorlu hidrokarbonlar

2Fe+ O:+ 2Fe*> + 4OH [2] gibi organik bilesikler kadar Pb, Cd, Ni CT%I i bircok metalden daha

Fe+ 2H.0 Fe*2 + H> + 2 OH" 5] diisiiktiir. Bu bilesikler ZVI nanopartikilleriyle indirgenmeye karsi hassastir.

Fe*> daha sonra l")“’e okside olur: Daviyuz 2

4Fe™ + 4H* + Oa 4Fe’ + 2H.0 [4] Mol,ekulle“rm yiizeye taginimi, . .

Fe*3 OH veyaH-O ile reaksiyona girer ve hidroksit ile oksihidroksitleri ZVI'denyiizeyde adsorblanan molekiillere elektron transferi (ET).

olusturur:

Fe3 + 30H *e(OH); [s] Kinetik analizler PCE ve TCE gibi bircok organik bilesik icin, yiizey reaksiyon

Fes + 2 H:0 FeOOH + 3H* [6] ve elektron transferinin dominant faktorveya hiz sinirlayan bir basamak

Fe(OH); FeOO*:lusturmak i¢in dehidrate de olur: oldugunu gostermistir.

Fe(OH); +3H* FeOOH + H.0 [7]

/B'Eﬁéygaﬁls% QKQHerind.en en fazla belirlenen halojenli /
hidrokarbonlarin dontisiimt su sekildedir. Metalik demir (Fe"i bir elektron
vericisi olarak gorev yapar:
Fe® Fe?+ 2e [8]
Diger yandan klorlu hidrokarbonlar elektronlar: alir ve indirgen deklorlanmaya Pd’ Ni, Pt veyd Ag glbl bir SOy veyd katalitik metallerin

magruz kalir: katilimi nZVI reaksiyon hizini arttirir.

RCI+ H* + ze'é RH+CI  [9] o
Termodinamik aidan, reaksiyon 8 ve 9 ‘un birlesimi enerjitik olarak oldukea Tetraklormetanin pargalanmaSI 1l Fe/Pd

uygundur; nanopartikiillerin hiz oraninin normalize oldugu

RCI+ Feo + H? RH+ Fer2+ CI [10] - yuzey alan mikro6lgekli demir partikiillerinkinden

Klorlu hler!(ar onlann'mdlrgenmesmde elektron vericisi onemll‘dll'.‘ - yakl a $1k iki kat daha fazla idi. PCE’nin déniisiimiinde

Hem biyolojik hem de kimyasal deklorlanma haklkinda son 20 yl igerisinde S Z z T

oldukga fazla arastirma yaymlanmstir. Fe/Pd nanopartikiillerin aktivasyon enerjisi 31.1 k]/mol

Genelde deklorlanmanin orani klor yer degistirme saysina baghdir. olarak hesapland: bu deger demir nanopartikiilleri icin
1; > O R T 3 e -

Metal yiizeyinde direk indirgenme ise 44.9 kJ/mol 1d}. Bimetalik nanoDartlkull?r ile

Yiizeyde Fe(1l)'nin indirgenmesi olusan hizh reaksiyonlar ayni zamanda toksik yan

Hidrojenin indirgenmesi arunlerin olusum ve birikim olasiligini azaltir.

Inorganik Kirleticilerin Z \—/
m}djaaﬂgﬁluinen inorganik anyonlar /

Cd, Ni, Zn, As, Cr, Ag ve Pb gibi metal iyonlarinin déniisiimit
ZV1 nanopartikiiller1 inorganik iyonlar hizlica giderebilir ve/veya

indirgeyebilir.

Demir nanopartikiiller, perklorat ve nitrat gibi olduk¢a
Klasik sorptif ortam ve granuler demir partjkiillerine gore daha yiiksek s T hileciklar ind: : :
@ asiteygsahjptir. Olcﬁﬂcca onsantye Cr (V1) iceren krom cevher isleme stabil inorganik bilesikleri indirgeyebilmektedir. Granuler
ahntilar ile yapilan gah?umada nanoboyutttaki ZVI mikroolcekliye gore 25-30 ve mikrodlcekli ZVI partikiillerle nitrat indirgenmesi
kat daha fazla reaksiyon hizina sahipti. Aym zamanda Cr (VIS nun rediikti

hakkinda birgok qalama yaymlanmistir ve indirgenme

6kelmesi haklundaki alisma nZV1 reaksiyonlarinin yiizey ortamh oldugunu Fo :
éﬁs_termjstirhlndir enﬂr?le él:'(VI) 'liiserilmi izin I()askm_%Lilr gr%k(alnl)lznéa il eg,_ hem amonyak son {iril a kadar devam eder:
indirgenme hem de yiizey kompleks olugumu (sorpsiyon) Ni(II) giderimi i¢in o + +2 +
gozlendi. Deneysel olarak kapasite 0A13§ Ni (1I)/ g Fe Yeya 443 meq Ni(Il)/g N03 + 4Fe° +10 H . : 4_ Fe _+ NH4 =3 HZO [13]
(P)}'agr}axk bellirlten i )%q en iyi itnor a{u’k sorl e{men (Zeollitl% )/(o}l)os(; daha_yii ksekti. Demir nanopartlkullerxﬁle nitrat indirgenmesi oldukga

igh resolution X-ray photoeléctron spectrosco - emir - »
nanopartikul yiizeyle};&de Zamat ainpirgenen i (0) miktarimin arttigim yiiksek pH’larda (8-10) huzhidir
?6stergm'$tyil} Dengede, Ni(II)'nin %Pof_si ylizeyde Niéo) olarak indirgendi ve geri Perklorat, esasli kimyasal stabilitesinden dolay:
kalan %50’si ise demir nanopartikil ytizeylerinde adsorblandi. Yizey cevrede direnclidir. Cao ve dig., ZVI nanopartikiillerin

! leksi daha ¢ok nikel hidroksit idi. i o
e herhangi bir ardisik par¢alanma tirtinii gozlenmeden

perkloratin kloriire indirgedigini gézlemlemislerdir.




* Demir Nanopartikiillerinin Taginimi

° ZVI nanopartikiillerin giderek saha remediasyonunda
kullanilmasindan dolayi, teknolojinin gelecekteki
gelisiminde yer alan konular;

® nZVI taginimi, dagilimi ve yer alt1 ortamindaki
durumudur.

* Suanda, ¢evrede ZVI nanopartikiillerin taginim ve durumu
hakkinda az bir bilgi mevcuttur.

¢ Laboratuar toprak kolon ¢aligmalarinda, saf demir
nanopartikiillerin hareketinin_akifer materyalinin kollodial
yapisiyla ve filtrasyon mekanizmasiyla sinirlandigini
gOstermistir. Baz1 son birkag arazi testlerindeki datalardan
demir nanopartikillerin sadece enjeksiyon noktasindan
birkag adim ya da birkag ing (2.54 cm) tasindigin
gostermistir.
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* Yeralt1 ortamindaki nanopartikiillerin hareketliligi partikiil boyutu,
¢ozelti pH'1, iyonik kuvvet, toprak kompozisyonu, yer alt1 suyu akis hiz1
gibi bircok faKtére baglhidir. Ornegin, yeralt1 suyu genelde olduk¢a
yiiksek iyonik kuvvete sahiptir ki bu durum partikdller arasindaki
elektrostatik itmenin azalmasina ve partikiil agregasyonunun
artmasina neden olur.

. Demir nanopartikiillerin ¢evre kalitesine pozitif etkisini
kanitlamak i¢in gergekten degerli firsatlar verilmelidir. Demir en fazla
kullanilan 5. elementtir; sadece hidrojen, karbon, oksijen ve kalsiyum
yiiksek miktarlarda tiiketilir. Yagayan organizmalarm kimyasinda
onemli rol oynar ve birgok biyolojik molekiiliin aktif merkezinde
bulunmustur. Viicuttaki demir daha ¢ok demir porphrin veya heme
proteinler olarak mevcuttur ki bunlar kanda, myoglobin ve heme
enzimlerde hemoglobini igermektedir. Oldukea reaktif ZVI
nanopartikiillerinin eko ve insan toksisitesi belirlenmelidir.




Nanopartikiillerin Fiziksel Durumu

Nanopartikullerin temel parametreleri;

biytkligu

ve_morfolojik yapisidir.

Nanopartikiller aerosol (daha gok havada sivi veya kati faz), stispansiyon
(daha gok sivida kati) veya bir emulsiyon (iki sivi faz) olarak mevcuttur. Bazi
kimyasallarin mevcudiyeti (6rnegin: surfaktant), ara yuzey ozelliklerini
modifiye edebilir. Benzer kimyasallar partikil yiikiniu koruyarak ve partikil
dis tabakasini modifiye ederek koagiilasyon veya yumaklasma karsisinda
stabilize eder. Arastirmalar karbona bagl nanopartikiillerin _atiksu
sistemlerinde en yaygin _olarak kullanilan _materyalleri adsorbladigini
gostermistir.

Evsel atiksularda organik maddeler yaygin olarak askida ve ¢ézinmus kati
seklinde bulunur ( humik ve fulvik asit gibi). Tuketici Grtnleri ve debrislerin
bu nanopartikillerde sorblanacagi tahmin edilmektedir.
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Polielektrolitler_nanopartikiil-sivi ara yiizeyinde, yiizey ozelliklerini
Ve partikul 1le_ortam arasindaki etkilesimi modifiye etmek igin
kullanilmistir. Adezyon, stabilizasyon ve kolloidal dispersiyonun
kontrollii = flokiilasyonunu iceren teknolojilerde  kullaniimistir.
Polielektrolitler, atiksu aritma tesislerinde on yildir kullanilmaktadir
ve benzer ozellikler gosterebilir. Yani, atiksudaki nanopartikiller
Eolielektrolitler ile etkilesimden dola\{l yuk dagilimindaki degisimle
arsilagabilir ve boylece tamamen yuklu davranisa katki saglar.

Angstrom seviyesi ve mikrometre &lgek arasindaki nanopartikilin

su ortamindaki davranislari degiskendir. Ornegin, kiiciik kiimelerin
kimyasal reaktivitesi ve elektronik, o tikz?lﬁﬁm'eTqmmm’a
Snislemis_yuzeydeki her bir_bilesenin_ bilinen —ozelKlerinden
tamamen farklidir. Nanopartikiillerin farkli formlarda mevcut oldugu
atiksu aritma tesislerinde bu durum ortaya cikabilir.

Atiksu Aritma Tesislerinde Istenilen
Partikuller Midir?

« Partikiller proses sularinin birgogunda istenmeyen kirleticilerdir.

« Bir taraftan partikiller farkli aritma proseslerinde ve su temini
sistemlerinde negatif olarak girisimde bulunurken, diger taraftan
biyokitle formundaki partikile madde ikincil aritim basamagini
iceren islemlerde gerekli birincil sarttir. Oysa ki partikule nmﬂégrﬁn
giderimi su ve atiksu aritiminda en 6nemli asamalardan biridir. Su ve
atiksudaki  partikil davranigini  anlamak ve verimli aritim
uygulamalarini dizayn etmek igin, her bir katinin ve tum partikil
populasyonunun ozellikleri bilinmelidir.

e Atksu artiminda partikiiller _boyut, yogunluk, sekil, kimyasal
kompozisyon, kesme kuvveti ve yizey yiikiine gére oldukca
Teferojenli bir yapidadr.

Tablo 4. Auksu aritma tesislerinin iginde nanomateryalleri igeren farkl Grinlerin emisyonu igin kullanim senaryolar.

pe kit bagina disen” anlaruna gelmektedir

Trtn i Fanisyon (&r/pe ) Yorumlar Referansiar
Terlemeyi dnleyici 035 Doz- 075/ da Gnlinin% SO nifis Loretz ve ark., 2005, 2006
allanimina dayanarak
Vieutlosyonu 12 60/ d dozunda iriniin %20 nifus Loretz ve ark.
Kallanim
Vieut sampuam 03 Danimarka’da ev kimyosal madde Eriksson
allanim anketi
Temidleyiciler 03 Danimarka’da ev kimyosal madde
Jallanim anketi
Deodorantar 008 Daimarka’da ev kimyasal madde
manketi
Yz kremi 164 8.2 ¢/ d dozunda iriniin % 20 nifus
Killanum
Sag kremi 047 Danimarka’da ev kimyosal madde
allanim anketi
Sagsekillendiric irler 010 Danimarka’da ev kimyosal madde
allanim anketi
Kireglenme ieyiciler on Danimarka’da ev kimyosal madde
Tallanim anketi
Boya 009-036 mipelyr ngiterede ullanmyta gl veriler ve  Avrupa Komisyonu, 2004
temizleme srasinda birakalan % 14
Gamasir deterjanlan 101205 ABD, Isves, Danimarka, Finlandiya ve  Eriksson
Norve igin vriler
A hiyen irtnleri 07 Daimark'da ev kimyasal kllanimy Eriksson
ket
Pustim 00 Doz dvenifusun % 10un  Loretz ve k.
[
Sampuan 185630 Tsves ve Danimarka cin vriler Kadaslan., 2002, 2003
Tiras Kopiigh 007 Danimarkatda ev kimyasal kullanimy
ket
Sabur 25 v icin verilr
Cilt bakan inleri 13 Dunimark'da ev kimyasal kullanimy
ket
Yumusatcilar 164 Aveuparda kullanima dayanan taribi

Gilnes koruyueu 30

Cam temileyicilr 003

alifisn % 10 unun

dmyasal kullanimy

Atiksu ve Atiksu Camurundaki Nanopartikiillerin ilgisi

Atiksudaki partikillerin su kalite ve aritim konularinin timunde énemli rol
oynadigi bilinmektedir. Deniz suyu aritimi, atiksu geri kazanimi ve su
dezenfeksiyonu hizli biiylimekte olan pazarlarin temel kisimlarindandir.
Nanoteknoloji gelecekte atiksudaki birgok teknolojide tam bir degisime
neden olacaktir.

Nanopartiktiller atiksu aritimi esnasinda mikron boyutlu askida partikller
kadar klasik ¢6zinms kirleticilere gore daha farkli davranabilir.

Atiksudaki bitiin son trunler atiksu gamurunda birikebilir.

Ayrica, nanopartikdller ile atiksu gamur kirliligi tamamen ihmal edilen bir
alandir. Sonugta, aritma gamuru biyokati olarak tarimsal alanlara yayilarak
¥er alti ve dv\'JzevseI sulara potansiyel sizma problemleri olusturacaktir.
oprak ve dogal sulara ulasan nanopartikiillerin miktari verimli olarak
arrtilan atiksu kismina baghdir.

On Anitim- Izgara ve 6gitiicii giderimi

Nanopartikillerin ~ mevcudiyetini  gdsterecek  baskin  proses;

iderimlerine neden olan debris ve diger buyuk partikdllere sorbsiyondur.

'ﬁ—*rm—rré—ry—P—rHave en, nanoparukanern_ buyu T_Kismiin_on_armm . islemmade
bulunabilmesi mimkinddr.
On Aritim

On ¢okelme islemi askida, mikron boyutlu veya daha genis inorganik
partikillerin gideriminin amaglandigi kati-sivi ayirma islemidir. Laminer

akim sartlarinda, ¢okelme tankindaki partikiliin ¢ékelmesi Stoke’s kanunu
ile ifade edilebilir.

Partikil yercekimi kuvveti, kiitlenin yani partikiil buyikligi ve yogunlugun
ir fonksiyonudur.

Yizdirme partikil _hacmi (boyut) ve sivi_ortamin yogunlugunun bir

fonksiyonudur.

Surtuklenme partikil boyutu, akiskan vizkozitesi ve partikil vizkozitesinin
bir fonksiyonudur.




sexns. Atiksu gamurunda nanopartikiil birikiminin / bozulmasmin muhtemel mekanizmalari.

amur

| P ————
. Sl humcfun acd ey
Adsorpsiyon __ Bio-uptake
Siiriklenme <) g f
Birlestirme [ 5
K ‘ "y+ aggregation
O 1 transport i
Bozulma ? 1 sorption
Reaktivite

_t.desorption

Fig. 4. Hypotheical representation of mechanisms operating in a typical waste-
water treatment plant process step (diferent mechanisms show further concen.
tration into wastewater sludge
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Bundan baska, 6n aritim islemlerinin bircogu, asin koagtlant kullanimini
icermektedir ki bu durum bu nanopartikiillerin adsorbsiyonuna ve daha
sonra aritma camurunda gékelmesine neden olabilir. Nanopartikiiller sekil 5
E:I i?lsterli(ld g gibi artma ¢amurundaki olasi birgok mekanizmaya magruz

abilmekte

Kolloidal partikiillere ve diger mikropartikiillere tutunma nanopartikiillerin
hidrodinamik caplarini degistirebilir ki bu da  partikil
yogunluk/ytzdiirmedeki ve sonug olarak ¢okelme hizindaki degisiklikle
iliskilidir. Sekil, siiriklenme ve yiizdiirmeye etkilerinden dolay: yercekimi ile
¢okelmesini etkiler.

Nan ag k

enel bir kural olaral orneFm arbon nanotu ibi 2 den
daha fazla boyuttaki partikillerin g¢okelme hesaplarinda™ kiire olarak
gosterilmeyebilir ve alternatif stratejiler kullanilmalidir.

*  Yumaklagsma, gekim kuvvetleri veya kimyasal veya mekanik baglardan dolayr daha genis
ktlelerdeki partikiillerin tek veya kiime olarak yapismasini icermektedir.

* ilk partikiillerin geri déntissiiz yumaklari agir yumaklar olarak adlandirilir. Bu tip yumaklasma
ornekleri metal oksitlerin, C60 fullerenes ve karbon nanotuplerinin elektron mikrografilerinde
goriilebilir. Bazi nanopartikiller tek partikiil olarak imal edilmistir 6rnegin sekilsiz silika ve
polsterin bilyeler gibi. Neticede bu partikiiller, eger net bir ¢ekim potansiyeli varsa daha hafif
yumaklari olusturmak iin birbirlerini etkilerler.

nanopartik(

bazi vy

*  Floklarin etkili yumaklagsmasi ve uygun ¢6kelmesi aktif camur proseslerinde yiiksek kaliteli
¢ikis suyunun olugmasi igin 6nemlidir.

sozelti)

* Ayni mekanizma atiksu gamurundaki 1 nanopartikiiller icindir. Bu
durum, havalandirma nitesindeki ¢amurun rastgele tasimimiyla, c¢amurun gaz
kabarciklarina yapismasiyla ve nanopartikiillerin fiziksel yumaklagmasiyla artar.

. Yumaklasma, baslangig formundan daha genis ve bazi durumlarda daha genis partikiil
boyut dagilim dispersiyonuna dogru partikillerin boyut sinif dagilimini degistirir. Yumaklar tek
bir partikile gore daha fazla kiitleye ve hacme sahiptir. Siiriiklenme de daha viiksek

Uk

e viizey alanic kiitle oranina sahiptir. Yumaklar igin ¢okelme hizlarindaki net etki

genelde daha kigik primer partikillere ( ilk ¢okeltimden kaynaklanan gamur) gére daha

yuksektir fakat yumak sekli ve sikisma yogunluguna bagli olarak tek bir partikiile gére boyut
olarak daha yiiksek veya daha diisiik olabilir.

Yumaklagma hizini ve biiyiikligiinii etkileyen birgok

faktor vardir:

e Partikal konsantrasyonu,

etkiler,
* Zeta potansiyeli
* Sekil

* Hidrofobilik/hidrofilik cekme ve itme 6zelliklerini
(yapisma) etkileyerek yumaklasma hizini etkiler,

* Akiskan ozellikleri ve karigtirmanin metodu ve

orani yumaklagmayi etkiler.

partikil-partikual
etkilesimiyle yumaklasma derecesi ve hizini

*  Partikiillerdeki polielektrotlarin mevcudiyeti (koagilant ilavesinden dolay ilk aritim
islemlerindeki durum) itici bir kuvveti olugturur ve partikiiller arasindaki net gekim
etkilesimlerini azaltir.

*  Mikroflokiilasyon 0.001 den 1 um boyutlari arasindaki partikillerin tasiniminda
o6nemli bir etkiye sahiptir. Ayrica, suspansiyon; bir sividaki kati partikillerin
dagihmidir ve nanopartikiiller kolloidal bir stispansiyon olusturabilir.

davranisinda baslandir,

* Yine de nanopartikiilleri iceren kolloidal siispansiyonda, hidrodinamik
etkilesim[er kadar partikil arasi akis ve partikul sikisma ozelliklerinin
belirlenmesinde anahtar bir rol oynar.

¢ Yumaklasma, g¢ozeltideki diFer iyonlardan da etkilenir (atiksuda oldukga fazladr,
Fe3Oas yaygin olarak kullanilir). Nanopartikiller yuksek iyon konsantrasyonlarinda
hizll  difuize yumaklasmaya muhtemelen ugrar. Gergekten de, fulleren
nanopartikiiller yiksek tuz igeriginde daha buytk yumak yapilarini olusturdugu
belirtilmistir.

Ikincil Aritim Prosesi
Fiziksel Etkilesimin Rolii

. ikincil artim prosesleri sabit film ve askida biyiime
sistemlerini igerir ki bu da ikincil gokeltme sistemleridir. Her ikisi de
organik maddenin mikrobiyal pargalanmasi igin havanin verildigi

ortami

mikroorganizmalardan olusmugstur ki burada nanopartikiillerin
mikrobiyal hiicre yiizeylerine veya mikroorganizmayla iligkili

aerobik sistemlerdir. Ikincil aritim proses

ekstraseliilar polimerik maddelere yapisma olasiligi vardir.

. Ayrica, sabit film sistemler(tutunmal buytmeli sistemler)
nanopartikullerin mevcudiyetiyle tikanabilir. Gozenekler tikanirken,
sivi akigindan dolayr kesme kuvveti artacaktir. Kesme kuvvetinden
dolayr kati partikiller kirlmaya magruz olacakti. Nano partikdl
agregatlar I;(Jargalanabilir ve kati partikillere gore tekrardan girisleri

daha ytiksek olabilir.
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Mikroorganizmalarla Etkilesimi

ikincil arrtim prosesi siiresince nanopartikiillerin 8nemli diger bir
etkilesimi mikroorganizmalarladir. Nanopartikllerin
mikroorganizmalara taginiminda:  difiizyon, yergekimi etkisiyle
¢okelme ve yumaklasma.

Difiizyon yiiksek kimyasal potansiyelden dusik kimyasal ;ﬁotansiyele
dogru partikillerin pasif ve kendiliginden olan bir hareketidir.
Dengedeki sistemlerde difiizyonla net bir taginim yoktur.

Mikrobiyal ~sistemlerde partikiiller zorunlu olarak dengededir.
Partikiiller ~ mikroorganizmaya yapisir  veya  mikroorganizmalar
tarafindan alinarak mikrobiyal hticre Uzerinde hizlica siyrilmamis
tabakada bir konsantrasyon gradyenti olusturur. Bu gradyent
partikullerin daginik taginimina neden olur. Daginik tasinimin hizi,
ortamin  (atiksu ve atiksu ¢amuru) vizkozitesinin ve partikdl
buyukltginin bir fonksiyonudur. Daha kiiglik partikiiller genis
partikullere gore daha hizli diftize olur. Bundan baska, normalde diger
ortam ve partikiil ozellikleri (6rnegin; yuk ve yizey kimyasi) genis
6Slgude diftizyonal taginimi etkilemez.

Asagidakileri degerlendirmek igin sistematik ¢alismalar yapiimaktadir:

+ ikincil antim proseslerinde nanopartikiillerin giderimi
* Nanopartikiillerin biyokiitleye olan etkisi

* Atiksu aritma tesislerindeki farklh kirleticilerin
gideriminde genis ¢apta uygulanan ZVI
nanopartikillerin havalandrilmis sartlarda giiglu
bakteriyel etkiye sahip oldugu bulunmustur. Tam tersi
olarak, hava doygunlugu ¢6ziinmiis oksijenle nano-
Fe(0) korozyon ve yiizey oksidasyonundan dolayi hava
saturasyonu daha fazla nano-Fe0 gerektirir. Yani bu
nanopartikiller ikincil aritim proseslerinde
inaktivasyona ugrayabilirler ve eger kagarlarsa atiksu
¢amurunun anaerobik ¢uritilmesi stresince
inhibisyona neden olabilir.

Nano €60 0.4 mg/L konsantrasyonunda gram pozitif ve gram negatif
bakterilerin gelisimini engellendigi belirtilmistir. Logaritmik biyume
fazi siresince 4 mg/L nano-C60 eklendigi zaman bakteriyel
htcrelerin  solunum %ﬂzlarl yavaslamigtir. Bu calismalar toprak
mikroorganizmalari kullanilarak yapilmasina ragmen, sonuglar su
antimi stiresince  bu nanoparti%ﬂﬁerin aktif camur prosesinde
inhibisyon etki yarattigini gostermektedir.

Ayni  sekilde baska bir g¢alismada gimis nanopartikillerle
mikroorganizma gelisimi azalmistir. Umis nanopartikdllerin
kullanimi zararl bakteriler arasinda antibiyotige direngli bakterilerin
gelisimine yol agabilir. Bu durum tekrardan atiksu aritma sularindan
ayrilmasini gerektirir. Ayrica ekstrakte olmayan nanogimus deniz,
nehir ve golleri kirleterek farkli su organizmalarini zehirler.
Baliklarda biyoakimdlasyon ve akuatik yasami oldirme gibi yan
etkilere yol acar. C60 fullerenes birkag aylik uzun bir periyot gibi
anaerobik topluluga etki etmemistir oysa ki yavas blylyen nitrifiye
bakteri toplulugu nanopartikiillerden biytk 6lgtude etkilenmistir.

. Gergektende mikroorganizmalar ve nanopartikller spesifik cevresel sartlarda
simbiyotik veya benzer sinerjitik iliskiler gelistirebilir. Mikroorganizmalar etkin
katalitik_kimyasal olma potansiyeline sahiptir. Farkli elementlerin oksidasyon
basamagini_degistirebilir. Nanopartikuilleri iceren spesifik molekdllerin giderimini
hizlandirabilirler. MikroorEanizmaIar reaksiyonlari katalizler bu da nanopartikdil
agregasyonuna veya molekil konjugasyonuna neden olarak giderime yardimei olur.
Yani bir yonden nanopartikiiller mikrobiyal aktiviteye ters etkiye sahipken diger bir
y_'o'ndglr(w ‘oto-agregasyon ve sonugta giderime yardimer olarak mikroorganizmalarla
sinerjiktir.

« Tipik bir atiksu aritma ind tikiiller diger tikilleri ve veya
makro ve mikro kirleticileri adsorblayarak aglomeratlara yol acar bu
ekstraseliilar polimerik ddelerle k leks olusturabilir. Biyolojik uptake ikincil
aritma proseslerinde ya proses inhibisyonuna ya da nanopartikillerin artan
sorbsiyon/transformasyonuna neden olur.

*  Nanopartikiller agreFatIarl olusturur ki bunlar ya atiksu gamurunda depolanir ve
proses sartlarina bagli olarak desorblanir ya da komplekslesir/iyonize olur.

Biyodegradasyon Prosesleri

Nanopartikdllerin biyodegradasyonu organik molekdllerin biyodegradasyonunda
goruldugu gibi  parcalanmalara neden olabilir veya materyalin yizey
karakteristikleri veya fiziksel yapisinda degisiklige neden olabilir.

Nanoboyutlu partikiillerin biyodegradasyonunun olasi mekanizmasi ve potansiyeli
arastinlmaya baglanmistir. Diger proseslerde oldugu gibi, biyodegradasyon
potansiyeli partikultin® fiziksel ve kimyasal yapisina olduk¢a ~ baghdir.
Nanomateryaller bix(olojik olarak par(ialanamayan seramik, metal ve metal
oksitler gibi inorganik kimyasallardan olusur. Yine de son gall?malar, C60 ve C70
fullerenler mantar tarafindan parcalanmistir ki bu durum fullerene karbonunun
metabolize oldugunu gosterir. Diger nanomateryaller igin, biyopargalanabilirlik
materyal dizayni ve fonksiyonu ile alakali olabilir.

Son caligmalar C60 fullerenlerin aerobik ve anaerobik sartlar altinda bakteriye
toksikligi kanitlanmig stabil kolloidal yapilarin gelisimini gostermistir.

Nanopartikiillerin biyoparcalanma hizlari ve biyokullanilabilirligini degerlendirmek
igin kIpdt_oreaksiyon ve diger abiotik proseslerin potansiyelini dikkate almak
gereklidir.

Diger Kirleticilerle Etkilegsimi

. C60 gibi nanopartikiller daha genis partikiillerle karsilastirildiginda benzersiz
ozelliklere sahiptir. Bu nedenle kirleticilerin toksisitesi ve kullanilabilirligine cok
farkh bir etkisi vardir. 4 farkli yaygin kirletici kimyasalin etkisi test edilmistir:
atrazin, methyl parathion, pentaklorofenol ve fenanthrene. C60 nanopartikuillerin
mevcudixeti organizmalara toksik kimyasallarin kullanilabilirligini_etkilemistir. C60
phenantherenin daha disiik konsantrasyonlarda alge olan toksisitesini artirmistir.
Pentaklorofenoliin toksisitesini ise azaltmis digerlerinde de 6nemli bir degisiklige
neden olmamistir. Nanopartikiller ayni ] i findan alinan
kirleticilerin oran ve miktarlarini da etkiler.

ROVICCE d g 1S grng nanokirlenmede sadece partikilleri|
ksisitesi desil_avmy zamanda diger cevresel Kirleticilerfe o
kate alinmalidic._ lleriki aragtirmalar nanopartikullerin farkh
fazlarinin etkileri atiksu antma tesislerindeki ve daha sonrada sucul ortamdaki
pt yel iigin
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