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Arsenigin (As) (atom numarast 33), dogada 74.9 bagil kiitle birimine sahip tek bir kararl
izotopu bulunur. Arsenik -3, 0, +3 ve +5 olmak Uzere 4 oksidasyon derecesine sahiptir. Genel
olarak inorganik arsenik bilesikleri, organik (organoarsenik) olanlara gore daha zehirlidir.
Tuzlan sirasiyla arsenitler [As(II)] ve arsenetler [As(V)] olarak adlandirilir. Arsenigin en
toksik formu As(IIl) ayn1 zamanda sularda en fazla bulunan formudur. Arsenik deri, solunum
sistemi, kardiyovaskiiler, iireme, sindirim, sinir ve bagisiklik sistemi {izerinde yikici etkiler
yapabilmektedir. inorganik arsenik, Uluslararas: Kanser Arastirma Ajansi ve Birlesik Devletler
Cevre Koruma Ajansi (EPA) tarafindan tescilli kanserojen olarak kategorize edilmistir. Avrupa
Birligi’nde, igme suyunda maksimum kabul edilebilir arsenik derisimi, 10 pg/L olarak
belirlenmistir (98/83/EC). EPA ise i¢gme sularinda arsenik limitinin 5 pg/L olmasimi
onermektedir. Ulkemizde 2005 yilinda “Insani Tiiketim Amagch Sular Hakkinda Y®dnetmelik”
ile yapilan yeni diizenlemede igme sularinda izin verilen arsenik derisimi 50 pg/L’den 10
ng/L’ye indirilmistir (R.G. tarih:17.02.2005 ve say1:25730). Tiirk Standartlar1 Enstitiisii (TSE)
tarafindan yaymlanan TS 266:2005 “Sular-insani Tiiketim Amacli Sular” standardinda da

arsenik limiti 10 pg/L olarak belirlenmistir.



Molekiiler baskilama teknigi, bir kalip molekiilii etrafinda fonksiyonel monomerlerin kovalent
veya non-kovalent etkilesimlerle diizenlenmesi ve sonrasinda uygun bir islem siireci ile
kimyasal fonksiyona sahip kati malzemelerin olusturulmasmni amagclamaktadir. Islem
sonrasinda kalip molekiiliin uzaklastirilmasi ile yapida kalip molekiiliine 6zgii oyuk bolgeler
olugmakta ve ayirma, kimyasal tayin ve kataliz gibi islemler i¢in ideal bir malzeme elde
edilmektedir. Molekiiler baskilanmis polimerler (MIP), dis etkilere karsi fiziksel ve kimyasal
kararlilig1 oldukga yiiksek polimerlerdir. Molekiiler baskilamada, partikiillerin boyutga biiyiik
olmasi i¢ kisimlarda da baskilanmis bolgelerin olugmasina sebep olmaktadir. Bu durum
molekiiliin yapidan uzaklastirilmasi agisindan zorluk yaratarak adsorpsiyon kapasitesi ve hizini
diistiren bir sorun olusturmaktadir. Nanoteknoloji molekiiler baskilanmanin bu problemlerine
cozlimler sunmaktadir. Bu ¢oziimlerden en kabul gorenlerden biri de nanopartikiillerin
yiizeyine baskilamadir. Nanopartikiiller yiiksek ylizey alani/hacim oranina sahiptir ve
nanopartikiillerin potansiyeli ve 6zellikleri farkli molekiillerle yapilan yiizey modifikasyonu ile
ciddi anlamda artirilabilmektedir.

Manyetik malzemelerin kullanimi1 pratikte onlarin manyetiklik, morfoloji, sekil, boyut,
polidispersite gibi Ozelliklerine baglidir. Gerek kesikli gerekse siirekli ayirma islemlerinde
kolay kullanim agisindan avantajlar saglarlar. Manyetik ayirma teknikleri standart ayirma
teknikleriyle karsilastirnlldiginda birtakim avantajlara sahiptir. Ayirma isleminin tim
basamaklar1 sadece tek bir deney tiipiinde gergeklesebilmektedir. Ayirma islemi dogrudan
askida kalmis kat1 malzeme iceren ham numunelerde gerceklestirilebilir.

Bu ¢alismada, arsenigin sulu ¢ozeltiden ve yiizey sularindan etkili bir sekilde ayrilmasi i¢in
manyetik esboyutlu nanopartikiillerin hazirlanmasi amacglanmistir. Hazirlanan iyon baskilanmis
manyetik nanopartikiller, zeta boyut analizi, taramali elektron mikroskobu, FTIR, NMR,
Raman ve Elementel analiz yontemleriyle karakterize edilmistir. Arsenik iyonlar1 baskilanmis
manyetik nanopartikiiller, sulu ortamdan arsenik iyonlarmin uzaklastirilmasinda kullanilmistir.
Adsorpsiyona etki eden faktorler (iyon derisimlerinde, pH, sicakliklarda, yarigmaci iyon vb)
incelenerek, arsenik uzaklastirllmasi i¢cin  gerekli olan sartlarin  optimizasyonu
gerceklestirilmistir. As(II) ve As(V) iyon derisimleri, etkilesik ciftlenmis plazmali kiitle
spektroskopisi (ICP-MS) yontemi ile belirlenmistir. Caligmanin son asamasinda hazirlanan

As(IIT) ve As(V) iyonlarinin dogal su 6rneklerinden uzaklastirilmasi gergeklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Molekiiler baskilama, nanoteknoloji, manyetik nanopartikiller, arsenik
uzaklagtirilmasi, As(II), As(V)
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Arsenic (As) (atomic number 33) has a single stable isotope with 74.9 relative mass units in the
environment. Arsenic has 4 oxidation states with -3, 0, +3 and +5. In general, inorganic arsenic
compounds are more toxic than organoarsenic ones. Their salts are called arsenites [As (111)]
and arsenates [As (V)], respectively. As (1), the most toxic form of the Arsenic, is also the
most common form in the water. Arsenic can cause destructive effects on the skin, respiratory
system, cardiovascular, reproductive, digestive, nervous and immune system. Inorganic arsenic
has been categorized as a registered carcinogen by the International Agency for Research on
Cancer and the United States Environmental Protection Agency (EPA). In the European Union,
the maximum acceptable arsenic concentration in drinking water was determined to be 10 pg/L
(98/83 / EC). EPA recommends an arsenic limit of 5 ug/L in drinking water. In 2005, the
Arsenic Concentration permitted in drinking water was reduced to 50 pg/L (10 pg/L) (R.G.
date: 17.02.2005 and number: 25730) in the new regulation with the "Regulation on Waters for



Human Consumption" in 2005. The arsenic limit was determined as 10 pg/L in TS 266: 2005
"Drinks of water for Human Consumption" published by the Turkish Standards Institute (TSE).
Molecular imprinting technique aims to regulate functional monomers around a mold molecule
with covalent or non-covalent interactions and then to form solid materials with a chemical
function with an appropriate processing process. By removing the mold molecule after the
process, hollow regions specific to the mold molecule are formed and an ideal material is
obtained for the processes such as separation, chemical determination, and catalysis.
Molecularly imprinted polymers (MIP) are polymers that are highly physically and chemically
stable to external influences. In molecular repression, the large size of the particles leads to the
formation of depressed regions in the interior. This creates difficulties in removing the molecule
from the structure and poses a problem that reduces the adsorption capacity and speed.
Nanotechnology offers solutions to these problems of molecular suppression. One of the most
accepted of these solutions is the surface of the nanoparticles. Nanoparticles have a high surface
area/volume ratio and can be significantly enhanced by surface modification of nanoparticles
with potentially different molecules.

In practice, the use of magnetic materials depends on their properties such as magnetism,
morphology, shape, size, polydispersity. They provide advantages in terms of ease of use,
whether intermittent or continuous separation. Magnetic separation techniques have a number
of advantages when compared to standard separation techniques. All steps of separation can
only be performed in one test tube. The separation can be carried out directly on raw samples
containing suspended solid material.

In this work, it is aimed to prepare magnetic nanoparticles with magnetic grain size to
effectively separate the arsenic from aqueous solution and surface waters. The prepared ion-
suppressed magnetic nanoparticles were characterized by zeta size analysis, scanning electron
microscopy, FTIR, NMR, Raman and Elemental analysis methods. Arsenic-imprinted magnetic
nanoparticles have been used to remove arsenic ions from aqueous media. Factors affecting
adsorption (ion concentrations, pH, temperature, competitor ion, etc.) were examined to
optimize the conditions required for arsenic removal. The As(111) and As(V) ion concentrations
were determined by an interactive coupled plasma mass spectroscopy (ICP-MS) method. The
removal of As(I11) and As(V) ions from natural water samples was carried out at the end of the

study.

Keywords: Molecular imprinting, nanotechnology, magnetic nanoparticles, arsenic removal,
As(111), As(V).
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1. GIRIS
Arsenigin (As) (atom numarasi 33), dogada 74.9 bagil kiitle birimine sahip tek bir kararli
izotopu bulunur. Arsenik -3, 0, +3 ve +5 olmak (izere 4 oksidasyon derecesine sahiptir. Genel
olarak inorganik arsenik bilesikleri, organik (organoarsenik) olanlara gore daha zehirlidir.
Tuzlan sirastyla arsenitler [As(II)] ve arsenetler [As(V)] olarak adlandirilir. Arsenigin en
toksik formu sularda en ¢ok bulunan As(lll) formudur. Arsenik deri, solunum sistemi,
kardiyovaskiiler, iireme, sindirim, sinir ve bagisiklik sistemi {izerinde yikic1 etkiler
yapabilmektedir. Inorganik arsenik, Uluslararas1 Kanser Arastirma Ajansi ve Birlesik Devletler
Cevre Koruma Ajansi (EPA) tarafindan tescilli kanserojen olarak kategorize edilmistir. Avrupa
Birligi’nde, igme suyunda maksimum kabul edilebilir arsenik derisimi, 10 pg/L olarak kabul
edilmistir (98/83/EC). EPA ise i¢gme sularinda arsenik limitinin 5 png/L olmasin1 dnermektedir.
Ulkemizde 2005 yilinda “Insani Tiiketim Amagh Sular Hakkinda Yonetmelik” geregi izin
verilen simir deger 50 pg/L degerinden 10 pg/L ’ye indirilmis ve 3 yillik bir gecis siiresi
ongorilmistir (R.G. tarih:17.02.2005 ve say1:25730). Tiirk Standartlar1 Enstitiisii tarafindan
yayinlanan TS 266:2005 “Sular-insani Tiiketim Amagli Sular” standardinda da arsenik limiti
10 pg/L olarak belirlenmistir.
Molekiiler baskilanmis polimerler (MIP), dis etkilere karsi fiziksel ve kimyasal kararlilig
oldukca yiiksek polimerlerdir. Molekiiler baskilamada, partikiillerin boyut¢a biiyiik olmasi i¢
kisimlarda da baskilanmig bolgelerin olusmasina sebep olmaktadir. Bu nedenle, baskilanan
molekdller polimer yapisindan tamamen ayrilamamakta, bu da diisiik adsorpsiyon kapasiteleri
ve hizlarina sebep olmaktadir. Nanoteknoloji molekiiler baskilanmanin bu problemlerine
¢coziimler sunmaktadir. Bu ¢oziimlerden en kabul gorenlerden biri de nanopartikillerin
yizeyine baskilamadir. Nanopartikiiller yiliksek yiizey alani/hacim oranina sahiptir ve
nanopartikiillerin potansiyeli ve 6zellikleri farkli molekiillerle yapilan yiizey modifikasyonu ile
ciddi anlamda artirilabilmektedir.
Manyetik malzemelerin kullanimi pratikte onlarin manyetiklik, morfoloji, sekil, boyut,
polidispersite gibi ozelliklerine baglidir. Gerek kesikli gerekse siirekli ayirma islemlerinde
kolay kullanim agisindan avantajlar saglarlar. Manyetik ayirma teknikleri standart ayirma
teknikleriyle karsilastinnldiginda birtakim avantajlara sahiptir. Ayirma isleminin tim
basamaklar1 sadece tek bir deney tlipiinde gerceklesebilmektedir. Ayirma islemi dogrudan
askida kalmig kat1 malzeme iceren ham numunelerde gergeklestirilebilir.
Bu calismada, arsenigin sulu ¢ozeltiden ve ylizey sularindan etkili bir sekilde ayrilmasi igin

manyetik esboyutlu nanopartikiillerin hazirlanmas1 amaglanmaktadir. Hazirlanan iyon



baskilanmis manyetik nanopartikiiller, zeta boyut analizi, taramali elektron mikroskobu, FTIR,
karakterize edilmistir. Arsenik iyonlar1 baskilanmig manyetik nanopartikiiller, sulu ortamdan
arsenik iyonlarinin uzaklastiriimasinda kullanilmistir. Adsorpsiyona etki eden faktorler (iyon
derisimlerinde, pH, sicakliklarda, yarismaci iyon vb) incelenerek, arsenik uzaklastirilmasi i¢in
gerekli olan sartlarin optimizasyonu gerceklestirilmistir. As(IIl) ve As(V) iyon derisimleri,
etkilesik ¢iftlenmis plazmali kiitle spektroskopisi (ICP-MS) yontemi ile belirlenmistir.
Calismanin son agamasinda hazirlanan As(IIl) ve As(V) iyonlarinin dogal su 6rneklerinden

uzaklastirilmasi gergeklestirilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Arsenik
2.1.1. insanlik Tarihinde Arsenik Kullanim

Arsenik bilesikleri ilk ¢aglardan beri bilinmektedir. Aslinda Cin, Yunan ve Misir’da M.O 4000
‘lere kadar arsenigin mineral formlar1 bilinmekteydi [1]. Hatta Yunan yazarlar ilk zamanlarda,
arsenigin zehirleyici etkisinden yazilarinda bahsetmislerdir. Arsenigin iilser tedavisinde
kullanilmas1 Hipokrat zamanina kadar uzanmaktadir, yaklastk M.O. 400 [2]. Elementel
arsenigin, As(0), 1250’de Alman bilim adam1 Albertus Magnus tarafindan kayitlara gectigine
inanilmaktadir. Arsenik ismi, Farsca bir kelime olan ve sar1 pigment anlamina gelen az-zarnikh
kelimesinden gelmektedir. Yunanca’da bu isim arsenikon olmus ve Fransizca’da arsenic’e
dontigmiistiir [3]. Bununla birlikte, Orta Cag’in sonlarina kadar arsenik biiyiik ¢apta zehir olarak
kullanildi. Arsenik oksitlerin zehir olarak genis ¢apta kullanilmasi sadece Orta Cag’a kadar
uzanmaz [2]. Kolay ulasilabilirligi ve renksiz, kokusuz ve tatsiz olusu arsenigin tarihte uzun bir
stire ideal bir zehir olarak kullanilmasina olanak saglamistir. Arsenik Orta Cag’da “Zehirlerin
Krali” ve “Krallarin Zehri” olarak amlmustir. 1836°da, Ingiliz kimyac1 James Marsh, biyolojik
stvilarda arsenik tayini i¢ini hassas bir kimyasal test yontemi gelistirmistir. Bu zamana kadar,
arsenik kullanimindan kaynakli oldugu diisiiniilen pek ¢ok siipheli cinayet vakasi yasanmastir.
I. Diinya Savasi siiresince, arsenik temelli kimyasal savas malzemeleri gelistirilmis ve
kullanilmistir. Bunlar arasinda en bilineni ise solunum yollarini tahris eden ve deriyi
yakiciligiyla (kabartan) ¢ok bilinen arsenik gazi lewisite 'dir [2]. Bundan dolay: da levisit i¢in
panzehir olan British anti-lewisit (BAL) gelistirilmistir.

19. ve 20. ylizyillarda, arsenigin artan endiistriyel kullanimi kitlesel arsenik zehirlenme
vakalarma sebep olmustur. Pek ¢ok durum mesleki maruz kalma ile ilgilidir: Bakir, altin ve
kursun maden cevheri temizleme (smelting, yabanct maddelerden ayirma) veya arsenik
bilesiklerinin imalati isinde ¢alisan is¢iler. Bati Almanya’da, iiziim baglarinda kullanilan bocek
ilacina maruz kalan is¢ilerde karaciger ve deri kanseri ortaya ¢iktig1 rapor edilmistir. Fransa’da
da benzer sekilde maruz kalan is¢ilerde brons habis ur (kanser) vakalar1 kayda gegmistir [4].
Ayrica sanayilesmis tilkelerde arsenik kirliligine bagli pek ¢ok gida zehirlenmeleri olmaktadir.
19ncu ylizyilin sonlarinda Birlesik Krallik (UK)’da, sekerleme, glikoz ve siit kirlenmelerinin
kitlesel zehirlenmelere yol agtigi kaydedilmistir [3]. 1900 yillarinda Manchester (UK)’da,
arsenik bulagsmig glikoz ile hazirlanan bira tiiketimi sonucu 6000 iizerinde bira Iigicisi
etkilenmis, 80’1 0lmiistiir [5]. 1955’de Japonya’da, bebek siitii formiiliine iiretim esnasinda

arsenik karismis ve bu olay 130 bebegin oliimiiyle sonuglanmistir [6]. Yine Japonya’da



1956°da, arsenik bulagmis soya sosu 220 insanin zehirlemesine sebep olmustur [7]. 19. ylizyilda
ve 20. yiizyilin baglarinda, Avrupa’da pek c¢ok insan arsenik igeren duvar kagidi
pigmentlerinden ¢ikan trimetilarsin (MesAs) buharindan zehirlenmistir [8]. Arsenik genellikle
duvar kagitlarinda pigment olarak kullanilmaktadir fakat kiif olustugunda, bakteri arsenigi
zehirli ve ucucu olan MesAs gazina doniistiirmektedir [5, 8].

Gecmiste arsenik biiyiime diizenleyicisi, mantar oldiiriicii ilag veya kurutucu olarak tarim
amacl muhtelif tuz bilesikleri (6rnegin, kursun, kalsiyum, sodyum) olarak kullanilmistir.
Bununla birlikte 1980’lerin sonundan 1990’larin basina kadar bu uygulama gondlli olarak
sonlandirilmis veya daha az zehirli arsenik bilesiklerinin kullanimina baglanmistir [9]. Basingla
muamele edilmis ahsaplar1 boceklerin ve mikrobik ajanlarin ¢iirlitmesinden korumak amaciyla
krom, bakir ve arsenik igeren ve kromlanmig bakir arsenat (chromated copper arsenate, CCA)
olarak adlandirilan kimyasal ahsap koruyucusu kullanilmistir [10]. 2003’le birlikte, CCA
imalatc¢ilar1 goniillii olarak arsenikli ahsap koruyucularin kullanimini sinirlandirmistir ve halen
endiistriyel uygulamalarda kullanimi sinirlidir.

Arsenik Ozellikle bulagicit hastaliklarla miicadeledeki etkisinden dolay1 tipta yillardir
kullanilmaktadir. Gegmiste frengi, egzama ve sedef hastaliklarinin tedavisinde antibiyotik
olarak kullanilmistir. Frengi tedavisinde kullanilan arsenik iceren en bilinen ilag¢ salvarsan’dwr
(arsphenamine). Digeri, 1950’lerin sonlarina kadar Amerika’da regetelere yazilan Fowler
soliisyonudur (Fowler's solution) (1% v/v potasyum arsenid) [11]. Baz1 ¢ok 6zel tedaviler
haricindeki pek ¢ok arsenik iceren ila¢ daha az zehirli alternatifleriyle yer degistirmistir. 2000
yilinda, Amerika Gida ve Ila¢ Idaresi (US Food ve Drug Administration (FDA)) akut
promiyelositik (promyelocytic) 16semi (APL)’nin tekrar eden (depresen) veya refraktor (1siya
dayanikli) durumlarini tedavi etmede kullanilan ve arsenik trioksit i¢geren Trisenox® (Cephalon
Oncology, Cephalon, Inc. Frazer, PA) kullanimini onayladi. Trisenox® kanser hiicrelerini
oldiirme ve azaltmada etkili oldugu rapor edilmistir.

1970’lerden beri, kiimes hayvanlar1 endiistrisi, biiyiimeyi hizlandirmak ve parazit
enfeksiyonlarini engellemek amaciyla kiimes hayvanlarinda arsenik iceren Roxarsone
(CeHeASNOs) gibi gida katkilarini kullanmaktadir [12]. Kiimes hayvanlarinin iizerinde
yattiklar1 otlarin daha sonra giibre olarak kullanilmas1 arsenigin yeryiizii sularina
gecebilmesinde ve c¢evresindeki bolgeleri kirletmesinde etkili rol oynamistir [13]. Arsenige
maruz kalan kiimes hayvanlarinin tiiketimi ve ¢evreye olan zararlariyla ilgili glivenlik konulari
hala tartisilmaktadir [14-16]. Arsenik igeren gida katkilar1 1998’de Avrupa’da yasaklanmuistir.
FDA ise 30 Eyliil 2013 tarihinde arsenik katkilarinin kullaniminin biiyiik dl¢tide yasaklamigtir
[17].



Arsenik yillardir demirsiz metallerin (bakir, kursun, altin ve giimiis) yabanci maddelerden
ayrilmasi islemlerinde yan iiriin olarak elde edilmektedir. Amerika’da, Tacoma, WA daki son
temizleme (smelting) fabrikast 1985 yilinda c¢alisanlarina ¢evresel diizenlemeleri
uygulamamasi yiiziinden kapatildi [18]. Amerika’daki arsenik kullanimi1 tamamen Cin, Japonya
ve Hong Kong’dan yapilan ithalatlara baglidir [9].

Cizelge 2.1 Amerika’da 1930 ve 2004 yillar1 arasindaki arsenik talebindeki degisimi
gostermektedir. 1990’larda, iiretilen arsenigin yaklasik %701 ahsap korumada, yaklasik %22’si
tarim kimyasallarinda ve kalan1 da cam, vyaniletken ve farmakoloji endiistrisinde
kullanilmaktadir [19, 20]. Arsenik trioksit ve arsenik asit cam retiminde saydamlastirici ve
saflastirma ajan1 olarak ayrica yiiksek safliktaki arsenik galyum-arsenit yariiletkenleri igin

elektronik endiistrisinde kullanilmaktadir [9].

Cizelge 2.1. Birlesmis Devletler arsenik talep sablonu [20].

Kullanim alan1 | 1930 | 1940 | 1950 |1960 |1970 |1980 |1990 |2000 | 2004

Zirai 13.400 | 20.100 | 12.000 | 12.300 | 14.600 | 5.700 | 4.200 | 950 850
kimyasallar

Cam 1.000 | 600 NA 1.800 | 1.900 |600 800 700 650
Kereste 3.600 | 400 NA 1.600 | 900 5.400 | 14.400 | 21.800 | 4.450
koruyucu

Alasim ve | NA NA NA 500 500 400 800 700 650
elektronik

Diger 1.157 | 260 NA 500 500 300 300 250 200

Toplam (Ton) | 19.157 | 21.360 | 22.047 | 16.700 | 18.400 | 12.400 | 20.500 | 24.400 | 6.800

2.1.2. Arsenigin Ozellikleri ve Bilesikleri

Arsenik (atom numarasi 33) periyodik tabloda azot, fosfor, antimon ve bizmutla beraber 15
nolu grupta bulunan bir ‘p’ blok elementidir. Bu gruptaki elementler gaz non-metalik
elementlerden kat1 agir metallere bir gegis olarak nitelendirilir. Arsenik metal ve nonmetal
arasinda bir sinirdadir ve metaloit olarak tanimlanir. Arsenigin bir ka¢ kisa hat radyoaktif
izotopu deneysel olarak elde edilebilmesine ragmen, dogada 74.92160 bagil kiitle birimine
sahip tek bir kararli izotopu bulunur [21]. Arsenik -3, 0, +3 ve +5 olmak Uzere 4 oksidasyon
basamagina (oxidation state) sahiptir [19]. Elementel arsenik, As(0), metalik arsenige karsilik

gelir. Arsenik normal olarak ¢elik grisi renginde, kirilgan a-kristal forumunda ve ayn1 zamanda



koyu gri amorf katt B-form olarak da bulunur [9]. Elementel arsenik kirilgan,
bigcimlendirilebilen yapida ve suda ¢oziinmezdir. Bu Ozellikler arsenigin tiim atomlarinin
birbiriyle kuvvetli kovalent bag olusturmasinin sonucudur [3]. Arsenik, fosfor gibi sarimsi ve
sarimsak kokusuna sahip bir gaz olan Ass tetrahedral molekiiliinii olusturabilir [22]. Isik
varliginda molekiil kararli degildir.

Arsenik oksijen, klor, siilfiir, karbon ve hidrojen gibi elementlerle pek ¢ok farkli bilesik
Olusturabilir. Belirli bir elementin veya bilesiklerinin farkli kimyasal formlar1 (izotopik
kompozisyon, elektronik veya oksidasyon durumu ve/veya kompleks ve molekiiler yapi)
siklikla “tiir” olarak ifade edilir [23, 24]. Arsenik tiirleri farkli 6zelliklere sahiptir ve ¢evrede ve
hayvanlarin viicutlarinda farkli sekilde davranir [19]. Bu tezin kapsamindaki ¢aligmanin konusu
olan arsenik tiirleri i¢in isim, yap1 ve kisaltma Sekil 2.1’de 6zetlenmistir.

Genel olarak inorganik arsenik bilesikleri (inorganik ve besinsel arsenigin metillenmis
metabolitlerini de kapsayan arsenik ve karbon arasinda dogrudan bir kovalent bagin oldugu
bilesikler) organik (organoarsenik) olanlara gore daha zehirlidir. Arsenigin -3 oksidasyon
durumunda oldugu bilesikler arsenit olarak isimlendirilir ve genellikle yariiletken endiistrisinde
kullanilan galyum gibi diger metallere baglanirlar [3]. Diger arsenik tiirii ise gaz halinde
bulunan ve genellikle arsenigin akut zehirli formu olan arsin (AsHz)’dir ve arsenik tiirlerinin
farkl1 bir formudur [25]. Arsin zehirlenmesinin ana sebebi imalat sirasindaki dumani solumaktir
[26]. Arsinin baslica hedefi eritrositlerdir ve arsine maruz kalma anemi ve bobrek rahatsizliklari
sonucu bazen 6lime sebep olabilen hemolize sebep olur [25, 26].

Inorganik arsenik genellikle, beyaz arsenik olarak adlandirilan arsenik oksit (arsenious oxide),
As>03 veya As>Os, formunda tiretilir ve satilir [27]. As20s arsenik asit (arsenic acid) (HzAsOs)
uretmek icin hidroliz olurken, As;Oz3 su igerisinde ¢6ziindiigiinde arsenoz asit (arsenous acid)
(H3AsOz) iiretmek igin hidroliz olur. Tuzlar1 sirasiyla arsenitler (arsenites) [As(IIT)] ve
arsenatlar (arsenates) [As(V)] olarak adlandirilir. Bazi As(IIl) ve As(V) bilesikleri redoks
potansiyeline, pH’a ve biyolojik islemlere bagli olarak oksidasyon durumlarini degistirebilirler
[19]. Inorganik arsenik organik arsenigi olusturmak igin viicut sistemlerinde veya bakteriyel

aktivitelerde metabolize olurlar.



HO——As——OH

HO—As OH
OH OH
As(V):Arsenat As(IIT): Arsenit

Arsenik asit

Arsenik asit

O o)
CH3—P|\|S OH CHj A|s|—OH CH3—us—CH3
OH CHs CHs
MMA(V): DMA(V): Dimetilarsinik asit TMAO(V):

Monometil arsenik acid

Trimetil arsin oksit

i o1
CH3 AS+_CH3 cC——O CH3_TS+_CH2_CH2
CHs CHs

AsB: Arsenobetain

AsC: Arsenokolin

Sekil 2.1. Yaygin Arsenik Turleri

Arsenigin zehir etkisi genel olarak bilinmesine karsin daha az zehirli veya zararsiz arsenik
formlart ¢ok iyi bilinmemektedir. Trimetilarsin oksit (trimethylarsine oxide) (TMAO),
arsenobetain (arsenobetaine) (AsB), arsenokolin (arsenocholine) (AsC), ve gesitli arseno
sekerler zararsiz arsenik bilesikleri arasindadir. Bunlar genellikle deniz organizmalarinda

bulunur ve dolayisiyla besinsel veya balik arsenigi olarak anilir.

2.1.3. Dogada Arsenik

Arsenik gorece hareketli bir elementtir ve dogada gaz olarak, ¢oziinmiis olarak ve kati
formlarda tasmir [2]. Dogal olarak bulunan bir elementtir ve yerkabugunda ¢ok miktarda

bulunmaktadir. Arsenik yerkabugunda en ¢ok bulunan yirminci elementtir [5]. Inorganik



arsenik olarak bulunmaktadir, sik¢a siilfiir ile beraber toprakta, kayalarda ve metal
cevherlerinde bulunur. Arsenopirit (Arsenopyrite) (FeAsS) diinyadaki en yaygin arsenik
mineralidir [28]. Yer kabugunun iist kisimlarindaki toplam arsenik miktar1 4.01x10% kg [29]
olarak ve kayacglardaki arsenik derisimi 1-15 mg/kg aralifinda tahmin edilmektedir. Bazi
durumlarda, sedimanter kayaglarda 900 mg/kg’a kadar bulunabilmektedir [19]. Topraktaki
ortalama arsenik seviyesi 2 mg/kg’dan daha azdir. Pek ¢ok el degmemis (natural) topraktaki
arsenik seviyesi diisiiktiir, fakat endiistriyel atiklar ve pestisitlerin kullanim1 arsenik seviyesini
artirmaktadir [19]. Maden veya maden temizleme (smelter) atiklari ile kirlenmis topraktaki
arsenik derigsiminin 20.000 mg/kg lizerinde oldugu rapor edilmistir [19].

Atmosferik arsenik dogal (volkanik olaylar veya orman yanginlari) ve antropojenik (yakit
dumani, egzoz gazi ve sigara dumani) kaynaklarin her ikisinden de kaynaklanir [28]. Havadaki
ortalama toplam arsenik derisimi kirsal bolgelerde 0.02-4.0 ng/m*’den kentsel bolgelerde 3.0-
200 ng/m*e kadar degisiklik gosterir [5]. Arsenigin dogadaki dongiisii Sekil 2.2°de

gosterilmektedir.
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Sekil 2.2. Arsenigin dogal dongiisii [20]

Okyanusun tuzlu kisminda arsenik derisimi genelde 2 pg/L’den daha azdir buna karsin
yiizeydeki tath su kisminda 10 pg/L’nin altindadir [7]. Yerylizii suyundaki arsenik derisimi ise

mevsime ve jeolojiye gore degisiklik gostermektedir [28]. Amerika’daki ortalama su-arsenik



derisimi genelde 2 pg/L ‘den daha azdir [7]. 2006 yilinda, Diinya Saglik Orgiitii (World Health
Organization) (WHO) igme suyundaki arsenik miktarini tolere edilen maksimum miktar olan
50 pg/L’den 10 pg/L’ye indirmistir. Pek ¢ok gelismis ulus diizenleyici bir standart (regulatory
standart) olarak bu bilgiye mutabik hareket etmektedirler [3]. Bununla birlikte, 6zellikle toprak
arsenik seviyesinin dogal olarak yliksek oldugu maden ¢ikarilan bolgelere yakin olan yeryiizi
sularindaki arsenik derigimi bu miktardan c¢ok yiliksek olabilir. Sekil 2.3 cevre ve yeralti
suyunda rapor edilmis arsenik problemlerinin Diinya c¢apindaki dagilim haritasini
gostermektedir. Haritadan goriildiigii gibi, yeryiizii suyundaki arsenik seviyesi cografyaya gore
degisiklik gdstermektedir. Ornegin, ABD’de Teksas, Nevada ve Kaliforniya'nin baz
bolgelerinde yeryliz suyundaki arsenik derisimi 2500 mg/L’yi asmaktadir [28].

Diinyanin Banglades, Sili ve Tayvan gibi bolgelerinde yeryiizii suyundaki arsenik seviyesi
dogal olarak oldukga yiiksektir. Buna karsin kitlesel arsenik zehirlenmesi ile ilgili problemlerin
nedeni sadece dogal sebepler degildir. 1960’da Banglades’te bebek oliim oran1 247/1000
dogum’dur (live birth) [20]. Bu yiiksek oranin temel sebebi kolera ve dizanteri gibi igme suyunu
kirleten, suda olusan patojenlerdir. 1971°de uluslararas: ajanslar, problemi ¢dzmek igin tiip
kuyu tesisat1 yapmuslar fakat bu sistemden alinan su arsenik ile yiiksek oranda kirlenmis kitlesel
arsenik zehirlenmelerine sebep olmustur. Hatta 50 milyondan fazla insan, arsenik bulagmis

icme suyundan kaynaklanan saglik problemleri riski tagimaktadir [20].
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Sekil 2.3. Cevre ve yeralti suyunda rapor edilmis arsenik problemlerinin Diinya ¢apindaki
dagilim haritas1 (>50 pg/L) [30]’dan revize edilmistir.



2.1.4. Atik Su ve Topraktan Arsenik lyilestirme

Arsenik iceren atiklar zararl olarak diisiiniiliir ve dolayisiyla islenmesi (muamelesi) ve imha
edilmesi kanunla diizenlenmistir [9]. Amerika’da, Zehirli Maddeler ve Hastalik Sicil Dairesi
(Agency for Toxic Substances and Disease Registry) (ATSDR) Superfund Ulusal Oncelikler
(National Priorities) Listesi’nde arsenik en {ist derece tehlikeli madde olarak 2007 yilinda yerini
almistir [3]. Diger zehirli maddelerden farkli oldugu halde, kirlenme arsenik igeren atiklarin
uygunsuz metotlarla yok edilmesinden ziyade dogal kaynaklardan olmaktadir [3]. Arsenigin
muamelesi (treatment, tedavi), arsenigin kolayca oksidasyon durumunu degistirebilmesi ve
farkli maddelerle reaksiyona girebilmesinden dolay1 zor olabilmektedir [31]. Genel olarak
toprak ve atiklar arsenigi katilagtirma ve stabilizasyon yontemleri kullanilarak tutuklanmasi
(immobilization) ile muamele (tedavi) edilir [31]. Katilastirma ve stabilizasyon kirlenmeye
sebep olan maddelerin (arsenik) Portland ¢imentosu, kireg, ¢imento tuglasi tozu, kil vb. ile
karistirilmasiyla fiziksel ve kimyasal hareketliligini azaltir [3]. Igme suyu muamelesi icin
arsenikle kirlenmis suya birlikte ¢oktiirme islemi uygulanir buna karsin suyun daha az
hacimlerini muamele etmek i¢in ise adsorpsiyon ve iyon degistirme teknikleri kullanilir. Demir
oksihidroksitler (iron oxyhydroxides) ile birlikte ¢oktiirme islemi etkili ve As(V)’i sudan
uzaklastirmada popiiler bir tekniktir [3]. Gegirgen reaktif engeller (Permeable reactive barriers)
yerylizii sularinin in situ muamele edilmesinde kullanilabilir. Suyun hacmine, maliyetine ve
diger kirlendiricilerin bulunabilirligine bagh olarak farkli metotlar uygulanir. Diger mevcut
teknolojiler, atiklarin, topragin ve suyun muamelesinde (treatment) mikro organizmalar, bitki
iyilestirme ve elektro kinetik teknikleri kullanan biyolojik tedavi (treatment) yontemlerini
icermektedir [31].

2.1.5. Arsenige Maruz Kalma Sekilleri

Herhangi bir meslekle ilgili olmayan durumlarda arsenige maruz kalma temel olarak arsenikle
kirlenmis yiyecek ve igeceklerin agiz yoluyla alinmasi ile olur. 2005 yilinda, Amerika’da
pestisit ile ilgili olmayan 969, ilgili olan 371 arsenige maruz kalma vakasi rapor edilmistir [32].
Veriler akut veya kronik maruz kalma hakkinda bilgi vermemektedir. Bununla birlikte, arsenik
iceren pestisite maruz kalma durumunda kurbanlarin %73’linlin alti yasin altinda oldugu
bildirilmistir. Bu durum pestisitin yanlislikla agiz yoluyla alindigin1 géstermektedir. Cocuklar
ellerine aldiklarin1 agizlarina gotiirdiiklerinden toprak ve tozu agiz yoluyla alilrlar ve bu da
arsenige maruz kalma riski artirir. Buna ek olarak ¢ocuklarin dokularinda arsenigi daha ¢ok

tuttuklar1 ve dolayisiyla arsenige karsi daha hassas olduklari rapor edilmistir [33]. insanlar
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nadiren sanayi kollarindan ¢ikan arsenikle kirlenmis veya arsenikle muamele edilmis odun veya
komiirden ¢ikan gazlarin karistig1 havayi soluyarak arsenige maruz kalirlar [34]. Mesleki maruz
kalmalarda, yol sadece agiz yoluyla alma ile sinirlt degildir, ayn1 zamanda soluma ve deriyle
temas da bu konuda etkilidir. Cevherleri arindirma (smelting) tesisleri ve kimyasal fabrikalarin
oldugu veya tarimsal alan ve ¢iftlik gibi iginde arsenik bulunan pestisitlerin ve gida katkilarinin
kullanildig1 bolgelerdeki maddeler arsenikten kolay etkilenirler. Buna karsin, son zamanlardaki

hijyen uygulamalar ile mesleki maruz kalma 10 g/m®/8 saat’in altina indirilmistir [19].

2.1.6. Gidalarda Arsenik

Gidalardaki arsenik oran1 20-140 g As/kg arasinda degisir [7]. Igme suyundaki arsenik genelde
zehirli inorganik formlar1 olan As(IIl) ve As(V) iken su tirlinlerindeki arsenik AsB gibi daha az
zehirli olan besinsel-arsenik bilesikleri ve arseno sekerlerdir. Giinliik arsenik alim miktar
insanlarin tiikettigi gida tiiriiyle birinci dereceden ilintilidir. Amerikan halki arasinda giinliik
arsenik alim miktar1 yaklasik olarak 50 pg/glin’diir [7]. Deniz canlilar1 ¢ok fazla besinsel
arsenik bilesigi (1 mg/kg tlizerinde) igerebildiginden deniz iirlinlerini sik¢a tiikketen insanlardaki
giinliik arsenik alim miktar1 daha az tiiketenlere gore ¢ok daha fazladir. Ornegin deniz
driinlerinin gilinliik rutin olarak tiiketildigi Japonya’da, arsenik alim miktar1 180 ug/giin
Uzerindedir [35]. Diger inorganik arsenik derisiminin yiiksek oldugu gidalar tahil, tahil temelli
urunler, kahve ve bira, piring ve pirin¢ temelli Grinlerdir [36]. Tahillardaki arsenik derigimi
topraktaki arsenik derisimine gore degismektedir. Arsenikle kirlenmis alanlarda yetisen bazi
kok bitkilerdeki arsenik derisimi olduk¢a yiiksek olabilir [19]. Uziimlerde arsenik iceren
pestisitler kullanilmasina bagli olarak arsenik igeren saraplar rapor edilmistir [37]. Bununla
birlikte gida maddeleriyle ilgili arsenik tirlendirme verileri oldukg¢a kisitlidir ve Avrupa Gida
Giivenligi Kurumu (EFSA) arsenik alim orani ve olasi saglik etkileri arasindaki iliskiyi

gosterecek daha fazla veri ve bilgiye ihtiyag oldugunu belirtmektedir [36].

2.1.7. Arsenigin Toksikokinetigi

Arsenigin absorpsiyon, dagilim, metabolizma ve salgilanmasi arsenik tiirline ¢ok fazla baglidir
[9]. Inorganik arsenik ile ilgili kapsaml1 toksiko kinetik ¢alismalar1 olmasina ragmen besinsel
arsenik bilesikleri ile ilgili olduk¢a az ¢alisma vardir. Arsenigin toksiko kinetigi ¢alisilan canli
tiirtine gore degisiklik gosterir. Arsenigin bazi canlilar icin gerekli bir metal olduguyla ilgili
birka¢ ¢alisma olmasina karsin insanlar i¢in beslenmedeki énemi ile ilgili herhangi bir rapor

yoktur [38]. Ornegin sican, hamster, civciv, ke¢i ve minyatiir domuzlarda goriilen bozulmus
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(impaired) biiyiime ve anormal tireme arsenik eksikligiyle iliskilidir [20]. Aksi ifade
edilmedikge, asagidaki agiklamalar 6zellikle insan viicut sistemindeki arsenik toksiko kinetigi

ile ilgilidir.

2.1.7.1. Absorpsiyon (Emilim)

Inorganik arsenik (pentavalent ve trivalent) oral ve solunum vyoluyla oldukca iyi
absorblanmaktadir. Dermal (deri yoluyla) maruz kalma ilgili birkag calisma vardir fakat deri
yoluyla adsorpsiyon digerleriyle karsilastirildiginda oldukga diisiiktiir [9]. Cozlinmeyen arsenik
bilesikleri (arsenik siilfitler-arsenic sulfides, kursun arsenatlar-lead arsenate gibi) arsenigin
diger ¢oziinebilen formalarina gére daha diisiik absorpsiyon hizlarina sahiptir [9]. Arsenigin
absorpsiyonu yenilen (ingested) bilesigin ¢oziiniirliigiine, yendigi ortama (maktrikse) (gida, su,
icecek veya toprak) veya sindirim sisteminde diger besinlerin varligina (veya yokluguna)
degiskenlik gosterir [3, 38]. Calismalar sudan gelen inorganik arsenigin %90’ 1nin ve gidalardan
gelen arsenigin %60’dan %70’e kadar olan kisminin sindirim sitemi tarafindan emildigini ve
kana gectigini gostermektedir [9, 38]. Mono ve dimetillenmis arsenik (dimethylated arsenic) de

oldukga iyi emilir fakat hizli bir sekilde idrar ve digki ile atilir [9].

2.1.7.2. Dagilim ve Metabolizma

Emilen As(V) kanda kismi olarak As(IlI)’e indirgenir, dokulara dagilir ve hiicreler tarafindan
alinir. Solunum ve deri yoluyla alinan arsenigin dagilimiyla ilgili ¢ok az ¢alisma mevcuttur.
Arsenigin oral yolla alinmasindan sonra, arsenik derisimi saglarda ve tirnaklarda daha yiksek
iken, pek ¢ok dokuda aymidir [9]. Oldiriicti arsenik zehirlenmesiyle sonuglanan bir vaka sonrasi
yapilan otopsi en yiiksek arsenik derisiminin karaciger ve bobreklerde oldugunu gostermistir
[39]. Benramdane ve ark. [39], As(IIl) ‘in tiirler arasinda baskin oldugunu ve bunu MMA ve
DMA’nin takip ettigini rapor etmislerdir (Sekil 2.4).

Insanlarda, viicuda alinan inorganik arsenik indirgenir ve karacigerde metillenerek MMA ve
DMA’ya doniigiir [7]. Pentavalent metillenmis arsenik inorganik arsenikten daha az zehirli
oldugundan, metillenme basamagi detoksifikasyon basamagi olarak diistiniiliir [7, 40]. DMA
ayrica arseno sekerlerin araiiriiniidiir (metabolite) [41, 42]. Alinan AsB ve AsC’nin ¢ogu

viicutta kalir ve degigsmeden idrar yoluyla atilir.
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Sekil 2.4. Inorganik arsenigin viicutta metabolize olus semasi.

Inorganik arsenigin metabolizmasi gegmiste kapsamli bir sekilde arastirilmistir. Temel islemler
trivalent ve pentavalent arsenigin ara ¢evirim (inter-conversion) ve metillenme reaksiyonudur.
As(V)’i As(Ill)’e indirgemede glutatyon 6n plana c¢ikar. Indirgenen trivalent arsenik
metillenerek daha az zehirli olan MMA(V) ve DMA(V)’ya doniislir. Metillenme hizi ve dozu
dokular arasinda degiskenlik gosterir. Bu da metilasyon mekanizmast i¢in bir limit
olabileceginin gostergesidir [9]. Inorganik arsenigin metillenme mekanizmasi S-
adenosylmethionine gibi bir metil vericiden metil grubunun transferini izleyen pentavalent
arsenigin bir elektron indirgenmesiyle trivalent arsenige doniismesini gerektirir [9].
Monometilarsenyus asit (Monomethylarsonous acid), MMA(III), metislasyon islemi boyunca
uretilen bir ara iiriindiir. Metilasyon detoksifikasyon islemi olarak diigiiniilmesine ragmen,
MMA(III) ‘iin daha az zehirli ve inorganik arsenikten daha biiyiik aktiviteye sahip oldugu
gosterilmistir [43]. Ayrica insan hiicreleri de MMA(III)’in sitotoksik etkilerine As(II)’e
olandan daha hassastir [43].

Arsenigin dagilimi ve metabolizmasi hayvan tiirleri arasinda degiskenlik gosterir. Ornegin
inorganik arsenige maruz kaldiginda insanlar arsenigi metilleyerek MMA’ya dontistlrdr. Buna

karsin, pek cok kemirgen ve kopekgiller arsenigi metilleyerek DMA’ya doniistiiriir, ayrica bazi
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hayvanlar inorganik arsenigi metilleme yetenegine sahip degildir [33]. Dolayisiyla, insanlar
icin bir toksiko kinetik modeli belirlerken dikkatli olunmasi gerekmektedir. Bazi arastirmacilar,
gercekten de yasa gore bireyler arasinda ve insan popiilasyon gruplarinda metilasyon

metabolizmasi arasinda fark oldugu rapor etmislerdir [33, 44].

2.1.7.3. Vucuttan Atma (Bosaltim)

Insanlarda inorganik arsenik (yaklasik 2 saatlik yar1 dmiirle) hizli bir sekilde kandan temizlenir.
Inorganik arsenik bobrekler vasitasiyla metillenir ve yok edilir. Idrar organik ve inorganik
arsenigin baslica atim yoludur. Arastirmalar alinan inorganik arsenigin %45-%75°1 idrar
yoluyla 1-3 gun icerisinde atildigini gostermektedir [3]. Daha az bir miktari ise digki yoluyla
atilir ve bir kism1 da dokularda kalir. As(III) deri, sag ve tirnak gibi keratin agisindan zengin
dokularda bulunan sulfhidril (sulfhydryl) gruplarina karsi yiiksek afiniteye sahiptir. Bu,
As(I1I)’iin keratince zengin dokulara birikimini agiklamaktadir. igme suyu araciligiyla arsenige
maruz kalmig ve viicudunda arsenik birikmis bayanlarin siitlerinde ortalama toplam arsenik
derisimlerinin 2.3 pg/kg, oldugu rapor edilmistir ve buda gostermektedir ki meme siitiindeki
inorganik arsenik kayda deger miktarda atilmamaktadir [45]. Inorganik arsenik ayrica arsenige
maruz kalan bir popiilasyonun (n=32) salyasinda tespit edilmistir; salyadaki As(III) ve As(V)
ortalama derisimi sirasiyla 2.8 ve 8.1 pg/L’dir (Sekil 2.5) [46].

60 - 90 % Absorblanan

GI-Sistem

AsB
>> As(III), As(V), MMA K _, Sag
an
1 Tirnak
<«—+——| Bobrek Karaciger
idrar
| As(III) & As(V)

AsB Akcis
ciger

>DMA, MMA MMA, DMA &

> As(III), As(V)
>>TMAOQO(V), AsC

Sekil 2.5. Alinan arsenigin temel dagilim, biyotasima ve atimininin 6zetini gosteren diyagram.
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2.1.7.4. Arsenik Toksisitesinin Mekanizmasi

Arsenik toksisitesi ile ilgili yapilan ¢alismalarin ¢ogu kaza, intihar, cinayet, ilaglarin agiz
yoluyla alinmasi veya kirlenmis yiyecek ve iceceklerin tiiketimi sonucu yapilmistir [47].
Inorganik arsenikle karsilastirildiginda organik arsenigin etkileri ile ilgili daha az bilgi
mevcuttur.

Arsenigin etki yollarini agiklayan pek ¢ok mekanizma vardir [3]. Buna karsin inorganik
arsenigin cesitli organik bilesiklere metabolize olmasina ragmen, toksisite mekanizmasi
oldukga karmagiktir. Daha once de bahsedildigi {izere trivalent arsenik stilfhidril (sulfhydryl)
foksiyon gruplarmma ylksek afinite gosterir. Sulfhidril gruplart pek ¢ok protein ve enzim
islevinde 6nemli bir rol oynar ve bu yiizden arsenigin trivalent durumu bu protein ve enzimlerin
pek cogunu inhibe eder. Bazi arastirmacilar metillenmis arsenigin trivalent formlarinin,
MMA(111) ve DMA(111), biyolojik olarak ¢ok aktif ve DNA ve proteinlerle etkilesime girdigini
ileri siirmtiglerdir [48]. Diger taraftan, inorganik pentavalent arsenik fosfat (phosphate) ile yer
degistirir ve yarisir [43]. Pentavalent arsenik ATP tiiketimine sebep olan iyon kanal islevini
inhibe eder ve tiim hiicresel fonksiyonlar1 etkiler [43]. Bazi hayvan ve in vitro ¢aligmalari
DMA(V)’in kanserojen ve tiimdr tetikleyici oldugunu gostermistir. Ayrica, DMA(V)’in
DNA’nin yapisal hasariyla sonuglanan oksidatif stres (oxidative stress)’e sebep oldugu
bilinmektedir [43]. Sonug olarak, her iki oksidasyon durumunun da toksik etkileri belirli bir

hedefe yonelik degildir ve viicudun tamaminda hasara sebep olabilir.

2.1.7.5. Arsenik Zehirlenme Belirtileri

Belirtilere bagli olarak arsenik zehirlenmesini teshis etmek gida zehirlenmesi ve yaygin
hastaliklarla ¢ok benzer olabildiginden genelde zordur. Arsenik deri, solunum sistemi,
kardiyovaskiiler, lireme, sindirim, sinir ve bagisiklik sistemi iizerinde yikict etkiler
yapabilmektedir [9]. Minimum risk seviyesi (MRL) akut zehirlenme igin yaklasik 5 pg/kg viicut
agirligi /glin *diir. Buna karsin kronik MRL degeri 0.3 pg/kg/giin’ diir [7].

Diisiik-doz arsenik zehirlenmesinin genel belirtileri mide bulantisi, kusma ve anormal kalp atig
ritmidir. Yuksek-doz arsenik alimi ise endotelyal hasar ve sivi kaybindan dolay: 6liimciil
olabilir. Diger anormallikler hematolojik, ¢cevresel ve sinir sistemiyle alakali hasarlar olarak
sayilabilir [3]. 1998’de Japonya’nin Wakayama eyaletindeki akut zehirlenme vakasinda pek
cok insan mide bulantisi, kusma, karin agrilar1 ve bag agris1 belirtileri gostermislerdir. Devam

eden arastirmalar sadece bu olaydaki bir¢ok insanda deri lezyonlar1t meydana geldigini ortaya
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cikarmistir [49]. Yiiksek diizey inorganik arsenik solumak bogazda yanma ve akcigerlerde
tahrige sebep olabilir. Arsenik deri ile temas ettiginde tahris, kizariklik ve sismeye sebep olur
[7,19].

Arsenikle kirlenmis suyu igmekten kaynaklanan pek ¢ok saglik sorunu rapor edilmistir. Kronik
arsenik maruziyeti hakkinda saptanan belirtiler genelde arsenisizm (arsenicism) seklinde
kategorize edilir. Tipik arsenisizm halleri derinin kararmasi ve nasirlagma ( kiiciik sigilli
lezyonlardir (small raised warty lesions)’dir [35]. “Siyah ayak hastaliklar1” ("Blackfoot
diseases") Tayvan’daki durumlarla iliskilidir [50] ve Banglades’de "periferik vaskiiler
rahatsizlig1" rapor edilmistir [51]. Arsenige uzun siire maruz kalmak kanser olma riskinde artisa
sebep olur. Inorganik arsenik Uluslarars1 Kanser Arastirma Ajansi (International Agency for
Research on Cancer) ve Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi (US Environmental
Protection Agency (EPA)) tarafindan tescilli (confirmed) kanserojen olarak kategorize
edilmistir. Calismalar gostermektedir ki arsenik agiz yoluyla almak deri [7], akciger ve idrar
kesesi kanserlerini tetiklemektedir [35]. Arsenik maruziyetiyle kanserojen olma arasindaki
iligkiyi agiklamak i¢in pek c¢ok epidomoloji (epidemiology) caligmasi olmasina ragmen,
mekanizma hala tam olarak anlasilamamistir. Arsenigin anne kanindan beslenen fetusa gegisi
rapor edilmistir. Banglades ve Cin’den i¢me suyu araciligiyla inorganik arsenige maruz kalmis

kadinlar iizerinde yapilan ¢aligmalar bebek oliimlerindeki artig1 gostermektedir [52, 53].

2.1.7.6. Tedavi

Arsenik tedavisi maruz kalinan yola ve miktara baglidir. Herhangi bir maruz kalma durumunda,
zehir kaynagimin hemen uzaklastirilmasi hayati 6nem tasir. Deri temasi saglandiginda deri
sabun ve su ile yitkanmalidir. Akut yiiksek doz maruziyette mide lavaj ileri arsenik emilimini
engeller fakat bu islemin etkililigi bazi arastirmacilar tarafindan sorgulanmaktadir [9]. Benzer
sekilde, aktiflesmis karbon oral maruziyet sonrasinda sindirim sistemindeki emilimini azaltmak
amaciyla kullanilir, fakat yine de etkisi tam anlamiyla anlagilamamistir [9]. Akut yiiksek doz
ag1z yoluyla alma durumunda, sivi degisimi ve kan nakli gerekebilir.

Selasyon (Chelation) terapisinin akut yiiksek doz vakalarinda etkili oldugu bilinmektedir.
Selatlayici ligand iki ya da daha ¢ok baglanma noktas1 vasitasiyla metal atomu veya iyonuyla
kovalent bag olusturabilecek n6tral molekiilleri veya anyonlart igermektedir [22]. Farkli selatlar
farkli baglanma noktalar i¢erebilir ve bu da metal uzaklastirilmasindaki verimini etkiler. Bazi
metal iyonlar1 biyolojik sistemlerdeki spesifik ligandlar tarafindan tercih edilmektedir. Bu

durum metal iyonunun bos orbitalleri ile iist {iste binen (overlap) ligand orbitalleri ve es bag
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konfigiirasyonlari (coordinate bond configurations)’nin ligand segiciligi ile agiklanabilir [54].
Spesifik metal zehirlenmeleri i¢in selasyon terapisi tasarlarken metallerin ligand se¢iciliginin
anlagilmasi 6nemlidir.

Ideal selasyon ligandinin metale karsi afinitesinin yiiksek, zehir etkisinin diisiik, metal
eliminasyonunun hizli, suda ¢oziintirliigiiniin yiiksek, oral yolla alinabilen, minimal
metabolizmaya sahip vb. olmasi gerekmektedir [44]. Vicuttaki arsenigi uzaklagtirma amagli
birkac selasyon ajani kullanilmigtir. Terapide kullanilan temel selasyon ajanlari kalsiyum,
disodyum etilendiaminetetraasetik asit (disodium ethylenediaminetetra acetic acid)
(CaNa2EDTA), 2,3-dimerkapto propanol (dimercapto propanol) (British anti-lewisite, BAL),
mezo 2,3-dimerkaptosiiksinik asit (Meso 2,3-dimercaptosuccinic acid) (DMSA, Succimer), ve
sodyum 2,3-dimerkaptopropan stlfonat (sodium 2,3-dimercaptopropane sulfonate) (DMPS)
gibi bilesiklerdir (Sekil 2.6). EDTA poliaminokarboksil grubuna (polyaminocarboxylic groups)
aittir ve alt1 disli (hexadentate) bir selattir. Cok disli (polydentate) bir ligand ¢ok miktarda metal
tutmada daha etkili oldugundan zehir giderme (detoksikasyon) terapisinde genis c¢apta
kullanilmaktadir [54]. EDTA’nin damar i¢i kullanim1 sonucu absorpsiyon oldukga iyi olmus
fakat pek ¢ok kotii sonuglar ortaya ¢ikmustir [44]. Hipkalsemi (Hypocalcaemia) en temel yan
etkisidir ve kaslarda ve karinda kramp cirpintilart ve hatta oliimle sonuglanir. Bobreklere
verdigi zararlar da rapor edilmistir [54, 55]. EDTA oldukga kararli metal-ligand kompleksleri
olusturmak igin pek ¢ok metal katyonuyla kompleks yapma kapasitesine sahiptir [54], buna
karsin bu fenomen bir baska dezavantaji beraberinde getirir: ¢inko ve bakir gibi viicut i¢in

gerekli metalleri de uzaklastirir.
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Sekil 2.6. Viicuttan arsenik uzaklastirma ¢aligmalarinda kullanilan dort selasyon ajaninin yapi
formaild.

2.1.8. Biyolojik Numulerde Arsenik Tayini
2.1.8.1. Arsenik Tayini

Arsenik maruziyetini gozlemlemek insanlar iizerindeki zehirli etkilerini anlama acisindan
gereklidir. Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC)’ye gore biyo izleme veya
biyolojik izleme tanimi “potansiyel zehirli maddelerin veya metabolitlerinin ve dokular,

sekreta, digki ve solunmus havadaki etkisinin veya bunlarin herhangi bir kombinasyonunun
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mesleki veya cevresel maruziyeti ve saglik riskini g¢evresel maruziyet ve sonucunda
olusabilecek koti (saglik) sonuglar1 arasindaki olasi alakanin bilgisine dayali uygun referans
degerleriyle karsilastirarak devamli veya tekrarlanabilir 6l¢imii” olarak yapilir [24]. Arsenik
miktarini 6lgmede 3 farkli yaklasim vardir: (a) toplam 6l¢iim, (b) turlendirme analizi, ve (c)
fraksinasyon (fractionation) analizi. Bunlarin igerisinde en yaygim tiir farki gozetmeksizin
yapilan numunedeki tiim arsenik bilesiklerinin toplam derisiminin 6lgumudur [56, 57, 58].
Bununla birlikte arsenik toksisitesi igerikte bulunan arsenik tiiriine yiiksek oranda bagl
oldugundan toplam arsenik 6l¢iimii zehirlenme hakkinda tam bir bilgi vermez. Turlendirme
analize ise idrar-arsenik 6l¢iimlerinde yaygin bir kullanimdir [59, 60]. Turlendirme terimi farkli
bilimsel alanlarda farkli sekillerde kullanilmaktadir ve bu yiizden baz1 karisikliklara yol
agmaktadir [23]. Turlendirme analizi “numunedeki bir veya daha fazla kimyasal tiiriin miktarini
belirleme ve/veya Olgme analitik aktiviteleri” olarak tanimlanirken, ITUPAC tlrlendirme
kelimesini kimya i¢in "bir elementin sistemdeki, tanimlanan tiirler arasindaki dagilimi1” olarak
tanimlamistir [24]. Turlendirme analizi spesifik arsenik bilesikleri ve arsenik maruziyeti ile
ilgili detayli bilgilerle sonuclanan nicel (kantitatif) bilgiler saglar ve arsenik metabolizmasi
hakkinda bilgiler verir. Tirlendirme analizinin baslica dezavantajlar1 ise toplam arsenik
Olcumleriyle karsilastirildiginda daha kompleks ve daha maliyetli olmasi ve daha uzun analiz
zamani gerektirmesidir. Diger bir yaklasim ise bir kag tiiriin kolektif olarak belirlenebildigi
“fraksinasyon analizi” ("fractionation analysis") ni kullanmaktadir. JTUPAC fraksinasyonu
"belirli bir numunedeki bir analitin veya analit grubunun fiziksel (boyut ¢ozlniirligii-size
solubility) veya kimyasal (baglanma-bonding, reaktiflik-reaktivity) 0Ozelliklerine gore
siniflandirma islemi” olarak tanimlar [24]. Fraksinasyon analizine drnek olarak, toplam arsenik
metotlariyla karsilastirildiginda yiikseltilmis (elevated) sonuclar i¢in yararli agiklama saglayan
“besinsel arsenik” den farkli olarak “inorganik arsenik” i¢in miktar belirleme analizi verilebilir
[61-63].

Arsenik maruziyetini 6lgmek i¢in kullanilan biyolojik numuneler (a) idrar, (b) kan, (¢) sa¢ veya
tirnaklar ve (d) diger sivilar ve dokular olarak siralanabilir. Farkli numuneler farkli amaglar igin

analiz edilmektedir.

2.1.8.2. Arsenik Belirlemede Analitik Teknikler

Cesitli materyallerdeki diisiik arsenik derisimi belirlemek i¢in rapor edilen en eski analitik
teknik James Marsh tarafindan 1836 yilinda gelistirilmistir. Numune, ¢inko tanecikleri ve

kapal1 bir tiipteki asit ile muamele edilir. Eger ornekte arsenit (arsenite) varsa, reaksiyon
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tiriinleri olarak hidrojen ve arsin (arsine) gazi olusur [5]. Hidrojen ateslendiginde ve soguk
yiizeye ates dogrultuldugunda metalik-siyah renkli arsenik gozlenir. Olusan bu arsenik alkalin
hidrojen peroksit cozeltisinde ¢ozunebilir [5]. Geg¢miste, arsenik tayininde kolorimetrik
(colorimetric) metot yaygin olarak kullanilmistir. Molibden mavisi metotu (molybdenum blue
method) ve glimis dietilditiyol karbamat metodu (silver diethyldithiocarbamate method)
kolorimetrik tayine iki analiz 6rnegi olarak verilebilir [5]. Her iki metot da ¢Ozeltide renkli
arsenik bilesikleri olusturacak ayraclar kullanir ve bilesiklerin 151k absorbsiyonu spesifik dalga
boylarinda olgiiliir. Buna karsin, her iki metot da diisiik hassasiyetleri yiiziinden yar1 niceldir
[19]. Notron aktivasyon (Neutron activation) analizleri (NAA) de biyolojik siv1 ve dokulardaki
arsenigi 6lgmek i¢in kullanilmaktadir. Analiz islemi boyunca, arsenik, arsenigin bir boliimiinii
diger kimyasallarin radyoizotoplarindan ayrildiktan sonra miktar 6lgiilen radyoaktif izotoplara
doniistiiren notronlarla bombardiman edilir [64]. Amerika’daki niikleer reaktorlere ulasimin
sinirl olmasi bu metodu rutin arsenik tayini igin yetersiz kilmaktadir [9].

Biyolojik numunelerdeki arsenik tayini i¢in daha yaygin olarak kullanilan teknikler arasinda
atomik absorspiyon spektrometresi (atomic absorption spectrometry) (AAS), etkilesik
ciftlenmis plazmali kiitle spektroskopisi (ICP-MS), ve hidrat jenerasyon (hydride generation)
(HG) sistemine sahip ve sahip olmayan Atomik Floresans Spektrometresi (Atomic
Fluorescence Spectrometry) (AFS) sayilabilir. Ulasilabilirlik, diisik maliyet ve ¢alistirma
giderleri sebebiyle grafit firin (Graphite furnace) (GF) AAS arsenik tayini i¢cin genis ¢apl
kullanilmaktadir. Diger taraftan, spektral girisim (interference), uzun analiz suresi ve yiiksek
tayin limiti (detection limit-DL) gibi dezavantajlar diger metotlar1 daha tercih edilir
yapmaktadir [65]. ICP-MS, AAS’den daha diisiik tayin limitine sahip oldugundan kullanimi
giin gectikge artmaktadir ve ¢oklu elementel analiz yapabilme 6zelligi Sebebiyle oldukga
kullaniglidir [5]. Bununla birlikte, yiiksek maliyetli ve karmasik olmasi yiiziinden bazi
laboratuvarlar giinliik kullanimda tercih etmemektedirler. AFS de arsenik tayini i¢in
kullanilmaktadir. Gorece daha diisiik maliyet ve HG numune tanitimi ile birlestirildigi zaman
elde edilen diisiik tayin limiti (DL) giinliik kullanimlarda AFS’yi kullanigh hale getirmektedir.
Bu tez caligmasi kapsaminda, arsenik iyonu ve diger katyonlar i¢in ICP-MS sistemi

kullanilmustir.

2.2. Molekiiler Baskilama Teknolojisi
Dogada pek ¢ok temel biyolojik etkilesim, molekiillerin segici taninmasiyla saglanir. Bu gibi
islemleri taklit edecek sentetik afinite reseptorler gelistirmek biiyiik bir zorluk olarak kargimiza

cikmaktadir. Son donemde molekiiler baskilama teknolojisi, sentetik reseptorlerin
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hazirlanmasinda gii¢lii tanima 6zelligi ve seri liretiminin kolaylig1 gibi avantajlar1 nedeniyle
onemli bir ara¢ haline gelmistir [66]. Bu nedenle molekiiler baskilanmis polimerler sabit faz
[67], kat1 faz ekstraksiyonu [68, 69], kataliz [70], ilag salinim1 [71] ve gesitli sensorler [72, 73]
gibi uygulamalarda genis kullanim alan1 bulmaktadir.

Molekiiler baskilamanin gectigimiz ylizyilin baslarina uzanan bir geg¢misi vardir fakat bu
konudaki bulyik gelismeler 1990’dan itibaren gergeklesmistir. 1930’larda segici etkiler bir kalip
etkisi seklinde Polyakov tarafindan agiklanmistir. Linus Pauling immin sistemdeki antibadi
antijen etkilesimi siirecinde sekil segiciliginin énemini farketmistir [74]. Pauling tarafindan
Onerilen “Tamamlayicilar” kavrami molekiiler baskilama caligmalarinin baslangicina ilham
vermistir. 1966’da Mosbach, 6zellikle biyomolekiil baskilamanin temelini olusturan non-
kovalent etkilesimler vasitasiyla poliakrilamid jel igerisinde tutuklanan enzim ve hcrelerin
immobilizasyonunu yayinlamistir [75]. Kovalent yaklagimla organik polimerlerin baskilanmasi
ilk kez 1972 yilinda Wulff ve ekibi tarafindan rapor edilmistir [76]. Bu yaklagima goére kalip ile
kalib1 ¢gevreleyen polimer arasinda kovalent kompleks olusumu gerekmekteydi.

Kovalent baskilama igin tipik kaliplar kii¢iik organik molekiiller iken non-kovalent etkilesim
yontemi kalip cesitliligini protein, DNA ve RNA gibi biiylikk biyomolekiillere kadar
genisletmistir.

Akrilamid ve metakrilik temelli monomerler bugiin hala molekiiler baskilamada en 6nemli ve
evrensel monomerler olarak kullanilmaktadirlar. Baskilama isleminde polimerin yapisi kritik
oneme sahiptir. Baskilanan boslugun 6zgiil yapisi, kalip molekiil tarafindan degil ama polimer
zincirlerinin sabit aralikli diizenlenmesi ile belirlendigi igin, polimerizasyon derecesi ve ¢apraz
baglanma derecesi bakimindan polimer yapisinin optimizasyonu oldukc¢a 6nem tagimaktadir.
Wulff polimer yapist ile ilgili olarak su 6zellikleri 6nermistir [77]:

Kalibin sokiilmesinden sonra bile bosluklarin seklini korumasina ve dolayisiyla yiiksek
secicilikte olmasina olanak verecek sekilde siki olmasi gerekmektedir.

Polimer yapisinin yiiksek elastikiyeti yukardaki 6zelligin aksine calisir ama kinetik agidan
baskilanacak substratin hizli dengeye gelmesi i¢in gereklidir.

Yiiksek oranda g¢apraz baglanmis polimer iginde miimkiin oldugunca fazla bosluga kolay
ulasilabilmesi 6zel bir polimer morfolojisi olugturulmasi ile saglanabilir.

Polimer yapisinin mekanik durayliligi pek ¢ok uygulama agisindan biiyiik énem tasir. Ornegin;
bir HPLC kolonundaki yiiksek basinglarda ya da bir karistirma reaksiyonunda katalizor olarak
kullanilabilmesi i¢in.

Polimerlerin termal durayliligt onlarin kinetik etkilerin ¢ok daha olumlu oldugu yiiksek

sicakliklarda kullanilabilmelerine olacak tanir.
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Kiictik molekiillerin baskilanmasi derinlemesine incelenmis ve gelistirilmis bir konudur. Kalip
molekiil olarak Mw > 1500 Da olan molekiillerin kullanildig1 makromolekiil baskilama ise
bilim camiasinda son on yilda her gecen giin daha fazla ilgi toplamakta olan bir konudur.
Protein baskilama gitgide daha ¢ok dikkat ¢ekmekle birlikte teknigin gelistirilmesinde halen
zorlu engeller mevcuttur [74].

Baskilanmis  bosluklardaki fonksiyonel gruplar farkli polimer zinciri bdlgelerine
yerlesmislerdir ve capraz baglarla belirli bir yonlenme ile durmaktadirlar. Boylece, molekiiler
tanima polimer zincirinin diisitk molekiil agirlikli bir bolgesinde gergeklesmez. Bunun yerine
polimer zincirinin tamami (topokimyasi) molekiiler tanimadan sorumludur. Bu durum,
enzimlerin aktif bdlgelerinin yapilarina benzetilebilir. Hedef molekiil ile baskilanmis bosluk
arasindaki iligki, 1894’de enzim katalizi i¢in Emil Fischer tarafindan tanimlanan kilit-anahtar

prensibiyle ortiismektedir [78].

Molekiiler baskilama {i¢ agsamada gergeklesir:

On-komplekslesme (Self-assembly):

Bu asamada, uygun monomerler ile kalip molekiil, farkli etkilesimlerle (kovalent veya non-
kovalent) baglanarak kompleks olustururlar. Secgilen monomerlerin fonksiyonel gruplar
icermesi ve polimerlesebilmeleri gereklidir. Fonksiyonel monomerler kalip molekiil etrafinda
fonksiyonel yeniden organize olarak yeni bir yapi olustururlar. Bu esnada elektrostatik,
hidrofobik, van der walls ve ya hidrojen bag: etkilesimleri devreye girer ve hedef molekiiliin
(kalibin) ti¢ boyutlu yapist ve kimyasal Ozelliklerine gore degisen komplekslesmeler

gergeklesir.

Polimerizasyon (Cross-linking):

Capraz baglayicilar kullanilarak kalip-monomer kompleksinin polimerlestirilmesi basamagidir.

Kalip molekiiliin uzaklastirilmasi (Extraction):

Son basamakta, fonksiyonel monomer ile etkilesimi hedef molekiile gore daha fazla olan bir
yikama ajani kullanilarak kalip molekiiliin polimerden uzaklastirilmasi saglanir. Islem sonunda,
polimer ylizeyinde, belirli bir sekle ve spesifik baglanma bodlgelerine sahip oyuklar olusur.
Boylece, uygun kosullar altinda kalip molekiiliin fizikokimyasal karakteristiklerini taniyan,

segici ve kalip molekiilii etkin olarak baglayabilen bir yapi elde edilmis olur (Sekil 2.7).
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Sekil 2.7. Molekiiler baskilama isleminin sematik gosterimi (1) On-komplekslesme; (2)
Polimerizasyon; (3) Kalip molekiiliin sokiilmesi; (4) Geri baglanma.

Molekiiler baskilamada kalip molekiil ile fonksiyonel monomer arasinda bagin ¢esidine gore

kovalent ve non-kovalent baskilama olmak (zere iki yontem mevcuttur.

2.2.1. Kovalent Baskilama

Fonksiyonel monomerlerin ve kalip molekiillerin polimerizasyon 6ncesinde tersinir kovalent
baglar araciligiyla kompleks olusturduklari molekiiler baskilama yontemidir ve kalibin MIP’ye
tekrar baglanmasi1 kovalent baglara dayanir. Kovalent etkilesimlerde monomer ile kalip
molekiil arasinda belirli bir stokiyometrik oran vardir. Polimerizasyon sonrasinda olusan
kovalent baglar kirilir. Hedef molekiil, baskilanmig polimerlerle etkilesime girdiginde aym
kovalent bag yeniden olusur [79].

Kovalent baskilamanin avantajlari; kalip molekiil ile monomer arasinda olusan kompleksin
oldukga kararli ve stokiyometrik oranlarda olugmasi ve buna bagli olarak polimerizasyon
kosullarmin (yiiksek sicaklik, yiiksek veya diisitk pH ve polar solventler gibi) istenildigi gibi
uyarlanabilmesidir.

Dezavantajlar1 ise; kalip molekiil ile monomer kompleksinin Sentezinin olmasi ve pek
ekonomik olmamasidir. Ayrica, baglanma kinetikleri yavastir ve polimere hedef molekdil sinirlt

sayida tersinir olarak baglanr.

2.2.2. Non-kovalent Baskilama

Non-kovalent baskilama ise hem molekiiler baskilama hem de sonrasindaki tekrar baglanma
islemlerinde hidrojen baglari, iyonik etkilesimler, hidrofobik etkilesimler ve metal selatlasma
etkilesimleri gibi non-kovalent kuvvetlerin kullanildigi bir yontemdir [74]. Molekuler

baskilama yonteminin kullanildig: ilk yillarda temel kavramlarin gelismesi ve baskilanmig
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polimerlerin optimize edilmesi kovalent etkilesimlerle gergeklestirilmistir. Daha sonralari non-
kovalent etkilesimler uygulamadaki kolayliklart nedeniyle daha cazip hale gelmistir.

Bu yOntemin avantajlari; monomer-kalip kompleks sentezine gerek olmamasi, non-kovalent
etkilesimlerin daha zayif olmasina bagl olarak polimerizasyon isleminden sonra polimerden
kalip molekiilin uzaklastirma kolayligi, hizli baglanma kinetigi olarak sayilabilir. Non-kovalent
baskilamanin kiral molekiiller dahil ¢ok sayida molekiiliin baskilanmasi i¢in etkili bir yontem
oldugu pek ¢ok kaynakta rapor edilmistir [72, 80, 81].

Dezavantajlari ise; non-kovalent etkilesimleri arttirmak amaciyla polimerizasyon kosullarinin
sinirli olmasi, bag olusum dengesini arttirmak amaciyla fonksiyonel monomerlern fazlaca
kullanilmasina bagl olarak non-spesifik baglanma bdlgelerinin olugabilmesi olarak sayilabilir.
Iki teknigin de zayif ve iistiin yonleri bulunmaktadir. Secilecek yontem segiciligin derecesine,
molekil yapisina, siireye ve iiretim maliyetine gore degismektedir.

Ornegin, non-kovalent etkilesimlerde baglanma sabitleri daha diisiiktiir ve baskilama iglemi
sirasinda monomerlerin baglanma bdlgelerinin ortamda fazlasiyla bulunmasi istenir. Sonugta,
olusan polimerdeki baglanma bolgeleri bosluklarin igerisine tam olarak yerlesemez. Ozellikle
katalitik uygulamalarda ve kromatografik amacgli ¢alismalarda bu durum bir engel teskil
etmektedir. Bu yiizden, baglanma sabitlerinin yiiksek oldugu durumlarda (Ks= 10- 107), non-
kovalent etkilesimlerde de stokiyometrik oran kullanilmaktadir. Giinlimiizde baskilanmis
polimerler temeline dayanan katalitik sistemlerde kovalent ve stokiyometrik non-kovalent
etkilesimler kullanilmaktadir [82].

2.2.3. Molekiiler Baskilanmis Polimerlerin Hazirlama Teknikleri

Molekiiler baskilama islemi igin her tiirli polimerizasyon (radikal, anyon, katyon ve
kondenzasyon) teknigi kullanilabilir. Yeter ki polimerizasyon kosullar1 bilesenlere (kaliplar,
capraz baglayici ajanlar, monomer ile non-kovalent etkilesimler ve digerleri) zarar vermesin.
Bununla beraber, hazirlanmasinda ve uygulanmasindaki kolayligi nedeniyle en ¢ok radikal
polimerizasyon teknigi kullanilmaktadir.

Kalip olarak iyonlarin kullanildig1 iyon baskilama isleminde, polimerik adsorbentin segiciligi,
baskilanmis iyonun yiikii, boyutu, koordinasyon sayisi ve geometrisine dayanir [83]. Metal

iyonlarint adsorplamak i¢in bir ¢ok ¢alismada iyon baskilama metodu kullanilmistir [84-88].
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2.2.4. Molekiiler Baskilama Nanoteknikleri

Son yillarda nano teknikler molekiiler baskilama alanina da girmistir. Bu nano boyutlu
baskilanmig malzemeler gorece olarak daha tek boyutlu ve baskilama i¢in kismen daha biiyiik
yiizey alanina sahiptirler [89, 90]. Dolayisiyla kalip molekiillerin polimer matrixden sokiilmesi
nispeten daha kolay ve baglanma kapasitesi ise yiiksektir.

Nanolif, nanotel ve nanotiipler gibi bircok nano boyutlu baskilanmis malzeme normal
baskilama malzemelerine gore pek ¢ok avantaja sahiptirler: (1) son derece ylksek yiizey/hacim
oranlar1 nedeniyle kalip molekiillerin kolay sokiilmesi, (2) yiizeye yakin daha ¢ok tanima
bolgesi bulunmasi nedeniyle daha yiiksek baglanma kapasitesi, (3) hedef molekiillere
ulasilabilirligin daha kolay olmasina bagli olarak daha hizli baglanma kinetigine sahip olmalari
[91]. Agiktir ki bu iimit verici strateji proteinler i¢in yiiksek bdlge homojenitesine (site
homogeneity) ve genis baglanma kapasitesine sahip MIP’lerin hazirlanmasinda biiyiik
potansiyele sahiptir.

Basit ve etkin bir islem olan geleneksel baskilama tekniginde, baskilanmis polimerlerin
birgogunun duzensiz, yigin o6zellikte ve oldukga capraz bagli olmalari bir sorun olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Bu ozellikteki polimerlerin i¢ kisimlarina baglanan kalip molekiiliin
uzaklastirilmasi ¢ogunlukla 6giitme islemi uygulanmasina ragmen oldukga zordur. Bu sebeple
hedef molekllin polimere tekrar baglanma verimi disiiktiir. Bu nedenle, molekiler
baskilamada Uretilecek polimerin yi1gin ve yiizey yapisinin kontrolt en énemli konulardan biri
olmustur [92].

Nano molekiiler baskilama bu sorunlarin ¢dziimiinde umut vadeden bir yontemdir. Nano
boyutlu partikiillerin baskilanmis boélgelerinin yiizeyde ya da yiizeye ¢ok yakinda olmalari bu
malzemelerin baskilanmis bolgelerine erisimin kolaylagsmasina, baglanma kinetiginde ciddi bir
hizlanmaya ve kapasitenin artmasina olanak tanimaktadir. Yiizey baskilanmis malzemeler ve
filmlerle karsilastirildiklarinda hedef molekiile olan afiniteleri ve segicilikleri agisindan
baskilanmis nanomalzemelerin pek ¢ok istiinliikleri oldugu ve tanima bdlgelerinin daha

homojen dagildigi goriilmiistiir (Sekil 2.8) [93].

25



> X
v T T LT
A 00o00oooon
HEmE B B B B B AN
kalipmolekiilin [ 1] Il N H B N []
uzaklastirilmasi > O mEEEEN]

tekrar HEEE B R B B B AN

baglanma M EENENN((]
A EEEEN(]
oo doa
OO rrrir

I I rrrd

baskilanmis y1gin malzeme

kalip molekiiliin U0 pJoOoOg
uzaklagtirilmasi 000 O0O0CC

2 rekrar NooQ pooo
baglanma HHHHEH HHHBE

baskilanmig nanopartikiiller

Sekil 2.8. Etkin baglanma bolgelerinin yi1§in ve nanoboyuttaki baskilanmis polimerlerde
karsilastirilmasi [94].

2.2.5. Iyon Baskilama

Sulu ortamdaki metal iyonu ekstraksiyonu ve nicel analizi, yiiksek toksisitesi, devamliliklari ve
kanserojen etkileri nedeniyle 6nemli bir konudur [95]. Uygulamadaki yasalar, artik su
kaynaklarinda metal turlerinin kontrol ve/veya azaltilmasini gerektirmektedir. En yaygin sivi-
s1v1 ekstraksiyonu ve kati-s1v1 ekstraksiyonundan (veya kati faz ekstraksiyonundan, SPE) metal
iyonu ayristirilmasinda; Kimyasal ¢okturme [96], membran filtreleme [97], flotasyon [98],
elektrokimyasal [99] ve ya biyo filtrasyon yontemleri [100] gibi gesitli yontemler kullanilabilir.
Birkag¢ yildir iyon baskilanmis polimerler (11P), kromatografik uygulamalar [101], SPE [102],
algilayici cihazlar [72], in vitro diagnostik [93], kiral ayrimlar [103] ve kataliz [104, 105] igin
yeni malzemeler olarak yaygin olarak ¢aligilmaktadir.

Iyon baskilanmis polimerler (IIPs), Nishide ve ark. tarafindan gelistirilmislerdir. Bir metal
iyonunun varliginda poli (4-vinilpiridin) ile 1,4-dibromobutan'in ¢apraz baglanmasiyla
hazirlanabilir [106]. Kavram, bir metal iyonunda hedef molekiiliinii degistirerek MIP'lere
benzemektedir. Bununla birlikte, MIP'ler genellikle sablon molekiilleri ile klasik fonksiyonel
monomerler (AA, MAA, HEMA veya VP gibi) ile hidrojen bagi veya Van der Waals
etkilesimleri vasitasiyla etkilesime girerken, IIP'ler s6z konusu oldugunda hafif bir varyasyon

ile koordinasyon kimyasina basvurulur.
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IIP’lerin tiretimi, Wulff ve Klotz'un 1972'de birbirinden bagimsiz olarak, molekuler polimer
baskili materyallerin hazirlanmasini ilk yaymlamalarinin hemen ardindan Nishide ve ark. [106]
tarafindan 1976’da gergeklestirilmistir [76, 107].Yine de, gergek gelisimleri oldukga yeni olup
son 25 yilda IIP'lerle ilgili yayin sayisinin 6nemli dlgilide arttigi goriilmektedir (Sekil 2.9). 2004
ve 2006 yillarinda Rao ve ark. tarafindan iki gézden gecirme makalesi IIP'ye ayrilmigtir [108,
109]. Bunlar agirlikli olarak IIP’lerin prensip ve uygulamalarina odaklanmisti. Daha yakin
zamanlarda, IIPler igin iki gdzden gegirme makalesi yayinlanmigtir. Mafu ve ark. sadece
karakterizasyon ve uygulamalarinin bazi yonlerini gézden gegirmis [110], Wu ise anyon baskili

polimerlere odaklanmigtir [111].
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Sekil 2.9. Son 25 yilda ITP'de yayinlanmis bildiri sayisi.

2.2.5.1. 1IP’lerin Genel Ozellikleri

IIP'nin hazirlanmasi i¢in genel prosediir, bir ligand-metal kompleksinin hazirlanmasi ve
polimer aginda ili¢ boyutlu tanima bosluklari yaratmak i¢in bir capraz baglayict ile
kopolimerizasyonu seklindedir. Denizli ve ark.’nin [112] Sekil 2.10°daki ¢alismasinda: (1)
metal iyonunun polimerize olabilen bir liganla kompleklesmesi, (2) bu kompleksin
polimerizasyonu ve (3) kalip iyonunun polimerizasyon sonrasi uzaklastirilmasi {i¢ asamada

ayrintili olarak anlatilmistir. Organik baskili polimerler, agirlikli olarak serbest radikal
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Sekil 2.10. Bir IIP sentezinin sematik gdsterimi.

polimerizasyonu ile hazirlandigindan, vinil gruplart bu amaca uygun klasik polimerize
edilebilir gruplar igerir. Polimerize olabilen ligandlara, selatlama yeteneginden gelen ve vinil
fonksiyonundan gelen iki islevsellige sahip olduklarindan, genellikle cift fonksiyonlu reaktifler
denir.

Bu yaklasim yaygin olarak uygulanmis olsa da, IIP'leri hazirlamak i¢in daha basit bir yontem,
polimerize edilemeyen ligandin kullanilmasidir. Bu durumda ligand, baz1 tutma islemi
vasitastyla polimer matrisinin i¢ine gémer [109]. Ligandin se¢imi ne olursa olsun, polimer
cercevesi ile kompleks haline getirilmis iyon arasindaki etkilesimler, bazi elektron verici
heteroatomlardan (oksijen, azot veya kiikiirt gibi) metal iyonlarinin dis kiirenin dolu olmayan
orbitallerine koordinat baglarina dayanir.

Iyon baskilanmus polimerlerin hazirlama islemlerinden kaynaklanan hafiza etkisi nedeniyle
hedef iyona yonelik yuksek secicilik 6zellikleri dikkate degerdir. Bu yiiksek segicilik iki ana
faktore baglidir: baskilanmis metal iyona ligandin afinitesi ve olusan bosluklarin boyut ve sekli
[113]. Tanima bolgeleri, hedef iyonunun etrafindaki bazi ligandlarin kendiliginden birlesmesi
ve daha sonra ¢apraz baglanmasi ile olustugundan, bu diizenleme baglama alanlarinin iyonun
yiik, boyut ve koordinasyon sayisini eslestirmesini saglar [114]. Ustelik, kompleks geometri,
capraz baglama ve ayirma adimlart vasitasiyla, hedef iyon yeniden baglama igin uygun bir
ortam olusturularak korunabilir. Bu sebeplerden 6tirii 1IP'ler yapay afinite ortami [115] olarak
tanimlanabilir.

Baskilanmis polimerler, spesifik tanima 06zellikleri nedeniyle genellikle biyomimetik
materyaller olarak adlandirilirlar. Baskili polimerlerin biyolojik sistemlere yonelik temel
avantajlar1 saglamlik, kolay hazirlama ve diisiik maliyettir. Bu sentetik reseptdrler basit bir
sekilde diizenlenmis olabilir ve hazirlanmalar1 olduk¢a kolaydir. IIPler, ¢apraz baglanmis
polimerler olduklari i¢in olduk¢a dayaniklidirlar ve aktivite kaybi olmadan yeniden
kullanilabilirler. Klasik kenetleme regineleri olarak, dogal sistemlerin tolere edemeyecegi

¢oziicii, pH, sicaklik ve basing kosullarinda depolanabilir ve kullanilabilirler [116, 117].
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2.2.5.2. 1IP Hazirlama I¢in Farkh Yaklasimlar

ITP hazirlama siireci boyunca, ¢apraz baglama, baglayict boslugun olusumuna yol agan kilit
adimdir. Bununla birlikte, bu ¢apraz baglama basamagi ya bir ligand ile islevsellestirilen bir
monomerin varliginda ya dogrusal zincir polimerleri ile ya da polimerize olabilen bir ligand
varhi@inda gerceklesebilir. Rao ve arkadaslari [109] bu farkli mekanizmalarin bir
siiflandirmasini yapmuslardir: (i) metal baglama gruplar tasiyan dogrusal zincir polimerlerin
capraz baglanmasi, (ii) vinilatlanmis ligandlarin kimyasal olarak immobilizasyonu, metal
iyonlariyla ¢apraz baglanma, (iii) sulu-organik ara yiizey iizerinde gerceklestirilen yiizey
baskaist, (iv) Polimer aginin i¢inde islevsellestirilmis ligand. Bu farkli yaklagimlar Sekil 2.11'de

kisaca 0zetlenmektedir.
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Sekil 2.11. TIP hazirlama i¢in farkl yaklagimlar

2.2.5.2.1. Kimyasal Immobilizasyon

IIP kavrami, iyon tanimaya neden olan ligand polimerize olabilen bir fonksiyonel gruba sahip
oldugunda, MIP sentezinin non-kovalent yaklasimina ¢ok benzerdir [118]. Rao ve arkadaslar

"Vinil gruplarina sahip ligand ile izolasyon ve daha sonra matris olusturucu monomerler ile
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polimerizasyona sahip metal iyonlarinin ikili komplekslerinin hazirlanmasi" gibi detayl
kimyasal immobilizasyon, pek ¢ok yazar tarafindan " izolasyon " adimi terk edilmistir [109].
Nitekim polimer aginda fonksiyonlastirilmis ligandin verilmesinin en kolay yolu, iyonu,
kenetleme monomerini ve capraz baglayiciyi, kopolimerizasyondan once karistirarak bir adim
ilerlemektir (Sekil 2.12).

Metal iyonu

W
; Fonksiyonel

monomer
(a) y/a /J/ — /—// Capraz baglayici
R & r v { r
4
. y ::> .
T W

Sekil 2.12. TIP’lerde kimyasal immobilizasyon yaklagiminin detaylandirilmasi () Fonksiyonel
ligand ve hedef iyon kompleksi, (b) Kompleksin 6n olusumu.

Prosediiri basitlestirmek igin, bazi ticari monomerler se¢ilmistir: Cd(IT) [119] igin Hg(11) [120]
[121] ve Cu(ll) [122] igin 1-vinilimidazol, Cu igin akrilamid I1) [123] ya da Fe(III) tanima i¢in
akrilik asit [124]. Azot (4-VP ve 1-vinilimidazol) veya oksijen (akrilamid ve akrilik asit) atomu
yoluyla metal iyonu ile etkilesebilirler.

Bununla birlikte, bu tiir basit monomerler, diigiik baglanma 6zellikleri gosterirler ve secicilik
gostermezler. [P sentezinin esas amacinin oldukca secici malzemeler elde etmek oldugu
diistintiliirse, bu tiir monomerlerin kullanimi smirhidir. Segici bir ligandin I[IP'nin taninma
Ozelliklerini gelistirecegi tahmin ediliyordu. Bu nedenle, bazi arastirmacilar, polimerize
edilebilir fonksiyonlar iceren bazi vinilatlanmig gruplarin eklenmesi ig¢in daha kompleks

ligandlarin fonksiyonalizasyonu tizerinde ¢alismiglardir (Sekil 2.13).
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Sekil 2.13. Kimyasal immobilizasyon yaklagimi i¢in kullanilan fonksiyonel gruba sahip
ligandlar.
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2.2.5.3. IIP Bilesenleri

Iyon baskilanmis polimerlerin tasarimi, polimerizasyon islemi i¢in ligand, monomerler (capraz
baglayict dahil), baslatic1 ve porojen gibi kimyasal bilesenleri igerir. IIP'lerin bilesen oranlar
baglanma kapasitelerini ve secicilik performanslarini da etkileyebilir. Bu hususlara uygun

olarak IIP tasarimu ile ilgili baz1 genel 0zellikler de irdelenecektir.

2.25.3.1. Ligand

[TP'lerdeki kalip, dis kiirenin dolu olmayan orbitalleri vasitasiyla reaksiyona giren bir iyon
oldugundan, polimer matrisi ile baslica etkilesimler, bazi elektron verici heteroatomlarla ortaya
c¢ikacaktir. fyon selasyonunun tanima siirecine dahil olmasi nedeniyle ligandin rolii ¢ok

onemlidir.

2.2.5.3.2. Monomerler

4-VP gibi bir monovinillenmis monomerin kullanimi, metal iyonu ile iicli bir kompleks
olusturmak i¢in gerekli oldugu kanitlanmistir. Bununla birlikte, kimyasal yaklasimda bir
fonksiyonel ligand kullani1ldig1 zaman bile, polimerizasyon karigiminda bazi bagka monomerler
eklenebilir. Denizli ve ark. ligand metal kompleksini monovinil monomer olarak HEMA ve
capraz baglayici olarak da EDMA ile sikga karigtirarak kullanmaktadirlar [112, 114, 115, 125-
128]. HEMA, hidrofilik karakteri, iyi kan uyumlulugu, 6zgiil olmayan protein etkilesimlerinin
diistiik olmasi, yliksek kimyasal ve mekanik dayaniklilik ve mikrobiyal ve enzimatik ataklara
kars1 direng nedeniyle bu arastirma ekibi tarafindan seg¢ilmektedir [84]. Akrilamit sulu
solusyonlarda taninmayi arttrmak i¢in Lopes Pinheiro ve ark. tarafindan polimer
formiilasyonunda HEMA'ya eklenmistir [113]. MAA [129, 130], stiren [131, 132], 4-VVP [133],
alil alkol [134], DEM [135] ve N-izo-propilakrilamid (NIPAM) gibi bazi bagka monomerler de
kullanilmistir [136]. IIP hazirlanmsinda kullanilan tekli ¢ift baga sahip monomer yapilar1 Sekil
2.14°de gosterilmistir.
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Sekil 2.14. IIP hazirlanmasinda kullanilan tekli ¢ift baga sahip monomerler.

2.2.5.3.3. Capraz Baglayici

Capraz baglayici baglanma bdolgeleri olusturulmasini saglayarak IIP olusumunda ¢ok onemli
bir rol oynar. Ayrica, porojen ¢oziicii disinda, ¢capraz baglayici oraninin da kopolimer aglarinda
gozenek olusumundan 6nemli derecede sorumlu oldugu iyi bilinmektedir [137]. Yaklasimin
secimi ne olursa olsun, IIP hazirlig1 icin EDMA'nin en ¢ok kullanilan ¢apraz baglayici oldugu

tartisilmaz bir gergektir. Ikinci en popiiler bivinlenmis monomer DVB'dir [121-124, 132].
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Sekil 2.15. IIP hazirlanmasinda kullanilan ¢apraz baglayicilar.
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2.2.5.3.4. Baslatici

Polimer olusumunu saglamak ic¢in baglaticit monomer radikallerinin olusumundan sorumlu
oldugundan, baglaticinin radikal polimerizasyonundaki rolii ok dnemlidir. Baglatici homolitik
olarak termal ayrisma, fotoliz veya iyonize radyasyon ile ayrilir. Bu son iki teknik, hazirlamada
nadiren kullanilir. Kala ve ark. C-1511 1s1inlamasi ile farkli fonksiyonel ve capraz baglayici
monomerlerin kopolimerlestirdi [138]. Li ve ark. baskilama islemine devam etmeden Once,
poli(propilen) elyaflari glisidil metakrilat ile c-151n1 1s1nlamasi altinda hazirlarlar [139]. Mueller
ve ark. baslatici olarak 2,20-azo-bis(2-metilpropionamidin) dihidroklorir (AAPD) ile
fotokimyasal polimerizasyon gergeklestirilmistir [140, 141].

Lopes Pinheiro ve ark. 350 nm'de 2,2-dimetoksi-2-fenilasetofenon varliginda polimerizasyon
gerceklestirildi [113]. Shamsipur ve ark. baslatict modifiye silika pargaciklari elde etmek i¢in
4,40-azobis (4-siyanopentanoik asit klorid) ile reaksiyona giren bir aminopropil silika jel
hazirladi [142]. Yiizeye bagh azo gruplari, bir fotokimyasal ayrigtirma isleminden sonra IIP
tabakasinin (uranyil iyonlar1 varliginda EDMA ve MAA) polimerizasyonundan asilamay1
baslatmak i¢in kullanildi. Cogu durumda, baslaticilarin termal bozunmasiyla radikaller
iiretildiginde, ayrisma sicakligi polimerizasyon c¢dziiciileriyle uyumlu oldugu i¢cin AIBN
kullanilir. Walas ve ark. da Denizli ve ark.’nin [112, 114, 125] yaptig1 gibi bu 1s1l baglatma
asamasi i¢in BPO kullandi [131, 132]. Bununla birlikte, bu son ekip H2O2/TEMED (N,N,N'N'-
tetrametilen diamin) [116] ve potasyum persilfat [128] ile calisti. Cokeltme polimerizasyonu
ile olusturulan IIP'ler {izerinde c¢apraz baglayict miktarinin etkisini inceleyen Dam ve ark.
baslatic1 (AIBN) derisiminin etkisi tizerinde ¢alist1 [143]. Polimerizasyon ortaminda daha fazla
cekirdege neden olan serbest radikal sayisinin artmasi nedeniyle artan AIBN derisimiyle
parcacik boyutunun azaldigini gézlemlediler. Rammika ve ark. en iyi metal iyonu geri kazanimi
elde etmek i¢in polimerizasyon karisimina katilmak tizere AIBN baglatict miktarin1 optimize

etmistir [144].

2.2.5.3.5. Porojen

IIP sentezi sirasinda (y1gmn polimerizasyonu ile hazirlandiklanda dahi), polimer materyallerin
gozenekli yapisinin olusturulmasi i¢in bir organik solvent getirilir. Bu gozeneklilik, analitlerin
erigebilecegi maksimum baglanma bdlgelerinin olugsmasi igin gereklidir. Siklikla bir porojen
olarak adlandirilan bdyle bir solventin porojen Ozellikleri, ¢oziiniirlilk parametreleri ile

monomerler ve polimer zincirleri arasindaki farka baglidir [137].
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Monomerler tiiketilirken, ortamin ¢oziicii giicii polimerizasyon siireci boyunca degisecektir.
Tiim polimerizasyon bilesenleri porojen iginde ¢oziiniir olmalidir. IIP hazirligr i¢in, bu sadece
monomerler (¢apraz baglayict dahil) ile baslaticty1 degil ayn1 zamanda serbest formdaki veya
bir kompleks igine sikismis olan iyon kalip molekilunt de ilgilendirir. Bu, sorunun
karmagikligin1 artirir. Ciinkii bunlar ¢ok kutuplu bilesenler olduklarindan porojen sec¢imini
kisitlar. Polaritesine gore, porojenin niteliginin, kalip ve ligand (ve /veya fonksiyonel monomer)
arasindaki etkilesimleri etkiledigi de bilinmektedir. Bu, kavitelerin kalitesini etkileyebilir ve
polimer segiciligini degistirebilir [117, 145].

Porogenin, sorbentin analitik ozelliklerini 6nemli Olgiide etkilemedigi ve analitin sulu
numunelerden ayrilmasi i¢in [IP'nin kullanilmas1 planlandigi takdirde polar porojen uygulamast
tavsiye edilmektedir. Apolar ¢Ozuculer, polar aprotik cozlcller ve alkoller (polar protik
¢oziiciiler) iginde siniflandirilabilirler. En ¢ok kullanilan porojenler bu iki kategoridendir: polar
aprotik ¢cozlculer olarak asetonitril ve DMSO, alkoller olarak 2-metoksietanol ve metanol. Bazi
karigimlar genellikle polar olmayan bir ¢oziicii (toluen, kloroform veya dikloroetan) ile daha

polar bir solvent arasinda da test edilmistir.

2.2.5.4. Polimerizasyon teknikleri

[IP'ler agirlikli olarak serbest radikal polimerizasyonu ile hazirlanir. Bu IIP'lerin bigimleri
polimerizasyon islemine gore degisebilir: y18in polimerizasyon monolitik malzemelere yol
acarken, polimer pargaciklar heterojen (siispansiyon veya emilsiyon) veya homojen
(dispersiyon veya ¢okeltme) polimerizasyon ile iiretilebilir. Kiiresel pargaciklar ayrica bir
cekirdek-kabuk formatinda hazirlanabilir. Bununla birlikte, ¢ekirdek-kabuk IIP'ler agirlikli
olarak bir inorganik cekirdekten olusur.

2.2.5.4.1. Yigin Polimerizasyonu

Yaygin olarak kullanilan "y1gin polimerizasyon" ifadesi bir sekilde yanilticidir, ¢ilinkii piiriizlii
polimerlerin sentezi i¢in porogen bir ¢dzlicii yaygin olarak kullanilmaktadir. Dolayistyla dogru
terminoloji "¢0zelti polimerizasyonu" olmalidir. Ancak ¢6ziicli miktari, yigin malzemeye yol
acacak kadar kii¢iik oldugundan bu prosediire, molekiiler baskilama dernegi tarafindan genel
olarak "y1gin polimerizasyon" adi verilmistir [146].

Y1gm polimerizasyon IIP iiretmek igin ¢ok uygun ve kolay bir yoldur. Belli bir beceri veya
gelismis ekipmana ihtiya¢ yoktur [119] ve yeni baskilama stratejilerinin gelistirilmesi ve

mekanistik ¢aligmalar igin etkinligini kanitlamistir [147]. Bu sebeplerden dolayi, IIP'lerin
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hazirlanmasi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Malzemeleri monolitik formda [115, 116,
128] kullanmak i¢in bir polimerizasyon gerceklestirildiginde, hacimsel malzemelerin genellikle
istenilen ebattaki pargaciklari elde etmek igin ezilmeleri, dgiitiilmesi ve elenmesi gerekir. Bu
islem ile polimerin genellikle % 50'sinden az1 geri kazanilabilir. Bu kosullarda 6lgeklendirme
sorunludur. Pargaciklarin diizensiz boyutu ve sekli birgok kromatografik ve ayirma uygulamasi
icin uygun degildir. Dahasi, 6glitme sirasinda bazi baglanma bolgeleri tahrip edilebilir, bu da
IIP'lerin yiikleme kapasitesinde kayda deger bir kayba neden olur [148, 149]. Bu Onemli
siirlayici sakincalar nedeniyle, heterojen veya homojen polimerizasyon yoluyla IIP'leri

dogrudan bir kiire formatinda hazirlamak daha etkin bir yontemdir.

2.2.5.4.2. Suspansiyon ve Emulsiyon Polimerizasyonu

Stispansiyon polimerizasyonu, aynt zamanda emiilsiyon polimerizasyonu heterojen bir
polimerizasyon islemidir. Ciinkii iki karigimi karigmayan fazlar gerektirir; bunlardan biri
stirekli faz ve digeri dagilmis fazdir. IIP'ler siispansiyon polimerizasyonu ile hazirlandiginda,
daginik faz monomerler, baslatici, porojen ve kalip iyonu igerir. Bu, tipik olarak, jelatin,
polivinilalkol veya hidroksietil seliiloz ile stabilize edilmis ve nihayetinde sodyum kloriir tuzu
ihtiva eden bir sulu stirekli faz ile temas halindeki organik bir fazdir.

Polimerizasyon, dagmik fazin damlaciklarinda kiigiik boyutlu reaktorler gibi etki eder ve
boylece polimer kiireler iiretir. Bu teknik, polimer parcaciklarinin seklini ve boyutunu kontrol
etmeyi miimkiin kilar ve gozeneklilik porojen ¢oziicii sayesinde ayarlanabilir. 1IP sentezi
alaninda siispansiyon polimerizasyon siireci agirlikli olarak Denizli [112, 114, 125, 127], Walas
[131, 132, 150, 151] ve Kim [152-154] arastirma gruplari tarafindan uygulanmistir. Deneysel
sartlara gore ¢aplar1 30 ila 250 um arasinda olan polimer kiireler elde ettiler. Denizli ve grubu
daginik fazda manyetit nano tozu ekleyerek Cd(II)'nin uzaklastirilmasi i¢in 63-140 um boyut
araliginda bazi manyetik polimerler hazirladi [127]. Son ¢aligmalarinda [153], Jiang ve Kim bu
stirecin 6nemli bir ekonomik faktérii olarak ¢oziicii / monomer oranina 6zel bir dikkat
gosterdiler. Bu oran stabilize edici ajan hidroksietil seliilozun agirlik yiizdesi ile ayni anda
2.7'den 7.1'e degistirildi. Kiiresel parcaciklarin alinmasi i¢in kosullar optimize edilmis, ancak

adsorpsiyon kapasiteleri ve segiciligi etkilememisti.

2.2.5.4.3. Daglma ve Coktiirme Polimerizasyonu

Dispersiyon ve c¢oktiirme polimerizasyonu homojen polimerizasyon olarak siniflandirilir.

Ciinkii baglangi¢ asamasinda ortam homojen bir fazdan olusur. Tiim bilesenler (monomerler,
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kalip ve baslatic1) porojen iginde ¢Oziiniir ve polimerizasyon homojen ¢ozelti halinde baglatilir.
Dispersiyon polimerizasyonu ile olusturulan birincil pargaciklar, polimerizasyon ortami veya
monomer tarafindan sigirilirken, ortamda sisme yapmazlar ve coktiirme polimerizasyon
isleminde ¢okelirler [155]. Dispersiyon polimerizasyonu, herhangi bir dengeleyicinin
yoklugunda iiretilen parcacik dispersiyonlarinin yeterince kararli olmadigi ve olugmalari
sirasinda katilagabildigi i¢in, bir stabilizore ihtiyag duyar.

Dispersiyon polimerizasyonu ile Uretilen 1P 6rnekleri ¢ok azdir [87, 126, 156]. Denizli ve ark.
organik ve sulu fazin karistirilmasini saglayan etil alkol ilavesi haricinde siispansiyon
polimerizasyonu ile ¢ok benzer kosullarda calistilar. Etil alkol igerisinde ¢éziinmiis olan metal-
ligand kompleksi, bir dengeleyici olarak polivinilalkol ve fonksiyonel monomeri, gapraz
baglayiciyr ve baglaticiyr igeren bir organik faz iceren bir sulu fazdan olusan ortam igine
eklenmistir. 63-140 um boyut araligindaki kiireler,% 93'lin lizerinde bir verimle elde edilmistir.
Coktiirme polimerizasyonu pratikte, yigin polimerizasyona oldukga yakindir, en dnemli fark
porojen miktaridir. Yigin polimerizasyon isleminde az miktarda ¢oziicii eklenirken, ¢oktiirme
polimerizasyonunda fazla miktarda porojen eklenir. Teknigin avantajlari soyle siralanabilir: (1)
sentezlenen polimerler parcacik halindedir, (ii) hazirlanan malzemelerin neredeyse tamami
kullanilabilir bir formdadir, (ii1) yiiksek oranda c¢apraz baglanmis bir polimer ag1 etrafinda
olusturulmadiklatri i¢in IIP'den kalip iyon daha kolay c¢ikarilanbilir ve (iv) bu yontem nano,
mikron alt1 ve mikro araliginda partikiiller iiretir [157]. Hazirlanan pargaciklarin boyutu ve sekli
monomerlerin ¢odziiciiye orani ve polimerizasyon karigtminin karistirtlma hiziyla siki sikiya
iligkilidir. Istenilen boyut ve sekle uymak i¢in bu parametrelerin optimizasyon adimi genellikle
gereklidir. Aglomera formunda mikron alti boyutlu partikiillerin elde edilmesi oldukca

normaldir [158-161].

2.2.5.5. 1IP'lerin Karakterizasyonu
2.2.5.5.1. 1IP'lerin Fizikokimyasal Ozellikleri

[1P'lerin karakterizasyonu ile ilgili olarak, ligandin, baglanma yolunun se¢imi ne olursa olsun,
yapiya girdiginin dogrulanmasi1 gereklidir. Bu genellikle teorik ve deneysel degerleri
karsilagtiran elemental analizle yapilabilir. FTIR spektroskopisi ayrica IIP ve NIP'de ligandin
varligin1 belirlemek i¢in yaygin olarak kullanilir. Bir NIP (Non-Imprinted Polymer), kalip
iyonunun varlig: haricinde, ilgili IIP ile ayni recete ile elde edilen bir referans materyalidir.

Baskilanmig bir polimerin i¢indeki kalibin dogru sekilde ¢ikarilmasi, malzemenin verimliligini

belirleyeceginden biiylik bir endise kaynagidir. Bu basamak yanlis yapilmasi biiyiik bir risk
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olusturur ve polimerin performansini etkileyebilir. Tersine, tuzaklanma prosediirii IIP sentezi
icin igerildiginde, ligandin metal sizdirma basamagi sirasinda polimer aginin igine sikisip
kalmasi beklenir. Bu yikama adimini kontrol etmek i¢in karakterizasyon tekniklerinden olusan
genis bir panel mevcuttur. Kat1 elemental analiz, FTIR ve termogravimetrik analiz, seyreltilmis
IIP'nin ve NIP'nin davranisiyla karsilastirilarak kullanilabilir [152, 158, 162, 163]. Amag, bir
polimer matrisinde bir metal iyonunun varligin1 veya yoklugunu degerlendirmek oldugundan,
bu analiz igin X-1sin1 kirmimi ve enerji dagilimli X-1smlar1 (EDX) spektroskopi analizi ¢ok
etkili oldugu kanitlanmistir [164, 165, 166] . Dam ve ark. yikama 6ncesi ve sonrasinda polimer
parcaciklarinin radyal yoniinde EDX 6l¢timleri yapmustir [148]. Bu haritalama, basta Cu (II)
iyonlarinin yalnizca yiizeyde degil ayn1 zamanda cekirdekte de azalmis bir derisimde var
oldugunu kanitladi. Bakir ekstraksiyon isleminden sonra, metal derisimiazaltildi. Ayn1 yazarlar
ayn1 zamanda, bakir iyonlariin tersinir bir sekilde tamamen ¢ikarilmasini ve adsorpsiyonunu
kontrol etmek i¢in potansiyel zeta Olclimleri gerceklestirdiler. Bu analiz, ayn1 zamanda,

parcgacik yiizeyindeki tiim baglanma alanlarinin aktif hale geldigini kanitladi.

2.2.5.5.2. 1IP'lerin Baglanma Ozelliklerinin Karakterizasyonu

Baskilanmis polimerlerin sentezinde en biiyiik zorluklardan birisi, segicilige ulasmak ve bir
baskilama faktorii elde etmektir. Boyle bir etki, baski isleminin yararl ve basarili oldugunun
kanitidir. Bu etkiyi degerlendirmek i¢in bir referans materyal hazirlanmali ve 6zellikleri IIP ile
karsilastirilmalidir. Bu materyale genellikle baskilanmamig polimer (NIP) veya bazen kontrol
polimeri (CP) ad1 verilir.

[IP baglanma o6zelliklerini incelemek i¢in yapilan ilk deneylerden biri, pH'nin bu 6zellikler
iizerindeki etkisini ilgilendirebilir. Tanima stirecine katilan ligandlar genellikle amino, fenolik
veya karboksilik asit gruplar1 gibi pH'ya duyarli fonksiyonlara sahiptir. Diigiik pH degerlerinde,
H+ iyonu ve katyonik kalip molekiilii arasinda bir rekabet vardir, bu da artan pH ile
ekstraksiyon hizinin artmasina neden olur [167]. OH iyonlarinin metal ile etkilesime girmeye
duyarl hale gelmesi veya pH artis1 sirasinda ¢okelmeyi indiiklemesi durumunda optimum bir
pH gbzlemlenebilir [128, 151].

Kalip iyonunun baglanma kapasitesi, iyon baslangi¢ derisiminin bir fonksiyonu olarak
izlenebilir. Egrinin platosuna ulasildiginda, maksimum baglanma kapasitesi belirlenebilir
[112]. Baskilama faktorii hakkinda bilgi almak i¢in ilgili NIP'ninkiyle karsilastirilabilir.
Bhaskarapillai ve arkadaslar1 liderligindeki teorik arastirmalar; segicilik gozlemlerini

aciklamak icin iyonla baskilanmis polimerler hakkinda teorik hesaplamalarin tek raporu oldugu
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icin dikkat cekicidir [168]. Iyonik ¢ap ve yarigap oranimnin ¢ok sayida benzer metal iyonu i¢in
cok yakin olmasina ragmen, kalip matrisindeki ortam, enerjik olarak kalibin segici olarak

taninmasina yol ac¢tigini kanitladilar.
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2.3. Nanoteknoloji
Nano boyutlu malzemelere, Ozellikle de manyetik nanopartikillere (MNP) olan ilgi son
zamanlarda artmaktadir. Kimya, ¢evre ve tip sektorlerindeki arastirma ve endstri gruplarinin
dikkate deger calismalar1 mevcuttur. Ornegin MNPler Kirletici giderimi veya toksisite
iyilestirilmesinde {imit verici performans gostermistir [169-185]. Benzer sekilde, pek cok
caligmada su iyilestirmesindeki ve saflagtirma proseslerindeki etkili uygulamalar1 gosterilmistir

[186-193].

2.3.1. Manyetik Nanopartiktller
2.3.1.1. Yapi ve Manyetik Ozellikleri

Her ne kadar dogada demir oksitin pek ¢ok saf fazi bulunsa da en ¢ok iiretilen MNPler nano
olgekli sifir degerlikli demir (nZVI), Fe3sO4 ve y-Fe203 olanlardir. Bunlar, demir oksidasyon
derecelerinden ve kirletici gidermedeki yeterliliklerinden kaynaklanan degisik fizikokimyasal
ozelliklere sahiptirler. Bunlarin arasinda bir ferromanyetik siyah renkli Fe(II) ve Fe(IlI)’{in
demir oksiti olan magnetit (FesO4) en ¢ok ¢alisilandir. Manyetitin tercih edilen tiir olmasinin
nedeni elektron verici rolii istlenme potansiyeli olan Fe*? derecesine sahip olmasidir.

Sekil 2.16°da demirin kristallenmesi sirasinda olusan farkli manyetizma dereceleri

gorilmektedir [194, 195].

N |
Ve W

Paramagnetizma Ferromagnetizma
Antiferromagnetizma Ferrimagnotizma

Sekil 2.16. Demir atomunun manyetik moment yonlenmesi.
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Paramanyetik kristal rastgele siralanmis manyetik momentler {iretir ve biitiin yap1 sifir net
magnetizasyona sahiptir. Bir paramanyetik durum dis bir manyetik alana maruz birakildiginda,
momentler kigUk bir net Kristal manetizasiyonu tiretecek sekilde siralanirlar. Ferromanyetik
ve antiferromanyetik durumlarda tekil momentler dis bir manyetik alan olmadan rastgele
siralanirlar. Yi1gin halindeki ferromagnetler igerisinde diizenli manyetize olmus bdlgelerin var
oldugu bir ka¢ manyetik alan igerirler. Her manyetik alan degisik manyetizasyon vektorleri ile
diizgiin olmayan magnetizasyon dagilimlar1 (manyetik alan duvarlari) tarafindan ayrilir. Her
bir manyetik alana ait vektorler dizili olmadiklar1 i¢in net magnetizasyon diisiiktiir.

Manyetik nanopartikillerle ilgili bir cok uygulama, etkililigi partikiilin manyetik momentine
ve alan gradyanina bagli olan manyetik alan 6zelliklerini degistirmeye dayalidir [196]. Tek
cekirdekli super paramanyetik nanopartikiiller lizerine uygulanan kuvvet kiigiik ¢aplarina ve
manyetik momentlerine bagl olarak daha az etkilidir. Cok ¢ekirdekli kompozitlerde ise
uyarilmis manyetik alanlar, alan yogunlugu ve gradyaninin ortalama degerleri kullanarak
manyetik hedeflenmeye izin verecek kadar yuksektirler.

Manyetik dipol-dipol ve dipol-alan arasindaki iliski, 6zgiil yiizey alaninda ciddi bir azalmaya
neden olan kiimelenmeye ve gorece olarak biiyiik mikrometre boyutlu yigisimlarin olusumuna

neden olabilir [197, 198].

2.3.1.2. Uretim ve Modifikasyon Metotlar

Manyetik nanopartikiillerin iiretim ve sentez teknikleri pek ¢ok c¢alismaci tarafindan
derlenmistir [199-202].

Saf metaller olumlu manyetik 6zelliklere sahip olmakla birlikte, yuksek toksisiteleri ve
oksidatif duyarliliklar1 sebebiyle biyomedikal kullanim agisindan uygun degildirler [203].
MNP iiretiminde kullanilan hazirlama metotlar1 asagidaki sekilde {i¢ kategoriye ayrilabilir
[205]:

1. Boyutun nanometre seviyesine diisiiriilmesi ve klasik kolloidal yollarla sulu bir ortamda
dagitilmasi ya da 6n maddelerin sivi ve ya gaz fazindan sivilastirilmasi gibi fiziksel
metotlar [205]. Basit kimyasal olmayan yukardan asagiya dagitma tekniginin temel
dezavantaji, istenilen partikiil boyutu ve seklinin iiretilmesinin zor olmasidir [206].

2. Kimyasal ¢oktirme, siirli ortamlarda reaksiyonlar, hidrotermal, sol-jel reaksiyonlart,
polyol metotlari, akis enjeksiyon sentezleri ve elektro kimyasal ya da aerosol-buhar
metotlarini igeren yas kimyasal hazirlama metotlari, ya da asagidan yukariya sentezleme

prosedurleri [207, 208]. Bunlar ayrica sonolisis [209], termal ayristirma [210], hidrolitik
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ve nonhidrolitik yas kimyasal metotlar [211], sivi faz, mikroemiilsiyon ve lazer
evaporasyon sentezlerini de icerirler. Bu teknikler partikill boyutu Uzerinde etkin
kontrol saglarlar ve genis capl olarak kullanilirlar [212].

3. MNPlerin bir biyomineralizasyon siirecinde olusturuldugu mikrobiyal metotlar.
Magnetotaktik bakterinin dogal {iriinii uniform 20-45 nm ¢ekirdek ¢apli ve tek manyetik
alanl kristallerdir kid aha kiigiik olanlar1 super paramanyetiktir [213]. Magnetotaktik
bakterilerin i¢inde manyetit biiylimesi gibi ultra yavas kristal biiylime kinetigi
sartlarinda demirli iyonlarin es zamanli ¢okelmesi, (donmus dipole momentlere sahip)
gorece bliylik manyetit nanopartikiilleri hatta ¢oklu alana sahip ve sifir olmayan

gecikme kayiplari olan partikiiller olusturabilirler.

2.3.2. Cevresel Uygulamalarda MNPIler
2.3.2.1. MNPler Kullanilarak Kirletici Uzaklastirilmasi

Demir giclu bir indirgeyici ajandir, kirli sulardaki organik ve inorganik pek ¢ok kirleticinin,
ozellikle klorlanmis ¢o6ziiciiler, daha az zararli maddelere bozulmasina sebep olur. Cok sayida
calismada, polisiklik aromatic hidrokarbonlar (PAHIar) gibi bazi1 kalici kirleticiler ve pestisitler
yuksek derecede reaktif nZV1 ile etkin olarak degrede olabilirler [175, 214, 215].

Ek olarak Cr (VI) giderilmesi ¢alismalarinda oldugu sekilde [216-218], hava ve ya su ile temas
haline gegtikten sonra demir oksit/hidroksit kabuklar1 olusumuna bagli olarak yiizey emilimi
ve kirleticilerin es zamanli ¢okelimi de meydana gelebilir. Sekil 2.17°de degisik manyetik demir

partikiillerinin olast kirletici giderme mekanizmalarinin sematik gdsterimi verilmistir.

Demir oksit tabaka

Adsorsiyon Adsorpsiyon

y-Fe,0,

Sekil 2.17. MNP Kkirleticilerinin adsorpsiyon ve indirgeme potansiyelinin sematik gosterimi
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Yiiksek ylizey alani/hacim oranina sahip olmalar1 sayesinde yiiksek adsorpsiyon kapasitesine
imkan tanimalar1 nedeniyle metal giderimi i¢in Manyetik FesO4 nano partikillerin kullanimi
gosterilmistir. Wanna ve ark. poly(metil metakrilat) ve superparamanyetik demir oksit
nanopartikiillere (SPION) dayanan dis manyetik alan uygulayarak agir metal uzaklastirilmasi
icin segici ylizey modifikasyonlari ile hibrit manyetik nanopartikiiller gelistirdi [184].

Hibrit nanopartikiillerin agir metal giderimi acisindan verimligi Pb(II), Hg(II), Cu(II) ve Co(II)
icin sulu ¢ozeltilerde arastirilmistir. Sonuglar, giderim verimliliginin metal iyonlarinin amin
grubu tarafindan tutulmasina dayandigimi gostermistir. Biyosorpsiyon ve manyetik ayirmayi
birlestiren bir ¢alismada; ¢evre dostu 6zellikleri ve diisiik isletme maliyetleri gibi avantajlari ile
metal iyonlarinin adsorpsiyonunun basarili oldugu rapor edilmistir.

Baska bir calismada, Shen ve ark. laboratuvarda hazirlanan ve Cd?*, Cr®*, Cu?* ve Ni%* iceren
bir atik suyun farkli boyutta magnetit Fe3O4 nanopartikiilleri ve yiizeyleri modifiye edilmis
Fe3Os nanopartikiilleri ile aritilmasi ilizerine arastirma yirtitmistir [181]. Adsorpsiyon
mekanizmasina temel olarak elektrostatik c¢ekim oldugunu ve adsopsiyon kapasitesinin
partikiiliin ylizey alan1 ve atik suyun pH ve sicaklig1 arasinda giiclii bir iliski oldugunu buldular.
Oda sicakliginda (20°C) ve pH 4’te, ortalama 8 nm boyutundaki Fe3O4 nanopartikulleri dort
cesit toksik iyonun atik sudan adsorplanmasi igin etkili bir sekilde kullanilabilmistir.
Adsorpsiyon kapasitesinin buyuk boyutlu partikillerden alt1 kat biiyiik oldugu goriilmiistiir.
Lu ve ark. perflorooktan sulfonatin (PFOS) Fe2O3 de dahil olmak tizere nano boyutlu partikuller
iizerindeki adsorpsiyon davranigini adsorpsiyon izotermleri ve pH, iyonik gili¢ ve agir metal
katyon etkileri bakimindan arastirmistir [178]. Nano-oksitlerin daha yiksek yiizey hidroksil
yogunlugundan dolay1 y1gin sekilli partikiillere gore ¢ok daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine
sahip olduklar1 bulunmustur.

2.3.2.1.1. Yizey Ozelliklerinin Etkileri

Partikiil boyutu ve bunun yiizey alanina etkisi partikiillerin fiziksel ve kimyasal
karakteristiklerini biylk 6lglide etkiler. Partikiil boyutunu diistirmek aktif bolgelerini artirir ve
buna bagli olarak uzaklastirma i¢in gerekli olan toplam kiitleyi diisiiriir [219-221].

Shen ve arkadaglarinin karsilagtirmali ¢alismasinda 8 nm boyutlu FesO4 nanopartikillerinin
giderme kapasitesi 50 nm boyutlu pargaciklarinkinden yaklasik yedi kat daha yiiksek oldugu
gosterilmistir [181].

Lin ve ark. tarafindan gergeklestirilen bir baska ¢alismada nZV1’iin reaktivitesi partikiil boyutu
500 nm’den 100 nm’ye diisiiriildiigiinde 50-90 kere artmistir [222]. Her ne kadar etkin giderme
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kapasitesi genis yiizeylere sahip gozenekli yapilar kullanarak saglanabilse de, bu tiir daha biiyiik
boyutlu mezzo gézenekli partikiillerin sentezi karmasik bulunmustur.

Partikiil boyutuna benzer sekilde boyut dagilimi da topaklanma iizerindeki etkisine bagli olarak
uzaklastirma verimini ciddi oranda etkileyebilir. Teorik olarak daha genis boyut dagilimina
sahip partikiiller benzer boyutlu partikiillerle kiyaslandiklarinda daha yiiksek bir topaklanma
orani gostermistir. Bu Petosa ve ark. [223] tarafindan Esitlik 2.1 ile agiklanmigtir:

kij = 2kBT(ri + rj)2 3_(rirj) (2.1)

kij 1 ve j gibi farkli boyutlu partikiillerin topaklanma orani sabiti, ks Boltzmann sabiti, T mutlak
sicaklik, n mutlak akigskanin viskozitesi, ri ve rjise partikiillerin yarigaplaridir. Gorildiigi gibi,
sicaklik ve viskozite gibi akiskan 6zellikleri partikiil topaklanmasini etkileyebilmektedir.
Yiizey gerilimi disiiriiciiler gibi malzemeler nanopartikiilleri sarmakta ve topaklanmay1
onlemekte kullanilabilse de bu durum gevresel uygulamalarda su tutmasi sebebiyle ¢ok etkili
olmayabilir [224].

2.3.2.1.2. Nanoadsorbentler Kullanilarak Sudan Arsenik Giderilmesi

Artan niifus ve endiistriyel faaliyetlerden kaynaklanan su kirliligi aragtirmacilarin en zorlu
konularindan biridir, ¢ilinkii insan saglig1 ve ¢evre i¢in tehditler siirekli artmaktadir. Agir
metallerin kirlenmesinden kaynaklanan insan sagligina yonelik ana tehditler, kursun,
kadmiyum, krom, civa ve arsenik gibi farkli agir metaller ve metaloidlere maruz kalmasi ile
iliskilidir. Bu agir metallerin varligi ve insan sagligina etkileri incelenmekte ve WHO gibi
uluslararasi organlar tarafindan diizenli olarak gozden gegirilmektedir [225]. Madencilik
atiklari, petrol aritimi, kanalizasyon ¢amuru, tarim kimyasallari, seramik imalat1 endiistrileri ve
komiir ugucu kiilii yiizeysel suyun yani sira yeraltt suyundaki arsenik derisimlerini arttiran
antropojenik faaliyetlerden bazilaridir [226]. Tahribat, erozyon, kaya, toprak ve volkanik
emisyon gibi dogal kaynaklar da sulu sistemde arsenik olusturmaktadir. Dogal olarak, arsenik
200'den fazla farkli mineral formunda bulunur. Bunlardan yaklasik %60 arsenat, %20 sulfit ve
sulfotur ve geri kalan %20 arsenit, arsenit, oksitler, silikatlar ve elemental arseniktir [227]. Ana
arsenik igeren mineral arsenopirit, granitik magma ve orojenez girisimi ile baglantili
hidrotermal aktivite ile olusur [228]. Igme suyunda arsenik olusumu, yerel ana kayadaki dogal
jeolojik varliginin bir sonucu olarak ortaya ¢ikabilir [229]. Icme sularinda agirlikl olarak yiizey

sularinda inorganik (arsenit, arsenat) ve organik formlar (metil ve dimetil arsenik bilesikler)
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olarak gorulir [30]. Azaltilmis durumda arsenik ile ¢okelti olusturdugu igin, yiiksek arsenikli
sulfirlerin yuksek bir serbest sulfur derisimi bulundugu yerde beklenmemektedir [230]. Yakin
tarihli bir yayin, arsenikin benzersiz bir kanserojen oldugunu bildirmistir. Hem inhalasyon hem
de sindirim yoluyla yeterli kanserojenik risk kaniti oldugu bilinen tek insan kanserojenidir
[231]. Bat1 Bengal, Hindistan'in Murshidabad ilgesinin alt1 yonetim blogunda, yaklasik 1.25
milyon insan yer alti suyunun arsenik derigimlerine 0.05 mg/L'nin Uzerinde [232] maruz
kalmaktadir. Toksikligini gbz Oniine alarak WHO, i¢gme sularinda arsenik igin izin verilen
maksimum limiti 0.01 mg/L olarak belirledi. Gelismekte olan {ilkeler i¢in arsenik
kanseriojenligi riskinin artmasi arastirmacilarin arsenik kontaminasyonu ve aritimi i¢in daha
fazla arastirma yapmak i¢in dikkatleri {izerine ¢ekti. Kirlenmis yeralt1 sularin1 veya yiizey
sularin1 ekonomik olarak aritmak igin oksidasyon [233, 234], adsorpsiyon [235, 236], iyon
degisimi [237], birlikte ¢okturme [238, 239] gibi yontemler ve membran teknolojileri [240]
kullanilmastir.

Ancak adsorpsiyon mevcut yontemler arasinda en umut verici yontem olarak gelisti, ¢iinkii bu
yontem arzu edilmeyen yan iriinlere neden olmaz ve kullanilan adsorbanlar makul sayida
dongii kadar tekrar kullanilabilirler. Bununla birlikte, yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip
uygun adsorbentlerin olmamasi ve ticari 6l¢ekli siitunlarin kullanilamamasi nedeniyle ticari
seviyelerde iyi bir statilye ulasamayacagi gibi, adsorpsiyon da belirli sinirlamalara sahiptir
[241]. Dahasi, ayn1 adsorban farkli su kirleticileri tiirleri i¢in etkili degildir. Adsorpsiyon i¢in
yiizey aktif maddeler, sentetik aktif karbon, endiistriyel yan iiriinler ve atiklar, demirli malzeme,
demir bazli toprak tadilati ve mineral iiriinler gibi adsorbentler olarak cesitli malzemeler
kullanilmistir [242]. Arsenik giderme i¢in aktif ve hizli etkili bir adsorban gelistirme hedefini
gergceklestirmek i¢in, arastirmacilar tarafindan nano boyutlu adsorbanlar gelistirildi.
Makromolekillerin adsorpsiyon hizin1 ve adsorbentin mevcut kapasitesini disiiren intra
partikiil ~diflizyonu bulunurken, nanopartikiiller adsorbent olarak nanopargaciklarin
uygulanmasinin 6nemini arttiran kii¢iik difiizyon direncine sahiptir [243]. Nanopartikiller
ayrica, kii¢iik boyut, katalitik potansiyel, genis ylizey alani, yiliksek reaktivite, kolay ayrilma ve
diger mevcut adsorbanlara kiyasla daha iyi arsenik uzaklastirma verimliligini kolaylastiran ¢ok
sayida aktif alan gibi bazi aywrict Ozelliklere sahiptir [244]. Mikro parcaciklar metal
ekstraksiyonu i¢in kapsamli olarak calisilmis ve kolay ayrilma avantajina sahip olmasina
ragmen, nano ve mikro boyutlu parcaciklarin ve sonuglanan nano adsorbentlerin verimliligini
mikro adsorbentlerden nispeten daha iyi karsilastirmistir. Nano adsorbentlerin gelistirilmesi
stirecinde Cu, Fe ve Ti gibi arsenik uzaklastirici adsorbanlar olarak c¢esitli ge¢is metali bazli

bilesikler arastirilmistir. Aliiminyum gibi diger malzemeler ve vinilpiridin gibi polimerler de
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nano adsorbentlerin hazirlanmasi i¢in modifiye edilmistir. Nano adsorbentler arsenik giderme
icin diger adsorbanlara kiyasla daha iyi sonuglar verirken, ancak nanomalzemelerin su aritimi
icin iki temel zorlugu vardir; Bir tanesi nanomalzemelerin ekonomik olarak uygun fiyatlarla
bulunmamasi ve digeri ise nanomalzemelerin toksisitesi ve ¢evresel akibetidir [245]. Maliyet
esas olarak, mevcut saha kosullarindaki kullanilabilirlik, tip, hazirlik ve uygulanabilirlige
baglidir. Nanomalzemelerin oksitlenmesi, Fe,O3 (beklenenden daha diisiik toksisite) ve CoO
(beklenenden daha yiiksek toksisite) istisna olmak iizere atom numarasi ile artar [246]. Nano

adsorbentleri kullanarak arsenik giderme hakkinda bir¢ok inceleme belgesi bulunmaktadir.

2.3.2.1.3. Nanopartiktllerin Adsorpsiyon Stireci

Gulipalli ark. [247], adsorpsiyon islemi ya tek asamada ya da film ya da dis difiizyon, gézenek
difiizyonu, ylizey difiizyonu ve gozenek ylizeyindeki adsorpsiyon gibi asamalarin
birlikteliginde gerceklesir. Arsenit ve arsenatin adsorban ylizey tizerindeki adsorpsiyonu, (1)
yuzeyde gog¢, (2) kompleks sulu arsenat veya arsenitin ayrismasi (veya deprotonasyon) ve (3)
yiizey komplekslesmesi [248, 249]. Sekil 2.18, adsorpsiyon isleminin ortak yollarimi
gostermektedir. Adsorbat (arsenat/arsenit), adsorban derisimleri ve adsorbent (zerindeki
mevcut dis ylizey alani ile karakterize edilen diflizyon potansiyeli nedeniyle adsorbanin (nano
adsorbentlerin) dis yiizeyine yayilir. Adsorban maddenin dis yiizeyinde difiizyondan sonra,
adsorbat, adsorbanin mevcut gozeneklerine yayilir. Elde edilen tiim aktif bolgeler, ya fiziksel
emilim ya da kimyasal izolasyon ile yonetilen adsorpsiyon islemi sirasinda isgal edilir. [250]
elektrostatik adsorpsiyon ve komplekslesmenin, aliimina yiiklii polimer boncuklardaki arsenik
adsorbsiyon davranigini yonettigini bildirmistir. Badruzzaman ve ark. [251], Fick'in difiizyonun
ikinci yasasmi destekledi (yani, adsorbsiyon oranlari pargacik yaricapinin karesi ile ters
orantilidir); Buna gore adsorpsiyon kinetigi daha kii¢iik pargaciklar i¢in daha hizlidir. Malana
ve ark., nano aliminyum katkili manganez bakir ferrit polimerini adsorban olarak kulland1 ve
adsorpsiyonun Fick'in ikinci yasasini izledigini bildirdi [252]. Bununla birlikte, Vignola ve
ark.’na gore bu her tiirlii adsorbent icin gegerli degildir [253, 254]. Ornegin, kiigiik zeolit
parcaciklar yiiksek yiizey alanina sahip olmakla birlikte adsorbat, adsorpsiyon alanlarina daha
kiglk kristallerden daha blyuk kristaller (Intra-kristalimsi) yayar ve adsorpsiyonun ardindan
daha iyi ve hizli diflizyon verir. Pena ve ark. [255] ve Kong ve ark. [256] hem arsenik tiirlerinin

adsorpsiyonu sirasinda i¢ kiire yiizey kompleksinin olustugunu bildirmistir.
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Sekil 2.18. Adsorpsiyon igleminin farkli yollari.
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3. KIMYASAL MALZEMELER VE DENEYSEL YONTEMLER

3.1. Kimyasal Malzemeler
MAC monomeri sentezi icin L-sistein hidroklortr, metakriloil kloriir Sigma (Sigma Chemical
Co. ABD) firmasindan temin edilmis. Ana monomer 2-hidroksietil metakrilat (HEMA) ve
capraz baglayict etilen glikol dimetakrilat (EDMA) Sigma (Sigma Chemical Co. ABD)
firmasindan temin edilmis ve 4°C’de muhafaza edilmistir. Poli(vinil alkol) (PVA; MW: 16.000,
%98 hidroliz edilmis), sodyum bisiilfit (NaHSOz, minimum %99), Fe3sO04 (Magnetit), sodyum
bikarbonat (NaHCO3, %99.7-100.3), ve amonyum persulfat (APS, %98) Sigma (Sigma
Chemical Co., ABD) ve Acros (Organics, ABD) firmalarindan temin edilmistir. As(III)
kaynagi NaAsO2 ve As(V) kaynagi NazHAsO4.7H20 arsenik tuzlar1 Merck (MERCK Co.,
Darmstadt, Almanya) firmasindan satin alinmistir. Diger tiim kimyasal maddeler ise analitik
saflikta Merck (Darmstadt, Almanya) firmasindan temin edilmistir. Deneylerde kullanilan su,
yiiksek akigl seliiloz asetat membran (Barnstead D2731) ile ters ozmoz Barnstead (Dubuque,
IA) ROpure LP® birimi ve ardindan Barnstead D3804 NANOpure® organik/kolloid
uzaklastirma birimi ve iyon degistirici dolgulu kolon sistemi kullanilarak saflastirilmistir. Elde

edilen deiyonize suyun iletkenligi 18.2 MQ/cm’dir.

3.2. Deneysel Yontemler

3.2.1. Fonksiyonel Monomer Sentezi

Sentezlenen nanopartikillerde fonksiyonel monomer olarak secilen Metakriloil-(L)-Sistein’in
(MAQC) sentezi asagidaki sekilde gergeklestirilmistir:

100 mL diklorometan icerisinde 5.0 g L-sistein hidroklortr ve 0.2 g hidrokinon ¢oziilmiistiir.
12.7 g trietilamin, 0°C’ye sogutulan bu ¢ozeltiye ilave edilmistir. Daha sonra ¢ozeltiye 5.0 mL
Metakriloil klorlir yavasca eklenerek manyetik karistiricida oda sicakliginda 2 saat
karistirilmistir. Tepkimeye girmemis metakriloil kloriir ve hidrokinonun, tepkime siiresi
sonunda, %10’luk NaOH ¢ozeltisi kullanilarak ¢ozeltiden ayrilmasi saglanmistir. Bu sekilde
elde edilen sivi faz doner buharlastiricida bekletilerek buharlagmasi saglanmistir. Bu islem
sonucu elde kalan kat1 fazdaki MAC, eter-siklohekzan karisiminda kristallesmesi saglanmistir.
Son olarak kristaller +4°C’de etil alkolde c¢oziilerek saklanmistir. MAC fonksiyonel

monomerinin sentezlenme tepkimesi Sekil 3.1’de gortlmektedir.
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Sekil 3.1. MAC fonksiyonel monomerinin sentezlenme tepkimesi.

3.2.2. Monomer-Arsenik On-Kompleksinin Hazirlanmasi

Arsenik baskilanmis manyetik nanopartikiillerde kullanilacak fonksiyonel monomer
sentezlendikten sonra, bu amino asit temelli fonksiyonel monomer ile degisik oranlarda MAC-
As®" ve MAC-As®* kompleksleri olusturulmasi gerekmektedir. MAC-As®* on-kompleksleri
sodyum arsenit (NaAsO>) tuzlar1 kullanilarak, MAC-As>* on-kompleksleri ise sodyum arsenat
(Na2HAsO4.7H20) tuzlar kullanilarak elde edilmistir.

Polimerizasyon islemine gecilmeden Once, her iki arsenik tuzu ile (NaAsO, ve
Na2HAsO4.7H20) MAC fonksiyonel monomeri 1/1, 1/2 ve 1/3 mol oranlarinda
karigtirilarak 6n-kompleksler olusturulmustur. Komplekslerin hazirlanma prosediiriine 6rnek
olarak, 1/2 mol (As/MAC) 6n-kompleksinin hazirlanis1 verilmistir. Diger kompleksler de
benzer sekilde hazirlanmigtir. Bu 6n-kompleks igin iki farkli As bilesigi (1.0 mmol NaAsO,
(0.129 g) ve 1.0 mmol Na,HAsO,.7H,O (0.312g)) 3.0 mmol MAC monomeri (2.4 mL)
yavasca eklenerek manyetik karistiricida 3 saat oda sicakliginda karigtirilmustir. As-MAC
on-kompleksleri olustuktan sonra ¢okturtlerek suzuldikten sonra 250 ml %99’luk etil alkol
cozeltisiyle yikanmis ve vakum etiivde 24 saat 30 C’de kurumaya birakilmistir. Sonugta MAC-
As** ve MAC-As>* kompleksleri elde edilmistir. Cizelge 3.1°de bu calismada hazirlanan MAC-

As kompleksleri verilmistir.
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Cizelge 3.1. Farkli miktarlarda Arsenik iyonlart ve MAC monomeri kullanilarak elde edilen
As-MAC 6n-kompleksleri.

Polimer kodu| AS™ | As®™ | MAC monomeri (mmol)

NIP - - 1
As-11P-1 1 - 1
As-11P-2 1 - 2
As-11P-3 1 - 3
As-1IP-4 - 1 1
As-1IP-5 - 1 2
As-11P-6 - 1 3

3.2.3. Manyetik Nanopartikullerin Sentezlenmesi

Arsenik baskilanmig manyetik nanopartikillerin sentezinde miniemulsiyon polimerizasyon
teknigi kullanilmigtir. Olusturulan As-MAC 6n-kompleksi ve (HEMA) ana-monomerinin
modifiye edilmis miniemiilsiyon polimerizasyon metodu uygulanarak polimerizasyonlari
gergeklestirilmistir.

Ilk su fazinda 0.05 g polivinilalkol (PVA) (stabilizatdr), 0.05 g SDS (surfactant) (faz-1) ve 0.01
g FesOs 100 mL HO’da ¢oziilerek hazirlands. Ikinci su fazinda 93.5 mg PVA, 14 mg SDS,
12.5 mg NaHCOs (faz-I1l) 10 mL H20’da ¢oziilerek hazirlandi. 1.0 mL EGDMA (capraz
baglayic1) ve 0.5 mL HEMA (monomer) (faz-IIl) organik faz formu hazirlandi. Onceki
boliimde agiklandig sekilde hazirlanan As-MAC 6n-kompleksi organik faza-111 eklenerek 30
dakika manyetik karistirictda 25000 rpm  hizinda karistrilarak homojenize edilmistir. Daha
sonra bu karisim, dagitma ortami olarak hazirlanan ve 30 dakika boyunca 200 rpm karistirma
hizinda karistirilan ikinci sulu faza eklenmistir. Bu son karistm 500 mL’lik {i¢ boyunlu cam
balona alinarak 500 rpm hizinda karistirilarak isitilmistir. Polimerlesme ©ncesi karisim
sicakligi 40°C’ye ulastiktan sonra, ortamdan 15 dakika azot gazi gecirilmis ve bu yolla
oksijen gazi uzaklastirilmigtir. 100 mg APS ve 50 mg NaHSOs ortama eklenerek, 24 saat
bu kosullarda polimerizasyona devam edilmistir. Cizelge 3.2°de polimerizasyon isleminin
recetesi gorilmektedir. Sekil 3.2’de kullanilan polimerizasyon sistemi goriinmektedir.
Cizelge 3.1’ de gorulen komplekslerin her biriyle farkli bir nanopartikiil sentezlenmis

nanopartikillerin  NIP-1 olarak adlanan nanopartikilde arsenik iyonlari baskilanmamustir.
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Diger nanopartikiillerde ise As®*, As®* ve MAC monomerlerinin 6zetlendigi sekilde farkli

miktarlar1 kullanilmistir.

Cizelge 3.2. Arsenik baskilanmis manyetik nanopartikiillerin hazirlanma regetesi.

SDS | PVA |Fes04/NaHCO3;| MAC- |HEMA |[EGDMA|NaHSO3;| APS | Dl su

(mg) | (mg) |(mg) | (mg) |As(mL)| (mL) | (mL) | (mg) [(mg)| (mL)
Faz-1 14 | 935 | - 12.5 - - - - - 10
Faz-11 50 50 | 100 - - - - - - | 100
Faz-111 - - - - 2.4 0.5 1 - - -
Polimerizasyon | - - - - - - - 50 100 | -

Sekil 3.2. As baskilanmis manyetik nanopartikillerin  hazirlanmasinda  kullanilan
polimerizasyon sistemi.

Sentezlenen arsenik baskilanmis manyetik nanopartikiillerin yikama basamaginda 6ncelikle
8500 rpm’de biiyiik partikiil kisimlar1 ayirmak igin santrifiijde (Allegra-64R Beckman Coulter,
USA) ¢oktiiriildii. Alinan st kisimlar ile santrifiij islemine devam edildi. Daha sonra %50
etanol/H20 karisimi ile yikama islemi yapildi. (1) 14000 rpm, (2) 25000 rpm, (3) 30000 rpm
olmak iizere polimerde bulunan safsizliklar (reaksiyona girmeyen monomer, ylizey aktif madde
ve baslatic1) uzaklastirilana kadar tli¢ defa uygulandi. Temizlenen manyetik nanopartikller,

deiyonize su igerisinde tekrar dagitilmis ve 4°C’de saklanmistir. Kalip molekilun arsenik
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baskili nanopartikiillerden uzaklastirilmasi igin ise 0.05%lik tiyotire iceren 0.01 M HNOs3 (pH:
4.0) ¢ozeltisi kullanilmistir. Arsenik iyonlar1 polimerden tamamen sOkilene kadar isleme
devam edilmistir. Polimerden kalip molekiiliin s6kllebilme miktari, ICP (Thermo Scientific
ELEMENT 2 ICP-MS, ABD) cihazinda yapilan analizlerle belirlenmistir. Son olarak,
sentezlenen manyetik polimerler liyofilize edilerek kurutulduktan sonra oda kosullarinda

saklanmistir.

3.2.4. As Baskilanmis Manyetik Nanopartikillerin Karakterizasyonu
3.2.4.1. FTIR ile Yap1 Analizi

Sentezlenen fonkisyonel monomer MAC ve MAC-As komplekslerinin, arsenik baskilanmig ve
baskilanmamis nanopartikiillerin FTIR yap1 analizleri FTIR 8000 Series, Shimadzu, Japan
marka spektroskopi cihazi kullanilarak incelenmistir. Olgiim yapilmadan énce &rnekler vakum
ortaminda etiivde 24 saat kurutulmustur. FTIR spektrumlari i¢in, 2 mg 6rnek 98 mg KBr ile
karigtirilarak havanda doviilmiis press ile ince bir pelet haline getirilmistir. FTIR 6l¢timleri

400-4000 cm™ dalga boyu araliginda yapilmustir.

3.2.4.2. Dinamik Isik Sacilimi ve Zeta Potansyeli

As baskilanmis manyetik nanopartikillerin boyut ve yiizey yik analizi, Nano Zetasizer
(NanoS, Malvern Instruments, Londra, Ingiltere) ile analiz edilmistir. Zeta boyut 6lgtim
cihazinin hiicresine 1 mL slspansiyon halindeki As baskilanmis manyetik nanopartikiller

konulup 6l¢tilmiistiir.

3.2.4.3. Yuzey Alam Hesaplanmasi

As baskilanmig manyetik nanopartikullerin ylzey alanlarinin hesaplamasinda 1 mL

stispansiyondaki partikul sayisini veren esitlikden yararlanilmistir. (Esitlik 3.1).

N=6x1010xS/mxpsx d® (3.1)

Esitlikte;
N, 1 mL sispansiyondaki nanopartikil sayisi;
S % katr;
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d cap (hm);
ps polimer yogunlugunu (g/mL) gostermektedir.

Hesaplamalardan ¢ikan verilerden yararlanarak asagidaki kiirenin yiizey alan1 (A= 4 nr?)
kullanilip, sentezlenen As baskilanmis manyetik nanopartikiilerin spesifik yiizey alan1 m?/g

cinsinden hesaplanmustir.

3.2.4.4. Elemental Analiz incelenmesi

As baskilanmig manyetik nanopartikiillerdeki fonksiyonel monomer (MAC) miktarinin
belirlenmesi igin, elementel analiz yapilmigtir. 1 mg nanopartikil elementel analiz cihazinin
(FlashSmart™ CHNS/O Analyzers, Thermo, ABD) aliminyum hicresine yerlestirilerek
+0.0001 g duyarlilikla tartilmigtir. Tartilan nanopartikill 6rnegi cihaza konulmustur ve
yakma islemi sonucunda ornegin karbon (C), hidrojen (H), oksijen (O), azot (N) ve kikirt

(S) oranlar1 yiizde (%) olarak belirlenmistir.

3.2.4.5. Yiizey Morfolojisinin incelenmesi

As baskilanmis manyetik nanopartikiillerin boyut ve sekillerinin belirlenmesi amaciyla
nanopartikiiller, taramali elektron mikroskobu (SEM) ile analiz edilmistir.

As baskilanmis manyetik nanopartikiillerin yiizey yapist SEM (QUANTA 400F Field Emission
SEM, ABD) ile incelenmistir. Olgiim yapilmadan &nce sentezlenen nanopartikiiller -54°C’de
dondurulmus ve liyofilize (Chris Alpha 1-2 LD plus, M Christ GmbH, Almanya) edilerek
yapidaki su uzaklastirilmistir. Kurutulan numunelerin ¢esitli biiylitme oranlarinda resimleri

alimmastir.

3.2.5. Sulu Cozeltiden As Iyonlarimin Uzaklastiriimasi

Sulu ¢ozeltilerden arsenik iyonlarinin adsorpsiyonu MIP-As(111), MIP-As(V) ve NIP manyetik
nanopartikiiller kullanilarak yiiriitilmiistiir. Sulu c¢ozeltilerde adsorpsiyon caligmalarinda
As(Ill) ve As(V) iyonlarinit iceren 5 mg/mL derisimlerde 20 mL’lik stok c¢ozeltiler
hazirlanmistir. Stok ¢ozeltiler deneysel ¢caligsmalar i¢in belirlenen arsenik derigimi 1 mg/mL’ye
seyreltilmistir.

Sentezlenen manyetik nanopartikiiller yikama islemlerinden sonra siispansiyon halinde

dondurulup liyofilizasyon cihazinda kurutulmustur. Kurutulan manyetik nanopartikiiller

54



tartilarak miktarlar1 belirlenmis ve daha sonra 0.5 mL saf su igerisinde tekrar dagitilarak
stspansiyon haline getirilmistir. Boylelikle homojen arsenik baskilanmis manyetik
nanopartikiil ¢ozeltileri hazirlanarak kuru kiitle miktarlar1 belirlenmistir.

Adsorpsiyon ¢alismalari 3 farkli manyetik nanopartikiil (MIP-As(111), MIP-As(V) ve NIP) icin
ayr1 ayr1 yapilmistir. Adsorpsiyon deneyleri 2 mL’lik hacim, 1 mg/mL’lik derisimlerde rotator
cihazinda 20 rpm’de 2 saat etkilestirilerek kesikli sistemde yapilmistir (Sekil 3.3).

Sekil 3.3. As baskilanmig manyetik nanopartikiillerle As uzaklatirma sistemi.

Manyetik seperatorler yardimi ile santrifiij islemine gerek kalmadan As baskilanmig manyetik
nanopartikiiller ortamdan uzaklastirilmistir (Sekil 3.4).

Adsorpsiyon kapasitesine, baslangi¢ arsenik derisimi, pH etkisi, sicaklik etkisi ve adsorpsiyon
stresinin etkileri incelenmistir. Baslangic As(IIl) ve As(V) derisiminin adsorpsiyon
kapasitesine etkisi, arsenik derisimi 0.01-3.0 mg/mL arasinda degistirilerek, pH’nin
adsorpsiyon kapasitesi tzerindeki etkisi, pH 4.0-8.0 arasinda, sicakligin adsorpsiyon kapasitesi

uzerindeki etkisi +4 ile 45°C arasinda degistirilerek incelenmistir.

55



Sekil 3.4. Miknatis ve manyetik seperatoriin As baskilanmis manyetik nanopartikiillerin ile
adsorpsiyon/desorpsiyonu isleminde kullanilmasi.
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Yapilan tiim adsorpsiyon islemlerinde adsorplanan madde miktarlar1 Esitlik 3.2 kullanilarak

hesaplanmustir:

Q = [(Co-C)V]/m (3.2)

Bu esitlikte Q nanopartikiillerin birim miktar1 basina adsorplanan madde miktarin1 (mg/g); Co
ve C sirasiyla adsorpsiyon oncesi ve sonrasinda arsenik (As) ¢ozeltisinin derisimini (mg/L); V
sulu faz hacmi (mL) ve m de kullanilan kuru polimer agirligini (birim) gostermektedir.

Sulu ¢o6zeltilerdeki As(IIT) ve As(V) derisimi ICP MS cihazi ile analiz edilmistir. Adsorplanan
arsenik miktarimin belirlenmesi i¢in 1 ppb, 2 ppb, 5 ppb ve 10 ppb derisimlerde standart
cozeltiler hazirlanmistir. Kalibrasyon grafigi Sekil 3.5°de verilmistir. Deneysel ¢alismalarda
kullanilan ¢ozeltilerin derisimleri (mg/mL) cihaz kalibrasyonun disinda (ppb) oldugu igin
hazirlanan ¢ozeltiler ugyun seyreltmeler yapilarak kalibrasyon grafigi icine getirilmis ve
Ol¢iimler alinmistir. Deneyler ii¢ kez tekrar edilmis ve sulu ¢ozeltilerden arsenik (II) ve (V)
adsorpsiyonu kesikli sistem Kkullanilarak gergeklestirilmistir. Her bir veri seti i¢in ortalama

degerler kullanilmistir.

10 -
9 i
8 i
y = 0.8694x + 0.1646
[ R2 = 0.9984
2 6 -
(98]
S5
3
o 4 -
<
3 o
2 o
1 i
0 T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12
¢, (ppb)

Sekil 3.5. Arsenik kalibrasyon grafigi.
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3.2.5.1. pH’min Etkisi

As(IIT) ve As(V) baskilanmis manyetik nanopartikiiller ile arsenik adsorpsiyonu i¢in farkli pH
degerlerinde (0.1 mM, pH: 4.0; 5.0; 5.5; 6.0; 7.0; 8.0) 1 mg/mL As(IIl) ve As(V) ¢ozeltileri

hazirlanarak kesikli sistemde 2 saat boyunca manyetik nanopartikiil ile etkilesimi saglanmustir.

3.2.5.2. Baslangi¢ Derisimi Etkisi

As(III) ve As(V) baslangi¢ derisimlerinin adsorpsiyon kapasitesine etkisini gdzlemek amaciyla
0.1 mM pH 5.0 tamponun da 0.01-3.0 mg/mL arasinda farkli derisimlerde arsenik ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Toplam hacim 2 mL adsorpsiyon siiresi 2 saat olarak belirlenmis ve tiim
deneyler oda sicakliginda gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon Oncesi ve adsorpsiyon sonrasi As

ornekleri toplanarak ICP-MS analizi i¢in saklanmustir.

3.2.5.3. Adsorpsiyon Hizinin Etkisi

As(111) ve As(V) adsorpsiyonunun zamana bagli adsorpsiyon etkisi 0-150 dakika arasinda
gerceklestirilmistir.

3.2.5.4. Sicaklik Etkisi

Sicakligin adsorpsiyon kapasitesine etkisinde sicaklik araligi 4-45°C olarak belirlenmistir.

Belirlenen sicakliklarin As(II) ve As(V) adsorpsiyonuna etkisi incelenmistir.

3.2.6. Secicilik Calismalari

As(IIl) ve As(V) manyetik nanopartikiillerin yarigmali adsorpsiyon segicilik ¢aligmalart sulu
¢ozeltide gerceklestirilmistir. Yarismaci anyonlar; NO3,, PO4s> ve SO4%. Yarismaci anyon
karisimlar: ve AsO2” ve HAsO4 oksi-anyonlari ile MIP-As(111), MIP-As(V) ve NIP manyetik
nanopartikiiller ile gergeklestirilen secicilik deneylerinde, 1 mg/mL derisimde anyon karigimi
iceren ¢Ozeltiler ile (2 mL), 20 rpm karistirma hizinda 2 saat boyunca galisilmistir. Adsorpsiyon
sonunda ¢6zeltideki anyonlarin derisimi Ion-LC ile (Dionex, ICS-1000, Dionex Corporation,
ABD) ile HAsO4 ve AsO2 oksi-anyonlari ICP-MS cihazi (Thermo Scientific ELEMENT 2
ICP-MS, ABD) ile tayin edilmistir.

HAsO4 ve AsO, oksi-anyonlarinin sirasiyla, NO3", POs* ve SO4? anyonlarma gére dagilma

ve secicilik katsayilar1 Esitlik 3.3°e gore belirlenmistir:
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Ka= [(Ci-Cs)/Cs].V/m (3.3)

Esitlikte,

Kq : dagilma katsayisini,

Ci ve Cs : anyon ve oksianyonlarin baglangi¢ ve sonug derisimlerini (mg/L),
V: kullanilan ¢6zelti hacmini (mL),

m: ise kullanilan nanopartikiillerin agirligini (g) ifade etmektedir.

Yarigmaci anyonlar varliginda bir oksianyonun baglanmasi i¢in secicilik katsayis1 Esitlik 3.4°e

gore denge baglanma verilerinden elde edilir.

k= kkallp/ kyarlsmam (3 . 4)

As baskilanmis manyetik nanopartikiiller ile yapilan adsorpsiyon ¢alismalarinin kontrol olarak
ifade edilen NIP adsorpsiyon c¢aligmalarina orani, As baskilanmis manyetik nanopartikiillerin
bagil secicilik katsayis1 hakkinda yorum yapilmasina olanak verir. Bagil secicilik katsayisi ise

Esitlik 3.5 ile verilir.

k= kbaskllanmlslkkontrol (3 . 5)

3.2.7. Cevre Suyu Ornegi

Cevre suyu deneyleri iki farkli sekilde yiiriitiilmiistiir. ilk olarak ¢evre suyu numunesine
derisimi bilinen As(IIl) ve As(V) tekli ve karisim halinde spike edilmistir. Sonuglari
karsilagtirmak i¢in ayn1 yontem pH 5.0 de yapilmistir. 1.0 mg/mL derisimde arsenik ornekleri
hazirlanmis ve manyetik nanopartikiillerle 2 saat boyunca 20 rpm hizda adsorpsiyon islemi
yapilmistir.

Ankara yakinlarindaki bir sanayi tesisinden alinan ¢evre suyu Ornegi, sirasiyla seyreltilmis
nitrik asit ve deiyonize su ile temizlenmis bir siseye toplanmistir. Kullanima kadar +4 °C’ de
muhafaza edilmistir. Sunumunesi 0.2 um’lik filtreden stiziilerek pH degeri 5.0’a ayarlanmigtir.
MIP-As(111) ve MIP-As(V) manyetik nanopartikiiller ile oda sicakliginda 20 rpm karistirma
hizinda 2 saat boyunca adsorpsiyon ¢alismalar1 yiiriitiilmiistiir. Adsorpsiyon baslangic ve final
ornekleri alinarak ICP-MS cihazina iyon analizi yapilmak iizere verilmistir. Tezin bu

asamasinda 9 farkli metal iyonuna bakilmistir.
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3.2.8. Arsenik Uzaklastirilmasi ve Tekrarlanilabilirlik

As(III) ve As(V) baskilanmis manyetik nanopartikiillerden arsenik uzaklastirilmasi ig¢in
desorpsiyon ajani olarak 0.05%lik tiyoiire iceren 0.01 M HNOz (pH :4.0) c¢Ozeltisi
kullanilmigtir.  Desorpsiyon siirecine baglamadan Once manyetik nanopartikiillere,
safsizliklardan uzaklastirmak i¢in 14.500 rpm de 45 dakika santrifiij edilip ¢oktiiriilmiistiir.
Daha sonra manyetik nanopartiikiiller 2 mL desorpsiyon cozeltisi ile 2 saat boyunca oda
sicakliginda rotator da desorbe edilmistir. Desorpsiyon isleminden sonra manyetik
nanopartikiiller tekrar kullanilabilmesi i¢in deiyonize su ile yikanmistir. Arsenik baskilanmis
nanopartikiillerin tekrar kullanilabilirliginin belirlenmesi amaciyla adsorpsiyon-desorpsiyon
islemi ayni1 nanopartikiiller santrifiij edilip kullanilarak en az 10 kez tekrar edilmistir. As(III)
ve As(V) manyetik nanopartikiillerin desorpsiyon orani, nanopartikiillere adsorplanan ve

desorplanan arsenik miktarindan, Esitlik 3.6 ile hesaplanmustir.

%Desorpsiyon= (Desorpsiyon Ortamina Salinan As/Adsorplanan As) x 100 (3.6)
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4. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

4.1. Manyetik Nanopartikillerin Karakterizasyon Calismalari
4.1.1. NMR ile Yap1 Analizi

Sentezlenen MAC monomeri, sistein amino asidinin 6zel sartlar altinda polimerlesebilen
formundan olusmaktadir. MAC fonksiyonel monomerinin uygun bir sekilde sentezlendigini
kontrol etmek icin *H-NMR ile karakterizasyonu yapilmistir (Sekil 4.1). Yapmin igeriginde
bulunan ilgili protonlara ait pikler spektrumda verilmistir. MAC monomerine ait karakteristik
pikler sunlardir: *H-NMR (DMSO i¢inde ¢6ziilmiis): 7.61-7.38 ppm’deki pikler -SH and -NH
protonlarina ait piklerdir. 1.9 ppm’deki pik (-C-C-CHz) vinil metile aittir. 5.2-5.6 ppm’deki pik
ise (-C=CHp.) etilene ait pikler olarak goriilmiistiir. NMR verileri dogrultusunda fonksiyonel

monomer olan MAC fonksiyonel monomerleri basariyla sentezlenmistir.

MAC DMSO ’ ‘

J/\/"'(L 1.9 ppm
R -
3.0 ppm

T T

o )| e

r T T T T T T T T T T T T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 ppm

MAC D20 —JL’
W

8| JWU\JWML

r T T T T T T T T T T T T T T 1
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 ppm

Sekil 4.1. N-Metakriloil-(L)-sistein (MAC)’in *H-NMR spektrumu.
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4.1.2. FTIR ile Yap1 Analizi

Tez ¢alismalart kapsaminda fonksiyonel mononer olarak secilen N-Metakriloil-(L)-sistein
(MAC) monomeri ile As (As** ve As*) iyonlarinin secimli olarak uzaklastirilmasi
hedeflenmistir.

Bu kapsamda hazirlanan MAC-As komplekslerinin karakterizasyon galismalarinda FTIR
kullanilmistir. Sekil 4.2°de verilen FTIR spektrumlar incelendiginde MAC monomerine ait
karakteristik C=0O gerilme bandinin 1746 cm™’de ve amid I ve amid II bantlarmin ise sirasiyla
1663 cm™ ve 1455 cm™? ¢iktig1 goriilmektedir. S-H gerilmesine ait zayif bantlarin 2520 cm™,
1089 cm? ve 969 cm? oldugu goriilmektedir. MAC-As yapisinda olusan kovalent bag
sebebiyle 2520 cm™ goriilen zayif S-H bagina ait band siddetinin kayboldugu gdzlenmistir.
Benzer sekilde 1089 cm™ ve 969 cm™ goriilen bandlarm siddetinde azalma gériilmektedir.
Olusan kompleks sonucunda MAC monomerinin sahip oldugu elektron yogunlugunda degisim
olmustur ve bunun sonucunda bandlarin daha ytiksek frekans degerlerine kaydig1 gézlenmistir.

Incelenen FTIR spektrumlar dogrultusunda MAC-As kompleksinin olustugu gorilmektedir.

100 TMAC Monomer -
Q
=<}
90- .
= | @
® <]
80+
1 [=e)
<
o
1007 -AS +3 komplek s g
1 o
w0 Is¢]
1 ) 'R ~
90- « S o
1 ES
- |
= so0f
701
MAC-AS +5 kompleks
1 (32}
%01 2 &
~  sol
B |
701
601
[ T T T T N S S S T S S S S S S S R S
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumbers (cm-1)

Sekil 4.2. FTIR spektrumlari, MAC monomeri, MAC-As** kompleksi, MAC-As®* kompleksi.

MAC-As kompleksine benzer sekilde sentezlenen As baskilanmis polimerlerin

karakterizasyonunda da FTIR kullanilmistir (Sekil 4.3). As baskilanmamig (NIP) ve

baskilanmis nanopartikiillere (MIP-As(I11), MIP-As(V)) ait FTIR spektrumlar1 Sekil 4.3’de
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verilmigtir. MIP-As(I11) nanopartikiillere ait FTIR spektrumu, 3348 cm™ hidrojen bagina ait
O-H, gerilme band1, 1708 cm™’de karbonil grubuna ait band, 2948 cm™’de alifatik zincire ait
C-H bandi, 1652 cm™ ve 1533 cm™*’de amid | ve amid Il bantlari bulunmaktadir. Benzer bir
yaklasimla MIP-As(V), nanopartikiillere ait FTIR spektrumu, 3354 cm hidrojen bagna ait O-
H, gerilme bandi, 1708 cm™’de karbonil bandi, 2950 cm™’de alifatik zincire ait C-H bandh,
1651 cm™ve 1538 cm™’de sirasiyla amid | ve amid [l bantlar1 gérilmektedir.

Sentezlenen nanopartikillerin  FTIR spektrumlar1 incelendiginde nanopartikiil yapisinda
bulunan piklerin monomerdeki ve kompleksdeki piklere gore daha siddetli ve keskin oldugu
gorilmektedir.  Sentezlenen MAC monomerinin karakteristik piklerinin (1162 cm™ ve 967
cm™) polimer yapida goriilmesi polimerizasyon islemlerinin basariyla gergeklestirildigini ve As

uzaklastirilmasinda kullanilabilecegini gostermektedir.
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Sekil 4.3. Sentezlenen nanopartikiillere ait FTIR spektrumlari, NIP, MIP-As(I11), MIP-As(V).

4.1.3. Raman ile Yap1 Analizi

As-MAC kompleksinin olugtugunu gostermek i¢in Raman Spektrometresi kullanilmistur. 50-
4000 cm™ dalga boylar1 arasinda Slgiim yapilmis ve Sekil 4.4’de (MAC, MAC-As®*, MAC-
As®") verilmistir. Sentezlenen fonksiyonel monomere ait S-H gerilme band1 FTIR’dan daha

belirgin bir sekilde 2654 cm™’de goriilmektedir. Ayrica sistein amino asitine ait C-H titresim
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bant1 3035 cm™’de goriilmektedir. 1259 cm™ CH2-S ve 1167 cm™’de C-S gerilme bantlar:
goriilmektedir. MAC monomeri ile olusturulan As®" ve As®* kompleksleri sonucunda 500-800
cm araliginda ortaya cikan pikler As-S bagmin basarili bir sekilde olustugunun gostergesidir.

Buna parallel olarak As-S bag olusmasiyla fonksiyonel monomere ait S-H bandinin
kayboldugu gorilmektedir.
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Sekil 4.4. Fonksiyonel monomer ve Fonksiyonel monomer iyon kompleksine ait raman
spektrumlari (MAC, MAC-As(I11), MAC-As(V)).
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4.1.4. Manyetizmanin Analizi

Nanopartikiil yapisindaki manyetit parcaciklarinin varligt ESR ile arastirilmistir. Dig
bir manyetik alanin uygulanmasi, 6rnek tizerinde pozitif ya da negatif i¢ manyetik alan
olusturabilir. Elektronik manyetik moment tarafindan olusturulan yerel manyetik alan,
etkin alani (Hewin) olusturabilmek ig¢in dis manyetik alana (Has) vektOrel olarak
eklenmelidir (Esitlik 4.1).

Hetkin = Hais + Hboi 4.1)

Nanopartikiillerin bagil yogunlugu 130'dir. Bu deger, nanopartikiil yapisinda magnetit
nedeniyle lokal bir manyetik alanin varligin1 géstermektedir. G faktorii, eslesmemis
elektronlarin bulundugu molekiillerin miktar karakteristigi olarak distiniilebilir.
Bilinmeyen bir sinyal i¢in g faktoriiniin 6l¢iimil, bir sinyalin tanimlanmasinda olduk¢a
kullamighidir. Literatiir calismalarinda Fe®* (diisiik spin ve yiiksek spin kompleksleri)
icin g faktorii sirasiyla 1.4-3.1 ve 2.0-9.7 arasinda bulunmustur [257]. Bu ¢alismada
As*-1IP icin 2.189, As®*-IIP icin 2.206, NIP icin 2.154 Esitlik 4.2 kullanilarak

bulunmustur.

g=h.v/B. Hr (4.2)

Burada h, Planck sabiti (6.626 x 10 joule/s); Evrensel sabit (9.274 x 10 joule/G);
v frekanstir (9.707 x 10° Hz) ve Hr manyetik alanin (G) rezonansidir.

Polimerik yapinin manyetik 6zellikleri de elektron kiitle birimi (EMU) kullanilarak
elde edilmis, manyetik alandaki manyetik nanopartikiillerin titresimli manyetometre
ile davranislar1 gosterilmis ve Hr degeri rezonansta dis manyetik alan olarak
tanimlanmistir (Sekil 4.5, Cizelge 4.1). EMU spektrumunda ve Hr degerinden 4224
Gauss manyetik alan degeri 1.0 g nanopartikiilde bulunan tiim dipol momentlerini
uyarmak i¢in yeterli bulunmustur. Bu manyetik alanin degeri, ¢ikarilacak katilarin
akis hizinin, partikiil biiytikliigiiniin ve manyetik duyarliliginin bir fonksiyonudur.
Literatiirde, bu uygulamanin ¢esitli uygulamalar i¢in 8 kG ila 20 kG arasinda degistigi
bulunmustur, bu nedenle bu ¢alismada sunulan nanopartikiller, manyetik separator

yardimiyla kullanilabileceklerdir.

66



2000
—— NIP
)
< 1000 4
=
@
b=l
[ 0
.
>
=
Lz]
& 1000 1
ww
-2000
200 300 400 500
Manyetik Alan (mT)
2000
— As5+-lIP
S 10004
=
%
-
=)
o 04
®
=
[=
>
& 1000
w
-2000
T T T T T T
200 300 400 500
Manyetik Alan (mT)
2000
— As3+-IIP
)
= 1000 F.NMJW
3 M
s of A‘\Vk i
" W
2 100
L
<2000
200 0 400 500
Manyztk Alan (mT)

Sekil 4.5. Baskilanmis ve baskilanmamis polimerlere ait ESR grafikleri (NIP, MIP-As®*, MIP-
As®™).
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Cizelge 4.1. Baskilanmis ve baskilanmamis drneklere ait ESR verileri.

Ornek Tepeden Tepeye Cizgi Spektroskopik Spektrumun
Genisligi Yarilma Carpani Yayildig1 Manyetik
AHpp (MT) g degeri Alan (mT)
As**-1IP 97 2,189 260
As5*-1IP 92 2,206 270
NIP 82 2,154 240

4.1.5. Zeta Potansiyel ve Boyut Dagilim

Sentezlenen iyon baskilanmis nanopartikiillerin boyut analizi, Nano Zeta Sizer (NanoS,
Malvern Instruments, Londra, Ingiltere) ile analiz edilmistir. Nanopartikiillere ait boyut
dagilim grafigi Sekil 4.6’da verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi sentezlenen partikillerin
caplart NIP igin 55.26 nm, As**-1IP icin 44.71 nm ve As**-lIP icin 43.53 nm olarak
bulunmustur (Cizelge 4.2). Sentezlenen partikillerin polidispersite indeksleri ise 0.057-0.142
olarak bulunmus ve bu sonuglar 1s18inda nanopartikiillerin olduk¢a dar boyut dagilimina sahip
oldugu goriilmektedir. Dar boyut dagilimi1 yalnizca kolon dolgu malzemeleri i¢in degil ayni
zaman da manyetik nanopartikiller icin de oldukga 6nemli bir parametredir. Dar boyut
dagilimina sahip partikiillerin manyetik alan altindaki davranislar: da benzer olmaktadir.

Nanopartikiillerin zeta potansiyeli zamanla bir araya gelmeleri (topaklasma) hakkinda olduk¢a
faydali bilgiler vermektedir. Diger bir deyisle ¢ozelti igindeki kararliliklar1 hakkinda fikir
sahibi oluruz. Olgiim almak i¢in nanopartikiillerin (NIP) farkli tampon sistemleriyle (Asetat:
4.0-5.0, Fosfat: 6.0-8.0) ¢ozeltileri olusturulmustur. Sentezlenen nanopartikiillerin zeta
potansiyel degerleri negatif bulunmus ve topaklanma egiliminde olmadiklar1 sonucuna

vartlmistir (Sekil 4.7).
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a Size (d.n... % Number: St Dev (d.n...

Z-Average (d.nm): 55,26 Peak 1: 33,90 100,0 9,636
Pdl: 0,142 Peak 2: 0,000 0,0 0,000
Intercept: 0,965 Peak 3: 0,000 0,0 0,000

Result quality Good

Size Distribution by Number

Number (Percent)

0
0.1 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)
—— Record 39: bos MagNP seyreltik 1
b Size (d.n... % Number: St Dev (d.n...

Z-Average (d.nm): 44,71 Peak 1: 33,38 100,0 8,210
Pdl: 0,057 Peak 2: 0,000 0,0 0,000
Intercept: 0,956 Peak 3: 0,000 0,0 0,000

Result quality Good

Size Distribution by Number

Number (Percent)

0+
0.1 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)
c Size (d.n... % Number: St Dev (d.n...
Z-Average (d.nm): 43,53 Peak 1: 32,30 100,0 7,953
Pdl: 0,068 Peak2: 0,000 0,0 0,000
Intercept: 0,952 Peak 3: 0,000 0,0 0,000

Result quality Good

Size Distribution by Number

Number (Percent)

0.1 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)

——— Record 120: mip1 AS5 2|

Sekil 4.6. Nanopartikiillere ait zeta boyut dagilim grafikleri (a: NIP, b: As**-1IP, c: As>*-IIP).
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Cizelge 4.2. Arsenik baskilanmis nanopartikillerin boyut degerleri.

NIP (nm) As**-IIP (nm) As®*-IIP (nm)

55.26 44.71 43.53

Zeta Potansiyel (-mV)
= — N N w w
wv o (9] o (6] o (9]

o

pH

Sekil 4.7. Baskilanmamis nanopartikiillerin zeta potansiyeli.

4.1.6. Nanopartikullerin Yizey Alanlarinin Hesaplanmasi

Arsenik baskilanmis ve baskilanmamis nanopartikiillerin spesifik yiizey alanlari Cizelge 4.3’ de
sunulmustur. Yiizey alan1 deneysel yontemlerde verilen formiile gore hesaplanmis ve olduk¢a
genis yiizey alan1 bulunmustur. Kromatografik saflastirma ya da uzaklastirma c¢alismalarinda
genis ylizey alanmi etkilesim ylizeyini oldukca artirmakta ve diisiik kiitle transfer sinirlamasi
olusturmaktadir. Bunun sonucu olarak ¢ok yiiksek adsorpsiyon kapasitelerine ¢ikmak miimkiin
olmaktadir. Ayrica yliksek ylizey alani etkilesim yiizeyinin genis olmasina ve hizli bir sekilde

uzaklastirma igleminin ger¢eklesmesini saglamaktadir.

Cizelge 4.3. Iyon baskilanmis ve baskilanmamis nanopartikiillerin yiizey alanlari.

Polimer Ornegi NIP As**-11P As**-1IP

Ylzey alani
920.44 880.9 1110.67

(m?/g)
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4.1.7. Elementel Analiz Ol¢tmleri

Elementel analiz calismalariyla yapiya giren fonksiyonel monomer MAC’ i varlig
arastiritlmistir. Fonksiyonel monomer olarak kullanilan amino asit temelli MAC
yapisinda azot ve kiikiirt icermekte olup diger kullanilan kimyasallarda bu elemnetler
mevcut degildir. Yapilan elementel dl¢iimler sonucunda Cizelge 4.4’de goriildigii gibi
yaptya fonksiyonel monomerin girdigi goriilmektedir. Yapidaki azot elementinin
polimerik yapiin bir parcast oldugu ancak arsenik etkilesiminde herhangi bir
fonksiyonunun olmadigi diistiniilmektedir. Arsenik MAC kompleksinde etkilesimin

kiikiirt izerinden oldugu diisiiniilmektedir.

Cizelge 4.4. Nanopartikullere ait elementel analiz verileri.

Polimer %S %N %C %H
NIP 0.49 0.27 60.33 7.25
As**-1IP 0.46 0.22 59.20 7.67
As®*-1IP 0.50 0.28 59.56 7.10

4.1.8. SEM ile Yuzey Analizi

Sentezlenen nanopartikiillerin yiizey oOzellikleri taramali elektron mikroskobu (SEM)
yardimiyla incelenmistir. As®*-1IP kodlu, As** baskilanmis nanopartikiiller SEM analizinde
kullanilmistir. Liyofilizator i¢inde -55°C’de vakum altinda kurutulan nanopartikiillerin SEM
fotograflarindan goriildiigii gibi kiiresel simetriye sahip oldugu goriilmektedir. Sentezlenen
nanopartikillerin ortalama boyutlarinin yaklasik 40-60 nm araliginda oldugu ve es boyutlu
oldugu gorulmektedir (Sekil 4.8).
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As®t

8/3/2018 | det HY mag spot| WD | 300 nm
4:03:23 PM |[ETD [10.00 kV| 300 000 x | 3.0 {10.0 mm METU CENTRAL LAB

As3t

4:03:23 PM |ETD [10.00 kV| 300 000 x | 3.0 [10.0 mm METU CENTRAL LAB

8/3/2018 | det HY mag spot‘ WD 300 nm

Sekil 4.8. As®" ve As®" baskilanmis manyetik nanopartikiillerin SEM goriintiileri. (Devam
ediyor)
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As®t

8/3/2018 | det HV mag spot| WD | 1 um
4:04:55 PM |ETD [10.00 kV| 100 000 x | 3.0 {10.0 mm METU CENTRAL LAB

As®*

4:08:18 PM |ETD [10.00 kV| 300 000 x | 3.0 [10.0 mm METU CENTRAL LAB

8/3/2018 | det HV mag spot‘ WD 300 nm

Sekil 4.8. As®" ve As®" baskilanmis manyetik nanopartikiillerin SEM goriintiileri. (Devam
ediyor)
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As®*

40.8 nm
——

8/3/2018 | det HY mag spot| WD | 300 nm
4:08:18 PM |ETD [10.00 kV| 300 000 x | 3.0 {10.0 mm METU CENTRAL LAB

As®*

4:09:17 PM |ETD [10.00 kV| 150 000 x | 3.0 [10.0 mm METU CENTRAL LAB

8/3/2018 | det HV mag spot‘ WD 500 nm

Sekil 4.8. As® ve As®* baskilanmis manyetik nanopartikiillerin SEM gériintiileri.
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4.2. Sulu Orneklerden Arsenik Iyonlarimin Uzaklastiriimasi

4.2.1. Arsenik Uzaklastirilmasina pH’nin Etkisi

Sulu ¢ozeltinin pH's1, uzaklastirma ¢alismalarinda en 6nemli parametrelerden biridir ve As
iyonlarinin nanopartikiillere adsorpsiyonunu etkiler. Metal iyonlar1, pH'ya bagli olarak spesifik
olmayan veya spesifik sorbentlerle uzaklastirilabilirler. Metal iyonlarinin adsorpsiyon siireci
genellikle diisiik pH degerlerinde gerceklesme egiliminde degildir [258]. Calismalarin bu
kisminda pH’nin As®**-11P, As®*-IIP baskilanmis nanopartikiillere etkisi arastirildi.

As uzaklastirma ¢alismalar1 igin As®*, As®*, iyonlarinin 1.0 mg/ml derisiminde hazirlanan
¢ozeltileri kullanilmistir. Standartlastirilmis asit ve baz (0.1 M HNO3 ve 0.1 M NaOH)
cozeltileri kullanilarak pH ayarlamasi yapilmistir. Sekil 4.9’dan goriildiigii gibi, optimum
uzaklastirma kapasitesi pH degerinde As®**-1IP icin 76.4 mg/g nanopartikiil ve As>*-1IP igin
72.7 mg/g nanopartikil olarak bulunmustur. pH 5.0 degerinin tstiindeki ve altindaki degerde
adsorpsiyon kapasitesinde azalma oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi arsenik iyonun degisen
pH degerlerinde yiikiiniin degismesi seklinde agiklanabilir. Diisiik pH degerlerinde As iyonlari
yiikslizdiir ve daha diisiik degerlere gidildiginde ¢okme egilimine girmektedir. Bunun tersi
olarak bazik pH degerlerine ¢ikildiginda As iyonlar1 negatif yliklenmektedir ve MAC
fonksiyonel grubuna sahip adsorbent ile olan etkilesimi zayiflamaktadir. Sistein amino
asidinin izoelektrik noktasi 5.07’dir. Amino asitler izoelektrik noktanin iistiinde negatif, altinda
pozitif yiiklii ve izolektrik pH’da ise yliksiiz olarak bulunurlar. Diisiikk pH degerlerinde arsenik
kompleksleri ¢cokme egiliminde ve pozitif yiiklii olduklar: i¢in diisiik pH degerlerinde bir
adsorsiyon goriilmemistir. MAC monomerinin pH 5 degerinde yiiksiiz olmasi sebebiyle As®*
ve As®" iyonlariyla elektrostatik etkilesimi oldukea giiglii olmustur. As uzaklastirma verimi bu
degerde maksimum olmustur. Tez kapsaminda yapilan adsorpsiyon ve desorpsiyon

caligmalarinin tamami optimum pH olan 5°de gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.9. As uzaklastirilmasina pH nin etkisi. Deney sartlari: Adsorpsiyon zamani: 2 saat, Kuru
nanopartikiil miktari: 15 mg, As derisimi (As®* ve As>*): 1.0 mg/mL, Hacim: 2.0 mL, T: 25°C.

4.2.2. Arsenik Uzaklastirilmasina As Derisiminin Etkisi

Yeralt1 ve atik sularindaki arsenik degerleri oldukca degiskenlik gostermektedir. Bu
sebeple degisken As derisimlerinde polimerin uzaklastirma veriminin taranmasi oldukga
onemlidir. Sekil 4.10°da As baslangi¢ derisiminin As®* ve As®* iyonlarinin
uzaklastirilmasina etkisi goriilmektedir. Sekilden goriildiigii gibi As®* ve As®* iyonlarmin
baslangi¢ derisimi artikca As uzaklagtirma verimi de artmakta ve bir siire sonra plato
degerine ulagsmaktadir. As uzaklastirma verimi 1 mg/mL baslangi¢ derisimine kadar
artmakta ve sonra sabit kalmaktadir. 1 mg/mL’lik baslangi¢ derisimine sahip ¢ozelti igin
As®* 76.4 mg/g nanopartikiil ve As®" icin 85.6 mg/g nanopartikiil olarak bulunmustur.
Sentezlenen nanopartikiillerin hem As®* hem de As®* etkin bir sekilde uzaklastirdig
gorilmektedir. Grafik verilerinden 1 mg/mL degerinin {istiindeki degerlerde
uzaklastirma veriminde anlamli bir artis olmadig1 goriilmektedir. Grafik verilerine gore
As baskilanmis polimer yiizeyinde As tanima bdlgelerine sahip bosluklarin (aktif
bolgelerin) artan derisim ile birlikte daha fazla As’yi tanidig1 ve ortamdan uzaklastirdig:
goriiliirken aktif bolgelerin tamamen dolmasiyla artan derisimin As uzaklastirmasina
herhangi bir etkisinin olmadig1 goriilmektedir. Diger 6nemli bir parametre de derisim
farkinin 6nemli bir siiriicti kuvvet olmasidir ve bunun aktif bolgelerle direk olarak iliskili

olmasidir. Molekiiler baskilama teknolojisinde temel hedef maksimum uzaklastirmaya
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ulagmak degil secici olarak saflastirma ya da uzaklagtirma ¢aligmasinin yapilmasidir. Tez
caligmalarin bundan sonraki 6rneklerinde optimum derigim olan 1 mg/mL’lik ¢ozeltilerle
devam edilmistir. Elde edilen sonuglar EPA standartlariyla da uyumludur. 2001 yilinda
degisen EPA standartlarina gore igme sularindaki As degeri 0.010 mg/L (10 ppb) olarak

revize edilmistir [10].

100 -
_ N0 - T T T
Qﬂ 1 1L L
%ﬂ 80 B T T T
~ T L 1 L
5 70 - T
h” 1
= 60 -
=
.‘-E 50 - As(111)
o As(V)
2w
S 30 5
2 1
& 20 f
2
=
< 10 1

0 'L T T T T T T 1
0 0.5 1 15 2 2.5 3 3.5
Derisim, (mg/mL)

Sekil 4.10. As derisiminin As uzaklastirilmasina etkisi. Deney sartlari: Adsorpsiyon zamani: 2
saat, Kuru nanopartikiil miktart: 15 mg, pH: 5, Hacim: 2.0 mL, T: 25°C.

4.2.3. Adsorpsiyon Siiresinin As Uzaklastirilmas1 Uzerine Etkisi

Sekil 4.11°de As uzaklastirilmasinin zamana gore degisimi goOsterilmistir. Nanopartikiiller
olddukca genis yiizey alanina sahiptir kiitle transfer hizlart oldukga yiiksektir. Yapilan
caligmalara gore As®** ve As™ uzaklastirilmasi 60 dakika iginde optimum seviyeye
ulagmaktadir. Klasik kromatografi destek malzemleri mikrometre boyutuna sahip olduklar1 i¢in
kolon dolgu malzemesi i¢ine diflizyonu ciddi bir zaman almaktadir. Bu sebeple maksimum
adsorpsiyon siireleri 120 dakikay1 gegebilmektedir. Nanopartikiillerin bu tip dezavantajlari
yoktur. Bunun yaninda molekiiler baskilama tekniginin segicilik ve siire lizerine oldukga pozitif
katki yaptigida gozardi edilmemelidir. Molekiiler baskilama sonucu sentezlenen destek

malzemlerinde hedef molekiile ait 6zgiil bosluklar olmas1 sebebiyle uzaklastirma siiresi kisa
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zamanda optimum degere ulagilmistir. Caligmalarda 60 dakikada As®** icin 65.3 mg/g polimer
ve As®* icin 84.3 mg/g polimer degerlerine ulasgilmistir. 120 dakika sonucunda ise As®* igin
76.5 mg/g polimer ve As®* icin 86.0 mg/g polimer degerlerine ulasilmistir. Goriildiigi gibi
adsorpsiyon basladiktan 60 dakika sonra dengeye gelmektedir. Bu dakikadan sonra ortaya
cikan degisiklik dikkate alinmayacak degerlerdedir. Deneysel ¢alismalar kapsaminda

uzaklastirma caligmalar1 120 dakika boyunca devam etmistir.
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Sekil 4.11. Adsorpsiyon siiresinin As uzaklastirilmasina etkisi. Deney sartlari: Kuru
nanopartikiil miktari: 15 mg, As derisimi (As®* ve As®*): 1.0 mg/mL, pH: 5, Hacim: 2.0 mL, T:
25°C.

4.2.4. Sicakhigin As Uzaklastirilmasina Etkisi

Sicaklik saflastirma ve uzaklastirma calismalarinda arastirilmasit gereken Onemli bir
parametredir. Kolon destek malzemesinin diisiik ve yiiksek sicaklilarda etkin bir sekilde islev
gormesi gerekmektedir. As uzaklastirma ¢alismalari 4-45°C araliginda yapilmistir (Sekil 4.12).
As®* ve As® uzaklastirma veriminin 45°C’de optimum degere ulastigi goriilmiistiir. Bu
sicaklikta adsorplanan As®* ve As>* iyonlarmin miktarlar sirastyla 82.1 mg/g polimer ve 92.1
mg/g polimer olarak elde edilmistir. Bu veriler oda sicakliginda elde edilen verilere oldukga
yakindir. Bu sonuglar 1siginda, As iyonlar1 baskilanmis manyetik nanopartikillerin oda

sicakliginda da etkin bir sekilde uzaklastirma ¢alismalarinda kullanilabilecegi goriilmiistiir.
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Sekil 4.12. Sicakligin As uzaklastirilmasina etkisi. Deney sartlari: Adsorpsiyon zamani: 2 saat,
Kuru nanopartikiil miktari: 15 mg, As derisimi (As®* ve As®*): 1.0 mg/mL, pH: 5, Hacim: 2.0
mL.

4.3. As Uzaklastirllmasina ait Izotermler

Adsorsiyon izotermleri ¢ozelti ortamindaki tiirler ile destek malzemesine adsorbe olan tiirler
arasidaki denge durumunu agiklamakta kullanilir. Bir baska ifadeyle adsorbent ile saflastirilcak
yada uzaklastirilacak tiir arasindaki etkilesimi ifade eder. As®**-1IP ve As®*-IIP baskilanmig
nanopartikiil ve ¢ozelti ortamindaki iyonlarin etkilesimini karakterize etmek igin Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon izotermleri modelleri kullanilmistir. Adsorpsiyon islemi,
nanopartikiliin yizeyine baskilanan As miktar1 ve ¢Ozelti ortaminda kalan As iyonlar
miktarinda bir denge olusuncaya kadar devam eder.

Birinci model olan Langmuir modeline gore baglanan molekiil tek bir tabaka seklinde destek
malzemesine baglanmaktadir ve baglanilan bdlgelerin tamami es enerjiye sahiptir. Ayrica
Langmuir modeli adsorplanan molekiillerin kendi aralarinda herhangi bir etkilesime girmedigi
prensibine dayanmaktadir.

Sistemin dengeye ulasti1 andaki verilerin uygulanmasi sonucunda elde edilen dogrusal grafik
Langmuir adsorpsiyon izotermi modelinin As baskilanmig nanopartikiillere uygulanabilecegini

gostermektedir.
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Langmuir adsorpsiyon modeli asagida tanimlanmistir (Esitlik 4.3)

Ceq/Q = 1/(QL. b) + Ceg/QL (4.3)

Bu esitlikte:

Q: As baskilanmig nanopartikiil ile uzaklastirilan As miktarin1 (mg/g),
Ceq cobzeltinin denge durmuna geldigindeki As derisimi (mg/mL),
b Langmuir sabitini (mL/mg)

QL adsorpsiyon kapasitesini (mg/g nanopartikil) géstermektedir.

Arsenik adsorpsiyonu igin deneysel verilerin lineer grafigi Sekil 4.13’de verilmistir.

Freundlich adsorpsiyon izoterm modeli Langmuir adsorpsiyon izoterm modelinin aksine
adsorpsiyon yuzeyinin heterojen yiizey enerjisine sahip oldugunu agiklar. Langmuir
adsorpsiyon izotermi tek tabakali adsorpsiyon modelini agiklarken Freundlich modeli,
adsorpsiyonun ¢ok tabakali olarak gergeklestigini agiklar. Bu modele gore birbirine komsu olan
aktif baglanma bolgelerinin birbiriyle etkilestigi disiiniilmektedir. Esitlik 4.4 Freundlich

adsorpsiyon izotermine aittir:

InQeq = INQF + 1/n*InCeq (4.9)

Bu esitlikte:

Qeq: uzaklastirma miktarin1 (mg/g nanopartikiil),

Ceq: cOzeltideki As derisimini (mg/mL),

Qr: uzaklastirma kapasitesini,

1/n: ise sistemin heterojenitesini tanimlayan Freundlich sabitini tanimlar.

QF ve 1/n degerleri esitligini dogrusal hale getirmek i¢in dogal logaritmasi alinir.

LnQeq Ye karst LnCeq grafigi ¢izilir ve esitlik dogrusal hale getirilerek daha kullanigh veriler
elde edilir (Sekil 4.14).
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Sekil 4.13. As** ve As® baskilanmis nanopartikiiller icin Langmuir adsorpsiyon izotermlerinin

dogrusal hale getirilmis grafikleri.

Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerinin dogrusal hale getirilmesiyle elde edilen

sonuglar Cizelge 4.5°de verilmistir. Deneysel ¢alismalardan elde edilen verilen As®* ve As>*

baskilanmis nanopartikiiller i¢in sirasiyla 76.7 mg/g nannopartikil ve 86.0 mg/g nanopartikl

olarak olgiilmiistiir. As®" ve As® icin hesaplanan Langmuir teorik adsorpsiyon verimi ise

sirastyla 91.7 mg/g nanopartikiil ve 99.0 mg/g nanopartikiil olarak hesaplanmistir. Deneysel

verilerden elde edilen sonuglarin hesaplanan Langmuir adsropsiyon izotermleriyle uyumlu

oldugu goriilmektedir. Langmuir adsorpsiyon izoterminden hesaplanan korelasyon katsayilari

(R?) sirastyla 0.9935 (As®*) ve 0.9118 (As®*) olarak bulunmustur. Benzer yaklagim ile
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Sekil 4.14. As®* ve As®* baskilanmis manyetik nanopartikiiller icin Freundlich adsorpsiyon
izotermlerinin dogrusal hale getirilmis grafikleri.

Freundlich adsorpsiyon iztermlerimi ile elde edilen teorik adsorpsiyon verimleri ise 66.9 mg/g
nanopartikiil ve 73.5 mg/g nanopartikiil olarak hesaplanmistir. Deneysel verilere gore
hesaplanan teorik Freundlich adsosrpsiyon miktarlar1 kii¢iik sapmalar olmasina ragmen
uyumlu oldugu gériilmektedir. Korelasyon katsayilarmi inceledigimizde As®* ve As® igin
sirastyla 0.9191 ve 0.8843 olarak bulunmustur. Korelasyon katsayilar1 incelendiginde As
uzaklastirma caligmalarinin Langmuir adsorpsiyon izoterm modeliyle uyumlu oldugu
gorilmektedir.

Hesaplamalara gore korelasyon katsayisi yliksek olan modelin c¢aligilan sisteme daha uygun

oldugu goriilmektedir. Sonuglar incelendiginde Langmuir adsorpsiyon izoterm modelinin
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hazirlanan molekiiler baskilanmis sistem i¢in daha uygun oldugunu gostermektedir. Bu
sonuclara gore baskilama sisteminin tek tabakali bir adsorpsiyon sistemine sahip oldugu ve

baglanma bolgeleri arasinda bir etkilesim olmadigi sonucuna varilmistir.

Cizelge 4.5. Langmuir ve Freundlich sabitleri.

| Deneysel Langmiur Sabitleri Freundlich Sabitleri
Manyetik
L b [=
NPs Qex Q R2 Q n R?
mg/g mg/g mL/mg mg/g
MIP-
76.68 91.74 1.06 0.9935 66.90 2.62 0.9191
As(111)
MIP-
86.03 99.01 0.99 0.9118 73.5 1.97 0.8843
As(V)

Deneysel olarak elde edilen ve Langmuir ve Freundlich adsorpisyon izoterm modellerine ait
kapasiteler grafiksel olarak karsilastirilmistir (Sekil 4.15). Sekilden goriildiigii gibi As®* ve

As®* verilerinin Langmuir adsorpsiyon izotermi modeliyle uyumlu oldugu gériilmektedir.

4.4. Adsorpsiyon Kinetigi
Kinetik modeller, adsorpsiyon siirecindeki modelleri belirler ve muhtemel hiz belirleyen
basamak hakkinda bilgi verir. Tez kapsaminda As®* ve As®" baskilanmis nanopartikiillere ait
yalanci birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden kinetik model uygulanmistir. Yalanci
birinci dereceden kinetik model, baglamanin fiziksel adsorpsiyondan kaynaklandig: temeline
dayanur.
Yalanci birinci dereceden adsorpsiyon kinetigi dogrusal hale getirildiginde Esitlik 4.5’ deki

seklini alir:

log(Qe-Qp)= 10g(Qg) - (k11)/2.303 (4.5)

Esitlikte;
k1: yalanci-birinci derece adsorpsiyon hiz sabitini (dk™?),
t: zaman (dk)
Qe Ve Qu: sirasiyla sistemin dengeye ulastigi ve herhangi bir t aninda uzaklastirilan As iyonu
miktarin1 (mg/q) ifade etmektedir.
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Sekil 4.15. As®* ve As®* baskilanmis nanopartikiillere ait deneysel, Langmuir ve Freundlich
adsorpisyon kapasitelerinin karsilastiriimast.
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Log(Qe-Qt)’nin t’ye karsi cizilen grafigin dogrusalligi yalanci birinci dereceden grafigin
uygulanabilirligini gostermektedir (Sekil 4.16). Tipki Langmuir ve Freundlich adsoprsiyon
izotermlerinde oldugu gibi korelasyon katsayisinin Yuksekligi sistemin yalanci birinci
dereceden yada yalanci ikinci dereceden oldugu hakkinda bilgi verir. Korelasyon katsayisi

biiyiik olanin uygun oldugu sonucuna varilir.

N
(6)]
J

As(I11)

As(V)
——Linear (As(111))
——Linear (As(V))

y =-0.02x + 1.9921
R?=0.9291

=
(6]
L

0 50 100 ™ 150

y =-0.0337x + 2.0809
-1 1 R2=0.957

Log(Qe-Qt)

-25 -

Zaman, (dk)

Sekil 4.16. As®* ve As®* baskilanmis nanopartikiillere ait yalanci birinci dereceden adsorpsiyon
grafikleri.

Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon modeli adsorpsiyon siirecinin kimyasal adsorpsiyona
dayandifini  onermektedir. Ikinci dereceden adsorpsiyon kinetiginin dogrusal hale

getirilmesiyle Esitlik 4.6 elde edilir:

(t/Qo)= (1/k2Qe?) + (1/Qe) t (4.6)

Esitlikte:

kz: yalanci ikinci dereceden hiz sabiti (g.mg™t.dk™),

t: zaman (dk),

Qe ve Q sirasiyla sistemin dengeye ulastigi ve herhangi bir t aninda uzaklastirilan As iyonu

miktarin1 (mg/g) ifade etmektedir.
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Sekil 4.17°de yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon kinetiginin (t/Qt)’ye kars1 t grafigi ¢izilerek
dogrusal hale getirilmis hali verilmistir. Qe degeri dogrunun egiminden elde edilebilir. Yalanct

ikinci dereceden hiz sabiti y ekseninin kesim noktasindan hesaplanabilir.

1.8 -
1.6 -
1.4 1 y = 0.012x + 0.1658
1.2 - R2=0.977
- As(I11)
o 1 -
=
0.8 - As(V)
0.6 - )
—— Linear (As(111))
04 - y =0.0109x + 0.0803
0.2 - R =0.9923 ——Linear (As(V))
0 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140
Zaman, (dk)

Sekil 4.17. As®*" ve As>* baskilanmis nanopartikiillere ait yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon
grafikleri.

Cizelge 4.6°da As® ve As® baskilanmis nanopartikiillere ait yalanci birinci dereceden ve
yalanci ikinci dereceden kinetik denge sabitleri verilmistir. Deneysel verilerle yalanct birinci
dereceden ve yalanci ikinci dereceden kinetik modeler karsilastirildiginda korelasyon
katsayilarina bakarak, As uzakalagtirma sisteminin yalanci ikinci dereceden kinetige uydugu
gozlenmistir. Ayrica kinetik verilerle elde edilen denge adsorpsiyon degerlerinin birbirine yakin
oldugu goriilmiistiir ve bu sonugta yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon kinetigiyle uyumludur.
Sonuglar analiz edildiginde As baskilanmis nanopartikiillerle As uzaklastirilmasinin kimyasal

adsorpsiyon kontrollii yiiridiigiinii gostermektedir.
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Cizelge 4.6. As® ve As® baskilanmis nanopartikiillere ait yalanci birinci dereceden ve yalanci
ikinci dereceden kinetik denge sabitleri (Denge As derigimi: 1.00 mg/mL).

| Deneysel 1. Derece Kinetik 2. Derece Kinetik

Manyetik
NPs Qe k1 Qe R? ko Qe R?

mg/g (1/dk) mg/g g/mg.dk mg/g
MIP-

76.68 4.6x10 7.33 0.9291 | 1.6x103 83.33 0.9770
As(I11)
MIP-

86.03 7,7x107 8.01 0.957 1.4x1073 91.74 0.9923
As(V)

4.5. Secicilik Calismalar:
Arsenik tirleri ve baskilanmis nanopartikiil arasindaki etkilesim arsenik ve yarismaci iyonlar
nedeniyle ¢ok bilesenli sistemde karmasiklagsmaktadir. Boyle bir durumda, tek tip iyonlar igin
adsorpsiyon kapasitesinde sapmaya neden olan baskilama bdlgesinde meydana gelir. Arsenik
ve yarigmaci iyon rekabetini 6nlemek i¢in, ¢oklu iyon sistemi yerine adsorpsiyon ¢alismasi i¢in
tek iyonlu sistem (deiyonize su) siklikla kullanilir. Ancak arsenik igeren atik veya dogal su da
diger iyonlar1 igerir. Bu iyonlar, uzaklastirma verimini degistiren arsenik adsorpsiyon
stireglerine neden olabilir. Agiktir ki, cok bilesenli sistemlerde uzaklastirma yapmak ancak ¢ok
iyi bir uzaklastirma verimi gosteren destek malzemesi ile miimkiindiir. Tez kapsaminda As®*
ve As®* baskilanmis nanopartikiillerin segicilik ¢alismalarini incelemek igin SO4%, NO3™ ve
PO4%, anyonlar1 kullanilmis ve iyonik yarigaplar1 Cizelge 4.7°de verilmistir [259]. Anyonik
tiirler iyonik yarigaplarina gére siralandiginda As¥*>As**>P04*>S04,2>N0Os; olarak
bulunmugtur. Cozelti ortamina biitiin iyon tiirleri 1.00 mg/mL derisimde karisiminda ¢ozeltiler

hazirlanmstir.

Cizelge 4.7. As®*, As®" ve yarismaci anyonlara ait iyonik yarigap degerleri.

Iyon tiirii Iyonik cap (Angstrom)
As®* 0.580
As® 0.335
SO4* 0.120
NO3s 0.104
PO,* 0.170
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Cizelge 4.8 ve Cizelge 4.9°da As®* ve As® baskilanmis manyetik nanopartikiillerin ve NIP
manyetik nanopartikillerin bagil secicilik katsayilart verilmistir. k baskilanmis manyetik
nanopartikiillerin dagilim katsayilarini gostermktedir (kdas: baskilanms As®* ve As®
iyonlariin dagilim katsayisi, kqanyon: yarismaci anyonlarinin dagilma katsayisi). Elde edilen
deneysel sonuglara gore As®* ve As®* baskilanmis manyetik nanopartikiillerin k degerlerinin
NIP manyetik nanopartikkiillerle kiyaslandiginda oldukga biiyiik oldugu goriilmektedir. Bagil
secicilik k> degerinin bagil olarak baskilanmis nanopartikiillerde biiyilk olmasi segiciligin
gostergesidir. Deneyden elde edilen hesaplama sonuglarma gore As®" baskilanmis manyetik
nanopartikiillerin As®"e gore 5.00 kat, PO4*e gore 7.27 kat, SO4>’e gére 9.74 kat ve NO3z”’e
gore 9.62 kat daha segici oldugu bulunmustur. Bunun yaninda As®* baskilanmis manyetk
nanopartikiillerin As>*, POs>, SO4%", NOs iyonlarina gére sirastyla 6.91, 8.29, 9.56 ve 9.92 kat

daha secici oldugu bulunmustur.

Cizelge 4.8. As®* Baskilanmis nanopartikiillerin bagil secicik katsayilar1.

MIP-As(l11)

_ MIP k NIP k k'
Manyetik NPs
As(l11) 76.68 - 15.18 - -
As(V) 22.70 5.65 13.50 1.13 5.00
PO4* 7.08 10.83 10.20 1.49 7.27
S04 25.74 16.65 8.87 1.71 9.74
NOs 29.40 15.49 9.41 1.61 9.62

Cizelge 4.9. As®* Baskilanmis nanopartikiillerin bagil secicik katsayilari.

MIP-As(V)

MIP k NIP k k'
Manyetik NPs
As(V) 86.03 - 15.18 - -
As(111) 40.03 7.81 13.50 1.13 6.91
POs* 13.46 12.35 10.20 1.49 8.29
SO4? 32.26 16.35 8.87 1.71 9.56
NOs 27.80 15.97 9.41 1.61 9.92
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Yarismaci anyonlarn varliginda baskilanmis manyetik nanopartikiiller ile uzaklastirilan As®* ve
As® miktarlar1 Sekil 4.18°de gosterilmistir. Grafik ve cizelge verileri analiz edildiginde As®*
ve As>* baskilanmis manyetik nanopartikiillerin yiiksek secicilik ile baskilanan iyonlart
uzaklagtirmigtir. NIP manyetik nanopartikiillerin uzaklagtirma verimlerinin kismen yiiksek
oldugu goriilmekle birlikte iyon segiciliginin olmadigi goriilmektedir. Tezin Onceki
kisimlarinda da agiklandigi gibi molekiiler baskilama teknolojisinde uzaklagtirma verimi degil
secici uzaklastirma 6nemlidir. Deneysel sonuglar, As iyonlari baskilanmis nanopartikiillerin As

tanima bolgelerine sahip bosluklar igerdigi ve karmasik ¢ozelti ortamindan As

uzaklastirilmasinda basariyla kullanilabilecegini gdstermektedir.

90 - lAS(“l)
80 - IAS(V)
g 70 . || PO4(3‘)
S 60 - 504(2)
.g 50 i | NO3(')

C
‘_gf 40 -
o
§ 30 -
220

10 -

0

MIP-As(I11) MIP-As(V) NIP

Sekil 4.18. As(IIT) ve As(V) baskilanmis manyetik nanopartikiillere adsorplanan As®*, As®" ve
yarismact anyon miktarlar1 (mg/g). Baslangic anyon derisimleri: 1 mg/mL. Adsorpsiyon
kosullart; Cozelti hacmi: 2 mL, T: 25°C, adsorpsiyon siresi: 2.0 saat, kuru nanopartikulin
agirhigr: (As**-11P: 0.015 g ve As>*-11P: 0.015 g).

4.6. Atik Su Orneginden Uzaklastirma Calismalar
Atik su 6rnegi Ankara yakinindaki organize sanayi bolgesinden alinarak seyreltilmis nitrik asit
cozeltisiyle homojenize edilerek ¢alisma zamanina kadar +4 °C’de buzdolabinda saklanmistir.
Cizelge 4.10°da As®* ve As®" iyonlar1 baskilanmis manyetik nanopartikiillerle ortamda bulunan
diger katyonlarin uzaklastirma verimleri gosterilmistir. Atik su Ornegindeki katyonlarin
analizinde ICP-MS cihazi kullanilmistir. Atik su 6rneginde dlgiilen As (Toplam arsenik olarak
bakilmistir, As®* + As®") derisimi 24.2 ppb olarak bulunmustur. Atik su 6rnegi hem As®* ve
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As®" baskilanmis manyetik nanopartikiil ile muamele edilmis ve % uzaklastirma verimi
hesaplanmistir. As®* baskilanmis manyetik nanopartikiil i¢cin %72.7 ve As®" baskilanmis
manyetik nanopartikiil i¢in %90 olarak bulunmustur. Baskilanmis iki iyon arasindaki % verim
farki As®* iyonunun galismalar sirasinda yiikseltgenmesi ve As®* formuna dénmesi sonucu
baskilanan polimerin taninmamas1 sebebiyle olabilir. As baskilanmis manyetik
nanopartikiillerin atik suda bulunan diger iyonlar1 uzaklagtirma verimi en diisiik %6.2 ve en
yiiksek 9%31.8 olarak bulunmustur. Bu sonucglar As baskilanmis manyetik nanopartikiillerin
ortamda bulunan iyonlara kars1 bir segiciliginin olmadigini gostermektedir. Elde edilen veriler
MAC monomeri bunyesinde bulunan S-H gruplarinin uzaklastirma da rol almasindan dolay1

gortlmektedir.

Cizelge 4.10. As** ve As® baskilanmis manyetik nanopartikiiller ile atik sudan As
uzaklastirilmasi.

As®" Baskilanmis manyetik nanopartikiil | As®* Baskilanmis manyetik nanopartikiil
Iyon | Ilk Uzaklastirilan | Uzaklastirma | 11k Uzaklastirilan | Uzaklastirma
Turt | Derisim | Iyon miktar1 | ylizdesi Derisim | Iyon miktar1 | yiizdesi
(ppb) (ppb) (%) (ppb) (ppb) (%)
As 24.2 17.6 72.7 24.2 22.2 91.7
Li 37 2.3 6.2 37 2 54
Al 66.3 5.2 7.8 66.3 4.2 6.3
Hg 7.3 1.2 16.4 7.3 1.6 21.9
Pb 4.2 0.6 14.3 7.3 0.7 9.6
Fe 122.6 15.2 12.4 122.6 16.3 13.3
Zn 78.6 7.2 9.2 78.6 6.2 7.9
Pd 1.2 0.2 16.7 1.2 0.3 25.0
Sn 2.2 0.7 31.8 2.2 0.7 31.8

4.7. As Desorpsiyonu ve Tekrar Kullamlabilirlik Calismalar:
As iyonlar1 baskilanmis manyetik nanopartikiillerin terkrar kullanilabilirliginin belirlenmesi
amaciyla 10 dongiiliik gevrimler yapilmigtir. Her bir adsorpsiyon sonucunda baskilanan As
iyonlart 50 mM EDTA (pH: 4.0) desorbe edilmis ve nanopartikiiller yeniden kullanilmistir.
Tekrarlanan dongiilerde As®* %96 ve As*"igin %95 oraninda uzaklastrma verimine sahip

oldugu gortlmistiir (Sekil 4.19). As baskilanmis manyetik nanopartikiller icin oldukga yuksek
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adsorpsiyon-desorpsiyon verimine ulasilmis ve

sonuclar

dogrultusunda sentezlenen

baskilanmig nanopartikiillerin tekrar kullanilabilecegi goriilmiistiir.
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Adsorplanan Arsenik Miktari, (mg/g)
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10 12

Sekil 4.19. As uzaklastirilmasina tekrar kullanilabilirligin etkisi. Deney sartlari: Adsorpsiyon
zamant: 2 saat, Kuru nanopartikiil miktari: 15 mg, As derisimi (As®" ve As®"): 1.0 mg/mL, pH:

5, Hacim: 2.0 mL, T: 25°C.
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5. YORUMLAR

Sentezlenen MAC monomeri, sistein amino asidinin 06zel kosullar altinda
polimerlesebilen formundan olusmaktadir. MAC yapisinin uygun bir sekilde
sentezlendigini kontrol etmek icin 1H-NMR ile karakterizasyonu yapilmis ve
fonksiyonel monomerin basarili bir sekilde sentezlendigi goriilmiustiir.

Tez calismalar1 kapsaminda fonksiyonel mononer olarak secilen N-Metakriloil-(L)-
sistein  (MAC) monomeri ile As (As®* ve As®) iyonlarmin se¢imli olarak
uzaklagtirilmas: hedeflenmistir. Bu kapsamda hazirlanan MAC-As komplekslerinin
karakterizasyonu islemi gergeklestirilmistir.

As-MAC kompleksinin  olustugunu gdstermek i¢in Raman Spektrometresi
kullanilmistir. 50-4000 cm® dalga boylar: arasinda dl¢iim yapilmis, MAC monomerinin
yaptya girdigi gosterilmistir.

Nanopartikiillerin bagil yogunlugu 1.30'dur. Bu deger, nanopartikiil yapisinda magnetit
nedeniyle lokal bir manyetik alanin varligin1 géstermektedir. Literatiir calismalarinda
Fe®* (diisiik spin ve yiiksek spin kompleksleri) igin g faktérii sirastyla 1.4-3.1 ve 2.0-9.7
arasinda bulunmustur. Bu calismada As®*-11P igin 2.189, As®*-1IP igin 2.206, NIP icin
2.154 bulunmustur.

Bu manyetik alanin degeri, ¢ikarilacak katilarin akis hizinin, partikiil bliylikliigiiniin ve
manyetik duyarliliginin bir fonksiyonudur. Literatiirde, bu uygulamanin g¢esitli
uygulamalar icin 8 kG ila 20 kG arasinda degistigi bulunmustur, bu nedenle bu
caligmada sunulan nanopartikiller, manyetik separator yardimiyla
kullanilabileceklerdir.

Sentezlenen partikiillerin caplart NIP igin 55.26 nm, As**-1IP igin 44.71 nm ve As**-1IP
icin 43.53 nm olarak bulunmustur. Sentezlenen partikiillerin polidispersite indeksleri
ise 0.057-0.142 olarak bulunmus ve bu sonuglar 1s181nda nanopartikiillerin olduk¢a dar
boyut dagilimina sahip oldugu goriilmektedir. Dar boyut dagilimi yalnizca kolon dolgu
malzemeleri igin degil ayn1 zaman da manyetik nanopartikller igin de oldukga dnemli
bir parametredir. Dar boyut dagilimina sahip partikiillerin manyetik alan altindaki
davranislar1 da benzer olmaktadir.

Nanopartikiillerin zetan potansiyeli zamanla bir araya gelmeleri (topaklasma) hakkinda
oldukca faydali bilgiler vermektedir. Sentezlenen nanopartikiillerin zeta potansiyel

degerleri negatif bulunmus ve topaklanma egiliminde olmadiklari sonucuna varilmstir.
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Kromatografik saflastirma ya da uzaklastirma caligmalarinda genis yilizey alani
etkilesim yilizeyini olduk¢a artirmakta ve diisiikk kiitle transfer sinirlamasi
olusturmaktadir. Bunun sonucu olarak ¢ok yiiksek adsorpsiyon kapasitelerine ¢ikmak
miimkiin olmaktadir. Ayrica yiiksek yiizey alani etkilesim ylizeyinin genis olmasina ve
hizl1 bir sekilde uzaklastirma isleminin ger¢eklesmesini saglamaktadir.

Elementel analiz caligmalariyla yapiya giren fonksiyonel monomer MAC’in varligi
arastirilmistir. Yapilan elementel Slgiimler sonucunda yapiya fonksiyonel monomerin
girdigi goriilmektedir. Yapidaki azot elementinin polimerik yapinin bir pargasi oldugu
ancak arsenik etkilesiminde herhangi bir fonksiyonunun olmadig1 diisiiniilmektedir.
Arsenik etklesiminin kiikiirt izerinden oldugu diisinilmektedir.

SEM fotograflarindan, sentezlenen iyon baskilanmis manyetik nanopartikiillerin
kiiresel simetriye sahip oldugu goriilmektedir. Sentezlenen nanopartikiillerin ortalama
boyutlarinin yaklagik 40-60 nm araliginda oldugu ve es boyutlu oldugu goriilmektedir.
As uzaklastirma calismalart icin As®*, As®, iyonlarmin 1.0 mg/mL derisiminde
hazirlanan ¢ozeltileri kullanilmistir. Standartlastirilmis asit ve baz (0.1 M HNO3 ve 0.1
M NaOH) ¢ozeltileri kullanilarak pH ayarlamasi yapilmistir. Optimum uzaklastirma
kapasitesi pH degerinde As>*-IIP icin 85.6 mg/s nanopartikiil ve As®*-1IP igin 76.4
olarak bulunmustur. pH 5 degerinin {istiindeki ve altindaki degerde adsorpsiyon
kapasitesinde azalma oldugu goriilmektedir. Tez kapsaminda yapilan adsorpsiyon ve
desorpsiyon galismalarinin tamami optimum pH olan 5’de gergeklestirilmistir.

As uzaklastirma verimi 1 mg/mL baslangi¢ derisimine kadar artmakta ve sonra sabit
kalmaktadir. 1 mg/mL’lik baslangic derisimine sahip ¢ozelti i¢in As®* 85.6 mg/g
nanopartikiil ve As®* icin 76.4 mg/g nanopartikiil olarak bulunmustur. Sentezlenen
nanopartikiillerin hem As®" hemde As®* etkin bir sekilde uzaklastirdig1 goriilmektedir.
Grafik verilerinden 1 mg/mL degerinin tstiindeki degerlerde uzaklastirma veriminde
anlamli bir artig olmadig1 goriilmektedir. Grafik verilerine gore As baskilanmis polimer
ylizeyinde As tanima bolgelerine sahip bosluklarin (aktif bolgelerin) artan derisim ile
birlikte daha fazla As’yi tanidig1 ve ortamdan uzaklastirdig goriiliirken aktif bolgelerin
tamamen dolmasiyla artan derisimin As uzaklagtirmasina herhangi bir etkisinin
olmadig1 goriilmektedir.

Yapilan calismalara agore As®* ve As®* uzaklastirilmasi 30 dakika icinde optimum
seviyeye ulasmaktadir. Calismalarda 30 dakikada As®" igin 71.6 mg/g polimer ve As®*

icin 81.6 mg/g polimer degerlerine ulasilmistir. 120 dakika sonucunda ise As®" igin 74.1
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mg/g polimer ve As®* i¢in 81.6 mg/g polimer degerlerine ulasilmustir. Goriildiigii gibi
adsorpsiyon basladiktan 30 dakika sonraya dengeye gelmektedir. Bu dakikadan sonra
ortaya c¢ikan degisiklik dikkate alinmayacak degerlerdedir. Deneysel calismalar
kapsaminda uzaklastirma c¢alismalar1 120 dakika boyunca devem etmistir.

As uzaklastirma calismalar1 4-45°C araliginda yapilmistir. As®* ve As®" uzaklastirma
veriminin 45°C’de optimum degree ulastig1 goriilmiistiir. Elde edilen veriler As®* ve
As® iyonlar1 igin 82.1 mg/g polimer ve 92.1 mg/g polimer olarak elde edilmistir. Bu
veriler oda saicakliginda elde edilen verilere olduk¢a yakindir. Bu sonuglar 1s18inda As
iyonlart baskilanmis manyetik nanopartikiiller oda sicakliginda da etkin bir sekilde
uzaklastirma ¢alismalarinda kullanilabilecektir.

Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerinin dogrusal hale getirilmistir.
Deneysel galismalardan elde edilen verilen As®" ve As®* baskilanmis nanopartikiiller
icin sirasiyla 76.7 mg/g nanopartikiil ve 86.0 mg/g nanopartikiil olarak Sl¢tilmiistiir.
As®* ve As®*icin hesaplanan Langmuir teorik adsorpsiyon verimi ise sirastyla 91.7 mg/g
nanopartikiil ve 99.0 mg/g nanopartikiil olarak hesaplanmigtir. Deneysel verilerden elde
edilen sonuglarin hesaplanan Langmuir adsropsiyon izotermleriyle uyumlu oldugu
gortlmektedir.

Langmuir adsorpsiyon izoterminden hesaplanan korelasyon katsayilar1 (R?) sirasiyla
0.9935 (As®*") ve 0.9118 (As®) olarak bulunmustur. Benzer yaklasim ile Freundlich
adsorpsiyon iztermlerimi ile elde edilen teorik adsorpsiyon verimleri ise 66.9 mg/g
nanopartikiil ve 73.5 mg/g nanopartikiil olarak hesaplanmistir. Deneysel verilere gore
hesaplanan teaorik Freundlich adsosrpsiyon miktarlari kiigiik sapmalar olmasina
ragmen uyumlu oldugu goriilmektedir. Korelasyon katsayilarini inceledigimizde As®*
ve As®* igin sirastyla 0.9191 ve 0.8843 olarak bulunmustur. Korelasyon katsayilari
incelendiginde As uzaklastirma ¢alismalariin Langmuir adsorpsiyon izoterm
modeliyle uyumlu oldugu goriilmektedir.

Deneysel verilerle yalanci birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden kinetik modeler
karsilastirildiginda korelasyon katsayilarina bakarak, As uzakalastirma sisteminin
yalanci ikinci dereceden kinetige uydugu gozlenmistir. Ayrica kinetik verilerle elde
edilen denge adsorpsiyon degerlerinin birbirine yakin oldugu goriilmiistiir ve bu sonugta
yalanc1 ikinci dereceden adsorpsiyon Kkinetigiyle uyumludur. Sonuglar analiz
edildiginde As baskilanmis nanopartikiillerle As wuzaklagtirilmasinin kimyasal

adsorpsiyon kontrollii yiiridiigiinii gostermektedir.
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Tez kapsaminda As®* ve As®" baskilanmis nanopartikiillerin segicilik ¢alismalarini
incelemek icin SO4*, NOs™ ve PO4*, anyonlar1 kullanilmistir. Deneyden elde edilen

hesaplama sonuglarma gére As®" baskilanmis manyetik nanopartikiillerin As®*’

e gore
5.00 kat, POs*’e gore 7.27 kat, SO4>’e gore 9.74 kat ve NO3”e gore 9.62 kat daha
segici oldugu bulunmustur. Bunun yaninda As®* baskilanmis manyetk nanopartikiillerin
As®* POs%*, SO4%, NO3 iyonlarina gore sirasiyla 6.91, 8.29, 9.56 ve 9.92 kat daha segici
oldugu bulunmustur. Deneysel sonuglar, As iyonlar1 baskilanmig nanopartikiillerin As
tanima bolgelerine sahip bosluklar icerdigi ve karmasik ¢ozelti ortamindan AS
uzaklastirilmasinda basariyla kullanilabilecegini gostermektedir.

Atik su 6rnegi hem As®* ve As®* baskilanmis manyetik nanopartikiil ile muamele
edilmis ve % uzaklastirma verimi hesaplanmistir. As®* baskilanmis manyetik
nanopartikiil icin %72.7 ve As>* baskilanmis manyetik nanopartikiil icin %90 olarak
bulunmustur. Baskilanmus iki iyon arasindaki % verim farki As®* iyonunun calismalar
sirasinda yiikseltgenmesi ve As®* formuna donmesi sonucu baskilanan polimerin
tanimamasi sebebiyle olabilir. As baskilanmis manyetik nanopartikiillerin atik suda
bulunan diger iyonlar1 uzaklagtirma verimi en diisiik %6.2 ve en yiiksek %31.8 olarak
bulunmustur. Bu sonuglar As baskilanmis manyetik nanopartikiillerin ortamda bulunan
iyonlara karsi bir segiciliginin olmadigini géstermektedir.

Doktora tez ¢aligmalar1 boyunca As tanima bolgelerine sahip manyetik nanopartikiiller
hazirlanmis ve As uzaklastirilmasinda kullanilmistir. Deneysel sonuglar 1s18inda
hazirlanan nanopartikiillerin, atik sularindan arsenigin segici olarak etkin bir sekilde

uzaklastirma isleminde kullanilacagini gostermistir.
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