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ARSENIK BASKILANMIS NANOPARTIKULLERLE GEVRE SULARINDAN
ARSENIK UZAKLASTIRILMASI

Veyis KARAKOG
0z

Zehirli 6zelliklere sahip metallerin gevre (deniz, gol, nehir vb. ) ve igme sularinda
bulunmasi birgok yasam turleri igin tehlike olusturmaktadir. Canllar igin zararh
olan bu metallerin zararsiz urlUnlere donusmeleri de s6z konu dedgildir. Bu
nedenlerden dolaylr =zararli olan bu metallerin sulardan uzaklastiriimalar
zorunludur. Bu zararli metallerden arsenik ise igme sularinda bilinen en toksik
madde olarak biitiin diinyada liste basidir. igme sularinda bulunan arsenik, Diinya
Saglik Orgiuti (WHO) ve Uluslararasi Kanser Arastirmalari Ajansi (IARC)
tarafindan insanlar icin kanserojen olarak kabul edilmistir. Arsenigin saglik
uzerindeki olumsuz etkilerinden dolay! icme sularinda izin verilen maksimum

arsenik miktar1 1993 ylinda 10 pg/L’ye indirmigtir.

Sunulan ¢alismanin amaci; son yillarda gundeme gelen ve oOzellikle
blylksehirlerimizin en énemli sorunlarindan biri olan, sulardan arsenigin segici ve
ekonomik bir sekilde uzaklastirilmasi igin, molekuler baskilanmis arsenik
belleklerine sahip akilli nanopartikillerin hazirlanmasidir. Arsenik iyonlari ile
kompleks olusturabilen ve tiyol grubuna sahip N-metakriloil-(L)-sistein (MAC)
fonksiyonel monomer olarak segcilmistir. Bunun igin dncelikle MAC monomeri
sentezlenmistir. MAC monomeri ile As* ve As* iyonlari arasinda farkli oranlarda
kompleksler olugturulmug, mini-emulsiyon polimerizasyonu yontemi ile arsenik
baskilanmis (As-1IP) nanopartiktller sentezlenmistir. Sentezlenen nanopartikillerin
80-150 nm arahginda degisen caplara ve -10 mV ila -30 mV ylzey yukine sahip
olduklari bulunmustur. Ayrica bu nanopartikillerin yapisal analizi Fourier
Transform Infrared spektroskopisi (FTIR) ile yapilmigtir. As-1IP nanopartiktllerin
yuzey morfolojisi taramali elektron mikroskopisi (SEM), atomik kuvvet mikroskopisi
(AFM), tinelleme elektron mikroskopisi (TEM) kullanilarak belirlenmigtir. As-IIP
nanopartikillerin MAC igerigi elementel analiz cihazi kullanilarak belirlenmigtir.
As™-IIP ve As™-IIP nanopartikiilleri sulu cozeltilerden arsenik adsorpsiyon
calismalari pH 4.0 ve pH 9.0 araliginda caligiimis ve maksimum adsorpsiyon her
iki iyon icin de pH 5.0'de sirasiyla 67.13 mg As*/g ve 54.29 mg As*®/g kuru



nanopartikiil olarak bulunmustur. As™-IIP ve As™-lIP nanopartikiillerin segicilik
katsayilarinin belilenmesi amaciyla PO43, SO4% ve NOs anyonlar varhginda
secicilik deneyleri yapilmistir. Cevre sularindan arsenik uzaklastiriimasi igin
yapilan c¢alismalarda % 95.5 oraninda uzaklastirma etkinligine ulasiimistir. Son
olarak, As-lIIP nanopartikillerin tekrar kullanilabilirlik deneyleri yapilmistir ve

adsorpsiyon kapasitelerinde kayda deger oranda bir azalma saptanmamistir.
Anahtar Sozcikler: Arsenik uzaklastirimasi, nanopartiktller, molekuler
baskilama MIP

Danisman: Prof. Dr. Adil Denizli, Hacettepe Universitesi, Fen Fakiltesi, Kimya

Boluma, Biyokimya Anabilim Dali



ARSENIC REMOVAL FROM ENVIRONMENTAL WATERS WITH ARSENIC
IMPRINTED NANOPARTICLES

Veyis KARAKOG
ABSTRACT

Metals which have toxic effect in surface water (sea, lake and river ) and drinking
water threat many living organism. These hazardous metals for many living
organism can not be converted harmless products. Hence, it is necessary to purify
and reduce the concentration of toxic metals in contaminated water. Arsenic is
known as the most toxic substance in drinking waters throughout the world. The
World Health Organization (WHO) and International Agency for Research on
Cancer (IARC) defines arsenic in drinking waters as a carcinogen. WHO, based
on the research, reduced the amount of arsenic in drinking water from 50 pg/L to
10 ug/L in 1993 and arsenic concentration of water over 10 pg/L was identified as

toxic.

The aim of the present thesis was the design of molecular imprinted smart
nanoparticles with arsenic recognition memory and their application for removing
arsenic ions from ground waters, which is the one of the recent problems
especially in big cities. The complexing monomer, N-methacryloyl-(L)-cysteine
(MAC) was choosen, due to the high affinity of arsenic towards thiol groups. Firstly
we have synthesized MAC monomer and nuclear magnetic resonance (NMR)
spectrometries. Arsenic imprinted (As-1IP) nanoparticles were synthesized with
As*® and As™, which were complexed with different ratios of MAC monomer by
using miniemulsion polymerization technic. The zeta size (80-150 nm) and in zeta
potantial range -10 mV -30 mV of As-1IP nanoparticles were determined by using
zeta sizer and zeta potantial instrument. The functional groups of As-IIP
nanoparticles were determined by using fourier transform infrared (FTIR)
spectroscopies. The physical appearance and dimensions of nanoparticles were
investigated by using scanning electron microscopy (SEM), tunneling electron
microscopy (TEM), and atomic force microscopy (AFM) images. The presence of
MAC monomer in the nanoparticles structure and the success of complexation
were confirmed by elemental analysis. Adsorption experiments of As™-IIP and

As™-1IP nanoparticles were investigated in aqueous media in the pH range of 4.0-

\Y



9.0. The maximum adsorption capacities of As**-IIP and As®*-lIIP nanoparticles
were 67.13 mg As**/g nanoparticles and 54.29 mg As™/g nanopatrticles at pH 5.0,
respectively. The selectivity experiments of As**-IIP and As®*-lIP nanoparticles in
the presence of PO,>, SO,* ve NO5 anions were studied in order to determine the
relative selectivity coefficients (K’). As*-IIlP and As®*-lIP nanoparticles were
applied to environmental sources and arsenic removal efficiency was reported up
to 95.5 %. Finally, As**-IIP and As®*-lIP nanoparticles were used many times for
the reusability experiments and the findings showed that there was a negligible

decrease in adsorption capacity.
Keywords: Arsenic removal, nanoparticles, molecular imprinting, MIP
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SIMGELER VE KISALTMALAR
As : Arsenik

APS : amonyum perstilfat
atm : atmosfer

cm : santimetre

cm? :santimetrekare

°C : Santigrat Derece

g :gram

HEMA: Hidroksietilmetakrilat
[IP: iyon baskilanmis polimer
Kd : Dagillm Katsayisi

M : Molar

MAC: N-metakriloil-(L)-sistein

MIP: molekuler baskilanmis polimer

mg : miligram

mg/g : Bir gram adsorbanin adsorpladigi mg madde miktari

mL : Mililitre

Mg : Mikrogram

pm : Mikrometre, mikron
nm : nanometre

% : Yuzde

L : Litre

ppb : milyarda bir kisim

ppm : milyonda bir kisim
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KISALTMALAR

AAS : Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi

GF-AAS : Grafit Fininli Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi
TS : Turk Standartlari

TSE : Turk Standartlari Enstitlsi

USEPA : Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi
WHO: Diinya Saglik Orglti

IARC: Uluslararasi Kanser Arastirma Ajansi
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1. GIRIS

Son yillarda hizli nafis artisi, bayluyen sanayi ve teknolojik gelismeler ile birlikte
cevre kirliligi de artmakta ve insan sagligini tehdit eder noktaya gelmektedir. insan
saghgini tehdit eden kirliliklerin en énemlilerinden birisi de su kirliligidir. Bu yizden
sularda kirlilik teskil eden Ozellikle agir metallerin ve diger zararlh maddelerin
uzaklastirimasi igin yogun caba sarf edilmektedir. Canlilar igin zararli olan bu
kirleticilerden organik maddeler, alici ortamlarda mikroorganizmalar araciligiyla
ayristirilirlarken metallerin zararsiz Urunlere donusmeleri de s6z konu degildir. Bu
nedenlerden dolayr zararh olan bu metallerin sulardan uzaklastiriimalari
zorunludur. Bu zararli metallerden arsenik ise igme sularinda bilinen en toksik

madde olarak butun dinyada liste bagidir.

Su kaynaklarinin arsenik icermesi diinyada sik karsilasilan bir sorundur. Arsenik,
yeryuzinde en yaygin bulunan 20. elementtir. Arsenik 200’den fazla mineral
banyesinde temel bilesen olarak bulunmaktadir. Arsenik topraktaki kayaglardan,
minerallerden, maden filizlerinden asinarak ve c¢o6zinerek dogal yollardan su
ortamina gecer. Bunun diginda gesitli endustriyel igletmeler, tarimsal uygulamalar
ve madencilik faaliyetlerinden kaynaklanan atiksularin, yeterli aritma iglemlerine
tabi tutulmadan dogaya verilmeleri, tatli su kaynaklarinda arsenik kirliliginin ortaya
cilkmasina ve artmasina neden olur (Smedley and Kinniburgh, 2002; Choong et
al., 2007).

Insanlar tarafindan tiiketilen suyun %70’inin tarimsal sulamada kullanildi§i tahmin
edilmektedir. Tarimda kontrolsiz asiri gubre tuketimi, pestisitler ve diger
kimyasallar da buyuk sorun olusturmaktadir sulardaki arsenik Kirliliginin insan
kaynakli nedenlerin basinda gelmektedir. Endustriyel amacli tlketilen su miktari
%20 duzeyindedir. Geri kalan %10, luk tliketim ise insanlarin gunlik kullanimda
tikettikleri ortalama su miktaridir ( UGSUK, 2009).

Arsenik dogada hem organik hem de anorganik bilesikler sekilde bulunmaktadir.
Anorganik arsenik bilesikleri ise en yaygin olanidir. Arsenik sularda yaygin olarak
arsenit As™ ve arsenat As™ iki oksidasyon halinde goriilmektedir. Yiikseltgen

ortamlarda ortamin pH’ina bagli olarak arsenat tiirleri HsAsO.,, H,AsO4, HASO,



indirgen kosullarda ise gene ortamin pH’ina bagh olarak arsenit turleri HzAsOs,
H,AsOs’, HAsO5? halinde sularda bulunurlar. (Smedley and Kinniburgh, 2002)

icme sularinda bulunan arsenik, Diinya Saghk Orgiti (WHO) ve Uluslararasi
Kanser Arastirmalari Ajansi (IARC) tarafindan insanlar icin kanserojen olarak
kabul edilmigtir. Dlnya Saglik Orgiitli, yapilan arastirmalara dayanarak, igme
sularindaki maksimum arsenik miktarini 1993 yilinda 10 pg/L’ olarak belirlemis ve
bu degerin Uzerinde arsenik bulunduran sularin toksik oldugunu ilan etmistir. Suda
en c¢ok bulunan inorganik arsenik tiirlerinden arsenit (As*®) arsenigin en toksik
formudur ve 6zellikle yeralti sularinda ¢ok bulunur (Smedley and Kinniburgh, 2002;
Mohan and Pittman Jr., 2007).

Arsenik insan vicuduna genellikle icme sulari ile alinir ve zamanla dokularda
birikmektedir. Arsenik vicudta enzimlerin proteinlerin yapisini bozmakta onlari
islevsiz hale getirmekte ve hatta uzun sureli yuksek alimlarda DNA ve RNA gibi
molekullerde hasarlar olusturmaktadirlar. Arsenikle kirlenmis su birka¢ yil boyunca
icildiginde olusan hastalik belirtilerine arsenikoz denir. icme suyu ile arsenige
maruz kalmanin etkileri arasinda c¢esitli deri lezyonlari, norolojik etkiler,
hipertansiyon, kalp-damar hastaliklari, solunum rahatsizliklari, seker hastalgi,
o0dem, kangren, Ulser, cilt ve baska kanser turleri, dusuk, 6l dogum, prematire
dogumlar, halsizlik, zayiflama, uyusukluk, kansizlik, bagisiklik sistemine verilen

zararlar sayilabilir (Mandal and Suzuki, 2002; Choong et al., 2007).

Tarkiye’de de ozellikle bati bolgelerinde, icme sularinda arsenik igin belirlenen
maksimum Kkirletici seviyesi olan 10 pg/L’den daha ylksek miktarda arsenik
derisimlerine rastlanmistir. Ege Bolgesi'ndeki bor yataklari, volkanik yapi, kaya ve
mineral yapisi nedeniyle icme suyu kaynaklarinda yuksek miktarda arsenik
cikmaktadir. (Baskan ve Pala, 2009)

Kimyasal o6zelliklerinden dolayr arsenidin sulardan uzaklasgtiriimasi oldukca
kompleks bir islem gerektirmektedir. Arsenigin icme sularindan
uzaklastirimasinda karsilasilan énemli bir sorun arsenigin hem As** hem de As*
bilesikleri olarak sularda bulunmasidir. Arsenitin As*® icme sularindan aritiimasi
arsenata As™ gore daha zor oldugundan dolayi, 6n oksidasyon islemi

gerekmektedir. Ancak yluksek pH’larda yuklli olan arsenitin arsenata cevrildikten



sonra sulardan aritiimasinin daha kolay oldugu tespit edilmistir. Dogal sularda
bulunan arsenigin uzaklastiriimasi icin yukseltgenme, koagulasyon-flokulasyon
¢cOktirme, adsorpsiyon, iyon dedisim ve membran prosesleri veya bu proseslerin

kombinasyonlari kullanilmaktadir (ikizoglu, 2008).

Sulardan arsenik gideriminde adsorpsiyon yontemi, kullaniminin basit, kuguk
Olcekli sistemlere uygun, maliyetine kiyasla veriminin yuksek ve bakim
maliyetlerinin digslk olmasi nedeni ile tercih edilmektedir. Tez ¢alismamizda mip
yontemi ile hazirlanmis akilli nanopartikller ile arsenigi secimli olarak sulardan

uzaklastirmaya yonelik calistik.

Molekuler baskilanmis polimerler (MIP) belirlenen bir hedef molekul (arsenik) icin
yuksek segicilikte ayirnm vyapabilen akilli destek malzemeleridir. Molekuler
baskilama, ayirma ve saflastirma sistemlerinin hazirlanmasinda guvenilir bir teknik

olmustur. Molekuler baskilama calismasi G¢ basamaktan olusmaktadir.

(i) Kompleks Olugturma (6r. metal iyonlari ile fonksiyonel monomer arasinda)
(i) kompleksin kopolimerizasyonu

(i) Polimerizasyondan sonra hedef molekulin polimerden uzaklastiriimasi.

Hedef molekul uzaklastirildiktan sonra, molekuller baskilanmis polimerler hedef
molekull, dogal ortamlarindan veya hedef molekulin yani sira gesitli molekulleri
iceren c¢oOzeltilerden secici olarak uzaklastirabilirler. Geleneksel baskilama
islemlerinde bazi sorunlar bulunmaktadir. Genellikle yigin polimerizasyon yontemi
ile hazirlanan polimerler, 6gutulerek kullaniimaktadirlar. Buna bagh olarak; hedef
molekulin birim partikdl igerisinde dagiliminda bir dizensiz olusabilmektedir.
Ayrica partiklllerin  boyutca buylk olmasi hedef molekillerin yapinin ¢
kisimlarinda haps olmalarina sebep olmaktadir. Bundan dolayi, baskilanan
molekullerin polimerik yapidan tamamen uzaklastirilmasi mimkin olamamakta;
daha dusuk adsorpsiyon kapasiteleri ve hizlari elde edilmektedir. Nanoteknolojik
yontemlerle hazirlanan dusuk boyutlardaki nanoyapilar molekuler baskilanmanin

bu problemlerine ¢ozumler sunmaktadir.

Molekuler baskilanmig nanoboyutlu malzemelerin hazirlanmasindaki amag sadece

boyutla ilgili degil; ayrica difizyon mesafesindeki azalmadan kaynaklanan hizli
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dengeye ulasabilmektir. Ayrica, kugulen partikil boyutu ile birlikte birim polimer
kutlesi bagina yuksek yuzeyalanina bagli olarak ulasilabilen eslenik bogluk sayisi
artmaktadir. Molekuler baskilanmig malzemelerden kalip molekullerin sokulmesi
icin malzeme ogutulmelidir. Hazirlama asamasinda kalibin uzaklagtiriimasindaki
zorluk, molekller baskilanmis polimerlerin asiri ¢apraz bagli yapisindan
kaynaklanmaktadir. Kalibin polimer yapisindan tamamen uzaklastirilamamasi,
adsorpsiyon  uygulamalarinda tekrar baglanma verimini;  kromatografi

uygulamalarinda ayirma etkinligini olumsuz etkilemektedir (Gao et al., 2007)

Sunulan tezin amaci, son yillarda gindeme gelen ve 6zellikle buyuksehirlerimizin
en Onemli sorunlarindan biri olan, sulardaki arsenigin secici ve ekonomik bir
sekilde uzaklastiriimasi amaciyla, molekuler baskilanmig arsenik iyonlarini tanima
belleklerine sahip akilli nanopartikullerin tasarimi ve uygulamalaridir. Arsenigin —
SH gruplarina yuksek afinitesinin oldugu vicutta da sistein aminoasidi igeren
proteinlere ve dokulara baglandigi bilinmektedir. Arsenigin bu 6zelligi nedeni ile —
SH grubu bulunduran bircok adsorbentle arsenik uzaklastiriimasi ile ilgili
calismalar yapilmistir (Hao et al., 2009; White et al., 2009; Onnby et al., 2012;
Denizli et al., 2002). Arsenigin —SH grubuna olan afinitesi nedeniyle —SH grubuna
sahip nanopartikiller miniemulsiyon yodntemi ile sentezlenmistir. Sentezlenen
nanopartikiller ile konvansiyonel yontemlerin dezavantajlari bertaraf edilmistir.
Ozellikle oksidasyon ve cokeltme islemlerinde olusan metal kirliliginin ve atik
¢gamurun onune gecilmistir. Calismamizda o6ncelikle fonksiyonel monomer
sentezlenmistir, molekller baskilanmis akilli nanopartikillerin hazirlanmasi ve
karakterizasyonu vyapilmis ve arsenik ¢ozeltilerinden arsenik adsorpsiyonu
calismalariyla akilli nanopartiklllerin  optimizasyonu ve sulardan arsenik

uzaklastiriimasi incelenmigtir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Arsenik

Su kaynaklarinin arsenik icermesi dinyada sik karsilasilan bir sorundur. Arsenik
topraktaki kayaclardan, minerallerden, maden filizlerinden aginarak ve ¢6zinerek
dogal yollardan su ortamina geger. Bunun disinda gesitli endustriyel isletmeler,
tarimsal uygulamalar ve madencilik faaliyetlerinden kaynaklanan atiksularin,
yeterli aritma islemlerine tabi tutulmadan dogaya verilmeleri, cevresulzrinda

arsenik kirliliginin ortaya ¢gikmasina ve artmasina neden olur.

Arsenik kirliligi saglik bakimindan 6nemli riskler olusturmaktadir, dolayisiyla icme
suyunda izin verilebilen maksimum seviyeler Dinya Saglik Orgitd (WHO) ve
Amerikan Cevre Koruma Teskilati (USEPA) gibi kurum ve organizasyonlarla
belirlenmis yasal dizenlemelerle ortaya konmustur. Son olarak da izin verilen
maksimum arsenik konsantrasyonunu, 10 pg/L olarak agiklanmistir (Mohan and
Pittman Jr., 2007).

Arsenik “As” simgesi ile gosterilmektedir ve yerylzinde 20. deniz suyunda 14. ve
insan vucudunda 12. en yaygin olarak bulunan elementtir. Atom numarasi 33,
atom agirhgr 74,91'dir. Periyodik cetvelin 5A gurubunda, fosfor ile antimon
arasinda olup, ikisinin arasinda ozellikler gosterir. Yazili belgelere gore arsenigi ilk
kez serbest element halinde tanimlayan, 1250 yilinda Albertus Magnus As,S3
(realgar) 1sitarak arsenik elde etmigstir (Jorg Matschullat et al., 2005; Mandal and
Suzuki, 2002; Mohan and Pittman Jr., 2007).



Cizelge 2.1. Arsenigin kimyasal 6zellikleri (Topal, 2009)

Sembol As
Atom Numarasi 33
Valans Kabuk Yapisi 4s°4p°
Atom Agirhgi 74.9216
Yogunluk, g /cm® 5.73
Erime Noktasi, °C 8172
Kaynama Noktasi, °C 613°
1. 947
lyonlasma Enerjisi, kJ / mol | 2. 1798
3. 2736

Atomlasma Eneriisi, kdJ / mol 302
Elektron llgisi, kJ / mol - 77
Elektronegativite, Pauling skalasi 2.0
Yukseltgenme Basamaklari +V,+1l,0,-1
Kararli izotoplarinin Sayisi 1

Atomik 1.39
Yarigapi, A° Kovalent 1.21

iyonik 0.58°¢
Elemental Yapi Polimer ¢
Kristal Formu Gri metal
Sudaki Co6zUnurligu Co6zinmez

Diger Cozuculerdeki Cozunurlugu

HNOs'te ¢ozlnuUr

& 28 atm’de,
b 36 Atm’de stblimlesir,

° As %" ve koordinasyon sayisi 6 igin,

4 Metal olmayan hal igindir.

Arsenigin yerkabugunun Ust katmanlarinda 6 mg / kg'lik bir ortalama ile toplam

miktarinin 4.01x10%° kg oldugu tahmin edilmektedir. Arsenik yer kabugunun
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yaklasik % 0,0005'ini olusturur. Ancak, atik sahalarinin, maden igletmelerinin ve
pestisit kullanilan tarlalarin ¢cevresinde bu deger ¢ok yukselebilir (50-550 mg/kg).
Volkanik kayalarin ve sulfurld cevher yataklarinin g¢evresinde bu deger 3000
mg/kg' ye kadar c¢ikmaktadir. Arsenik en az 200 farkli mineral tlrinin ana
0gesidir, dogada genellikle sulfur mineralleri ile bakir, nikel, kursun, kobalt ve diger
metallerle birlikte bulunmaktadir (Mandal and Suzuki, 2002). En yaygin mineral
sekli arsenopirit (FeAsS) olup arsenikli mineraller; % 60 arsenat, % 20 sulfurli
tuzlar, kalan % 20’si arsenurll, arsenitli, oksitli tuzlar seklindedir. Orpiment
(As2S3), realgar (AsS), mispickel (FeAsS), loellingite (FeAsy), niccolite (NiAS),
cobaltite (CoAsS), tennannite (Cui12AssSi3) ve enargite (CusAsS,) arsenik
bulunduran en énemli minerallerdir (Smedley and Kinniburgh, 2002; Baskan ve
Pala, 2009; Jain and Ali, 2000)

Arsenik renksiz kokusuz ve tatsiz bir maddedir. Dogada inorganik ve organik
formlarda bulunabilirler. Arsenik dogada -3, 0, +3 ve +5 oksidasyon
basamaklarinda bulunmaktadir. Yer alti suyundaki arsenik derisimi 20 mg/L’yi
asabilir. Igilebilecek bir suda arsenik derisimi 8-50 ug/L araligindadir. Deniz
suyundaki arsenik derisimi ortalama 1.5 pg/L, tatl sularda ise ortalama 0.3 ug/L
civarindadir (Smedley and Kinniburgh, 2002; Choong et al., 2007).

Suda en c¢ok bulunan inorganik arsenik tirleri arsenit As* ve arsenattir As™.
Sularda bulunan arsenigin en toksik formu As™ formudur. Anorganik arsenigin
sudaki kararl turleri arti yukl iyonlar olarak degil, oksijenli eksi yuklu oksianyonlar
seklinde bulunur Sekil 2.1 de sularda yaygin olarak bulunan arsenik turleri

gosterilmistir (Smedley and Kinniburgh, 2002; Gizli ve Demircioglu, 2009).



!
As

1
HO— As'— OH

Al
TN
HO OH [
Arsenit ﬂ_ Arsenat
7 !
I HO— As'— CH,
o As ~y |
HO CH 3 0
Metilarsenit Metilarsenat
- )
? y
N |I
H 3(' CH; 0
Dimetilarsenit Dimetilarsenat

Sekil 2.1. Sularda yaygin olarak bulunan arsenik tarleri ( Hung et al. 2004)

Arsenat (As*®) tirleri ortamin pH’ina gore HsAsO,4, H.AsO, ve HAsO4? seklinde;
arsenit (As™) ise H3AsOs, H,AsO; HAsO;3;? seklide bulunmaktadir. Oksijence
zengin, aerobik ortamlarda As>" arsenik tiirleri baskin ve kararli iken, yeralti suyu
gibi indirgen anaerobik kosullarda ise As®* tiirleri baskindir (Smedley and
Kinniburgh, 2002; EPA, 2002a). Ciinkii As*3, su iginde bulunan oksijeni kullanarak
As®" dénlsiir. pH ve redoks potansiyeli, arsenik tiir(inii kontrol eden en énemli
parametrelerdir. Arsenik uzaklastirma yonteminin se¢iminde ortamda hangi turin
oldugu 6nemlidir. Sekil 2.2'de inorganik arsenik tuleri olan arsenit ve arsenat igin

pH ve redoks potansiyeli grafigi goriimektedir.
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Sekil 2. 2. As-O; - H,0 sisteminde suda arsenik tlrlerinin Eh-pH diyagrami (25°C
sicaklik ve 1 bar toplam basing) (Smedley and Kinniburgh, 2002)

Sekil 2.2’de Pourbaix diyagrami olarak da bilinen bu grafikte yatay eksende
cOzeltinin pH degeri, dikey eksende ise redoks potansiyeli (Eh) volt biriminde
verilmistir. Redoks potansiyeli ve pH’in sulu ortamda olusan arsenik turleri Gzerine
¢cok buyuk etkisi vardir. YUkseltgen ¢evre kosullarinda, yani Eh pozitif iken, arsenat
turleri baskin, indirgen kosullarda ise yani Eh negative iken arsenit turleri hakimdir.
Dolayisiyla arsenit daha c¢ok yeralti suyunda, arsenat ise yuzeysel sular da
bulunur (Mandal and Suzuki, 2002; Smedley and Kinniburgh, 2002; Mohan and
Pittman Jr., 2007)

Sulu ortamda arsenat ve arsenit turlerinin hangi iyon ylkinde olacagini belirleyen
bir diger etkende pH ‘dir. Arsendz asit H3AsO3 ve arsenik asidin HzAsO,4 sulu

ortamdaki denge denklemleri ve denge sabitleri Cizelge 2.2’ de gosterilmigtir.
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Cizelge 2.2: Arsenik As™" ve As™iyonlarinin denge denklemleri ve denge sabitleri.

(Mohan and Pittman, 2007)

Arsenik tara Denge denklemi pKa
H3AsO, < HoAsO4 + H* (pKy = 2.24)
As™® H,AsO4 < HAsO,” + H* (pK2 = 6.69)
HAsO4* < AsO,> + H* (pK3 = 11.5)
H3AsO3 <> HoAsOs + H* (pK1 = 9.20)
As* HoAsO3 < HAsO5” + 2H* (pK, = 12.1)
HAsO3* < AsO3> + 3H" (pK3 = 13.4)

Suyun yaygin pH arahgi olan pH: 6.0 ve pH: 9.0 degerleri arasinda toplam derisim

arsenit ve arsenat tiirleri arasinda, yiiksiiz H3AsOs; ve anyonik HAsO,? tiirleri

tarafindan paylasilir. Sekil 2.3. ve 2.4. As" ve As™ tiirlerinin icme suyunun en

yaygin oldugu pH’ daki dagilimlarini goéstermektedir (Smedley and Kinniburgh,
2002; Erekici, 2009; Oztirk, 2009).

1,0

0,9 -
0,8 -
0,7 -
0,6
0,5
0,4 -
0,3

0,2 -

Arsenit-As(Ill) tiirlerinin derigim kesirleri

0,1 4

0,0 -~ i
0 2
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Sekil 2.3. Sulu ortamda pH degerine bagl olarak As*? tiirlerinin dagilimi
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0,0 T —_
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Arsenat-As(V) tiirlerinin derigim kesirleri
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Sekil 2.4. Sulu ortamda pH degerine bagli olarak As*® tiirlerinin dagilimi

Cozeltinin Eh- pH’sina bagl olarak, ¢ozelti arsenit ve arsenat konsantrasyonlarinin
karisimini icerebilmektedir. Bundan dolayi toplam arsenik konsantrasyonu, toplam
arsenit konsantrasyonu ile toplam arsenat konsantrasyonun toplami seklinde
olmaktadir. Arsenigin bulundugu suyun redoks potansiyeline ve pH bagh olarak
arsenit veya arsenat olarak bulunmasinin yani sira ortamin pH ina bagli olarakda
0 -1,-2 ve -3 yikli oksianyon halindade bulunabilmektedir. icme sularinda ise
genellikle -2 yiiklii HAsO4 anyonik arsenat seklinde bulunmaktadir (Smedley and

Kinniburgh, 2002; Oztiirk, 2009).

Sonug¢ olarak icme sularinin yaygin oldugu pH aralidinda yuksiz arsenitin

giderilmesi ¢ok zordur. Arsenat, oksianyonlari olarak bulunmaktadir. Bu
oksianyonlar, ¢okturme, adsorpsiyon, iyon degisimi ve bazi diger metotlarla
¢Ozeltiden kolay bir sekilde giderilebilmektedir. Bu nedenle giderim igin dncelikle
arsenitin, arsenata oksitlenmesi gerekmektedir. Yani yuksuz olan arsenit yuklu
hale getirilmelidir. Arsenik tlrlerinin ¢dzeltiden gideriimesi sadece arsenigin
oksidasyon kademesine bagli degildir. Bunun yaninda ¢oOzeltide diger iyonlarin
bulunmasi gibi diger faktérlere de baglidir (Choong et al., 2007; Ahmed, 2001:

ikizoglu, 2008; Alpaslan et al., 2010)
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2.1.1. Turkiye’de ve Diinyada Sulardaki Arsenik Kirliligi

Bugun Dunya’da birgok insan yuksek arsenik derigsimine sahip sulari kullanmak
mecburiyetindedir. Arsenik, icme sularinda bilinen en toksik madde olarak butun
dinyada liste basidir. Uluslararasi Kanser Arastirmalari Ajansi (IARC) tarafindan
arsenik 1. grup kanser yapici bilesikler arasindadir. (67/548/EEC, 1967; EPA,
2000a; IARC, 2012). Dinya Saglik Orgiti (WHO) arsenigin insan sagligina olan
etkilerini, gorilme sikligini, uygun aritma teknolojilerini, analiz yontemlerini ve
uzun donemler kullanim sonucu olasi kanser risklerini dikkate alarak icme
sularindaki izin verilebilir arsenik degerlerini surekli olarak dusurmustur. Arsenik
icin belirlenen limit degerler; 1958; 200 ug/L, 1963; 50 ug/L,1993; 10 pyg/L olarak
belirlenmistir (WHO, 1993). Bu degerlerin Uzerindeki arsenik derigimlerinin toksik
oldugu belirtilmistir. Arsenik igin icme ve kullanma sularinda bulunmasina izin
verilen maksimum degerler, ilgili Ulke veya standardi belirleyen kuruma gore
degisebilmektedir. Amerika bilesik devletleri ¢evre koruma o6rguti (USEPA) 2003
yilinda igme sularindaki maksimum degeri 50ug/L den 10ug/L ye dusurmustir. AB
ulkeleri tarafindan da ulusal standart olarak adapte edilmistir. 10 ug/L dlzeyinden
daha dusuk arsenik igeren icme ve kullanma sularinin herhangi bir saglik sorunu
olusturdugunu gdsteren herhangi bir bilimsel arastirma, yayin veya kanit
bulunmamaktadir. ikincisi sudaki arsenik miktarini ¢ok daha alt sevilere indirmek
icin gereken teknolojinin pahali olmasi ve yayginlastiriimasinin su an igin mimkuin
olmamasidir (EPA, 2001; EPA, 2002b; Smedley and Kinniburgh, 2002; Akin,
2010; Mohan and Pittman, 2007).

Cizelge 2.3. Degisik orgutler ve TSE tarafindan belirlenen limit Arsenik degerleri
(Tekbas ve Ogur, 2008)
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Ulkemizde ise igme ve kullanma sularinda arsenik igin izin verilen sinir deger 1970
tarihli Gida Maddeleri ve Umumi Saghg: Ilgilendiren Esya ve Levazimin Hususi
Vasiflarini Gésteren Tuzuk'teki 425. Maddede sulardaki en yiksek arsenik dizeyi
50 pg/L olarak kabul edilmistir. TSE’nun 1984 tarih ve TS 266 No’lu yayininda da
icme ve kullanma sularinda izin verilen arsenik miktari 50 pg/L olarak bildirilmistir
(Glilbas, 2009). Ulkemizde 2005 yilinin Subat ayina kadar 50 pg/L degeri gegerli
idi. Bu tarihten itibaren “insani Tiiketim Amach Sular Hk. Yonetmelik” geregi izin
verilen sinir deger 10 pg/L ye indirilmis ve 3 yillik bir gecis slresi dngorualmustir
(TS 266, 2005). Buna gore Subat 2008'den itibaren Ulkemizde izin verilen sinir
deger 10 ug/L olarak uygulanmakta ve icme ve kullanma sularinin standardi olarak
aranmaktadir. Fakat birgcok ulkede aritma yontemlerinin ¢ok maliyetli olmasi
nedeni ile belirlenen limitten daha yuksek degerlere izin veriimektedir (Baskan ve
Pala, 2009; Ongir, 2008; Tungok, 2008).

Dunyada birgok ulkede dogal olarak olusan yeralti suyu arsenik kirliligi nedeniyle
100 milyonun Uzerinde kigi arsenik zehirlenmesi riski ile karsi kargiya kalmistir
Ozellikle Hindistan ve Banglades’de igme sularindan kaynaklanan arsenigin
nufusun ¢ok onemli bir kismini etkiledigi bilinen 6érneklerdendir. Hindistan’in 6
bdlgesinde arsenigin jeolojik kaynakli oldugu vyeraltt sularinda, arsenik
konsantrasyonu max. izin verilebilir seviyenin (50 pg/L) Uzerinde bulunmustur.
Yeralti sularinda arsenik problemi olan baglica Ulkeler olarak; Arjantin, Banglades,
Sili, Cin, Macaristan, Hindistan, Cin, Meksika, Tayvan, Vietnam ve ABD’nin

Ozellikle guneybati eyaletleri sayilabilir. Butin bunlarin yanisira kirsal bolgelerde
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Ozellikle kuyu sularinin kullanildigi bolgelerde yeterli denetimlerin yapilamamasi
nedeniyle suan tespit edilenden daha fazla insanin arsenikli suyu tukettigi tahmin
edilmektedir (Smedley and Kinniburgh, 2002; Akin, 2010, Mohan and Pittman,

2007; Mandal and Suzuki, 2002).
Bangladesh
3.2 6 Miof J2.5 30 Mio China
Ghana

2.4 6 Mio
7oy
Mexico v
0.6 40000 Thailand
Myanmar

Bolivia

Argentina

Sekil 2.5. Dunya Arsenik kirliliginin yasandigi bolgeler ve maruz kalan insan
nufusu (Cakiroglu, 2009) .
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Ozellikle Banglades’deki arsenik problemini WHO yakindan takip adilmekte olup,
bu Ulkedeki si1§ su kuyularinin %27’sinde yuksek duzeyde (0.05 mg/L) arsenik
saptanmigtir. YUz yirmi bes milyonluk Banglades nufusunun 35-77 milyon
kadarinin kontamine igme sulari nedeniyle risk altinda oldugu tahmin edilmektedir
(Choong et al., 2007; Duker et al, 2005).

Cizelge 2.4. Arsenik kirliligi olan Ulkeler ve izin verilen icme suyu sinir degerleri.
(EPA, 2001; EPA, 2002b; Mohan and Pittman,2007).

Ulke izin verilen maksimum sinir degerler (ug/L)
Arjantin 50
Banglades 50
Kambogya 50




Cin 50
Sili 50
Hindistan 10
Japonya 10
Meksika 50
Nepal 50
Yeni Zelanda 10
Tayvan 10
ABD 10
Vietnam 10

Tarkiye’'de de Ozellikle bati bdlgelerde Arsenigin dogal kaynaklari arasinda
bulunan kaya turleri, mineral ve cevher yapisi, volkanik yapi ve bor yataklar
nedeniyle boélgede ylksek arsenik derisimlerine sahip sulara rastlanmaktadir.
Ulkemizde ©ozellkle Ege Bolgesinde bu tirdeki kayaglara topraklara
rastlanmaktadir. Bu nedenlerden dolayl igme sularinda arsenik igin belirlenen
maksimum Kkirletici seviyesi olan 10 pg/L’den daha ylksek miktarda arsenik
derisimlerine rastlanmistir. Kitahya’da Emet ve Hisarcik'ta igme suyu kaynagi
olarak kullanilan kaynak ve yeralti sularinda maksimum kirletici seviyesinden daha
yuksek seviyede arsenikli sulara rastlaniimistir. Ayrica Birlesmis Milletler Kalkinma
Programi tarafindan hazirlanan “insani Gelisme Raporu 2006 Kithgin Esiginde:
Gug, Yoksulluk ve Kiresel Su Krizi” adli raporda da Turkiye arsenik kirlenmesi
olasiligi bulunan Ulkeler arasinda gosterilmistir. Cizelgede de goéruldigu Uzere
arsenik degerinin yuksek oldugu su kaynaklar Ulkemizin bati bolgeleri olsada
Karadeniz ve Dogu Anadolu bolgesindede yuksek arsenik degerlerine
rastlanmaktadir. Ulkemizde birgok kiigiik yerlesim bélgesinde yaygin bir kullanima
sahip olan kuyulardan su saglanmasi sonucu arsenigin 6nemli bir nufusu
etkilemesi s6z konusudur (Bagkan ve Pala, 2009; Onglir, 2008; Cakiroglu, 2009).

Cizelge 2.5: Turkiye’de bolgelere goére su kaynaklarindaki arsenik derisimleri.
(Bagkan ve Pala, 2009)
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Arsenik
Numunen_!n kaynagl konsantrasyonu Kaynak
ve Bolgesi
(Mg L)
Colak et al., 2003; Co6l and Col, 2004;
Kutahya
Y 5.2-9300 Dogan et al., 2005; Dogan and Dogan,
icme suyu "
¢ Y 2007; Orug, 2004; Oztirk and Yilmaz,
2000
Bursa
) 0.051-21.423 Erdol and Ceylan, 1997
Icme suyu
Bigadig-Balikesir
33-911 Gemici et al., 2008
Kaynak suyu
Van
5.027 Yilmaz and Ekici, 2004
icme suyu
Izmir
0.7-170.1 Aksoy et al., 2009
Kaynak suyu
Giresun
. 50-120 Karakaya et al., 2007
Icme suyu

Ulkemizde arsenik kirliligi 2008 yilinda izmire su saglayan iki kuyu suyunda
arsenik degerlerinin yuksek c¢ikmasi sonucu olay medyaya yansimis ve Ulke
gindemine arsenik Kkirliligi girmistir. Goksu ve Sarikiz kuyularindan gelen
yeraltisulari GoOksu i¢cme suyu aritma tesisinde, Menemen ve Cavuskdy
kuyularindan gelen vyeraltisulari Menemen igme suyu aritma tesisinde ve
Halkapinar kuyularindan gelen yeraltisulari da Halkapinar igme suyu aritma
tesisinde arsenikten arindirilarak kente verilmektedir. Bu tesislerin Mart 2009°'da

devreye alinmasi ve ayrica son donemde bol yagislar ile yeralti ve ylzey sularinin

17




da artmasiyla arsenik sorunu ancak ¢ozumlenebilmistir. Bununla birlikte ayni yil
icerisinde yani 2008 yilinda yagissiz gegcen yaz donemiyle Ankara su sikintisi
cekmis ve Ankara Bulyuksehir Belediyesi de Kizilirmak suyunu Ankara’ya
getirmistir. Kizilirmak suyunda da As ve SO, derigsimleri yuksek ¢ikmis ve bunun
Uzerine Ankara Ivedik igme Suyu Aritma Tesislerinde gapallama yapilarak Arsenik
miktar dusiriimistir. Asagidaki cizelge 2008 yilinda izmirin ilgelerinde de
dlgulen Arsenik derisimlerini vermektedir (Gebologlu, 2010; Ulu, 2010; Unzile,
2012).

Cizelge 2.6: 2008 vyilinda izmir ilinin bazi ilgelerinde dlgiilen arsenik

konsantrasyonlari (Bagkan ve Pala, 2009).

Arsenik
Yerlesim Numunenin
Konsantrasyonu,
Bolgesi Alindigi Tarih
Hg/L
Bornova 135 19.06.2008
Hatay 11.8 30.06.2008
Buca <1 30.06.2008
Gaziemir <1 30.06.2008
Urla 8 14.07.2008
Gllbahge <1l 30.06.2008

2.1.2. Arsenigin Kaynaklari

Sulardaki arsenik kirliliginin biyojenik, jeolojik ve antropojenik nedenlerden
kaynaklandigi sonucuna variimigtir. Arsenik; dogal atmosferik ve jeokimyasal
tepkimelerle, biyolojik etkinlikler, volkanik emisyonlarla taginir (Wang and Mulligan,
2006; Choong et al., 2007). Cevresel arsenik problemlerinin ¢ogu, dogal
kosullarda tasinimin sonucudur. icme suyuna blyilk olglide mineral ve
madenlerden karigir. Toprak erozyonu ile bir yilda 61.200 ton ve liging ile 238.000
ton arsenik okyanuslarda ¢ozunur ve asiltt durumlarina donusur (Mohan and

Pittman, 2007). Arsenik dogada en ¢ok bulunan 20. element olmasi nedeni ile
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toprakda oldugu gibi yuzeysularinda ve yeralti sularinda ¢ok sik karsilagilmaktadir.
Asagidaki sekil 2.6.da arsenigin dogadaki dongusu 6zetlenmeye galigiimigtir.
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Sekil 2. 6. Arsenigin dogadaki dongusu (Mahimairaja et al., 2005).

2.1.3. Dogal Arsenik Kaynaklari

Kayalar arsenigin baslica birikim yerleridir ve kayalarin aginmasi, jeotermal ve
volkanik faaliyetler arsenigin birincil dodal kaynaklaridir. Diger dnemli bir arsenik
kaynagi ise orpiment (As,S3) ve realgar (AsS) gibi sulfur iceren mineraller ile bakir
(Cu12As4S13) ve kursun mineral cevherleri ve sulfur iceren demiroksitler(FeAsS),
onemli yer tutmaktadir (Mandal and Suzuki, 2002; Matschullat, 2000;).
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Bunlarin yanisira volkanik patlamalardan ¢ikan toprak ve kaya pargaciklarinda,
maden atiklarinda da arsenik yaygin olarak bulunmaktadir. Elementel arsenigin
yaninda kukurtle kurdugu farkl bilesikleri, oksitleri, vb bilesikleri vardir. Kikurtle
yakin iligkili olan arsenik, bu nedenle bagka kukurtli metalik cevher yataklarinda
da bolca bulunmaktadir (Wang and Mulligan, 2006; Smedley and Kinniburgh,
2002).

Yeralti sulari ve kuyu sulari topragin yapisindaki arsenigin ¢ozunerek suya
gecmesi ile ylzey sularindan daha yuksek oranda arsenik bulundururlar. Yuzey
sulari, dereler, akarsular ve goller nispeten daha dusuk oranda arsenik igerirler.
Bazi boélgelerde kayalarin erozyonu sonucu akarsulardaki arsenik miktari
artmaktadir (Mandal and Suzuki, 2002).

Dunyada arsenik en fazla hidrotermal aktivitenin yogun oldugu bélgelerde ve bazi
mineral cevherleriyle birlikte bulunmaktadir. Dunyada en ¢ok bulanan
minerallerden biri olan pirit ayrica bazi akiferlerde, deniz ve gol yataklarinin

altinda, kdmur ve bataklik alanlarda ortaya cikmaktadir (Onguir , 2008).

Ulkemizde Ege bolgesinin volkanik yapisinin yanisira boélgedeki bor yataklari, kaya
ve mineral yapisi nedeniyle icme suyu kaynaklarinda yuksek miktarda arsenik

cikmaktadir.

Ozellikle Kitahya civarindaki sulardaki arsenigin en énemli nedenlerinden biride
bolgedeki alan tersiyer ¢okellerdeki alunit, ¢ort, kolemanit ve jips gibi minerallerdir.
Ayrica karbonath kayalar, kiregtasi/dolomit ve travertendeki kirik zonlar boyunca
olusan realgar ve orpiment formundaki epitermal jipsler ve volkano-sedimanter
istiflerdeki volkanik kayalar da énemli arsenik kaynaklari arasinda bulunmaktadir

(Dogan ve Dogan, 2007).

2.1.4. Antropojenik Arsenik Kaynaklar

Sulardaki arsenik kirliliginin bir diger 6nemli kaynagi ise antropojenik nedenlerdir.
insanoglu arsenidi uzun yillar saghktan tarima kadar birgcok alanda kullanmistir.
Oyleki penisilinin kesfine kadar frengi gibi hastaliklara neden olan etkenlerle
savasmak icin ilaglarda da arsenik kullaniimistir. Metal sanayi, cam ve seramik
endustrisi, ahgap ve mobilya endustrisi, lastik Uretimi, boya sanayi (matbaa

murekkebi, tekstil boyalari), petrol rafinasyonu, organik ve inorganik kimya
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sektorleri gibi arsenik igeren atiklarin ¢iktigi ve yeterince kontrol edilmedigi
endustrilerdir (Bas ve Demet, 1992). Buna ek olarak, iginde cesitli arsenik
bilesikleri olabilen tarimsal micadele ilaglarinin (pestisit, herbisit gibi) kullaniimasi
da sulardaki arseniginen o6nemli diger antropojenik kaynaklaridir (Wang and
Mulligan, 2006; Mondal et al. 2006).

Birinci dinya savasi Oncesinde dunyada vyillik arsenik trioksit (As,O3) uretimi
yaklasik 10,000 ton, bocek ilaglarinin Uretiminin artmasi ile 1920°de arsenik trioksit
uretimi de 25,000 ton/yil ¢cikmis ve 1931‘de ise 45,000 ton/yil olmustur. 1960‘larda
62,000 ton/yil dretilmekteydi. GiUnimuz dunyasinda yillik 50.000 tonun uzerinde
uretilen arsenik turevleri yaygin kullanim alani bulmaktadir. GUnimuzde tum
dinyada arsenik Cu, Pb, Co ve Au madenlerinin ergitiimesinde bir yan trtin olarak
elde edilmektedir. Bakir ve kursun cevherlerinde arsenik %2-3 dolayinda iken,
altin cevherlerinde %11 dolayindadir ( Matschullat, 2000).

Arsenik demir disi metal cevherleri ve konsantrelerinin ergitiimesinden, yaklasik
%20'si bu islemin yapildigi UGlkelerde arsenik trioksit olarak geri kazaniimaktadir.
Ergitme iglemi esnasinda As,O3 buharlasir ve bu buharlardan geri kazanilir. Ticari
safliktaki arsenik metali %99 saflikta olup, 1990‘da arsenik metal Uretiminin buyuk
bir kismi Cin’de Uretilmektedir. EndUstride arsenigin en bilinen uygulamalari yari
iletken teknolojilerinde ve laser Uretimindedir. Yiksek safliktaki arsenik yari iletken
endustrisinde kullaniimakta olup, yaklasik 10 sirket tarafindan Uretilmektedir.
Almanya, Kanada ve Japonya dunyanin en buylk uUreticileridir (Smedley and
Kinniburgh, 2002; Leist et al., 2000).

Element halinde arsenigin kullanim alani olduk¢a kisithdir; tifek sagmalarina
yuvarlak bi¢cim vermek icin, tung kaplamaciliginda, bazi alagimlarin yuksek
sicakliklarda direncini artirmak icin kullanilabilmektedir ve ayrica As-72, As-74 ve
As-76 gibi radyoaktif izotoplari ise tipta tani yontemlerinde kullanilir. Arsenigin
bilesikleri halinde de bazi kullanim alanlari vardir. Arsenigin metalik formda
kullanilmasinin herhangi bir faydasi olmadidi i¢in bu tlr galismalar genellikle
yapiimamaktadir (Yagmur ve Hanci, 2002).
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2.1.5. Biyojenik Arsenik Kaynaklar

Mikroorganizmalar 6zellikle bazibakteriler enerjilerini arseniti arsenata oksitleyerek
veya arsenati arsenite hatta arsine (AsHs) indirgeyerek kazanirlar. Bu nedenle

arsenat reduktaz (Arr) enzimi bulundururlar.

OH TH
A0 oW == L,
OH N
HO OH

Sekil 2.7. As™ iyonunun As™ e indirgenme denklemi

Bakteriler ve mantarlar arsenati ucucu metilarsine indirgeyebilirler, deniz algleri
arsenati ugucu olmayan metilli arsenik bilesiklerine dénustiirmektedir. Oyleki 2010
yihinda yapilan bir calismada bakterilerin arsenigi genetik yapilarinda PO, ‘ln
yerine kullandiklari gériilmistir. Arizona State Universitesi'nden Dr. Felise Wolfe
Simon’un baginda oldugu arastirma ekibi, Aralik 2010’da yaptig1 agiklamada, biyo-
molekuler yapisi var olan tim bakterilerden farkh olan, GFAJ-1 adinda yeni bir
yasam turd kesfettiklerini duyurmustu Simon, mikrobun California eyaletinde
bulunan ve kendine 6zgu bir ekosisteme sahip olan Mono Goélu'nde kesfedildigini
belirtti. Mono Goll, denizlerdekinin U¢ kati tuz oranina sahip. Ayrica, arsenik
yogunlugunun c¢ok fazla olmasi nedeniyle yasami olanaksiz kilan bir ekosistem
bulunduruyor. DNA vyapisinda higbir canlida bulunmamasina ragmen arsenik
bulunduran ve bu elementin varliginda hayatta kalabilen GAFJ-1’in, ayni zamanda
bircok canlinin yasami igin gerekli olan fosfordan bagimsiz yasayabildigi 6ne
surtlmastt. Orijinal makalenin Science dergisinde yayimlandigi doénemde,
arastirma ekibinin basindaki Simon NASA’da astrobiyoloji programinda yer
aliyordu. (ntvmsnb, 2012)

Simon ve ekibinin Dlnya’da “uzayl bir yasam formuna” benzeyen bir bakterinin

yasadigina dair yaptigi agiklama, bilim dinyasinda buyudk heyecan uyandirmigti.
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Sulardaki arsenigin bir diger nedeni ise organik arsenik igeren bocek ilaglarinin
kullanimi hem de mikroorganizmalarin biyometilleme mekanizmasi sonucunda
dogal sularda monometilarsonik asit ve dimetilarsinik asit gibi arsenik igeren

organik bilesiklere donustirmeleri olarak goésterilebilir (Mandal and Suzuki, 2002)

Bitkilerdeki arsenik orani bitkinin bulundugu cografi konum, topraktaki arsenik
miktari ve cevresel etmene bagli olarak farklihk gosterir. Deniz bitkilerindeki
arsenik konsantrasyonu daha yuksektir. Bazi yosun turlerinde bu oran daha da
artmaktadir. Deniz drunlerinde arsenik miktari tolerans sinirinin Ustiinde olabilir
(2.6 ppm). Ornegin morinanin karacier yaginda, yengegte ve planktonlarda

yuksek oranda arsenik saptanmistir (Choong et al.,2007).

2.1.6. Arsenik Kirliliginin Toksisitesi ve Saglik Uzerine Etkileri

Arsenigin insan sagligina zararlari cok iyi bilinmektedir. insanlar hava, gida ve
sudan arsenige maruz kalmaktadir. Arsenige maruz kalmanin en onemli kaynagi
icme sularidir. Arsenik zehirlenmesi, ya bir kerede alinan yiksek dozda arsenikten
(akut zehirlenme) veya klguk dozlarda ard arda alinmaktan (kronik zehirlenme)
kaynaklanir (Hughes, 2002).

Arsenigin zehirlilik derecesi kimyasal formuna baghdir. Arsenik, organik ve
inorganik bilesikler halinde bulunabilmektedir ve inorganik bilesikleri, organik
bilesiklerinden ¢ok daha zehirlidir. Arsenigin zehirlilik derecesi “Arsin > arsenit As*?
> Organik As™ > arsenat As*® > organik As*>> arsonyum” sirasina gore degisiklik
gOsterir. Arsenit arsenattan 60 kat, inorganik arsenik ise organik arsenikten 100
kat daha toksiktir (Jain and Ali, 2000).

Yetigkin bireyler icin olduruct doz 1 - 4 mg As / kg vucut agirhigidir. Arsenit ve
arsenatin her ikisi de insan vicudu tarafindan gugliu bir sekilde absorbe edilir.
Arsenit dokularda birikmeye egilimlidir. Arsenat ve organik arsenik ise hizli sekilde
bobrekler araciligiyla atilir. As™ kuvvetli asit gibi davranarak oksijen (O) ve azotla
(N) ile kompleks olusturmayi tercih ederken As™ yumusak asit gibi davranarak

kakurt (S) ile kompleks olusturmayi tercih etmektedir (Mohan and Pittman, 2007).

Arsenik renk, tat ve koklama ile belirlenemediginden, tarihte de ideal bir zehir

olarak bilinmektedir. Arsenigin tek seferde 200-300 mg alinimi éliume sebebiyet
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verir. Agizdan alinan akut arsenikle zehirlenmenin baslica belirtisi mide bulantisi,
kusma, agiz ve bogazda yanma ve siddetli karin agrilaridir. Bunu takiben dolagim
bozuklugu ve kalp yetersizligi baglar ve birka¢ saat igcinde zehirlenme o6lumle

neticelenebilir.

Akut zehirlenmede ilk is mideyi yikamak ve dimercoprol ilaci almaktir. Eger akut
arsenikli zehirlenmesinden suphelenilirse, mide zaman gecgirmeden yikanmall,
genel tedavi prensipleri yaninda karbonhidrat ve proteinden zengin yagdan fakir
diyet verilmeli, gerekirse oksijen verilmeli, sistemik antidote olarak BAL

(dimekaprol) verilmelidir (Yagmur ve Hanci, 2002).

Kronik arsenik zehirlenmesi ise yavas yavas gugten dusme, ishal ya da kabizlik,
ciltte timodr gelisimi gosterebilen pullanma ve renk dedisikligi, felgc ve biling
bulanikhgiyla ortaya c¢ikan sinir sistemi bozuklugu, yag dokusunda bozulma,
kansizlik ve tirnaklarda tipik cizgiler belirmesiyle taninabilir. Arsenikle kirlenmis su
birkag yil boyunca icildiginde olusan hastalik belirtilerine arsenikozis denir. icme
suyu ile arsenige maruz kalmanin etkileri arasinda ¢esitli deri lezyonlari, norolojik
etkiler, hipertansiyon, kalp-damar hastaliklari, solunum rahatsizliklari, seker
hastaligi (6zellikle diyabet tip-11), 6dem, kangren, Ulser, cilt ve baska kanser turleri,
dusuk, ol dogum, prematire dogumlar, halsizlik, zayiflama, uyusukluk, kansizlik,

badisiklik sistemine verilen zararlar sayilabilir (Smith and Smith, 2004)

Cizelge 2.7. Arsenik zehirlenmesinin vicudta olusturdugu etkiler (Tungok, 2008)

E_tkllenen Akut zehirlenme Kronik zehirlenme
sistem
Hipovolemik ya da hemorajik sok,
gzltgnci?mar aritmiler (Torsade de Pointes, _ _ _ _
ventrikUl fibrilasyonu,tasikardi, Hipertansiyon, miyokardit
EKG'de QTc uzamasive T
degisiklikleri

Periferik sinir sistemi bulgulari (el ve ayaklarda
Sinir sistemi . A . . duyu kusuru, yanma hissi, agri, parestezi, kas
Sglsn;;lsgftliklll(lgizg ((ji(lak“ryﬁr:? éri inde) fasikllasyonlari, tremor), ataksi, esgidim

patl, 9 ¢ bozuklugu, biling bulanikiigi, kas gligsiizIigu,
motor ve duysal noéropati

Takipne, ciddi zehirlenmelerde )
Solunum sistem | kardiyojenik ya da kardiyojenik Ust ve alt solunum yollarinda irritasyon bulgulari
olmayan akciger 6demi

Karin agrisi, kusma, kanli ya da sulu
ishal, agiz ve burun mukozasinda
kuruma, nefeste ve digkida sarimsak
kokusu

Sindirim sistemi istahsizlik, burun septumunun delinmesi
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Karaciger Karaciger iglev testlerinde bozukluk Karaciger islev testlerinde bozukluk (sik), siroz
(seyrek)
Hematolojik Alindiktan 1-2 hafta sonra . . . . .. .
. . S . . Pansitopeni, aplastik anemi ya da I6semi
sistem pansitopeni, I6kopeni ve anemi
Bébrekle Hematri, olg_L_m ve akut tubuler Nefrit
nekroz (1-3 giin iginde)
Goz Kornea ve konjonktivada pigmentasyon
Deri Sag dokilmesi, tirnaklarda E.rltem.atoz kagintil dermatit, _hlpo"ve" - .
7 9 hiperpigmentasyon, melanozis, pustulll, dlserli ve
cizgilenme (Agiz yoluyla alindiktan 2- L
gangrenli deri lezyonlari, el ve ayaklarda
3 hafta sonra) i
iperkeratoz
Diger ﬁ;l;ﬁ:ﬁer mesane deri ve diger kanser gelisimi ile

Arsin gaziyla zehirlenmede en belirgin bozukluklar alyuvarlarin pargalanmasi ve

bobrekte yikimlaridir.

icme sularindaki arsenik miktarinin yiiksek oranda olup olmadidi duyu organlari ile
anlagilamaz ancak laboratuar testleri ile analiz edilebilir. insanlarda arsenige
maruz kalimin belirlenmesinde idrar arsenik duzeyi olgumu kullanilir. Ayrica sag ve
tirnakta da o6lgim yapilabilmektedir. Sa¢ ve tirnak vicudun diger dokulariyla
kiyaslandiginda arsenik derisiminin en yuksek oldugu bdlgelerdir. Bunun nedeni
bu bélgelerin As™’le kolayca baglanabilen siilfidril (SH) gruplari iceren keratince
zengin olmasidir. Ufak dozda arsenige kronik maruziyette sistein iceren
proteinlerce zengin olan sag, tirnak ve ciltte birikir. Tirnaklar gunde yaklasik 0,12
mm buyudugunden tek doz arsenige maruziyetten 100 gin sonra bile tirnakta
arsenik bulunabilir (Yagmur ve Hanci, 2002; Mandal and Suzuki, 2002 ).
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sistein ve arsenigin etkilesim mekanizmasi

H3AsO; 3H,0

H3ASO3 H3ASO3 /

a»
80000500g

H3AsO; + 3B-Cys-H — As(B-Cys)s + 3H,0

Sekil 2.8. Arsenik atomunun 3 adet -SH tiyol molekult ile olusturdugu kompleksin

sematik gosterimi (Teixeira, 2007).

HS——CH, /s—c<2
o CHZ O=AS\ /CHZ
S——CH
“‘O—AS + HS CH o
o (CHy)4 (CH,)s
Arsenit

C=0 C—=0
Protein Protein
Protein iAslll iceren aktif olmayan

protein kompleksi

Sekil 2.9. Arsenigin enzim sisteminin ¢alismasini bloke etmesi (Mandal and
Suzuki, 2002).

Etkilerini hiicrelerin mitokondriyal enzimlerini bozarak gdsterir. As*® bilesikleri
proteinlerde bulunan sulfidril gruplarina afinitesi yuksektir ve enzimler aktivitelerini
yitirmektedir, As*® ise hiicre reaksiyonlarindaki fosfat ile yarisir ve oksidatif

fosforilasyonu ayirarak ATP olusumunu engeller ( Bissen and Fritz, 2003).
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CH,0PO5*

CHOH

O==CO0As00,” &
1-Arsen-3-Fosfogliserit

ATP olusumunu

Y olmayan hidroliz

CH,0-PO,>
2.
3. CHOH CH,0PO;
Arsenat (AsO3™) | Fosfat
CH=O0 » CHOH
Gliseraldehit
3-Fosfat CO-0PO,*

1,3-Difosfogliserit

engelleyen enzimatik

ATP olusumunu
saglayan proses

Sekil 2.10. Arsenigin ATP olusumunu engelleme reaksiyonu (Mandal and Suzuki,

2002).

Dinya Saglik Orgitinin 2006 yilindaki raporunda igme suyunda 50 pg/L’ den

yuksek derisimlerde arsenige uzun sure maruz kalan her yuz kisiden birinde

arsenige bagh kanserden olum riski oldugu bildiriimektedir. Arsenigin kronik olarak

artisi kromozom ve genler Uzerinde negatif degisimlere neden olmaktadir.

Uluslararasi Kanser Arastirmalari Ajansi (IARC) tarafindan arsenik 1. grup kanser

yapicl bilesikler arasindadir.

Asagida sekil 2.11° de vlcuda arsenigin alinma

yollarini alindiktan sonra kansere kadar ilerleyen suregler 6zetlenmistir.

Tarnim /Madencilik
[Kat1 yakitlar

Bogaltim

Dokuda birikme
{Sac, deri vb)

!(anserojen olmayar

Kardiyovaskiler

etki Kromazomlarda

Anormallikler

igme sulan
/Gidalar ve ilaclar

Dogal Kaynaklar

[Kayaclar
Arsenige Maruziyet
Vucuda alinim
Hucresel Metobolizma
Toksisite
Kanserojen
Hiicre Gen DNA'nin Oksidatif
cogalmalarinda Aktanmlann Yapisinda Stres
degisim da bozukluk Hasar olusumu
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Sekil 2.11. Arsenigin biyolojik sistemde kansere yol acan etkilesimleri (Roy and
Saha, 2002).

icme Sularinda Saptanan Arsenigin Diizeylerine Gére Saglik Etkileri:

* 50 pg/L ve daha dusik dizeylerde arsenige maruz kalmanin insan saghgi
uzerindeki etkisi tartismalidir. 50 pg/L ve altindaki dozlarda arsenik alimina bagl
gelisen herhangi bir saglik etkisi olsa bile bu klinik olarak ortaya konabilecek bir
etki degildir.

* 100 ug/L’nin tGzerinde mesane kanseri riskinde artis

* 150 ug/L ve Uzerinde cilt kanseri sikliginda artis

» 200 pg/L ve Uzerinde kronik etkilenim arsenikozis (arseniazis): (6zellikle el ve

ayak tabaninda sigil benzeri deri olusumlari ve ciltte pigmentasyon degisiklikleri)

» 300-400 ug/L dizeylerinde uzun stre arsenik etkilenimi sonucunda mesane
kanseri, akciger kanseri, deri kanseri ve diger cilt problemlerinin ortaya

cikabilecegini gosteren ¢alismalar mevcuttur

* 400 pg/L Uzerinde kolon, bdbrek, mesane, karaciger, akciger ve deri kanseri

sikhiginda artis
* 400-600 pg/L Damar Sistemi Hasari (Black Foot) kangren
» 700-930 pg/L Tip — 2 diyabet hastahgi

» 800-900 ug/L Akciger kanseri gelisme riskinin 6nemli derecede yuksektir (Tekbas
ve Ogur, 2002).
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Sekil 2.12. Kronik arsenige en fazla insanin maruz kaldigi Banglades’ten

arsenikozis hastalarina ait resimler (black foot hastasi bir insan, cilt kanseri bir
hasta Arsenikozis=arseniazis: Ozellikle el ve ayak tabaninda sigil benzeri deri
olusumlari ve ciltte pigmentasyon dedgisiklikleri) (Hughes, 2002; O’Connor et al,
2001).

Siyah ayak hastaligi ellere ve ayaklara dolagimin yapilamamasi sonucunda,
dolagim sisteminin zarar gérmesi ile birlikte ortaya cikmaktadir. ilk belirtisi 6zellikle
ayak uclarindaki uyusmalardir. Sonug¢ olarak yetersiz dolasim kangrene, Ulsere,
kendiliginden ya da cerrahi yontemlerle bir organin kesilmesine yol agmaktadir
(Wolz et al., 2009; Hughes, 2002).
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2.1.7. Sulardan Arsenik Giderimi igin Kullanilan Cesitli Yontemler

Genellikle igme sulari bulanikhk gidermek ve mikroorganizmalari oldirmek igin
aritilir. Bu geleneksel icme suyu aritma islemleri ile suda ¢ozunmus pek ¢ok
kimyasal da belirli oranlarda uzaklastirilir. Ozellikle arsenik giderimi amaglandig
zaman debiye ve uygulama yerine gore segilebilecek farkli prosesler uygulanir.
icme ve yeralti sularindan arsenik giderimi icin gelistiriimis birgok teknoloji
mevcuttur. Bu teknolojiler giinimuizde ev tipinden, klasik aritma tesisi olgegine
kadar degisik boyutlarda %95’ lere varan arsenik giderimi ile etkin bir sekilde
kullaniimaktadir. Sulardan arsenik giderme yodntemleri olarak, demir ve mangan
oksidasyonu koagulasyon-¢dkelme ve filtrasyon, iyon degisimi, aktif aliminyum
oksit, kiregle yumusatma islemleri, oksidasyon, membran prosesleri, granuler
demir hidroksit, demir nanopartikulleri ile arsenik giderimi ve dogal zeolitler
sayllabilir. Koagulasyon-¢okelme, filtrasyon ve kirecle yumusatma surecleri yuksek
debili icme suyu aritiminda kaynakta arsenik giderimi amaci ile de kullanilir. Kiguk
debilerde ve kullanim noktalarinda ise adsorbsiyon, iyon degistirme ile ters ozmos
ve nanofiltrasyon gibi membran aritma siregleri uygulanabilir. Asagida tum
arsenik giderim suregleri olumlu ve olumsuz yonleri ile tartisiimaktadir (Mondal et
al., 2006; Ozdemir, 2010; Topal, 2009; Unzile, 2012; EPA, 2000b).

Bu yéntemlerden baska gecirimli reaktif bariyerler, elektrokinetik aritma, bitkilerle
aritma ve biyolojik aritma c¢esitli uygulama zorluklari ve diger yontemlere gore gok
daha duguk verim elde edilmesi nedeniyle genellikle fazla kullanim alanina sahip

olmayan yéntemlerdir (Mohan and Pittman, 2007).

Son yillarda igme suyu aritimi amaciyla ev tipi su aritma cihazlari yaygin olarak
kullaniimaya baslanmistir. Bu cihazlar genelde G¢ bdlmeden olugmaktadir: Kum

filtre bolmesi, iyon degdistirme bolmesi ve aktif karbon bdlmesi (Fatih, 2011).
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Sekil 2.13: Ev tipi su aritma sistemleri

Arsenik aritiminda temel amag, saglik etkilerini ve zehirliligini, meydana c¢ikigini,
insanlarin maruz kalmasini, aritma teknolojilerinin fizibilitesini, arsenigi en dusuk
seviyelerini bile dlgebilecek analitik 6lcim yontemlerinin mevcudiyetini, uzun sureli
maruz kalma neticesinde ortaya c¢ikabilecek kanser riskini tahmin edilmesini de
dusunerek arsenige maruz kalmayi azaltmak ve eger mumkin ise sifira kadar
indirmektir (Choong et al., 2007; Topal, 2009).

2.1.7.1 Oksidasyon ve Demir ile Ortak GCokeltme

Arsenigin aritiminda kimyasal formu 6nemlidir. Yeralti suyunda arsenik genellikle
yiiksliz arsenit (As*®) formunda bulundudu icin, sudan etkin bicimde
uzaklastirilabilmesi amaciyla 6ncelikle arsenat (As*) formuna dénustirilmesi
gereklidir. Oksidasyon ile sudaki arsenik giderilmez, ancak arsenitin arsenate
yukseltgenerek takip eden sureclerde (kimyasal ¢oktirme, filtrasyon, membran
suregler, vb.) uzaklastirimasi saglanir. Klor, permanganat, ozon ve hidrojen
peroksit gibi oksidanlarin eklenmesi arsenigin oksidasyon oraninin yikselmesine
yardimci olmaktadir. Bunlar arasindaki klor, gelisen toplumlardaki kolay
erisgilebilirligi bakimindan arsenik igin hizli ve etkili bir oksidandir. Ancak klorun
organik maddelerle reaksiyona girmesi sonucu bazi toksik yan GrUnleri
trihalojenirleri olusturabilecedi bilinmektedir (Gizli ve Demircioglu, 2009; ikizoglu,
2008; Alpaslan et al., 2010).
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Yer alti suyunda dogal demir bulundugu zaman, oksidasyon ve ortak ¢okeltme,
atiklar1 giderici uygun maliyetli bir filtrasyon ile takip edilir. Fenton reaksiyonunun

(demir ve hidrojen peroksit) klguk sistemler icin uygun bir metot oldugu ispat

+25 +3s

edilmistir. Ortak c¢dkeltme ile oksidasyonda demir Fe™“den Fe “e ve arsenik
As*®den As*e yiikseltgenir ve sudan filtrelenirler. Demir ve arsenik (As*®) okside
olmakta, ardindan arsenik (As*®) demir hidroksit bilesiklerine adsorplanarak
filtrelerde tutulmaktadir. Demir ile arsenik arasindaki oran 20:1 olmalidir (Mondal
et al., 2006). Arsenik bilesiklerinin demir ile birlikte tutulmasi icin uygun pH araligi
5.5 — 8.5 olarak belirtiimektedir. Oksidant klor, ozon ve potasyum permanganat
icerir; oksijen yalniz demir igin yeterli olurken, arsenigi oksitleyemez (Choong et
al., 2007). Asagidaki sekil arsenikle beraber demir ihtiva eden yeralti suyu aritimi

icin Banglades’te kurulmus bir sistemi gdstermektedir.

@ sW sayact

[ pompa

=1 valf

| Arsenik
Filtresi

Girig
manitdrd

Sekil 2. 14: Yeralti sularindan arsenik ve demir uzaklastirmaya yonelik tasarlanmis
bir sistem (Ahmed, 2001)

2.1.7.2. Koagiilasyon ve Filtrasyon

icme sularindan arsenik giderimi icin en c¢ok kullanilan yéntem koagiilasyon-
¢okelme ve filtrasyon yontemidir. Bu tur aritma metodu ile arsenatin yanisira,
bulaniklik, demir, mangan, fosfat, florur, birgok askida ve ¢éztiinmus kati madde de
giderilir. Bu ydntemde en gok kullanilan koagiilantlar arasinda Fe** ve aliiminyum

tuzlan veya kire¢ yumusatici eklenerek kentsel aritma tesislerinde genel olarak
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baylk capta aritma islemlerinde kullaniimaktadir. En ¢ok kullanilan kimyasallar
kireg (Ca(OH),), demir klorur(FeClz.nH,0) ve aliminyum sulfattir (Al2(SO4)3.nH20).
Kireg ile %90, aliminyum stlfat ile %90 ve demir bilesigi ile %95 oraninda arsenik
gidermek mumkuandar (Cakmakgi et al., 2008; Topal, 2009)

Suya koagulant eklenerek su iginde kolloidal partikillerin bir araya gelme kabiliyeti
arttinlir. Eklenen kogulantlar ile aliminyum ya da demir hidroksit mikro-floklari
hizlica olusur. Floklar yeterli agirliga gelene kadar bulyurler ve sonra c¢okerler.
Cozunebilir arsenik tarleri, flok olusumu ve ¢okelme surecinde fiziksel olarak bu
prosese dahil olur ve ¢ozinmez metal hidroksitlerin dig yuzeylerine adsorbe olur
ve sonra filtrasyon ile uzaklastirlir. Flokllasyon sirasinda, negatif yukli mikro
partikiller koagulanta dogru ¢ekilir ve birbirine tutunurlar, floklara baglanan arsenik
cOkeltmeyle veya granuler malzemenin bulundugu konvansiyonel filtrelerde
tutularak sudan uzaklastirillir. Cokeltme islemi ¢ozinur olmayan Al(AsO,) veya
Fe(AsO,) bilesiklerinin olusumudur. Fe®*" bilesigi ile arsenat, demir arsenat,
FeAsO4.2H,0, halinde c¢oktirmek igin ortamin pH = 5.5-8.5 arasinda olmasi
yeterlidir. Aliminyum bilesigi ile koagulasyon-flokilasyon ve ¢oktlirme islemi igin
optimum pH = 6.0-7.0 arasindadir. Daha yuksek pH araliginda giderme verimi
ciddi sekilde duser. Suyun pH = 7.0’den pH = 9.0’a ¢iktigi zaman arsenik giderimi
%90’dan %10 duser. Arseniti 6n klorlama iglemi ile arsenata dondirduikten sonra
aliminyum bilesigi ile %98 oraninda gidermek mimkindir (Ahmed, 2001;
Cakmakgl et al., 2008)

Demir Klorir ilavesi

L. Kaskat p - =
h.l.r havalandirma
: "”“‘*f Su deposu |
P8 ey O |
— =L L )
\7 >>-;:i‘/,
. s (1T
v‘ '|
1‘ “
Pompa 1 ’ \ ‘
"—\"- — b:-“-—i | 1 { \
Pompa ——
Geri yikama Sebekeye

Sekil 2.15. Banglades’de kurulmus ucuz maliyetli arsenik giderme sistemleri
(Ahmed, 2001).
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Koagulasyon Filtrasyon surecinden atik olarak g¢amur (¢Okeltim havuzu
kullanilmasi halinde) ve geri yikama suyu (filtre kullaniimasi halinde) olusmaktadir.
Camur miktari suyun askida kati madde igerigine ve kullanilan koagulant maddeye
baghdir. Al ile koagulasyon yapildiginda yaklasik olarak 0.26 kg al/kg ¢amur
olugsmaktadir. Demir ile koagulasyon isleminde ise 0.54 kg demir klorir/kg gamur
olustugu belirtiimektedir. Cokeltim havuzlarindan gelen gamurun su igerigi oldukca
yuksek, dolayisiyla katt madde igerigi ¢ok dusuktur (KM < %1). Bu nedenle
susuzlastirma oncesinde c¢amur yogunlastiricilar ile kati madde igeriginin
arttirlmasi onerilir. Filtre pres ile kati madde igerigi %35- 50 mertebesine, santriflj
ile %15-30 oranina cikartilabilir Olusan c¢amur arsenik igerigine bagll olarak
araziye vermek suretiyle veya dizenli depolama tesislerinde gémiulerek bertaraf
edilebilir. Asagidaki sekilde klasik koagulasyon filtrasyon sistemi goriimektedir.
Ham suyun geldigi birinci havuz (A) oksidasyon igin kimyasallarin eklendigi havuz,
ikinci havuz (B) koagulantlarin eklendigi havuz ve ug¢lincu havuz (C) ¢oktirmenin
oldugu ve atik gamurun olustugu havuzdur ve son havuz (D) ise kum filtrasyon

isleminin gergeklestirildigi havuzdur.

A Karistirma C Cokeltme
B Flokiilasyon D Kum Filtrasyonu

IUECESE o o
AU [
_l

il | |
PR

Sekil 2.16. Koagulasyon-¢okelme ve filtrasyon iglemlerinin ayni anda yapilabildigi
bir tesis (Ahmed, 2001)
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Asagida suyun arsenik igerigine ve debisine gore uygulanabilecek aritma suregleri
sematize edilmistir. Aritma iglemlerinde oksidasyon koagulasyon ve filtrasyon

islemlerine suyun miktarina gore yer verilmistir.

Fe Al
| l l Kum Antilousg su
3 * Ozonlama | » Koagiilasyon * Filtresi >
Q=26.28m’/s As=0.0008-0.006 mg/L

As=0.0026-0.0121 mg/L

Kiregle Antilomsg su
| Oksidasyon ¥ Yummsatma Filtrasyon

[A<=0.0063-0.0331 mg/L

A 4

Q=0438 m’/s
As=0.0159-0.0849 mg/L

KMnOgy
l Iyon Degigimi Antlous su
¥ Oksidasyon Tnites
As=0.040-0.065 mg/L i Unites: As=0.003 mg/L
FeCl;
H1S04 Cl l Cl;
l l — l Oksidasyon
#| On Oksidasyon » Koagiilasyon |  Filtrasyon ®  Dezenfeksivon

As=0.07 mg/L 3

;

Antilmmg su
As=0.01 mg/L

Sekil 2.17: Arsenigin derisimine ve debisine bagh olarak arsenik aritma sistemleri
(Baskan ve Pala, 2009).

Kireg-Soda (KS) vyontemi koagullasyon flokllasyon-¢okeltim islemlerinin
uygulandidi bir kimyasal aritma surecidir. Kiregle yumusatma arsenik giderimi igin
etkili olan bir diger ekonomik, konvansiyonel aritma prosesidir. Kira¢ soda ile
yumusatma ydnteminde As* ve As*® aritimi icin optimum pH sirasiyla yaklasik
10.5 ve 11 olarak ifade edilmektedir. Kire¢ soda islemi sonucu atik olarak gcamur
cikmaktadir ve tekrar pH ayarlanmasina ihtiyag duyulmaktadir. Tipik camur
konsantrasyonu %21-4 arsenik atigi icermektedir ( Erekici, 2009)
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2.1.7.3. Adsorpsiyon ve iyon Degistiriciler

Gelismekte olan Ulkelerde veya kuglk toplumlarda, adsorptif maddeye
odaklaniimigtir. Adsorpsiyon teknolojileri, buyuk Olgeki klasik aritma
tesislerinde daha az kullanilirken Ozelikle ev tipi ve daha kuguk nufuslu
yerlesimler i¢in kullanilan aritma teknolojilerinde, adsorpsiyon aritma prosesinden
sikga yararlaniimaktadir. Arsenik igeren vyeraltisularinin ve igme sularinin
aritilmasinda kullanilan adsorpsiyon metodu, klasik aritma sistemlerinde son bir
cilalama asamasi olarak da uygulanmaktadir. Adsorpsiyon aritma teknolojisinde
adsorbent kolon igerisine yerlestirilir. Adsorpsiyon aritma teknolojisinde
adsorbent olarak kullanilan maddeler kararli olmali, ekonomik olmali rejenere
adilebilir olmali ve tekrar kullanilabilir olmalidirlar. Arsenik igeren su kolondan
gecerken Kkirletici adsorbent ylzeyine fiziksel ve ayni zamanda kimyasal
kuvvetler yardimiyla tutunur ve bodylelikle sudan arsenik giderimi saglanir.
Adsorbant olarak bir gok malzeme kullaniimaktadir; aktif alumina, aktif karbon,
granuler ferrik hidroksit, ferrik hidroksit ile kaplanmis kagit hamuru, demir oksit ile
kapli kum, demir dolgulari ile karigtirilmis kum, yesil kum filtrasyonu (potasyum
permanganat kapli glukonit), bakir-ginko grandalleri, surfaktant ile dedgistiriimis
zeolit, Kurumus sumbl koku, hintkeneviri, kirmizi kil, talas, turuncu atik ve gazete
hamuru gibi. Kémur santralinden ¢ikan ugucu kil gibi birgok madde adsorban
olarak kullanilmaktadir. Son yillarda nanoteknolojik yontemlerle Uretilen
adsorbantlar gundeme gelmis ve yuksek yuzey alanlari nedeni ile yuksek
adsorpsiyon kapasitelerine ulasiimistir. Ayrica adsorpsiyon isleminin oldukca kisa
surede gerceklesmesi 6nemli bir avantajdir. Asagidaki Sekil 2.18 de kontamine
suyun nanopartikuller ile Kkirliliklerden aritilma islemi gorulmektedir (Gizli ve
Demircioglu, 2009; Mohan and Pittman, 2007).
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Sekil 2.18: Sularda kirliklerin uzaklastirimasinda nanoteknolojinin kullanimi
(Zhang, 2003)

Klasik adsorpsiyon aritma sistemlerinde aktif alumina (AA) adsorbent olarak
kullaniimaktadir. Gozenekli ve granile olan aktif alimina, aliuminyum oksit ¢ok
genis yuzey alana sahiptir. Bu genis ylzey alani malzemeye ylksek adsorpsiyon
kapasitesine olanak saglar. Aktive edilmis alimina, fliorlr uzaklastinrmasinda da
genis olarak kullaniimaktadir. 1970°li yillardan beri sudaki arsenatin
uzaklastirlmasin da kullaniimaktadir. Arsenik giderme mekanizmasi zayif bazik
iyon degistirme islemine benzemektedir. Ekonomik olan bu adsorbentin etkinligini
pH, tuzluluk ve adsorpsiyon yuzeyleri icin rekabet eden florar, klorir ve sulfat
gibi anyonlarin suda mevcudiyeti gibi faktorler o6nemli derece etkiler. AA
partikil boyutu arsenigin sudan uzaklastirma performansini ayrica etkiler. AA'nin
adsorbent olarak kullanildigi durumlarda  maksimum adsorpsiyon pH:6.0

degerinde gergeklesmektedir (Mohan and Pittman, 2007).

Granule demir hidroksit (GDH)’le arsenik giderimi basit filtrasyon iglemine dayanir.
Filtrasyon yatagindaki GDH’le temas eden su igindeki arsenik grantle demir
hidroksitlere adsorplanir. GDH, aktif aliminaya goére 5-10 kat daha fazla
adsorplama kabiliyetine sahiptir. Genis pH araliginda GDH, arsenigi

adsorplamaktadir. GDH'Iin adsorblama omri 2 ila 3 yil arasinda degigsir. Arsenik
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bakimindan doymus GDH ¢Op depolama alaninda bertaraf edilebilir (Mondal et al.,
2006)

Kum yuzeyi demir oksitle kaplanan sorbentin elde edilme maliyeti ¢gok ucuzdur.
Demir oksit sorbentin rejeneresyonuna gerek yoktur. Bu metotla hem As*® hem de
As* giderilir. Geri yikama camuru olusmaz. Demir esasli sorbenlerle arsenik
giderimi bilinen metotlardan biridir. Sabit yatak basingli kolonlar halinde uygulanir.

DusUk pH sartlarinda aktif aliminada oldugu gibi iyi sonu¢ vermektedir.

Arsenigin aritiminda kullanilan bir diger yontem ise iyon degistirme teknolojisidir.
lyon degistirme teknolojisi, reginenin ylizeyinde elektrostatik kuvvetlerle tutulan
iyonlarin  suyun bunyesindeki benzer yuUk degerine sahip iyonlarla yer
degistirdigi  fiziksel ve kimyasal bir siirectir. Iyon degistirme igin kullanilan
ortam sentetik organik, anorganik yada dogal polimerik malzemelerden yapilan bir
recinedir. Ilyon degistirici absorsiyonun 6zel tiirii olarak degerlendirmeye alinir.
lyon degistirmede su icinde ¢dzinir halde bulunan iyonlar ile iyon degistiricideki
bir iyonun yer degistirmesi ile arsenigin aritimi gergeklesir. Suda ¢6zunur halde
bulunan bazi iyonlar kuvvetli bir sekilde iyon degistirici tarafindan yer degistirir.
Cozunmus arsenik turlerinin genelde anyonik olmasi ve zayif baz reginelerin de
dusuk pH araliginda etkin olmasindan dolayi, kuvvetli baz regineler arsenik
antiminda yaygin olarak tercih edilmektedir. Regine genelde kolon igerisine
yerlestirilir ve arsenikli su kolondan gecerken arsenik iyonlari kullanilan reginenin
turine gore regine yuzeyindeki klorar yada hidroksit gibi iyonlar ile yer degistirir.
lyon yer degistirme reginesi periyodik olarak rejenere edilmelidir. (Cakmakg! et al.,
2008; Ozdemir, 2010)

Sentetik iyon degistirici recineler suda ¢6zinir halde bulunan birgok arzu
edilmeyen ¢ozunur haldeki maddeleri, ¢cogu sertligi gidermek icin genis olarak

kullaniimaktadir.

Klasik sulfat segici regineler arsenat giderimi igin 6zellikle uygundur. Nitrat segici
recineler de arsenidi giderirler. Genel olarak, regineler ylzeyde klorlr iyonu
olusturmak igin HCI asidi ile 6n isleme tabi tutulur. Klorir arsenat ile kolayca yer
degistirir. Bu regineler bromir veya asetat gibi diger anyonlarla da kullanima hazir

hale gelebilir.
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Arsenit arsenata donusturuldikten sonra anyon iyon degistirici reginelerle oldukga
verimli olarak bertaraf edilir. Su ortaminin pH1 6,5 dan 8,5 c¢iktikca iyon
degistiricinin adsorplama kapasitesi dismektedir. Arsenat giderimi, pH ve giris
suyu konsantrasyonundan nispeten bagimsizdir. Diger yandan, anyonlar iginde
Ozellikle sulfat, kuvvetli bir etkiye sahiptir. Clnkl iyon degistirici regine oncelikli
olarak arsenattan Once sulfati alikoymay: tercih eder. Bu yuzden ham su icinde
sulfat konsantrasyonun distk olmasi tercih edilir (Mohan and Pittman, 2007;
Topal, 2009).

Kirlenmis su _1

Emici madde
veya iyon degistirme

reginesi  ~—_ |

B

Dﬂ Antilms su

Sekil 2.19: Adsorpsiyon, iyon degistirme genel modeli (EPA 2002a,b).

Sulardan arsenik aritiminda adsorpsiyon teknolojisi 6zellikle distk debili sularda
ve kuguk olcekli sistemlerde son asamada kullaniimaktadir. Bunun yanisira evde
kullanilan sistemlerde de adsorpsiyon teknolojisi kullaniimaktadir. Bu nedenlerden
dolayl adsorpsiyon teknolojisi Uzerinde c¢ok degisik calismalar ve arastirmalar

devam etmektedir.

2.1.7.4. Membranlar

Membranlar arsenik aritiminda etkili bir metottur. Membran prosesleri genelde
tortu olusumu neticesinde tikanmaya imka sunmayan yeraltisularinin ve icme
sularinin aritilmasinda kullanilir. Membran prosesinin  performansini etkileyen
unsurlar; askidaki katilar, yuksek molekuler agirlikli ¢ozinmus katilar, organik
bilesikler ve koloidler, arsenigin oksidasyon turt, pH ve sicakliktir. Membran
besleme suyunda yuksek molekiler agirlikli partikiller membranin tikanmasina
neden olabilir. Membran prosesi Oncesi aritilacak sudaki arsenik tarlerinin 6n

oksidasyonu aritma etkinligini arttiracaktir. As** bilesikleri As™ bilesiklerinin daha
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kuguktir ve membrandan arsenata gore daha kolayca gegerler. Membran
teknolojisi ayrica ¢okeltme prosesinden katilarin uzaklagtiriimasinda ve daha
dusuk arsenik konsantrasyonlarina inilmesi gerektigi durumlarda diger aritma
teknolojileri igin bir cilalama asamasi olarak kullanilabilir (Cakmakg¢i M.et al. 2008
Ahmed, 2001).

Kirlenmis su
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Sekil 2.20: Membran aritma sistemlerinin genel modeli (EPA 2002a,b).

Konvansiyonel filtreler yerine mikrofiltrelerin kullaniimasinin mikroorganizmalarin
etkin bigimde uzaklastiriimasi, boyut olarak kuguk partikllerin dahi membran
yuzeyinde tutulmasi (daha az koagulant kullanilmasi), aritma tesisi kapasitesinin
artmasi gibi bazi vyararlari oldugu belirtiimektedir. Membranlar ¢ok pahall
olmalarina ragmen ¢ok kuguk sistemler icin uygun maliyetli bir ¢6zum olabilir (Erol,
2009)

Figure & Spirad-Woene! Cartridgs

Sekil 2.21: Membran filtre sistemi

Tablo 2.8: Arsenik arntiminda kullanilan farklh Membran tirleri (Mondal et al., 2006)
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Membran Prosesi Gozenek boyutu Calisma Arahgi (um)

Mikrofiltrasyon >50 nm 0.08-2.0

Ultrafiltrasyon 2-50 nm 0.005-0.02

Nanofiltrasyon <2nm 0.0001-0.001
Ters osmoz < 2nm 0.0001-0.001

Nanofiltrasyon da arsenik aritiminda oldukg¢a etkili metotdur. Ancak yatirm ve
isletme maliyetleri yuksek olup, atik su Uretir. Yuksek oranda sudaki tum kirleticileri
uzaklastirabildigi icin kaliteli icme suyu Uuretimi saglamaktadir. Klasik polimer
secimi genelde selllozik (seliloz asetat (CA) veya sellloz trisetat CTA)
membranlarla yapilmistir. Bu polimerlerin en blylk avantaji klorlu sulara dayanikh
olmasidir. Buna ragmen alkolli sivilardan ve bazi bakterilerden olumsuz
etkilenirler. koagulasyon kimyasallari ile ham suyun uygun on aritmasi, 6n
filtrasyon ve sertligi giderme yontemleriyle membran performansi arttirilabilir.
(Choong et al.,2007)

Osmoz olay! dogada canlilar ve bitkiler Gzerinde meydana gelen, su ile ilgili dogal
bir olaydir. Ters osmoz ise, bir membran teknolojisi olup, osmotik basing
kullanilarak, mineralce zengin olan suyun, yari gegirgen bir membran’in diger
tarafina mineralleri azaltiimis olarak gecirilmesi islemidir. Suyun igerisinde bulunan
bircok mineral, bakteri ve virisler %99 safliga kadar bu yontem ile
suzulebilmektedir. Ters osmoz son yillarda atik sularin geri kazaniimasinda
arsenik giderimin de gundeme gelmistir. Ters osmoz, benzeri teknolojilerle
karsilastirildiginda, nispeten basittir ve bir membran teknolojisidir. Normal osmoz,
dogada, aralarinda yari gegirgen, sadece suyun gecmesine musaade eden, diger
maddeleri gecirmeyen bir membran bulunan farkli konsantrasyondaki iki sividan,
birinden digerine su gecimiyle meydana gelir ve bu islem iki taraf da denge
saglanana kadar devam eder. Osmatik basing, membranin iki tarafinda bulunan
sivilarda hacim degisikligi oldugundan meydana gelen statik yukseklik farki ile

meydana gelir. Asagidaki sekil 2.22'de osmatik basing gorulmektedir.
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Sekil 2. 22. Osmoz ve Ters Osmoz sisteminin sematik gosterimi

Ters osmoz'da, konsentrasyonu fazla olan sivi tarafindan bir basing (osmotik
basing’ dan daha buylk) uygulanarak, saglanacak ters akisla, yogunlugu fazla
olan sivi igerisinde bulunan mineraller, tuzlar ve organik maddeler, membran bir
tarafinda birakilarak diger tarafa, yogunlugu daha az, tuzlar ve minerallerden
arindirilmis bir sivi olarak gecirilir. Pratikte, basilan suyun, sadece belli bir
ylzdesinin bu membrandan gecmesine misaade edilir. igcinde mineraller, tuzlar
ve organik maddelerin biriktigi yogunlugu ¢ok daha fazla olan konsantrasyon ise

gidere verilir.

Farkli turlerinin gosterdigi farkl ylzey 6zellikleri ve ¢dzunurlik degisimlerine bagh
olarak bircok ayirma yontemi gelistiriimistir. Bunlar baslica, yukseltgenme
¢Oktirme, birlikte ¢Oktirme, adsorpsiyon ve iyon degistirme ile membran
teknolojileridir. Gelistirilen bu yontemler avantaj ve dezavantajlarinin yanisira

arsenik uzaklastirma verimleride kargilagtiriimistir.

Cizelge 2.9. Arsenik aritma sistemlerinin avantaj, dezavantaj ve Arsenik

uzaklastirma verimlerinin karsilastiriimasi (Mohan and Pittman, 2007)

Yoéntem Avantajlarn Dezavantajlan R %
Yiikseltgen Hava il Nispeten basit, diisiik yatinm maliyetli fakat | Esas olarak As™ 'i uzaklastirmasi 80
me/cgoktiirm yiikseltgenme yavas proses yerinde arsenik uzaklastirmasi | ve yukseltgenme prosesini
fe yontemleri sudaki diger organik ve anorganik igerikleri | hizlandirir

de yukseltgemesi buylk su hacimlerine
kolaylikla uygulanabilmesi

Kimyasal Diger yabanci maddeleri de yikseltger ve | Verimli pH kontrolli vel 90
yukseltgenme mikroplari éldurur nispeten basit ve hizli | yikseltgenme basamagi gereklidir
proses minimum kalinti kiitlesi Arsenit (As*®)
direk olarak birgok kimyasal ve/veya UV igini
ile yukseltgenebilir.
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Koagiilasyo Alum ) Toksik koaglilasyon ¢amu-runun| 90
n/birlikte  koagiilasyonu | Davanikli  toz  kimyasallar  meveuttur. | pertarafi sorun ola-bilir. DiisiiK
coktiirme nispeten  dusik sermaye ve isletme | jigenik  uzak-lastirma  verimi,
yontemleri ma_llyetusletme5| basit genis pH arahginda pH'In ayar-lanmasi gerekir. As*3
etkin igin 6n-yiikseltgenme gerekebilir.
Demir Yaygin  kimyasallar ~ mevcuttur  alum | Toksik  koagiilasyon ¢amu- | 94,5
koagiilasyonu | koagiilasyonundan daha verimlidir runun bertarafi sorun ola-bilir.
pH'In ayarlamasi ge-rekir.
Cokelme ve filtrasyon gerekir.
Kireg ile | Ticari olarak kimyasallar mevcuttur pH’In tekrar ayarlamasi | 91
yumusatma gereklidir
IAdsorpsiyon| Aktiflegmis ) T o R . 95
Ve iyon{ alumina Nispeten iyi biliniyor ve ticari olarak mevcut Doért veya bes rejenerasyon
degistirici sonrasi degistirilmesi gerekir.
yontemleri I "Hoi Ucuz rejenerasyon gerekli degildir. As™ ve | Standardize edilmemis; toksik | 93
kaplanmig As'¥i her ikisini uzaklastirir kati atik Gretir
kum
lyon lyi tanimlanmig ortam ve kapasite pH'dan | Maliyeti yiiksek ortam. Yiksek | 87
degistirici bagimsiz arsenidi uzaklastirmak icin iyon | teknoloji isletme ve bakim
regine spesifik olmayan regine rejenerasyon bir camur bertaraf
problemi yaratir. As*®
uzaklastiriimasi zordur.
Recinenin émrl kisadir.
Membran Nano - ; . 95
yontemleri | filtrasyon lyi tanimlanmis ve vyiksek uzaklastrma | Cok yiksek sermaye ve
verimi galistirma maliyeti, 6n kosullama
yuksek su kabul etmemesi
Ters ozmoz Toksik kati atik Gretmez Yiksek teknoloji igletme ve | 96
bakim
Elektrodiyaliz | Diger kirleticileri uzaklastirma kapasitesi Toksik atiksu Uretmesi 95

2.2. Molekiiler Baskilama Teknolojisi

Molekuler baskilama yontemi, ¢esitli ortamlardan molekullerin ve iyonlarin yuksek

icin akilll polimerler elde edilmesi ve bunun farkl
uygulamalarda kullaniimasini bir
metodudur (Haupt and Mosbach, 2000; Cormack and Mosbach, 1999). Molekiler

baskilamada hedef molekil gevresi ile etkilesen bir kalip olarak davranir, ¢gapraz

secicilikte ayriimalari

yayginlagtiran yeni malzeme gelistirme

bagdli monomerler hedef molekull gevresinde dizenlenir ve kalip benzeri bir tabaka
olusturmak Uzere birlikte polimerlesirler. Polimerizasyondan sonra hedef molekil
uzaklastirilir ve baglanma boélgeleri hedef molekule buyuklik, sekil ve fonksiyonel
gruplarin yerlesimi olarak tamamlayicidir. Bu ydntemde, hedef molekil ve
fonksiyonel monomerler arasinda kovalent veya kovalent olmayan etkilesimler s6z

konusudur (Alexander et al., 2006; Tokonami et al., 2009).

Molekuler baskilama bir kalip molekili etrafinda fonksiyonel monomerlerin
kovalent veya non-kovalent etkilesimlerle organize edilmesi ve sonrasinda uygun
bir islem sureci ile kimyasal fonksiyona sahip kati malzemelerin olusturulmasini

amaclamaktadir. islem sonrasinda kalip molekllin uzaklastiriimasi ile yapida
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kalip molekuline 6zgu oyuk bolgeler olusmakta ve ayirma, saflastirma, kimyasal
tayin ve kataliz gibi iglemler icin ideal bir malzeme elde edilmektedir (Cormack,
and Mosbach, 1999).

2.2.1. Molekiler Baskilanmig Polimerin Hazirlama Teknikleri

Molekuler baskilama yontemi temel olarak G¢ adimdan olusmaktadir( Haupt and
Mosbach, 2000).

a) On-komplekslesme:

Fonksiyonel gruplar igeren polimerlesebilen uygun monomerler, kalip ya da baska
bir deyisle hedef molekile kovalent veya non-kovalent etkilesimlerle baglanarak
kompleks olusturur. Bu basamakta, kalip etrafinda fonksiyonel monomerin
baglandigi bir yap! olusumu s6z konusudur. Bu etkilesimde hedef molekulin g
boyutlu yapisi ve kimyasal Ozellikleri énemli bir yer tutar. Yani fonksiyonel
monomerler ve kalip molekul arasinda bir baglanma gergeklestirilir. Bu iglemde
hedef molekil etrafinda fonksiyonel monomerler organize olmaktadirlar ve bu
islem esnasinda elektrostatik etkilesimler, van der walls, hidrofobik etkilesimler,

hidrojen bagi etkilesimleri gibi etkilesimler s6z konusudur.
b) Polimerizasyon:

Monomer-kalip kompleksi, uygun bir c¢apraz baglayicinin da kullaniimasiyla
fonksiyonel monomer Uzerinden polimerlestirilir. Diger bir degisle ¢capraz baglayici

ajanlarla olusturulan fonksiyonel monomer-kalip kompleksi polimerlestirilir.
c) Kalip (hedef) molekiiliin uzaklastiriimasi:

Yapidaki hedef molekulin yerini alacak bosluklarin olusturulmasi amaciyla, kalip
molekul polimerden uzaklastirilir. Kalip molekulun uzaklastiriimasinda fonksiyonel
monomer ile hedef molekul arasindaki etkilesimden daha etkili bir etkilesime sahip
bir ajan kullaniimaktadir. Uygun kosullar altinda, bu bosluklar kalip molekilin
boyutunu, yapisini ve fizikokimyasal 6zelliklerini tanir, segici ve etkin olarak kalip
molekulu baglar. Daha sonra uygun bir yikama ajani ile kalip molekulun

polimerden uzaklastiriimasi saglanir.

MIP’lerin hazirlanigi
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Sekil 2.23: iyon baskilanmis polimerlerin hazirlanmasi

1: fonksiyonel monomerler, 2: ¢capraz baglayici, 3: hedef molekul (As iyon)
a) Hedef molekdl, fonksiyonel monomerlerle ¢ozelti ortaminda kompleks olusturur.
b) Capraz baglayici monomerler varliginda polimerizasyon olusur.

c) Yikama ile molekul uzaklastirilir, polimer tzerinde; sekli belirlenmis ve ylzeyde

spesifik baglanma bélgelerine sahip bir oyuk olusur.

Hedef molekul ve fonksiyonel monomerler arasinda kompleks olusumu kovalent
veya non-kovalent olarak gerceklesebilir. Fonksiyonel monomerler ile kalip
molekllin baglanmasi non-kovalent (hidrojen bagdi, elektrostatik etkilesimler ve
koordinasyon bag olusumu gibi) etkilesimlerle gergeklesir. Polimerizasyondan
sonra uygun ¢ozuculerle kalip molekll polimerden uzaklastiriir. Hedef molekdl ile
baskilanmis polimerler non-kovalent etkilesimlerle baglanir. Non-kovalent
baskilama kiral molekuller dahil gok sayida molekulin baskilanmasi igin daha etkili
bir yaklasimdir (Haupt and Mosbach, 2000; Rao et al., 2006; Mayes and Mosbach,
1997).

Molekuler baskilanmis polimerler G¢ 6nemli o6zellikleri nedeniyle yogun

arastirmalara konu olmaktadir:
1) dogal reseptdrlere yakin dlgtide segicilik ve afiniteleri,
2) dogal molekullere gore kararlilklarinin yiksek olmasi,

3) hazirlanmalarinin ve birgok farkh uygulamaya uyarlanmalarinin kolay olmasi.
(Tamayo, et al, 2007; Mayes and Whitcombe, 2005)

Molekuler baskilanmis polimerik adsorbentler ilaglarin kati faz ekstraksiyonunda,
biyomolekullerin, proteinlerin, amino asitlerin, DNA ve RNA’'nin, peptidlerin, metal

iyonlarinin, hormonlarin ayrilmasi ve saflastirimasinda kullaniimaktadir. MIP’lerin
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bir diger potansiyel kullanim alani bazi temel arastirmalar, ila¢ tasarimi, optik gibi
alanlarda 6nemli olan kiral bilegiklerin ayriimasidir (Lee et al., 2012; Liu et al.,
2012; Tan et al., 2008; Hoshino et al., 2008; Yavuz et al., 2005; Ozkara et al.,
2011; Andag et al., 2007)

Molekuler baskilanmis polimerler mekanik olarak dayanikli, yuksek sicaklik ve
basingta, farkl kimyasal ortamlarda (organik ¢ozlculer, asit ve baz) kararh, duguk
maliyetli, raf dmri uzun, performansinda énemli bir bozulma olmadan tekrar tekrar
kullanilabilir gibi avantajlarindan dolay: tercih edilmektedirler (Haupt and Mosbach
2000).

Geleneksel baskilama igleminin basit ve etkin olmasina ragmen molekuler
baskilanmis malzemelerin yaygin olarak kullanimini kisitlayan bazi faktorler vardir.
Oncelikle baskilanmis polimerlerin bircogu diizensiz, oldukga ¢apraz bagli ve yigin
Ozelliktedir. Genellikle 6gutme igleminin uygulanmasina ragmen bu Ozellikteki
polimerlerin i¢ kisimlarina baglanan kalip molekulin uzaklastiriimasi oldukga
zordur. Bu durum hedef molekulin polimere tekrar baglanma verimini dusurir. Bu
sebeplerden dolayi; baskilanacak malzemelerin molekuler seviyede kontroli onem
kazanmaktadir. Baskilanmis polimerin ylzey ve yigin yapisinin kontrold,

baskilama c¢aligmalarinin temel hedefi haline gelmistir (Tokonami et al., 2009)

kalip molekdliin
uzaklastiriimasi _

tekrar
baglanma

kalip molekalin
uzaklastinimasi

tekrar
baglanma

baskilanmis nanopartikiller

Sekil 2.24: Etkin baglanma bdlgelerinin yidin ve nanoboyuttaki baskilanmis

polimerlerde karsilastiriimasi (Guan et al., 2008)
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Nano-yapilarin molekuler baskilanmasi yukarida bahsedilen sorunlara ¢ozum
olabilecek umut veren bir yontemdir ve bu alanda ¢ok c¢esitli calismalar yapiimaya
baslanmigtir. Nanoboyuttaki partikillerin baskilanmis bolgeleri, yizeyde ya da
yuzeye c¢ok vyakindadir. Boylelikle bu yapidaki baskilanmig malzemelerin
baglanma kinetiginin hizlanmasi ve kapasitenin, baskilanmis bodlgelere erigim
kolayliginin baylk oranda artmasi beklenmektedir. Baskilanmis filmlerle ve ylizey
baskilanmis malzemelerle karsilastirildiginda; baskilanmis nanomalzemelerin
hedef moleklle daha fazla afinitesi ve segiciligi vardir ve tanima bodlgeleri daha

homojen dagilmistir (Poma et al., 2010)

2.2.2. MIP’lerin Baskili Polimerlerin Uygulama Alanlari

MIP’ler farmokolojik, analitik, biyolojik secici molekilller tanima alanlarinda ve
kontrollu salinim sistemlerinde yodun bir sekilde kullanim alani bulmaktadir. Sivi
kromatografisi, kapiler elektroforez, kapiler elektrokromatografi ve kati-faz
ekstraksiyon gibi analitik tekniklerde kullanimi surekli artmaktadir. Hedef
molekulin ylksek secicilikle taninmasi ve baskilanmis polimerler tarafindan
baglanmasi, materyalin fiziksel ve kimyasal (esneklik, baglanma bdlgerinin sayisi
ve materyalin yapisi gibi) 6zelliklerine baglidir. MIP’lerin daha kullanigli olmalari
icin, substratin seciciliginin dneminin yaninda, uygun kosullar altinda desorpsiyon
ve geri baglanma kinetiginin de hizli olmasi gerekir. Bu yuzden molekuler
baskilanmis materyallerin tasarimi yapilirken uygun baglanma etkilesimlerinin
secimi oldukga onemlidir. Birden fazla baglanma bdlgesinin olmasi, monomerin
baglanma bdlgeleri ile kalip molekul arasindaki etkilesimlerin daha iyi olmasi,
dolayisiyla molekliler tanimanin daha secgici olmasini saglar. Molekuller
etkilesimlerin farklihgi, seciciligin ve tersinirligin derecesini etkiler. Ornegin,
kovalent baglarla olusturulan etkilesimler oldukca spesifiktir ancak geri baglanma
kinetigi yavastir. Bununla beraber, hidrofobik etkilesimlerin kinetigi daha hizlidir
fakat segciciliginde azalma gosterir. Genel olarak nonkovalent etkilesimler, birgok
bilesige uygulanabilir olmalari, hizli kinetigi ve daha uygun kosullarda bag olusumu
ve kirllma oOzellikleri gostermeleri nedeniyle daha genis uygulama alanlarina
sahiptirler. Dahasi, -1 etkilesimleri, hidrojen baglari ve metal-koordinasyon

etkilesimleri gibi belirli non-kovalent etkilesimler yeni molekller baskilanmig
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fonksiyonel polimerlerin tasarimi igin gelecek vaat etmektedirler (Hu et al., 2012;
Alexander et al., 2006; Mayes and Mosbach, 1997).

Metal iyonlar ile biyolojik ligandlar arasindaki etkilesimler oldukg¢a spesifiktir.
Ozellikle gecis metalleri elektronca zengin (aromatik molekiller ve olefinler gibi)
gruplarla oldukga kararli ve iyon-dipol etkilesimleri ile O, S ve N iceren molekullerle
kompleksler olusturabilirler. Ornegin, proteinlerin histidin kalintilarindaki imidazol
gruplar hedef aliniyorsa Cu(ll) ve Fe(ll) kullanilabilir veya Ni(ll) ve Zn(ll) iyonlari
fosforil gruplariyla kararli kompleksler olusturabilir. Bir polimer matriksteki metal
iyonlarinin diger metal iyonlariyla yer dedistirmesi matriksin segiciligini ve

baglanma kinetigini de degistirir (Alexander et al., 2006; Rao et al., 2006)

Elektrostatik ve hidrojen bagi etkilesimleri sulu ortamlarda zayif kalirken metal-
koordinasyon etkilesimleri ¢dzlci ortamindan etkilenmez. Clnkd, diger non-
kovalent etkilesimlerin tersine, metal merkezleri ile substrat arasinda kararli bir
etkilesim olusur, fazladan baglanma gruplari kullanmaya gerek yoktur ve
nonspesifik baglanma bdlgelerinin olusumu minimize edilir. Bu esneklik, cesitli
solventler igerisinde metal-koordinasyon etkilesimlerinin segiciligi ve dayanikhiligi
ile birlesince, kolaylikla bozulabilen biyolojik merkezli substratlarin taninmasi igin
vazgegcilmez bir baglanma mekanizmasi yaratmistir. Metalkoordine baskilanmig
polimerlerin bir ¢ok alanda uygulam olanadi bulmasinin nedeni bu 6zelliginden
ileri gelmektedir (Rao et al., 2006; Haupt and Mosbach 2000)

2.3. Nanoteknoloji

Nano kelimesi Yunanca nannos kelimesinden gelir ve klguk yasli adam veya clce
demektir. Nano, kelime anlami ile herhangi bir fiziksel buyukligun milyarda birini
ifade etmektedir. Nanoyapilar uzunluk olarak bakildiginda yaklasik 10-100
atomluk sistemlere (10° metre) karsilik gelmektedirler. Giiniimiizde nano, teknik
bir 6l¢u birimi olarak kullanilir. Genellikle metre ile birlikte kullanilir. Nanometre, 1
metrenin milyarda biri 6l¢glistinde bir uzunlugu temsil eder (yaklasik olarak ard arda
dizilmis 5 ila 10 atom) ve nm ile gosterilir. 1-500 nanometre buyuklik araligina

nanoodlcek denir (Ayhan, 2004).
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Bilimsel topluluk genellikle, nano-6l¢gegdin dneminin ilk kabul ediligini, Nobel 6dullu
Fizik¢i Richard Feynman’in 29 Aralik 1959'da, Amerikan Fizik Toplulugu'nun
Kaliforniya Teknoloji Enstitisi’'nde (Caltech) gerceklestirilen yillik toplantisinda
verdigi konusmaya dayandirir. “Temelde yeterince bos yer var” (There is Plenty of
Room at the Bottom) bashkh tarihsel konusmasinda Feynman, ilk kez
malzemelerin ve aygitlarin nanometre araligindaki ozelliklerinin, gelecekte
firsatlara olanak taniyacagini, 6érneg@in Brittanica Ansiklopedisi'nin 24 cildinin
tamamini bir kalem ucuna yazip sigdirilabilecegini ileri surdi. Ozetle, bu tarihi
konusmasinda Feynman, “Vurgulamak istedigim sey, bir seyleri klguk oOlgekte

manipule etmek ve kontrol etmektir’ demistir (Ciraci, S. 2006; Ayhan, 2004).

Ancak Nanoteknoloji kelimesini ilk defa kullanan Tokyo Bilim Universitesi'nden
Norio Taniguchi olmustur. 1974'de yayinlanan bir makalede Taniguchi'nin tanimi
soyledir: "Nano-teknoloji' genel olarak malzemelerin atom atom ya da molekil

molekul islenmesi, ayrilmasi, birlestiriimesi ve bozulmasidir."

1980’lerde, molekiiler imalata ait temel fikirler, K. Eric Drexler’in “Molekiiler imalata
Yonelik Protein Tasarimi” adli makalesinde ortaya koyulmustur. K. Eric Drexler
daha sonraki bir calismasinda da, kendi kendini kopyalayan bir ‘derleyicinin’
yaratilmasiyla, aygitlari ve yapilari karmagik atomik spesifikasyonlar geklinde

dretmenin olasi yontemlerini tarif etmigtir.
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1990’larin  baginda Rice Universitesinde Richard Smalley 6nciligindeki
arastirmacilar 60 karbon atomunun simetrik bicimde siralanmasiyla elde edilen
futbol topu seklindeki fullerene molekilleri gelistirildi. Elde edilen molekal 1
nanometre buyukliginde ve c¢elikten daha gulgll, plastikten daha hafif, elektrik ve
ISI gegirgen bir yapiya sahipti. Bu arastirmacilar 1996 yilinda Nobel Kimya
odulund aldilar. 1991 yilinda Japon NEC firmasi arastirmacilarindan birinin, Sumio
lijima’nin, karbon nano tupleri buldugunu duyurdu. Karbon nano tipler, fullerene
molekulinin esnetilmis bir sekli olup benzer sekilde onemli Ozelliklere sahipti;
celikten 100 kat daha guglu ve agirhgi celigin agirhginin 6’da 1’i kadardi (Ayhan,
2004).

Nanoteknoloji, ¢ok genel tanimiyla, istisnai sekilde kigluk (yaklasik atom
boyutlarinda) yapilarin ticari bir amaca hizmet edebilecek sekilde dizenlenmesidir.
Bagska sekilde tanimlamak gerekirse: Maddeler Gzerinde 100 nanometre
Olceginden kucguk boyutlarda gergeklestirilen isleme, o6lgim, modelleme ve
dizenleme gibi ¢alismalar nano-teknoloji calismalari olarak nitelenir (Menceloglu
et al., 2008).

Nanoteknoloji esas olarak molekuler imalata benzer olmakla beraber, temelde
nanoboyutlu maddelerin boyuta-dayali olgulardan kaynaklanan yeniliklerini

incelemeye odaklanmig olan uygulamali bilimdir.

Nanoteknoloji devriminin insanligin yakin geleceginde yaratacagi degisiklik sadece
ana hatlari ile tahmin edilebilir. Nanobilim ve nanoteknoloji ¢ok ¢esitli alanlarda
hizla yasamimiza girmektedir. Bu etki bilisim ve haberlesmeden baslamakta,
savunma sanayi, saglik alani, uzay ve ugak teknolojileri ve hatta molekdler biyoloji
ve gen muhendisligine kadar uzanmaktadir. Oyle gériinmektedir ki, nanoteknoloji
onumuzdeki birkag on yil iginde uygarliga damgasini vuracak ve bu gelismelere
hazirlik agisindan zayif ve guglu Ulkeler arasindaki fark artacaktir. (Tubitak, 2004,
Ciraci, 2006; Zeynep ve Seval, 2012).
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Sekil 2.26: insanlik tarihinde son 250 yil igerisindeki 6énemli teknolojik gelismeler

Nanoteknoloji insanhdin glindemine girmesine ragmen nanoteknolojinin
gelismesini saglayan bulus Tarama Tunelleme Mikroskobu'nun kesfedilmesidir. Bu
mikroskop sayesinde iletken bir yuzeydeki atomlarin yerleri degistirilebiliyordu. Bu
gelismeyi 1986'da fullerenlerin ve karbon nanotlplerin kesfi izledi. 2000'de
ABD'nin nanoteknolojiye yatirim yapmasi sonucu tum Dunya'nin bir¢ok ulkesinde

nanoteknoloji arastirmalari baglamis oldu.

Nanoteknolojinin énemi, atomlar ve molekuller seviyesinde (1 ila 100 nanometre
(nm) skalasinda) calisarak, gelismis ve/veya tamamen yeni fiziksel, kimyasal,
biyolojik 0ozelliklere sahip vyapilar elde edilmesine imkan saglamasindan
kaynaklanmaktadir. Teknik agidan aciklamak gerekirse malzeme Ozellikleri ve
cihazlarin galisma prensipleri, genel olarak 100 nm’den buyuk boyutlari temel
alarak yapilan varsayimlarin sonucunda ortaya c¢ikariimis geleneksel modelleme
ve teorilere dayanmaktadir. Kritik uzunluklar 100nm’nin altina indiginde ise
geleneksel teori ve modeller ortaya ¢ikan oOzellikleri agiklamakta ¢ogu zaman
yetersiz kalmaktadir (Ciraci, 2006; Ayhan, 2004).

Nanomalzemeler boyutlarindan dolayi, elektronik, fotonik, manyetik, reolojik,
yapisal ve mekanik niteliklerinde olumlu yonde farklilik gdsterirler. Bu farkhligin
nedenleri ise, yuksek yuzey-hacim oranlari, hacimsel davraniglar ortaya gikmadan
sinirl sayida atom ya da molekll arasindaki kooperatif fenomenler ve nano-
boyutlu yapilarda ortaya ¢ikan kuantum etkileridir. Maddelerin 100 nm’nin altinda

bazi dzellikleri farkhlik gdéstermektedir. 100 nm’ nin altindaki maddelerin

-mekanik; dayanikhlik, yapisma, kapiler
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-kimyasal; reaktivite, katalitik
-termal; erime noktasi

-optik; 1s1gin sogurulmasi ve sagiimasi
-manyetiklik; superparamanyetiklik
-elektiriksel; tinelleme

gibi bircok ozelliginde degisme gbozlemlenmektedir (Menceloglu et al.,2008)

Nanoteknolojiyi bu kadar ilging kilan unsur, malzemeler nanoboyutta
makrodlnyadan farkli davranmalaridir. Nanodlgek seviyesinde malzemelerin
Ozellikleri makroskopik Olgcekten tamamen farkli olup nanodlgege yaklastikga
bircok 6zel ve yararl olay ve yeni 6zellikler ortaya ¢ikmaktadir. Kulge seklindeki
altin baska maddelerle reaksiyona girmek istemezken, nanoboyuttaki altinda bu
durumun tam tersi gézlemlenmektedir. Sekil 2.27 de nanoboyutlardaki altinin ve
kilge altina ait erime noktasi(E.N.), renk gibi bazi o6zellikler karsilagtiriimigtir.
Kuantum etkileri yizinden maddeler, nanoboyutta farkli 6zellikler gostermektedir
(TUbitak 2004)

1 nm altin pargaciklar 20 nm altin pargaciklar 100 nm altin parcaciklar Altin Kiilgesi
Erime Noktas: = 700 °C Erime Noktasi = ~1000 “°C Erime Noktas: = ~1000 °C . z -
Erime Noktas: = 1064" C
ln'n:[:dmnm Il..m=521 nm lm=575 nm

Renk= Kahverengi- san Renk = Kirmizi Renk = Mor_pembe Renk = Altin sansi

Sekil 2.27: Bazi malzemeler 100 nm’nin altinda ¢ok degisik o6zellikler

sergilemektedirler.

Bilim insanlari nanoteknoloji ile daha saglam, daha kaliteli, daha uzun 6omurlu,
daha ucuz, daha hafif ve daha kuguk cihazlar gelistirme istegi tasimaktadirlar.
Minyaturizasyon olarak tanimlanabilecek bu egilim birgok muhendislik
calismasinin temelini olusturmaktadir. Minyaturizasyonun sadece kullanilan

parcalarin daha az yer kaplamasindan ¢ok daha onemli getirileri vardir.
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Minyaturizasyon uretimde daha az malzeme, daha az enerji, daha ucuz ve kolay
nakliye, daha c¢ok fonksiyon ve kullanimda kolaylik olarak uygulamada kendini

gOstermektedir.

Nanobiyosistemlerin bilim ve muhendisligi, nanoteknolojinin en hizli geligsen
sektorlerinden biridir. Tek atom ve molekulleri incelemek icin yeni teknikler
geligtirilirken nanometre boyutlarindaki atomik ve molekller dizenin maddenin
Ozellikleri ile nasil bagdastiginin kesfine yarayan cihazlar da bulunmustur. Bu
buluglar, yaygin uygulama alani bulan birgcok materyal ve gerecin elde edilme
yontemini tamamen degistirmiglerdir. Nanoodlgekte maddelerin ve yapilarin
kontroll, muhendislik yaklagimlari ile mumkudn olur. Nanobilim ve nanoteknolojinin,
biyoloji ve tip arastirmalarini da tamamen degistirecegine bilim dunyasinin énemli
bir bolimu inanmaktadir (TUbitak, 2004; Ciraci 2006).

Nanoteknolojinin 2025 yili itibariyle hayatimizi buyuk Oolgude etkileyecedgi
dusunulmektedir. Turkiye de simdiden nanoteknolojiyi Uretir hale gelebilmek igin
uygun adimlar atmaya baslamistir. Tubitak'in 2023 Vizyon Programi'nda
nanoteknoloji yer almis ve yol haritasi olusturulmustur. En 6nemli gelisme Bilkent
Universitesi'nde Ulusal Nanoteknoloji Arastirma Merkezi'nin (UNAM) kurulmasidir.
Bu merkezin amaci Turkiye'de nanoteknolojinin arastirma merkezi olmaktir. Devlet
Planlama Teskilati (DPT) tarafindan 28 milyon TL yatirrm yapilan merkez son
derece modern aletlerle donatilmistir. Turkiye'nin her yerinden arastirmacilar
UNAM'In bu imkanlanlarindan yararlanabilmektedir. Gebze Ylksek Teknoloji
Enstitiisti, TUBITAK MAM, gibi merkezler de nanoteknoloji arastirmasi yapilan
yerlerdendir. Ulkemizde nanoteknoloiji ile ilgili etkinlikler nanoTR konferanslari ve
Nanoteknoloji pazari gibi etkinliklerle Ulkemizde bilim insanlarini ve ilgili firmalar
nanoteknolojiye yonlendirme calismalari yapilmaktadir (Tlbitak, 2004; Ciraci
2006).

Dunyanin en kuguk Turk bayragi (100 nm eninde ve 2 nm boyunda), Bilkent

Universitesi Nanoteknoloji Arastirma Merkezi'nde yapilmistir (Tlrk, 2011).

A
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Sekil 2.28: Nanoteknolojik yontemle sentezlenmis en kuguk Turk bayragi (100nm
X 2nm)

2.3.1.Nanomalzemeler

Nanoboyutlu malzeme olarak tanimlanan yapilar; nanokristaller, nanopartikuller,
nanotupler, nanoteller, nanogubuklar veya nano ince filmler gibi farkli siniflara
ayrilmaktadir. Nanomalzemler hem anorganik (metalik, seramik vb.) hemde
organik(polimerik vb.) temelli olabilmektedirler. Nanoteknolojik ydntemlerle elde
edilen Uranler (Tubitak, 2004);

-Elektronik/Bilisim ve iletisim
-Tip/Yasam Bilimi

-Otomobil Uretimi
-Savunma ve Uzay
-Kimya/Malzeme

-Enerji /Cevre

gibi degisik alanlarda uygulama alani bulunmaktadir.

2.3.1.Nanomalzemelerin tliretim yontemleri

Nanomalzemeler; metal, metal alasimi, seramik ve polimer esasli veya bunlarin
karisimindan (kompozit) istenilen yuzey Ozelliklerine sahip bir sekilde

hazirlanabilinir.

Nanomalzemelerin elde edilmesinde iki ana ydntem bulunmaktadir. Asagidan
yukariya (bottom-up) ve yukaridan asagiya (top down) olarak adlandirilan bu iki

yaklasimi su sekilde 6zetleyebiliriz (Gurmen ve Ebin; 2008);

1-Bottom-up: Asagidan yukariya vyaklasimi (kuglkten bulyldge), molekiler
nanoteknolojiyi belirtir ve organik veya inorganik yapilari, maddenin en temel birimi
olan atomlardan baglayarak atom atom, molekul molekul ingsa edilmesi yontemini
ifade eder. Asagidan yukariya yaklasimina dahil yontemler ise; atomik veya
molekuler boyuttaki yapilari kimyasal reaksiyonlar ile bulyuterek partikdl

olusumunun gercgeklestiriimesi olarak tanimlanmaktadir. Nanokristalin metal ve
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alasimlarinin Uretiminde kullanilan ilk yontem olan gaz yogunlastirma teknigi
asagidan yukariya yaklagimiyla ¢alismaktadir. Kimyasal buhar kaplama, kimyasal
buhar yogunlastirma, sol jel ve sprey piroliz yontemleri de bu yaklasimin en ¢ok

bilinen diger uyeleridir.

2-Top-down: Yukaridan asagiya yaklagimi (buylkden kuguge), makineler, asitler
ve benzeri mekanik ve kimyasal yontemler kullanilarak nano yapilarin
fabrikasyonu ve imal edilmesi yontemlerini ifade eder. Yukaridan asagiya
yaklasimina dahil olan yontemlerde hacimsel malzemeye disaridan mekaniksel
ve/veya kimyasal iglemler ile enerji verilmesi sonucunda malzemenin nano boyuta
kadar inebilecek kiguk parcalara ayriimasi esas alinmaktadir. Yukaridan asagiya
yaklagimi ile galisan yontemlere verilebilecek en genel ornekler; mekanik ogutme
ve asindirma olabilir (Giirmen ve Ebin, 2008; Ozkan, 2006).

2.3.2. Nanopartikiller

Nanopartikuller boyutlari 0,17nm ile 100 nm arasinda degisen partikullere verilen
genel addir. Bir partikili nano Olgekli olarak adlandirabilmek icin en az bir
boyutunun 100 nm den kiguk olmasi gerekmektedir. Nanopartikiller ylUksek
yuzeyalanlari nedeniyle bircok kullanim alaninda buUyuk avantaj sadlarlar.
Nanoparcaciklarin boyutlari azaldik¢a, yuzeylerinin hacimlerine olan orani da
artar. Ozellikle adsorpsiyon gibi yiizeyle ilgili fiziksel olaylarda yiiksek
yuzeyalani/kutle orani sayesinde hem kapasitenin artmasina ve hemde iglem
surecinin kisalmasina olanak saglamaktadirlar. 100nm lik bir nanopartikulde
yaklagik olarak atomlarin %60’1 partikil ylzeyinde bulunurlar. Nanopartikiller
yuzeyle ilgili; adsorpsiyon, katalizor uygulamalar;, enzim immabilizasyonu,
kontrolli ila¢g salinimi, yuzey modifikasyonu, artim teknolojileri gibi ylzeysel
etkilesime dayali uygulamalarda buyUk avantaj saglar.Sekil.2.29 nanoteknolojik
gelismelere baglh olarak nanopartikiller ile ilgili bilimsel makale sayisida
artmaktadir (Menceloglu, 2008 Yavuz et al., 2010; Pergin et al., 2012; Chowdhury
et al., 2010).

55



'96 "97 "98 "99 '00 '01 '02 |'|03 ‘04 '05 '06 '07 '08 "09 '10
yillar
Sekil 2.29: Nanoteknolojideki gelismelere bagli olarak polimeriknanopartikiller ile

ilgi 1996-2010 yillari arasinda yayinlanan bilimsel makale sayisi (Scopus
databank) (Rao and Geckeler, 2011).

Metalik ve oksit esasli nanopartikuller kimyasal buhar yogunlagtirma, hidrojen
reduksiyonu, asal gaz yogunlastirma, mikroheterojen sistemlerden Uretim, alev
sentezi, mekanik asindirma ve ultrasonik sprey piroliz metotlari gibi farkl
yontemler ile Uretilmektedir. Ancak polimerik nanopartikiller bu yéntemlerden farkl
olarak asagidan yukariya bottom-up kimyasal ydntemlerle elde edilmektedirler
(Gurmen ve Ebin; 2008).

2.3.3. Polimerik nanopartikillerin tretim yontemleri

Polimerler, en basit tanimiyla ¢ok sayida ayni veya farkli atomlarin kimyasal
badlarla, az veya ¢ok duzenli bir bicimde baglanarak olusturdugu uzun zincirli,

baska bir ifadeyle ylksek molekldl agirlikli bilesiklerdir. Gunimuzde gesitli
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amaglarla polimer uretmek igin yaygin olarak kullanilan baslica polimerizasyon
prosesleri dort grup altinda incelenebilir (Mohanraj and Chen, 2006):

* Yigin Polimerizasyonu

* (Cozelti Polimerizasyonu

« Suspansiyon Polimerizasyonu
e Emdlsiyon Polimerizasyonu

Bu doért yontem uygun dizeneklerle radikal polimerizasyonunda gesitli polimerlerin
uretiminde kullaniimaktadir (Glven 2005). Asagida polimerik nanopartikillerin

degisik Uretim yontemlerini asagdidaki sekilde gosterilmektedir.

cozicl: buharis.
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Sekil 2.30. Polimerik nanopartikil sentezleme yontemleri (Rao and Geckeler,
2011)

2.3.4. Miniemiilsiyon yontemi

Emdlsiyon polimerizasyonunda polimerizasyon emulsiye edici maddelerin
olusturdugu miseller icinde yurur bu yonu ile sUspansiyon polimerizasyonundan
farklihk gosterir. Emulsiyon prosesleri genellikle 0.05-1.5 ym arahdinda uniform

polimerik  partiklllerin  Uretiminde kullanilan  bir yontemdir. SUspansiyon
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polimerizasyonu ise genellikle partikil boyutu 50-1000 um arahgindaki partikullerin
Uretiminde tercih edilen bir yontemdir. ideal bir emilsiyon polimerizasyonu
sisteminin ana elementleri suda ¢dzinmeyen monomer, serbest radikal baslatici
ve sudur. Secilen baslaticiya badli olarak genis bir sicaklik araliginda (0-80°C)
polimerizasyonlar gerceklegtirilebilir. Polimerizasyon ortamindaki 1si transferi ve
karigtirma diger polimerizasyon yontemlerine (¢ozelti yada suUspansiyon) goére
daha kolaydir (Guven, 2005; Solans et al., 2005).

Emudlsiyon polimerizasyonunda ylzey aktif maddenin su igindeki konsantrasyonu
olusan misellerin sayisi ve boyutlari agisindan 6nem arzetmektedir. Yuzey aktif
madde konsantrasyonu krtik seviyeyi gectigi zaman agregatlar olusur. Misel olarak
adlandirilan bu agregatlar 100 civarinda ylzey aktif molekul icerir. Miseller
kolloidal  boyutlardadir ve genellikle kullanilan ylzey aktif madde
konsantrasyonlarinda yaklasik 10*°-10*® misel/ml su faz bulunmaktadir. Emdilsiyon
polimerizasyonu Uretilmek istenen partikilin boyutlarina ve boy araligina goére
makroemdulsiyon, miniemulsiyon ve mikroemulsiyon olmak uGzere u¢ farkh

sentezleme yontemine sahiptir (Can, 2003).

Boyut Polimerizasyon Boyut Cozelti
pume yontemi dagilim
I:I_l:ll‘l __ mikro emdilsiyon G =u
|_ -_ mini emilsiyon O ==
0.1 E = emiilsiyon @ su
—_ strfektansiz emdlsiyon @ su
:‘:I dispersiyon E-:] organik
1 , =X
| p——— cekirdek emiilsiyon @ sufurganik
10 : coktlirme: @ organik
|
—— SLISpANSIYON x =
T —
@ Dar () Oldukca Dar X Genis

Sekil 2.31: Degisik boyut araliginda partikil sentezlenmesi igin polimerizasyon
yontemleri (Ma, 2003)
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Adlarindan da anlasildigi gibi bu U¢ grup emdulsiyon arasindaki temel fark sistem
icerisinde yer alan damlaciklarin (dagitma ortaminda monomer damlaciklarr)
bayuklugudur. Sekil 2.31 degisik boyut araliklarinda polimerik partikillerin
sentezlenme yontemlerini gostermektedir. Makroemulsiyon digerlerine gore daha
buayuk monomer damlaciklarina (1-100 pm) sahiptir. Diger yandan
mikroemulsiyonlar, 10 ile 100 nm arasinda degisen damlacik boyutu ile
termodinamik olarak kararli bir yapiya sahiptir. Bu emulsiyon tarunu
hazirlayabilmek icin bagil olarak daha fazla miktarda emidlsiyon yapici madde
karigsimi kullanilir. Bu karisim genelde, iyonik emulsiyon yapici madde (sodyum
dodesil sulfat, SDS) ve kisa zincirli alkollerden (pentanol) hazirlanir.
Miniemulsiyonlar damlacik boyutu ve emdulsiyon kararhligi bakimindan
makroemulsiyonlar ve mikroemdulsiyonlar arasinda yer alir. 50-500 nm arasinda
degisen es boyutlu polimerik partikiller elde edilebilmektedir. Miniemulsiyonun
konvansiyonel emiulsiyon metodundan ayrilan en 6nemli farki miniemulsiyonda
dusuk molekal agirlikli yardimci surfaktandin olmasi ve homojenizatér gibi
emulsiye edici cihazlarin  kullanilmasidir.  Polimerizasyon  ¢dzeltisindeki
miniemulsiyon damlaciklari emulsiyon yapici madde (SDS) ile yardimci emdilsiyon
yapici maddenin bilegimi ile elde edilir. Yardimci emulsiyon yapici madde olarak
son yillarda genellikle uzun zincirli alkan (hekzan) veya alkol (hekzadekanol)
kullaniimaktadir. Yardimci emulsiyon yapicl madde miniemulsiyon
polimerizasyonunda iki gorev Ustlenir. Bunlardan ilki; emulsiyon yapici madde ile
birlesip monomer-su ara yuzeyini duzenleyerek damlacik yuzeyinde damlaciklarin
birbirleriyle birlesmelerini engelleyen bir barikat olusturmak, ikincisi; dusuk su
¢ozunurlGgune sahip olmasi nedeniyle, degisik boyut ve bilesimdeki damlaciklar
arasinda denge kurarak, kuguk damlaciklardan buyuk damlaciklara monomer
transferini dnlemektedir. Ayrica emdulsiyon polimerizasyonda monomer/surfektant
madde agirhk orani, klasik emulsiyonda olan 1/2 degerlerine karsilik
mikroemdulsiyonda vyaklasik 3/10 civarindadir. Sekil 2.32 de miniemdlsiyon
polimerizasyon yontemi sematize edilmistir (Given, 2005; Rao and Geckeler,
2011).
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(a) == siirfektant
(b) ve (c) . ¥ surfektant kapli monomer damlacigi

OF polimerler siirfektant ile cevrilmistir

Sekil 2.32: miniemulsiyon polimerizasyon sisteminin sematik gésterimi (Rao and
Geckeler, 2011)

Nanopartikullerin seciciligini artirmaya yonelik molekuler baskilama yontemi
kullaniimaktadir. Daha kugUk boyutlu olmalarindan dolayr MIP nanopartikiller,
daha yuksek afinite, segcicilik ve baglanma bolgelerine erisim kolayligi
saglamaktadir (Guan et al., 2008) MIP nanopartikullerin (100 nm), normal
partiktllerden (5 pm) tam 2.5 kat daha fazla baglanma kapasitesine sahip oldugu
belirlenmistir. Tan ve arkadaslari miniemulsiyon polimerizasyonuyla yaklasik 40
nm boyutunda ribontkleaz A (RNase A), sigir serum albumini (BSA) ve lizozim
(Lys) yuzey baskilanmis nanopartikiller sentezlemigler ve bunlarin segicilik ve
tekrar kullanilabilirliklerini incelemiglerdir. Hazirlanan baskilanmis nanopartiktllerin
hedef molekillere karsi ylksek secicilik goéstermislerdir. Bu ylksek seciciligin
nedeni ise yuzey arttirici molekuller ile proteinler arasindaki etkilesim oldugu
belirtmiglerdir (Tan ve ark., 2008).
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3. KIMYASAL MALZEMELER VE DENEYSEL YONTEMLER

3.1. Kimyasal Malzemeler

Metakriloil klortr, L-sistein hidroklorir, 2-hidroksietil metakrilat (HEMA) ve etilen
glikol dimetakrilat (EGDMA) Sigma (Sigma Chemical Co., ABD) firmasindan temin
edilmis ve 4 °C'de muhafaza edilmistir. Monomerler kullanilincaya kadar 4°C'de
buzdolabinda muhafaza edilmistir. Sodyum bikarbonat (NaHCO3, % 99.7-100.3%),
sodyum bisulfit (NaHSO3;, minimum % 99) ve amonyum persilfat (APS, % 98)
Sigma (Sigma Chemical Co., ABD) ve Poli(vinil alkol) (PVA; MW: 16.000, 98 %
hidroliz edilmis) Acros (Organics, ABD) firmalarindan temin edilmistir. As* ve As*
iyonlarinin kaynagi olarak sirasiyla NaAsO, ve Na;HAsO,4.7H,0 tuzlari kullaniimis
ve Merck (MERCK Co., Darmstadt, Almanya) firmasindan satin alinmistir.
Kullanilan diger kimyasal maddeler ise analitik saflikta olup Merck (Darmstadt,
Almanya) firmasindan temin edilmistir. Deneylerde kullanilan su, yuksek akisli
sellloz 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
saflagtinimistir. Elde edilen deiyonize suyun iletkenligi 18.2 MQ/cm’dir. Deneylerde
kullanilacak cam malzemeler bir gece boyunca 3.0 M nitrik asitte bekletiimis ve saf

sudan gegirilmigtir.
3.1.2. Kullanilan Cihazlar

Yikama iglemlerinin gerceklestiriimesi ve adsorpsiyon deneyleri ¢alismalarinda
nanopartikillerin ¢oktirtilmesi gerekmektedir. Bu amacla ultrasantriflij (Beckman
Coulter, Allegra 64R, ABD) kullaniimigtir. Suspansiyon halindeki nanopartikuller
ependorf tuplerine konularak, 30.000 rpm hizda 1 saat sUreyle santrifljlenerek

cOktUralmustar.

Arsenik iyonlarinin sudaki miktarlari  Grafit Firn Atomik Absorpsiyon
Spektrofotometresinde (Analyst 800 Perkin Elmer GF-AAS) dlgluimustur. GF-AAS’
de bu Olgimler icin ornekler 50 ug/L’lik derisimlere seyreltiimistir. GF-AAS
cihazinda yapilan dlgimlerde Déteryum zemin dizeltmesi yapilmistir ve spektral
slit genigligi 0.7 nm’dir. Calisma akimi/dalga boyu 10 mA/193.7 nm’dir. Cihazin
duyarlihg periyodik olarak standart arsenik ¢ozeltisi ile kontrol edilmistir. GF-AAS

cihazinda yapilan odlgimlerde arsenik tanima belledine sahip nanopartikiller ile
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muameleden oOnceki ve sonraki arsenik iyonlari iceren ¢oOzeltilerden alinan

numuneler olgulmagtar.

3.2. Deneysel Yontemler
3.2.1. N-Metakriloil-(L)-Sistein (MAC) Monomerinin Sentezi

Arsenik baskilanmis nanopartikil hazirlanmasi icin fonksiyonel monomer olarak
MAC secilmistir. MAC’In sentezi i¢in su yontem uygulanmistir (denizli et al., 2003);
5.0 g L-sistein hidroklorur ve 0.2 g hidrokinon, 100 mL diklorometan icerisinde
¢OzUlmustlr. Hazirlanan bu ¢ézelti 0 °C’ye sogutulmus ve 12.7 g trietilamin
cOzeltiye ilave edilmistir. Metakriloil klortr (5.0 mL) yavasca bu c¢ozeltiye ilave
edilmis ve oda sicakliginda manyetik karistiricida 2 saat karistirlmigtir. Kimyasal
tepkime suresinin sonunda hidrokinon ve tepkimeye girmemis metakriloil klorir
%10’luk NaOH c¢ozeltisiyle 6zutlenerek ortamdan uzaklastiriimistir. Ayrilan sivi faz
doner buharlastiricida buharlastiriimistir. Buharlastirma sonucu elde edilen kati
faz (MAC), eter-siklohekzan karisimi iginde kristallendiriimis ve daha sonra etil
alkolde c¢ozulerek +4 °C’de muhafaza edilmigtir. Sekil 3.1’ de MAC monomerinin

sentezi gosterilmigtir.

o . H i H
N H, M ||3 !3 | I:E!HS £|:i | ||
+ Fa | - E—C—NH—C—C—0H
CH, Cl H,C |
I o
. [
Metakroilklorir Sistein N-Metakriloil-(L)-Sistein

Sekil 3.1: MAC monomerinin sentez reaksiyonu.

3.2.2. MAC-As Kompleksinin Hazirlanmasi

Molekuler baskilanmis polimerleri (MIP) sentezlemek igin oncelikle degisik
oranlarda MAC-As™ ve MAC-As™ kompleksleri olusturulmustur. MAC-As*®
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kompleksleri olusturmak icin sodyum arsenit (NaAsO,) ve MAC-As* kompleksleri

olusturmak i¢in sodyum arsenat (Na;HAsO..7H,0) tuzlari kullaniimistir.

Polimerizasyondan énce NaAsO, ve Na,HAsO4.7H,0 tuzlar ile fonksiyonel MAC
monomerinin 1/1 mol (As/MAC), 1/2 mol (As/MAC) ve 2/1 mol(As/MAC) mol
oranlarindaki kompleksleri hem As™ hem de As™ iyonlar igin ayri ayri
olusturulmustur. Bu komplekslerden 1/2 mol (As/MAC) kompleksinin hazirlanmasi
ornek olarak verilmis ve diger komplekslerde ayni sekilde hazirlanmistir.1/2mol
MAC-As komplekslerinin hazirlanmasi i¢cin 1.0 mmol NaAsO, (0.129 g) ve 1.0
mmol Na;HAsO,.7H,O (0.312g), 15 mL etil alkolde ayri ayri ¢ozulmustir. Bu
karigimlara daha sonra 2.0 mmol kati MAC (0.380 g) yavasca ilave edilmis ve oda
sicakliginda 3 saat sure ile manyetik karistiricida surekli olarak karistiriimistir.
Olusan metal-monomer kompleksleri ¢dktlrilmas, stztlmas ve % 99’luk etil alkol
(250 ml) c¢ozeltisi ile yikanarak vakum etivande 30 °C'da 24 saat sure ile
kurutulmustur. Bu yéntemle hem MAC-As™ hem de MAC-As™ kompleksleri ayri

ayri hazirlanmistir. Hazirlanan MAC-As kompleksleri cizelge 3.1’de verilmistir.

Cizelge 3.1. Degisen miktarlarda MAC monomeri ve Arsenik iyonlari ile

olusturulan MAC-As kompleksleri.

MAC
As ™ As" monomeri
Polimer kodu (mmol) (mmol) (mmol)
NIP-1 - - 1
NIP-2 - - 2
As-1IP-1 1 - 1
As-lIP-2 1 - 2
As-1IP-3 2 - 1
As-1IP-4 - 1 1
As-lIP-5 - 1 2
As-1IP-6 - 2 1
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3.2.3. Arsenik Baskilanmig Nanopartikiillerin Sentezlenmesi

As-lIP  nanopartikiller miniemdlsiyon polimerizasyon yontemi kullanilarak
sentezlenmistir. MAC-As kompleksi ve (HEMA) monomerinin polimerizasyonu igin
modifiye edilmis miniemulsiyon polimerizasyonu yonteminin uygulanisi Sekil 3.2.
de gosterilmistir. Polimerizasyon recetesi Cizelge 3.2, de verildigi gibi su
sekildedir: ik sulu fazi olusturmak icin; 0.375 g PVA, 57.7 mg SDS ve 46.9 mg
NaHCOj3; 20 mL deiyonize (DI) suda ¢dzinmustir. ikinci bir sulu faz 0.2 g PVA ve
0.2 g SDS’nin 400 mL (DI) suda ¢6zunmesiyle hazirlanmis olan dagitma ortamidir.
Daha sonra 0.9 mL HEMA ve 4.2 mL c¢apraz baglayict EGDMA organik fazi
olusturmak Uzere kanstiriimistir. Onceden hazirlanan MAC-As kompleksi bu
organik faza eklenmis ve ardindan miniemulsiyon olusturmak Uzere manyetik
karistiricida 200 rpm karistirma hizinda 15 dakika karistirilarak son karisimin
homojenizasyonu saglanmistir. Bu karigsim, 200 rpm karistirma hizinda 30 dakika
karistinimis olan 400 mL’lik ikinci sulu faza (dagitma ortamina) eklenmistir. Elde
edilen son karisim 500 mL’lik G¢ boyunlu cam balona aktarilarak, 500 rpm
karistirma hizinda yavascga karistirilarak isitiimistir. Polimerlesme 6ncesi karisimin
sicakhgr 40 °C’ye ulastiktan sonra, reaksiyon ortamindan 15 dakika azot gazi
gegirilerek ortamdan oksijen gazi uzaklastirilmistir. 0.230 g NaHSO3; ve 0.252 g
APS reaksiyon ortamina eklenerek, bu kosullarda 24 saat polimerizasyona devam

edilmigtir.

Cizelge 3.1 de goruldugu gibi olusturulan komplekslerden 8 adet nanopartikil
sentezlenmis olup sentezlenen bu nanopartikullerin iki adetinde arsenik iyonlari
baskilanmamig ve bu polimerler NIP-1 ve NIP-2 olarak kodlanmistir. NIP-1 ve NIP-
2 polimerlerinde degisen miktarlarda MAC monomeri kullaniimistir. Arsenik
baskilanmis olan nanopartikiillerde ise As™ ve As™ iyonlari icin 3 farkl
nanopartikil sentezlenmis olup bu polimerlerde ise MAC monomeri miktari sabit
iken arsenik miktari degistirilmis veya tersi olarak arsenik miktari sabit iken MAC
monomeri miktari degistirilerek 6 farkli nanopartikil sentezlenmigstir. Cizelge 3.3.

de As-1IP nanopartiklllerin sentezlenme kosullarini gostermektedir.
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Cizelge 3. 2: Arsenik baskilanmis nanopartikullerin hazirlanma recetesi.
DI
MAC-
SDS | PVA | NaHCO; A HEMA | EGDMA | NaHSO; | APS | su
S
mL
(mg) | (mg) |  (mg) my | m) | @ |@ |™
(mg)
Birinci sivi faz 57.7 | 375 |46.9 - - - - - 20
ikinci sivi faz 200 | 200 |- - - - - - 400
Organik fazi - - - 0.2 0.9 4.2 - - -
Polimerizasyon | - - - - - - 0.230 0.252 | -

Cizelge 3.3: Arsenik baskilanmis nanopartiktillerin polimerizasyon kosullari.

Polimerizasyon | Reaktor Karistirma Zaman Sicaklik
Kosullari hacmi Hiz
500 mL 500 rpm 24 saat 40°C
Karistirici
Silikon tipa Azot Gaz
Vida /
v / 1
«

g_o
™0 Unitesi

(40°C)

Sicaklik

Sabit Sicaklik Banyosu

Kontrol
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Sekil 3.2: As-lIP nanopartikillerin hazirlanmasinda kullanilan miniemulsiyon

polimerizasyon sisteminin sematik gosterimi.

Reaktorin sogutma isleminden sonra, sentezlenen nanopartiktller 30.000 rpm’de
santrifijlenip ¢oktlrilerek ortamdan alinmistir. Etanol-su (70% v/v) karisimi ile
yikanarak reaksiyona girmemis monomerler ve SDS ve PVA gibi surfektantlar
ortamdan tamamen uzaklastirimigtir. Kalip molekul arsenik baskilanmig
nanopartikillerden 0.05%lik tiyotre iceren 0.01 M HNOj; (pH:4.0) c¢ozeltisi
kullanilarak uzaklastiriimigtir. Kalip molekull polimerik yapidan sokme iglemine
polimerden arsenik iyonlari tamamen uzaklagsincaya kadar devam edilmistir.
Yikama c¢ozeltilerinden alinan oOrnekler atomik adsorpsiyon spektrofotometresi
(GF-AAS) (Analyst 800/ Perkin Elmer, ABD) cihazinda analiz edilerek polimerden
ne kadar kalip moleklll sokulebildigi belirlenmistir. Sentezlenen polimerler yikama
islemlerinden sonra liyofilize edilip kurutulduktan sonra oda kosullarinda

saklanmigtir.

3.2.4. Karakterizasyon Calismalari
3.2.4.1. FTIR ile Yapi1 Analizi

MAC monomerinin ve As-MAC komplekslerinin, arsenik baskilanmis ve
baskilanmamis nanopartikullerin FTIR yapi analizleri FTIR 8000 Series, Shimadzu
marka spektroskopi cihazi kullanilarak incelenmigtir (FTIR 8000 Series, Shimadzu,
Shimadzu Corp., Japonya). Analizden énce monomer ve polimer érnekleri vakum
etivinde 24 saat kurutulmustur. FTIR spektrumlarinin elde edilmesi amaciyla, 2
mg ornek 98 mg KBr ile karistirilarak havanda doévulmuas ve hidrolik preste 600
kg/cm? basingta 10 dakika bekletilerek ince bir pelet haline getirilmistir. Hazirlanan

filmin 4000-400™ cm dalga sayisi arali§inda FTIR spektrumu alinmistir.

3.2.4.2. Partikil Boyut ve Yuk Analizi

Zeta potansiyelinin buyuklugu, kolloidal sistemin kararliliginin bir gostergesidir.
Eger suspansiyondaki tum pargaciklar buyuk bir eksi ya da arti zeta potansiyeline
sahip ise, birbirlerini itmeye meyillidirler ve bdylece parcaciklarin biraraya gelme

egilimleri bulunmayacaktir. Degerin dugsurulmesi, pargaciklarin biraraya gelmelerini

66



ve floklle olmalarina olanak saglar. Flokulasyonun en yuksek degeri zeta
potansiyeli sifirken gorulir Partiklllerin zeta potansiyelin azalmasi fiziksel
kararsizliyi da beraberinde getirmektedir. Zeta potansiyelin belirlenmesi ise,
kolloidal dispersiyonlarin saklama esnasindaki kararhliklarinin 6ngorilmesine

olanak saglamaktadir.

Bir suspansiyon iginde negatif zeta potansiyeline sahip bir partikal dusunelim. Eger
bu slispansiyona daha fazla alkali ilave edilirse, partiklller daha fazla negatif yukle
yuklenme egilimine gosterirler. Eger bu suspansiyona asit ilave edilirse, bir sure
sonra yukun notralize olacagi bir noktaya ulagilacaktir. Daha fazla asit ilavesi,
pozitif ylkin olusmasina sebep olur. Bu nedenle bir zeta potansiyeline karsi
cizilen pH egrisi dugtuk pH degerlerinde arti, yuksek pH degerlerinde ise dusuk ya
da eksi degerde olacaktir. Egrinin sifir zeta potansiyelinden gectigi bir nokta
olmasi muhtemeldir. Bu noktaya izoelektrik nokta (IEN) denir ve pratik agidan ¢ok

onemlidir. Bu nokta, normal olarak kolloidal sistemin en az kararli oldugu noktadir.

Sentezlenen As-IIP nanopartikillerin boyut ve ylzey yuk analizi, Nano Zetasizer
(NanoS, Malvern Instruments, Londra, ingiltere) ile analiz edilmistir. Zeta boyut
Olcim cihazinin hicresine 1 ml suspansiyon halindeki As-1IP nanopartikiller
konulup, kapagdi kapatilarak dlgime hazir hale getirilmis ve analiz sonrasi sonuglar

degerlendirilmistir.

3.2.4.3. Yiizey Alani Hesaplanmasi

Sentezlenen As-IIP nanopartikillerin ylzey alani hesabinda 1 ml sispansiyondaki

partikul sayisini veren esitlikden yararlaniimistir. (Esitlik 3.1).

N=6x10"xS/mxpsxd> (3.1)

Burada N, 1 ml sUspansiyondaki nanopartikll sayisi; S % kati; d ¢ap (nm); ps
polimer yogunlugunu (g/ml) géstermektedir. Elde edilen bu verilerden yararlanarak
asagidaki kurenin ylzey alani egitligi de kullanihp, sentezlenen As-IIP

nanopartikiillerinin spesifik ylizey alani m?/g cinsinden hesaplandi. (Esitlik 3.2).
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Kiirenin yiizey alani = 4 x 1 x r? (3.2)

Burada 1, 3.14; r, nanopartikul yaricapini (m) gostermektedir.

3.2.4.4. Elemental analiz Incelenmesi

Sentezlenen As-1IP nanopartikillerindeki MAC miktarinin belirlenmesi igin,
elementel analiz yapiimigtir. 1 mg nanopartikil elementel analiz cihazinin (Leco,
CHNS-932, ABD) aliminyum hucresine yerlestirilerek +0.0001 g duyarhlikla
tartilmistir. Tartilan nanopartikil 6rnegi cihaza konulmustur ve yakma iglemi
sonucunda 6rnegin karbon (C), hidrojen (H), oksijen (O), azot (N) ve kukurt (S)

oranlari yizde (%) olarak belirlenmisgtir.

3.2.4.5. Yiizey Morfolojisinin incelenmesi

Sentezlenen As-IIP nanopartikillerin  hem boyutlarinin  hemde sekillerinin
belirlenmesi amaciyla nanopartikiller atomik kuvvet mikroskopu (AFM), taramali
elektron mikroskobu (SEM) ve tunelleme elektron mikroskopu(TEM) ile analiz

edilmigtir.

3.2.4.5.1 AFM ile yuzey analizi

Sentezlenen As-IIP nanopartikuller atomik kuvvet mikroskopu (AFM) kullanilarak
hem boyut hem de sekil olarak karakterize edilmigtir. AFM c¢alismalarinda NIP-1
kodlu nanopartiktller kullaniimistir. As-1IP nanopartikillerin ylzeylerinin topografik
goOruntileri atomik kuvvet mikroskobu kullanilarak elde edilmistir (Nanomagnetics
Instruments, Oxford, Ingiltere). Yikanmis 6rnekler mika yuzeyler {zerine
damlatilarak azot atmosferinde ve oda sicakhgdinda kurutulmustur. Mika ylUzeyler
45° aclya ayarlanip partiklllerin onlara farkh siddetlerde tutunmalari saglanmigtir.
Mika yuzeyler Uzerindeki orneklerin “Yari deden” modda taramalari yapilarak,

AFM goruntuleri elde edilmistir.

3.2.4.5.2. SEM ile yuzey analizi

As-IIP nanopartikillerin yuzey ve yigin yapisi taramali elektron mikroskobu (SEM)
(JEOL, JEM 1200 EX, Tokyo, Japonya) ile incelenmigtir. SEM oOncesi As-IIP
nanopartikiller ilk olarak -20°C’de dondurulmus ve liyofilizatérde (Chris Alpha 1-2
LD plus, M Christ GmbH, Almanya) kurutulmustur. Liyofilizatorden alinan
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nanopartikul 6rnegi SEM fotograflarinin alinmasi amaci ile iletken bir yapistirici ile
SEM o6rnek plakasi Gzerine tutturulmustur. Daha sonra 6rnek yuzeyi vakum altinda
50 A kalinhiginda metalik altin ile kaplanarak yiizey iletken hale getiriimis ve gesitli

blyutme oranlarinda fotograflari gekilmistir.

3.2.4.5.3 TEM ile yuzey analizi

As-lIP nanopartiktllerin ylzey morfolojisinin ve boyutlarinin belirlenmesi igin
kullanilan baska bir yontem de TEM analizidir. Stspansiyon halindeki 6rnekler
karbon kapli bakir grid Uzerine damlatiimis ve acgik havada kurutulmustur. 200
kV’ta TEM cihazinda (FEI, Tecnai G2 F30, Oregon, USA) 35000 X buyutme orani

ile fotograflanmistir.

3.2.5. Sulu Gozeltiden As* ve As *° iyonlarinin Adsorbsiyonu

Sulu ¢ozeltilerden arsenik iyonlarinin adsorpsiyonu, NIP-1 ve NIP-2, As**-IIP-1,
As*-lIP-2, As**-1IP-3, As”*-IIP-4, As®*-IIP-5 ve As**-IIP-6 nanopartikiilleri
kullanilarak calisiimistir. Deneysel calismalardan énce As™ ve As* iyonlarini
iceren 500 mg/L derisimlerde 250 mL’lik stok ¢ozeltiler hazirlanmistir. Stok
¢Ozeltiler 10’ar kat seyreltmeler ile deneysel ¢alismalar igin belirledigimiz derigsime

5 mg/L’ye seyreltilmistir.

Sentezlenen As-IIP nanopartiklller stispansiyon halinde dondurulup liyofilizasyon
cihazinda kurutulmustur. Kurutulan nanopartikuller tartilarak miktarlari belirlenmis
ve daha sonra 25 mL de iyonize su igerisinde sonike edilip tekrar dagitilarak
suspansiyon haline getirilmigtir. Boylelikle homojen nanopartikal c¢ozeltileri
hazirlanarak deneysel calismalarda kullanilacak nanopartikillerin  katlesel

miktarlari belirlenmistir.

Adsorpsiyon galismalari 8 farkli nanopartikiil (NIP-1 ve NIP-2, As®**-IIP-1, As**-IIP-
2, As*-IIP-3, As’*-lIP-4, As’*-IIP-5 ve As”*-1IP-6) icin ayri ayri yapimistir.
Adsorpsiyon deneyleri 20 mL’lik hacim, 5 mg/L’lik derigsimlerde manyetik karistirma
cihazinda 250 rpm’de 2 saat etkilegtirilerek kesikli sistemde yapilmistir. 5 mg/L
arsenik derigsimine sahip ¢ozeltilerin pH’lari 0.01 M’lik derisime sahip HNO3; ve
NaOH c¢odzeltileri kullanilarak dijital pH metre cihazi yardimi ile istenen pH’ya

ayarlanmigtir.
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Adsorpsiyon kapasitesine, baslangi¢c arsenik derigiminin, ortamin pH’sinin,
sicakhdin ve adsorpsiyon suresinin etkileri incelenmistir. Baglangic arsenik
derisiminin adsorpsiyon kapasitesi Uzerindeki etkisi, arsenik derigimi 0.05-30 mg/L
arasinda degistirilerek, pH’nin adsorpsiyon kapasitesi Uzerindeki etkisi, pH 4.0 ve
9.0 arasinda, sicakhigin adsorpsiyon kapasitesi lzerindeki etkisi 4.0 ve 40 °C

arasinda degistirilerek incelenmisgtir.

As-1IP nanopartikiller ile etkilesmeden 6nce ve sonraki arsenik derisimleri
belirlenerek, nanopartikillere adsoplanan arsenik adsorpsiyon  miktari

hesaplanmigtir (Esitlik 3.3).

Q=[(Co-C)VIIm (3.3)

Burada, Q nanopartikil birim agirhgi tGzerine adsorplanan arsenik iyonu miktarini
(ug/9); Co ve C sirasiyla baslangic ve son arsenik derigimlerini (mg); V ¢ozelti
hacmini (mL) ve m ise As-lIP ve NIP nanopartikil agirhgini (g) olarak ifade

etmektedir.

Sulu c¢Ozeltilerdeki arsenik derigimleri grafit finrn  atomik absorpsiyon
spektrofotometresi (GF-AAS) ile tayin edilmistir (Analyst 800, Perkin Elmer, ABD).
Doteryum zemin duzeltmesi yapilmigtir ve spektral slit genisligi 0.7 nm’dir.
Calisma akimi/dalga boyu 10 mA/193.7 nm’dir. Cihazin duyarlihdi periyodik olarak
standart Arsenik ¢ozeltisi ile kontrol edilmistir. Deneyler en az U¢ kez tekrar
edilmistir. GlUven araligi % 95 alinmigtir. Her bir veri seti i¢in ortalama degerler ve
standart sapmayi hesaplamak uUzere standart istatistiksel yontemler uygulanmistir.
Tanik degerden farklandirilabilen sinyale karsilik gelen derisim, yontemin tespit
edebildigi en dusuk derisimdir. Bir analitik yontem, ne kadar duguk derigimi tespit
edebiliyorsa o kadar yeterli gérinmektedir. Arsenik tayininde gdzlenebilme siniri

(LOD) ve tayin siniri (LOQ), sirasiyla Esitlik 3.4 ve 3.5 ile hesaplanmistir.

Tespit siniri, LOD,
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LOD =yg +3 s

(3.4)
Burada yg, tanigin sinyali ve sg, tanigin standard sapmasidir.
Kantitatif yorum siniri, LOQ,
LOQ =yg + 10 s (3.5)

Tanik deger olarak kalibrasyonun kesim noktasi ve sg olarak kalibrasyona ait artik

standard sapma kullaniimaktadir. Arsenik iyonlarina ait kalibrasyon verileri Cizelge
3.4’de ve kalibrasyon grafigi Sekil 3.3'de verilmistir.

Cizelge 3.4. Arsenik iyonlarina ait kalibrasyon verileri.

lyon | Kalibrasyon verileri

As y = (0.005 + 8.33x10™)C - (8.00x10™ + 2.76x107) N=5
R?=0.999 SD = 0.00263 o =0.526
CV = %1.75 LOD = 1.57 ug/L LOQ = 5.26 ug/L

SXO

Yontemin standart sapmasi

**

CcVv

varyasyon katsayis|
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Sekil 3.3. Arsenikiyonuna ait kalibrasyon grafigi.

Adsorplanan Arsenik miktarinin belirlenmesi igin 10 pg/L, 20 ug/L, 30 ug/L, 40
Mg/l ve 50 ug/L derisimlere sahip standart ¢ozeltiler hazirlanmistir ve bu standart

cOzeltiler ile kalibrasyon grafigi olusturulmustur.

3.2.6. Secicilik Caligmalari

As-lIIP  nanopartikullerin  segiciligini gostermek uUzere yarismall adsorpsiyon
deneyleri sulu ¢ozeltide gerceklestiriimistir. Yarismaci anyon olarak NO3', PO, ve
S0O4? kullanilmistir. Yarismaci anyon karisimlarina, AsO, ve HAsO, oksi-
anyonlari eklenmistir. As*3-1IP, As*-IIP ve NIP nanopartikiiller igin {i¢ set halinde
gerceklestirilen secicilik deneylerinde, 5 mg/L derisimde anyon karisimi iceren
coOzeltiler ile (toplam hacim: 100 mL), 2 saat boyunca 250 rpm karistirma hizinda
calisilmistir. Adsorpsiyon sonunda c¢ozeltideki anyonlarin derigimi lon-LC ile
(Dionex, ICS-1000, Dionex Corporation, ABD) ile HAsSO4 ve AsO, oksi-anyonlari
ICP-MS cihazi (Thermo Elemental X7, Thermo Elemental, Winsford, UK) ile tayin

edilmigtir.

HAsO, ve AsO, oksianyonlarinin sirasiyla, NOs,, PO, ve SO,?anyonlarina gére

dagiima ve segicilik katsayilari asagidaki esitlige gore belirlenmistir:
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Kq = [(Ci — Cf) / Cf]. V/m (3.6)

Yukaridaki esitlikte, Ky dagilma katsayisini; C; ve C; anyon ve oksianyonlarin
baslangi¢ ve sonug derigimlerini (mg/L), V kullanilan ¢6zelti hacmini (mL) ve m ise

kullanilan nanopartikullerin agirhgini (g) ifade etmektedir.

Yarigmaci anyonlar varliginda bir oksianyonun baglanmasi igin segicilik katsayisi

Esitlik 3.7’ ye gore denge baglanma verilerinden elde edilir.

K= kkallp/kyarl§ma(;| (37)

As-lIP ile yapilan adsorpsiyon calismalarinin kontrol olarak ifade edilen NIP
adsorpsiyon c¢alismalarina orani, As-lIP’'nin bagil segicilik katsayisi hakkinda

yorum yapilmasina olanak verir. Bagil secicilik katsayisi ise Esitlik 3.8;

K"= Kpaskilanmis/K kontrol (3.8)

ile ifade edilir.

3.2.7. Cevre Suyu Ornegi ile Calisma

Ankara yakinlarindaki bir sanayi tesisinden alinan g¢evre suyu 0Ornegi, sirasiyla
seyreltiimis nitrik asit ve deiyonize su ile temizlenmis bir giseye toplanmigtir.
Kullanima kadar +4 °C’ de muhafaza edilmistir. Adsorpsiyon calismalarindan énce
su ornegi 0.2 ym’lik filtreden stzulerek pH degeri 5.0’ a ayarlanmigtir. Adsorpsiyon

¢alismalari igin 100 mL’lik kismi alinarak, As-1IP nanopartikll ile oda sicakliginda 2
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saat sure ile 250 rpm karistirma hizinda manyetik karistiricida, muamele edilmigtir.
Adsorpsiyon suresi basinda ve sonunda, numune alinarak ICP-MS cihazina iyon

analizi yapilmak Uzere verilmigtir.

3.2.8. Desorpsiyon ve Tekrar Kullanilabilirlik

As-lIP nanopartikullere adsorplanan arsenik iyonlarinin desorpsiyonu igin 0.05%lik
tiyoure iceren 0.01 M HNO;3; (pH:4.0) cozeltisi, desorpsiyon ajani olarak
kullaniimistir. Desorpsiyon islemine baglamadan oOnce As-IIP nanopartikullere,
safsizliklar ve diger baglanmamis kalintilari uzaklagtirmak amaciyla once
30.000rpm de 2 saat santrifuj edilip c¢oktiralmustur. Bu kosullarda, As-IIP
nanopartukuller 100 mL desorpsiyon ¢ozeltisi ile 2 saat boyunca oda sicakliginda
manyetik karigtiricida desorbe edilmigtir. Desorpsiyon isleminden sonra
nanopartikuller tekrar kullanilabilmesi icin deiyonize su ile ylkanmistir ve
santrifijlenmislerdir. As-1IP nanopartikullerin tekrar kullanilabilirliginin belirlenmesi
amaciyla adsorpsiyon-desorpsiyon islemi ayni nanopartikiller santriflj edilip
kullanilarak en az 10 kez tekrar edilmistir. As-lIIP nanopartiklllerin desorpsiyon
orani, nanopartikillere adsorplanan ve desorplanan arsenik miktarindan, Esitlik
3.9;

Desorpsiyon ortamina salinan As

% Desorpsiyon= x 100 (3.9)

Adsorplanan As

ile hesaplanmistir.
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4. SONUGLAR VE DEGERLENDIRME

4.1. Karakterizasyon Galigmalari
4.1.1. FTIR ile Yap1 Analizi

Sekil 4.1, sirasiyla, MAC monomerinin, MAC-As kompleksinin ve arsenik
baskilanmis nanopartikiillerin (MAC, MAC-As, As™-IIP) FTIR spektrumlarini
gostermektedir. As™-IIP nanopartikil FTIR spektrumu, 3372 cm™ civarinda
karakteristik hidrojen bagh alkol, O-H, gerilme bandi, 1708 cm™de karbonil bandi,
2952 cm™de alifatik C-H bandi, 1652 cm™ ve 1533 cm™de sirasiyla amid | ve

amid Il bantlari bulunmaktadir.

MAC monomer
130 -MAC -As +3 Kpmpleks
HEMA-MAC +3 polimer

125 1
120 -
115 -
110 -
105 -

100 +

%Reflectance

95-5
90-5
85-5
80-5
75-5

70 :

. ' . . . . ' . . . . ' . . . . ' . . . . ' . . . . ' .
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumbers (cm-1)

Sekil 4.1.MAC monomeri, MAC-As*® kompleksi ve As**-IIP nanopartikiillerine ait

FTIR spektrumlari.
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Sekil 4.2: MAC monomer, MAC-As* kompleksi ve As™-1IP nanopartikiillerine ait
FTIR spektrumlari.

Sekil 4.2. de As™-lIP nanopartikiilin FTIR spektrumu, 3354 cm™ civarinda
karakteristik hidrojen bagh alkol, O-H, geriime bandi, 1708 cm™de karbonil bandi,
2950 cm™de alifatik C-H bandi, 1651 cm™ ve 1538 cm™de sirasiyla amid | ve
amid Il bantlari bulunmaktadir. Sentezlenen nanopartikillerin ~ FTIR
spektrumlarinda goraldigu gibi polimerik yapida bulunan pikler monomerdeki ve
kompleksdeki piklere gore daha siddetli keskindir. MAC monomerine ait olan 1019
cm™ ve 967 cm™ daki piklerin varligi polimerik yaprya MAC monomerinin basari ile

girdiginin gostergesidir.

4.1.2. Partikiil Boyut ve Yuk analizi

Zeta boyut degerlerine gére sentezlenen nanopartikillerin ortalama 100 nm
capinda ve es boyut araligina sahip oldugu gdzlenmistir. Sentezlenen As™-IIP,
As*™-IIP ve NIP nanopartikiillerin boyut analizleri nanopartikiiller sentezlendikten

ve yikandiktan sonra suspansiyon halindeki ¢ozeltileri hazirlanarak belirlenmigtir.

Cizelge 4.1: Sentezlenen As™-IIP, As™-IIP ve NIP nanopartikiillerin boyut

degerleri.
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Partiktl Boyutlari (nm)

NIP-1

NIP-2

As*3-1IP-1

As*3-1IP-2

As*3-1IP-3

As*S-1IP-4

As*®-[IP-5

As*®-[IP-6

103

114

96

87

159

118

80

135

Sentezlenen nanopartikillerin zeta potansiyel degerleri nanopartikillerin zamanla
topaklasabilme ozellikleri, bir bagka deyisle ¢ozelti kararliliklari hakkinda bilgi
vermektedir. Zeta potansiyel olgimleri igin nanopartikillerin degisen pH’lardaki
cOzeltileri hazirlanmistir. Analizde NIP-1 kodlu nanopartiktlleri kullaniimigtir.
10 mM asetat (pH:4.0-5.0) ve fosfat (pH:6.0-8.0)

tamponlaridir. Sentezlenen nanopartikullerin —mV degerlerinde zeta potansiyele

Kullanilan tamponlar

sahip olduklari gozlenmigtir (Sekil 4.8).

35 1
30 ~
25
20 ~

15

Zeta Potansiyel (-mV)

10 +

Sekil 4.3:. NIP-1 nanopartikullerin zeta potansiyel grafigi.
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4.1.3. Nanopartikiillerin Ylizey Alanlarinin Hesaplanmasi

Sentezlenen As™-1IP, As™-IIP ve NIP nanopartikiillerin spesifik yiizey alanlari
hesaplanarak Cizelge 4.2. olusturulmustur. Bulunan bu genis ylzey alani, disuk
kutle transfer sinirlamalar olusturdugundan dolayi; nanopartikillerin  oldukca
yuksek adsorpsiyon kapasitelerine ulasabilmelerini saglayabilmektedir. Ayni
zamanda bu yuksek yuzey alani sayesinde, ortamdaki arsenik iyonlarinin

adsorpsiyonu ¢ok hizli bir sekilde gergeklesmektedir.

Cizelge 4.2. Sentezlenen As-IIP ve NIP nanopartikillerin ylzey alanlari

Nanopartikullerin yazey alanlari

polimerler | NIP-1 | NIP-2 | As™-IIP- | As™-IIP- | As™-IIP- | As™-IIP- | As™-IIP- | As™-IIP-
1 2 3 4 5

Yuzey

alan 977.04 | 745.8 | 1046.23 | 1175.38 | 682.61 |834.96 |1294.57 | 702.05

(m</g)

4.1.4. Elementel Analiz galigmalari

Elementel analiz ile kiikiirt (S) stokiyometrisinden faydalanilarak sentezlenen As*3-
lIP, As™-lIIP ve NIP nanopartikiillerin yapisina katilan MAC miktari degerleri
Cizelge 4.3." de verilmistir. HEMA ve diger polimerizasyon bilesenlerinin kukurt
icermedigi not edilmelidir. Elementel analizle belirlenen kuakurt miktari polimer
yapisina katilan MAC gruplarindan kaynaklanmaktadir. Nanopartikullerdeki kikurt
miktarlarindaki degisim polimerik yapiya giren As-MAC kompleksi ile alakalidir.
Nanopartikulleri sentezlemek igin olusturulan degisik miktarlardaki kukurtden

dolay! polimerik yapida da farkli oranlarda kikurt élgtlmustr.

Cizelge 4.3. As-IIP ve NIP nanopartikullerinin elementel analiz sonuglari.

POLIMER %N %C %H %S

NIP1 0.24 57.03 7.37 0.49
NIP2 0.28 59.7 7.63 0.62
As*3-1IP-1 0.27 58.43 6.88 0.42
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As*™3-1IP-2 0.28 57.74 6.79 0.63
As*3-11P-3 0.28 58.39 7.25 0.44
As*>-1IP-4 0.26 57.97 6.81 0.4

As*>-IIP-5 0.28 55.97 6.63 0.56
As*>-1IP-6 0.25 57.73 6.1 0.43

4.1.5. Yiizey Morfolojisinin incelenmesi
4.1.5.1. AFM yiizey analizi

Sentezlenen nanopartikullerin  AFM goruntileri (2 ym X 2um) bir alandaki
nanopartikiller taranarak elde edilmistir. AFM analizlerinde NIP-2 kodlu
nanopartikiller  kullaniimistir.  Sentezlenen  nanopartiklllerin  safsizliklarin
yikanmasi iglemlerinde santrifij kullaniimasindan dolayl kiguk agregasyonlar
olugssa da nanopartikullerin dizgun, kuresel, es boyutlu ve nanopartikilin

maximum 100 nm boyutlarinda olduklari gézlemlenmistir (Sekil 4.4.)

10.00

500

o
(=]
S
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1.00

Sekil 4.4: Sentezlenen As-IIP nanopartikillerin AFM gorantileri.

4.1.5.2. SEM ile Yiizey Analizi

As-lIP  nanopartikillerin ylizey morfolojisi taramali elektron fotograflariyla
incelenmisti. SEM analizlerinde As**-IIP-3 koduna sahip nanopartikiiller
kullanilmistir.  Kuru haldeki As-lIP  nanopartikillerin  ¢ekilen bu SEM
fotograflarindan; nanopartikillerin kiresel sekilde olduklari gértulmektedir(Sekil
4.5.). SEM goéruntilerinden nanopartikillerin  ortalama boyutlarinin 100 nm

civarlarinda oldugu gorulmektedir.
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Sekil 4.5. As-1IP nanopartikillerin SEM fotograflari

4.1.5.3. TEM ile Yiizey Analizi

Sekil 4.11’ de As-1IP nanopartikillerin TEM fotografi gériimektedir.

Sekil 4.6. As-IIP nanopartikullerin TEM fotografi
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TEM goruntustu sentezlenen nanopartikullerin kuresel oldugunu gostermektedir.
Sentezlenen nanopartikiillerin TEM analizlerinde 80.0 nm boyutlarina sahip As*-
[IP-5 nanopartikdlleri kullaniimigtir. TEM fotografinda nanopartikillerin boyutlarinin
ortalama 50.0-60.0nm oldugu goérulmektedir. Yapilan degisik analizlerden farkh
degerlerdeki sonugclar su sekilde izah edilebilir; Zeta sizer cihazi ile yapilan boyut
analizinda partikuller su igerisinde suspansiyon halinde ve sismis halde iken TEM
analizinde kurutulmus partiktllerin  analizi yapilmaktadir. Yani partikuller
kurutulunca partikullerinde ¢aplari kigtlmusttr. Bu goruntiler yiksek ¢ozunurlUkIi
TEM cihazindan alinmis olmasina ragmen inorganik madde icermemesi nedeniyle
goruntulerde ¢ok ciddi kontrast saglanamamistir ancak nanopartikillerin kiresel

sekilde oldugu acikca gorulmektedir.

4.2. Sulu Gozeltilerden Arsenik iyonlarinin Adsorpsiyonu
4.2.1. pH’ nin Etkisi

Sekil 4.7 farkli pH degerlerinde As*™-IIP ve As™-lIP nanopartikiillere ait arsenik
adsorpsiyonunu gdstermektedir. Adsorpsiyon calismalarinda As**-IIP-1 ve As™-
[IP-4 kodlu polimerler kullaniimigtir. As-1IP nanopartikillerden sentezlendikten
sonra baskilanan As iyonlarinin polimerik yapidan ekstrakte edilmesinde en
yuksek verim bu iki partikilde gozlemlenmis be bu nedenle bu partikuller
adsorpsiyon c¢alismalarinda kullaniimistir. pH taramasi deneylerinde ve diger
adsorpsiyon calismalari deneyleri 0.5mg/L derisimine sahip As** ve As* cozeltileri
ile gergeklestiriimis ve ayrica 0,1 M HNO3 ve 0,1 M NaOH c¢odzeltileri kullanilarak
cozeltinin pH’lari istenen degere ayarlanmistir. Bu pH araliginda, As*™-1IP ve As**-
lIP nanopartikiiller icin maksimum adsorpsiyon miktari, sirasiyla 35.74 mg As*/g
kuru nanopartikiill ve 32.11 mg As™/g kuru nanopartikiildir pH 5.0’ da olarak
gerceklesmistir.  Metal iyonlarinin  sulardan  adsorpsiyon  yontemi ile
uzaklastirimasinda pH ¢ok 6nemlidir. Clnkl 6zellikle arsenik iyonlarinda oldugu
gibi degisen pH’a gdre iyonun su icerisindeki yiikii de degismektedir. Mesela As™
iyonlar asidik pH’da yuksuzken bazik pH’larda negatif yiklenmektedir ve dolayisi
ile adsorbentle olan etkilesimi de degismektedir. Ayrica adsorbentin de ylzey yuku
pH’a bagli olarak degismektedir. Sekil 4.7 de goruldigu gibi adsorpsiyon dogal su
pH’ina yakin olan pH’larda pH 5.0-6.0 da gerceklesmektedir.

82



50 -
—— As+3 IIP

40 | - A== AS+5 IP
o
E
8_ 30 -
=
(@)]
E 2
7]
<
C
©
S 10
o
(@]
(7]
©
< 0 T T T T T T 1

3 4 5 6 7 8 9 10
pH

Sekil 4.7. pH’nin As™-1IP ve As™-IIP nanopartikiile arsenik adsorpsiyonuna etkisi.
Deneysel kosullar; Arsenik derigimi: 5.0 mg/L, ¢ozelti hacmi: 20 mL, T: 25°C,
adsorpsiyon siiresi: 2.0 saat, kuru nanopartikiliin agirhgi ( As*-1IP: 0.0012 g ve
As*-1IP: 0.00105 g )

As*-IIP nanopartikiiliinin ve As™-1IP nanopartikiilinin pH 5.0’da maksimum
degere ulasmasi su sekilde acgiklanabilir:  As-1IP nanopartikillerindeki MAC
monomerinin SH gruplari, daha dnce de ifade edildigi gibi, arsenit/arsenat iyonlari
ile etkilesime girmektedir. Polimerdeki sistein amino asidinin izoelektrik noktasi
pl:4.9’ dur. Yani polimerik yapi pI'nin Uzerindeki pH’larda negatif yukld, altindaki
pH’ larda pozitif yuklidir. Deneysel sonuglarda da beklenildigi gibi yapi pH 5.0
‘den sonra negatif yuklendik¢e negatif yukllu arsenat (H,AsO4) ve dusuk pH’larda
yukslzken artan pH'ya bagl olarak ¢ozeltideki negatif yUkli arsenit (H,AsOg)
iyonlari derigsimi artmaya baglamakta ve polimerin arsenit iyonlari ile elektrostatik
etkilesimleri azalmaktadir. Sekil.4.7° de pH 5.0’e kadar adsorpsiyon artarken pH
5.0 den sonra azalmasi bu sekilde aciklanabilir. Bu deneylerden elde edilen
sonuclara gore, Arsenik adsorpsiyon calismalarinin ¢ozelti pH’si, As*-IIP ve As*-
[IP nanopartikdller igin pH 5.0’ da tutulmustur.
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4.2.2. Baslangi¢ Derisiminin Etkisi

Sekil 4.8, As-lIP nanopartikillere arsenik adsorpsiyonunun, ortamdaki arsenik ilk
derisimi ile degisimini gdstermektedir. iyon baskilama ydntemi ile hazirlanmig
adsorbentlerde yuzeylerde iyonu taniyan bolgelere hedef iyonlarin (As)
baglanmasi daha kolay gerceklesmektedir. Deneysel c¢alismada As-lip
nanopartikillerin adsorpsiyon kapasitelerini belirlemek i¢in 50 ug/L -30 000 pg/L
derisimlerine sahip arsenik c¢ozeltileri kullaniimigtir. Sekilden goraldugu  gibi,
cOzeltideki arsenik ilk derigiminin artmasiyla, birim As-l1IP nanopartikul bagina
adsorplanan arsenik miktari 15 mg/L baslangic degerine kadar hizla artmis,
Arsenik iyonlarinin baglanabilecegi spesifik bdlgelerin dolmasiyla yaklasik 30 mg/L
arsenik ilk derisim degerinde dengeye ulasiimistir. Derisimin artmasi ile
adsorpsiyon igin sdruct kuvvet olan derisim farki (AC) artmaktadir. Surlcu
kuvvetin artmasi ile adsorpsiyon kapasitesinde de artis gdzlenmektedir. As*-11P
ve As™-IIP nanopartikiillerin 30 mg/L arsenik ilk derisim degeri icin maksimum
adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 67.13 mg As™/g ve 54.29 mg As™/g kuru
nanopartikaldir. As-lIP nanopartiktlin arsenik uzaklastirma orani 50 ug/L’lik
Arsenik c¢Ozeltisi icin %97 (2 pg/L) olarak kaydedilmigtir. Bu deger, EPA’nin
belirledigi icme sularindaki arsenik limitinin (10 pg/L) de altinda bir degerdir (EPA,
2002).
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Sekil 4.8. ilk derisimin As™-IIP ve As™-IIP nanopartikiile arsenik adsorpsiyonuna
etkisi. Deneysel kosullar: Cozelti hacmi: 20 mL, T: 25°C, adsorpsiyon stresi: 2.0
saat, kuru nanopartikiilin agirhg ( As™-11P: 0.0012 g ve As**-IIP: 0.00105 g )

4.2.3. Adsorpsiyon Hizinin Etkisi

Sekil 4.9, arsenik adsorpsiyonunu zamana bagl olarak gdstermektedir.
Adsorpsiyon oldukga hizli gergceklesmektedir. Nanoboyuta sahip malzemelerin en
buyUk avantajlarindan yuksek yuzey alanlari nedeniyle adsorpsiyon oldukga hizli
gerceklesmistir. Ortamdaki arsenik iyonlari ilk 15 dakikada ylzeye adsorbe
olmuslardir. Klasik adsorbentlere gore oldukga kisa slUrede adsorpsiyonun
gerceklesmesi klasik adsorbentlerdeki hedef iyonun adsorbent igerisindeki
gOzeneklere diflizyon olayinin nanopartikillerde gerceklesmemesi nedeniyle
maksimum adsorpsiyona ¢ok kisa surede ulasiimistir. Beklendigi gibi Arsenik
iyonlarinin iyon baskilama yontemi ile elde edilmis adsorbent ylzeyinde
baglanabilecegi kendine 6zel molekuler olarak kaliplanmig bosluklarin dolmasi
nedeni ile 30 dakikada adsorpsiyon kapasitesi dengeye ulasmistir. Bu slrede,
As*® ve As™ iyonlari icin sirasiyla maksimum adsorpsiyon miktari 31.01 ve 29.58
mg As /g kuru IIP nanopartikildir. Baskilama islemi ile As-IIP yapisinda arsenik
iyonlari igin spesifik bosluklar olusmustur. As-1IP’deki bu arsenik bosluklari,
¢Ozeltideki arsenik iyonlari icin geometrik afiniteye sahip ve yuksek komplekslesme
Ozelligindendir. Adsorpsiyonun ilk 30 dakikadan sonra az da olsa devam etmesi
nanopartikullerde gorulen ve buyuk bir problem olan agregasyon sonucu olusan
agregatlarin ayrilmasi ve yeni adsorpsiyon alanlarinin ortaya c¢ikmasi ile

aciklanabilir.
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Sekil 4.9. Adsorpsiyon hizinin As*-IIP ve As™-IIP nanopartikiile arsenik
adsorpsiyonuna etkisi. Deneysel kosullar: Arsenik derigsimi: 5.0 mg/L, c¢ozelti
hacmi: 20 mL, T: 25 °C, kuru nanopartikiilin agirhgi (As™-11P: 0.00120 gve As**-
[IP: 0,00105 g)

4.2.4. Sicakhgin Etkisi

Sekil 4.10 As-1IP nanopartiklllere arsenik adsorpsiyonunun, farkh sicakliklardaki
etkisini gostermektedir. Adsorpsiyon calismalari, 4-40 °C sicaklik araliginda
arastinimis  ve arsenik iyonlarinin  As-lIP  nanopartikillere  maksimum
adsorpsiyonlari miktari 45 °C sicaklikta gergeklesmistir. As*-IIP ve As™-lIP
nanopartikiiller igin bu degerler sirasiyla 47.67 mg As**/g ve 40.1 mg As™/g kuru
nanopartikaldir. Artan sicaklik adsorbent ile arsenik arasindaki etkilesimi arttirarak
arsenik adsorpsiyonunu da arttirmaktadir. Her ne kadar artan sicakliga bagh
olarak As-IIP nanopartikillere adsorpsiyon artsada oda sicakligi olan 25 °C deki
adsorpsiyon kapasitesinden oldukga farkll buylik degdisim gézlenmemektedir. Yani
adsorbentimiz oda sicakhgindaki sulardada etkili ayirma kabiliyetine sahip oldugu

sonucuna varilabilir.

86



50 -
o 40 -+
)
£
©
i 30
K<Y
o
E
wn 20 T
i —— AS+3 |IP
I
§ 10 + = === AS+5 ||IP
2
o
2]
©
< 0 T T T T 1
0 10 20 30 40 50
Sicaklik (°C)

Sekil 4.10. Sicakhgin As*™-1IP ve As™-1IP nanopartikiillere arsenik adsorpsiyonuna
etkisi. Deneysel kosullar: Arsenik derisimi: 5.0 mg/L, ¢odzelti hacmi: 20 mL,
adsorpsiyon siiresi: 2.0saat. kuru nanopartikiiliin agirhgi (As*-IIP: 0.00120 g ve
As*-1IP: 0.00105 g )

4.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri ¢ozeltideki iyonlar ile ylzeye adsorbe olan iyonlar
arasindaki denge durumunu ifade eder ve adsorbent ile hedef molekul arasindaki
etkilesimi ifade eder. Arsenik iyonlarinin nanopartikiller ile etkilesimini karakterize
etmek icin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modelleri uygulanmistir (Labrou,.
and Clonis, 1995). Adsorpsiyon, adsorbent yuzeyinde biriken madde derigimi ve
¢cOzeltide kalan madde derisimi arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder.

Langmuir ve Freundlich denklemleri en yaygin olarak kullanilan izotermlerdir.

Langmuir adsorpsiyon modeli molekullerin belirli sayida, her biri yalnizca tek
molekul baglayabilen bolgelere tek tabak halinde baglandigini varsayar (Finette et
al., 1997). Bu noktalarin enerji bakimindan da esdeger oldugu ve komsu bdlgelerle
adsorplanan molekuller arasinda etkilesim olmadigi kabul edilir. Langmuir

adsorpsiyon izotermi Esitlik 4.1. ile tanimlanmaktadir. Denge verilerinin esitlige
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uygulanmasiyla dogrusal bir grafik elde edilmesi, Langmuir modelinin bu

sistemlere uygulanabilecegini gostermektedir.

Ceq/Q = 1/(QL. b) + Ceq/QL (4.1)

Bu esitlikte, Q, As-IIP nanopartikile baglanan arsenik miktarini (mg/g), Ceq
cOzeltideki denge arsenik derisimi (mg/mL), b Langmuir sabitini (mL/mg) ve Q.
adsorpsiyon kapasitesini (mg/g) gostermektedir. Arsenik adsorpsiyonu igin

deneysel verilerin lineer grafigi Sekil 4.11’ de verilmigtir.

_ +3_ +5_
0,01 As*-lIP 0.01 - As*-lIP

y =0,1367x + 0,0004 y = 0,1596x + 0,0007
R? = 0,9891 R? = 0,9985

C../Q (g/mL)
C../Q (g/mL)

o
o
S

0,00 - ‘

0 0,02 0,04

0,02 0,04
C., (mg/mL) C., (mg/mL)

Sekil 4.11. As™-IIP (solda) ve As™-IIP (sagda) nanopartikiiller icin Langmuir

adsorpsiyon izotermlerinin lineer grafikleri.

Freundlich esitligi ise heterojen yuzey enerjisinin s6z konusu oldugu durumlarda
bir diger en c¢ok kullanilan adsorpsiyon davranisini tanimlayan izotermdir
(Umpleby et al., 2001). Langmuir adsorpsiyon izotermi gibi tek tabakal
adsorpsiyon ile sinirli degildir. Freundlich adsorpsiyon izotermi adsorpsiyonun ¢ok
tabakali oldugunu kabul etmektedir. Freundlich egitligi, adsorbente iyon
adsorpsiyon enerjisinin komsu baglanma bodlgelerinin dolu olup olmadigina bagli

olarak degistigini varsayar. Deneysel olarak Esitlik 4.2;
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Qeq = QF. Ceqlln (4.2)

ile ifade edilir.

Bu esitlikte Qe¢q adsorpsiyon miktarini (mg/g), Ceq ¢Ozeltideki adsorbent derigimini
(mg/L), Qr adsorpsiyon kapasitesini ve 1/n ise sistemin heterojenitesini gosteren
Freundlich katsayisini ifade eder. Qg ve 1/n degerleri esitligin logaritmasi alinarak
(Esitlik 4.3) Ln Q¢q’ ye karsi Ln Cgq lineer grafiginin giziimesiyle hesaplanir (Sekil
4.12).

As*3-lIP As*5-lIP
y=0,2624x+2,7314| 2,5 - ‘F’<2==Obsgg;§+3‘8128| 2,5 -
R? = 0,9448 5 | : 5
*? *
15 - 157
—_ ’ — ° 1 |
s 1 4 g
g g 05
5 . e ® 0,5 5 A | 0
T / T T 0 '10 3 '5 _0’5 D
-15 -10 5 50 4
Ln(Ceq) Ln(ceq)

Sekil 4.12. As™-IIP (solda) ve As*-IIP (sagda) nanopartikiiller icin Freundlich

adsorpsiyon izotermlerinin lineer grafikleri.

Cizelge 4.4. Langmuir ve Freundlich izotermlerinin lineer grafiklerinden elde edilen
sonuglari degerlendirmektedir. Deneysel verilerden hesaplanan maksimum
adsorpsiyon kapasitesi As™-IIP ve As™-IIP nanopartikiiller icin sirasiyla 67.1 ve

54.29 mg/g kuru nanopartikulddr. Langmuir teorik adsorpsiyon kapasitesi ise
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siraslyla 73.1 ve 62.66 mg/g olarak hesaplanmistir ve deneysel verilerle
uyusmaktadir.  Langmuir  korelasyon katsayilari  Freundlich  korelasyon
katsayilarina gére daha yiksektir (R* = 0,98 ve R = 0,99 ). Bu sonug, Langmuir
adsorpsiyon izoterminin bu sisteme daha uygun oldugunu gostermektedir. Bunlara
ek olarak, Freundlich izotermi tersinir adsorpsiyonu tanimlar ve tek tabakal
olusum ile sinirli degildir. Sistemin homojenitesi arttikga n dederi 1’e, heterojenitesi
arttikga n degeri sifira yaklagir. Buna gore, Cizelge 4.4’de hesaplanan n degeri,
hazirlanan As-1IP nanopartikilin homojen baglanma bdélgelerinin oldugunu ifade
etmektedir ki bu sonug¢ heterojen baglanma bdlgelerini ifade eden Freundlich

adsorpsiyon izotermi ile uyusmamaktadir.

Cizelge 4.4. Langmuir ve Freundlich sabitleri.

Deneysel | Langmuir Sabitleri Freundlich Sabitleri
Qex QL b R’ Ke n R®
(mg/g) | (mg/g) | (ml/mg) (mg/g)
As™-lIP
nanopartikiil 67.1 73.1 34.18 0.9891 |15.35 3.81 0.9448
As™-IIP
nanopartikiil | 54.29 62.66 22.80 ]0.9985 [45.28 1.85 0.9657

Sekil 4.13, As™-IIP (A) ve As™-IIP (B) nanopartikiillerin mg/g degerinden deneysel
adsorpsiyon kapasitesi ile Langmuir ve Freundlich ile modellenen adsorpsiyon
kapasitelerini karsilastirmaktadir. Sekillerde de goéraldugu gibi As*™-1IP ve As™-IIP
nanopartikillere ait adsorpsiyon davranisi, Langmuir ile modellenen adsorpsiyon
davranisi ile uyum igerisindedir. Yani Langmuir adsorpsiyon izoterminin bu

sisteme daha uygun oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.13. As™-IIP (A) ve As™-IIP (B) nanopartikiillerin deneysel adsorpsiyon

kapasitesi

kapasiteleri.

(mg/q)

ile Langmuir ve Freundlich ile modellenen adsorpsiyon
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4.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi ile etkin adsorbent-adsorban temas suresi yani alikonma
suresi  bulunur. Adsorpsiyon igleminin hizina etki eden adsorpsiyon
basamaklarinin anlasiimasi igin 6nemli bir adimdir. Kitle transferi ve kimyasal
reaksiyon gibi adsorpsiyon islemini kontrol eden mekanizmalarin belirlenmesi igin
deneysel verilere birinci ve ikinci derece kinetik modeller uygulanmistir. Olgllen
derisimlerin adsorbentin ylzey derigsimine esit oldugu varsayilmigtir. Lagergren’in
birinci derece hiz esitligi ¢ozeltiden ¢dzinenin adsorpsiyonunda en ¢ok kullanilan
esitliktir (Cheung et al., 2001). Esitlik 4.4 ile gosterilir;

AQt/dt=k, (Q.-Qt) (4.4)

Esitlikte, k; pseudo-birinci derece adsorpsiyon hiz sabitini (dk™), Qe ve Q;sirasiyla
denge zamaninda ve herhangi bir t aninda adsorplanan iyon miktarini (mg/g) ifade
etmektedir. t = 0°da Q; = 0 ve t =t aninda Q; = Q; sinir kosullarin uygulanip

integralinin alinmasi;

1091Q./(Qe-Q)]= (kit)/2.303 (4.5)

esitligini vermektedir. Esitlik 4.5. tekrar dizenlenerek dogrusallastirilirsa:

10g(Qe-Q)= log(Q,) - (k,1)/2.303 (4.6)

log(Qe) ye karsi t grafiginin dogrusalligi kinetik modelin uygulanabilirligini
gOstermektedir. Gergek birinci-derece islemde log(Qe), 109(Qe-Qy)’ ye karsi t
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grafiginin  kesim noktasina esit olmalidir. Sekil 4.14 As™-IIP ve

nanopartikullere ait pseudo-birinci derece lineer grafikleri gostermektedir.

1,4 -
[ ] y = -0,0172x + 1,4249
1.2 7 R? = 0.9602
1 -
08 -
— & As3+
C-y 0.6 1 B As5+
o 3
S 04 y=-0.0163x + 1.2998 — Dogrusal (As3+)
2 0.2 - R2 = 0.8525 ——Dogrusal (As5+)
0 T T T - 1
02 9 20 40 60 80 ¢ 100
_0'4 B
t (dk)

As™-|IP

Sekil 4.14. As™-1IP ve As™-1IP nanopartikiillerin pseudo-birinci derece grafikleri.

Buna ek olarak, adsorpsiyon denge kapasitesine dayall pseudo-ikinci derece

esitlik asagidaki sekilde verilebilir:

AQ/dt = k, (Q,-Q)°

4.7)

Esitlikte k, pseudo-ikinci derece hiz sabitidir (g.mg™*.min™). Esitlik 4.7’ ye t = 0 da

Q: =0 ve t =t'de q; = q; sinir kosullarinin uygulanmasi ile;

1/(Qe-Qu)] = (1/Qe) + kat

(4.8)
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esitligi elde edilir. Bu esitligin dogrusal hali:

(UQ)= (1/kaQe?) + (1/Qe) t (4.9)

ile ifade edilir. ikinci derece kinetigin uygulanabilir olmasi igin t/q; ye karsi t
grafiginin dogrusal olmasi gereklidir. Hiz sabiti (k) ve denge adsorpsiyonu (Qe)
siraslyla kesim noktasi ve egimden elde edilebilir. Sekil 4.15 As™-1IP ve As*™-IIP

nanopartikillere ait pseudo-ikinci derece lineer grafikleri gdstermektedir.

4 -
i y =0.0269x + 0.443
3.5 R? =0.9831
3 -
2,5 + ¢ As3+-lIP
F 2 ® As5+IIP
+ 15 ——Dogrusal (As 3+ -1IP)
y = 0.0241x + 0.4109 ——Dogrusal (As5+-11P)
1 S R?=0.9858
0,5 ~
O T T 1
0 50 100 150
t (dk)

Sekil 4.15. As™-1IP ve As**-1IP nanopartikiillerin pseudo-ikinci derece grafikleri.

Cizelge 4.5. As™-IIP ve As™-IIP nanopartikiiller igin pseudo-birinci ve ikinci derece

kinetik sabitleri (Denge derigimi: 0.5 mg/L).
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Deneysel 1.Derece Kinetik 2.Derece Kinetik

Qe Qe Qe
k]_ k2

(mg/g) | (/min)| (mglg) R? |(g/mg.min)| (mg/g) R?

As *-1IP 35.74 0.04 41.6 0.9602 | 1.76x107° 37.17 0.9858

As *-IIP 32.11 0.037 36.7 0.8525 | 1.31x107 31.49 0.9831

As*-IIP ve As™-lIIP nanopartikiillerin pseudo-birinci ve ikinci derece kinetik
sabitleri Cizelge 4.5 de verilmistir. Hesaplamalar sonucunda, As*-IIP ve As*-IIP
nanopartikillerde sulu ¢ozeltilerde arsenik igin ikinci derece kinetik modelin daha
uygun oldugu gérilmektedir. Ikinci derece kinetik hesaplamalarda elde edilen
teorik Q. degerleri, deneysel Q. degerlerine oldukca yakindir. Bu sonuclar As*>-1IP
ve As™-lIIP nanopartikiillerde sulu cozeltilerde arsenik igin, adsorpsiyonun
kimyasal kontrolli gerceklestigini gostermektedir. Yani, pseudo-ikinci derece
kinetik modele uyan adsorpsiyon davranigi difuzyon kisitlamalarinin ihnmal edilebilir
dizeyde oldugunu, dolayisiyla kimyasal adsorpsiyonun yani MAC ile arsenik
arasindaki spesifik baglanma reaksiyonunun kinetik davranigi kontrol ettigini

gOstermektedir.

4.5. Segicilik Deneyleri

NIP-1, As™-IIP ve As**-IIP nanopartikiillerin seciciligini gdstermek iizere yarismali
adsorpsiyon deneyleri sulu ¢ozeltide. Yarismaci anyon olarak sularda en ¢ok
bulunan ve As*® ve As*® oksianyonlari ile yarismaci iyon olan PO,3, SO42 ve NOg
anyonlari secilmistir. Ozellikle SO, anyonu hem yapi ve sekil olarak As™ ve As*
anyonlarina benzemekle beraber arsenik uzaklastirmada olumsuz etkiye sahiptir.
Adsorpsiyon ortamlarindaki bu anyonlarin derisimleri Smg/L olarak tutulmustur ve

yarismaci anyon karisimlarina, As*® ve As* oksianyonlari eklenmistir.

Cizelge 4.6. NIP-1, As™ ve As™e gore sirasiyla As™IIP ve As™-IIP
nanopartikullerin, yarigmaci anyonlar varliginda K ve K’ degerleri.
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As*-1IP As*-IIP NIP As*-1IP As*-IIP
k=Kp as/Kop Anyon K As* K As* K'=Kiip/Knip
AS*™ 3.29 1.33 2.48
AS*™ 5,42 0.75 7.21
PO43 |25.52 5.47 2.57 3.42 9.92 1.60
so4?  [23.79 17.10 2.38 3.16 9.99 5.41
NO3™ |18.83 21.28 3.49 4.63 5.40 4.59

Cizelge 4.6. As™ ve As™ oksianyonlarinin sirasiyla As*-IIP, As*™-IIP ve NIP
nanopartikiller igin secicilik ve bagil secicilik katsayilarini (K ve K’ degerleri)
vermektedir. K degeri, baskilanmig iyonun dagilim katsayisinin (Kp as), yarismaci
anyonun dagilim katsayisina (Kp anyon) Orani ile hesaplanmaktadir. Yapilan
analizler sonucunda, As™-IIP ve As™-lIP nanopartikiillerin, yarismaci anyonlar
varligindaki K degerlerinin, NIP nanopartikulun K degerlerinden daha yuksek
oldugu hesaplanmistir. Bagil segcicilik katsayisi (K degeri) As™-IIP ve As*-IIP
nanopartikullerin aktif baglanma bdolgelerinin NIP nanopartikile goére segiciligini
gostermektedir. Buna gore, As*-IIP nanopartikiilin As™e gére 7.21 kat; PO,%,
S0.4* ve NO3 anyonlarina gére sirasiyla 9.92, 9.99 ve 5.40 kat daha segici oldugu
goriilmektedir. Bunun yaninda, As™-1IP nanopartikiilinin K’ degerleri
incelendiginde, As**e gore 2.48 kat; PO,*, SO,* ve NOs anyonlarina gore

sirasiyla 1.60, 5.41 ve 4.59 kat daha segici oldugu gorulmektedir.

NIP, As™-IIP ve As™-lIP nanopartikiillerin secicilik calismalarinda, yarismaci
anyonlarin (PO43', S0,% ve NO3) ve As*™ ve As™ oksianyonlarin baslangic
derisimleri 5 mg/L’dir. Bu yarismaci anyonlar varliginda adsorplanan As*® ve As™
miktarlari, Sekil 4.16’da gortlmektedir. Bu sonuglar incelendiginde, As*-IIP ve
As*>-IIP nanopartikilller, sirasiyla As*® ve As™ icin diger anyonlar varli§inda
yiksek secicilik gosterirken, NIP nanopartikiile adsorplanan As** ve As™ belirgin

bir secicilik gdstermemektedir. Bununla beraber, As™-IIP, As™-lIP ve NIP
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nanopartikillere adsorplanan yarismaci anyonlarin miktarlari ihmal edilebilecek
diizeydedir. Bu sonugclar, As**-IIP ve As™-IIP nanopartikiillerin, ¢dzelti ortamindaki
diger yarismaci anyonlarin yaninda yuksek segicilik saglamasi agisindan, arsenik

icin olusturulan aktif tanima bdlgelerinin basariyla sentezlendigini géstermektedir.

H AS3
u AS5
L1PO4
L1504
HNO3

As3-1IP

As5-11P
NIP

Sekil 4.16. As™-1IP, As™-IIP ve NIP nanopartikiillere adsorplanan As*3, As*™ ve
yarismaci anyon miktarlari (mg/L). Baslangic anyon derigimleri: 5 mg/L.
Adsorpsiyon kosullari; Cozelti hacmi: 100 mL, T: 25 °C, adsorpsiyon suresi: 2.0 sa,
kuru nanopartikiliin agirhgi: (As™-1IP : 0.00120 g ve As™-1IP :0.00105 g).

4.6. Cevre Suyu Ornegi ile Calisma

As-lIP nanopartikullerin arsenik iyonlarini adsorpsiyonu galigmalari ¢evre suyunda
calisiimistir. Dogal orneklerde diger iyonlarin varliginda adsorpsiyon davraniglari
incelenmigtir. Cevre suyu oOrnegi Ankara yakinlarindaki bir sanayi tesisinden

alinmigtir ve sirasiyla seyreltilmis nitrik asit ve deiyonize su ile temizlenerek bir
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siseye toplanmistir. Cizelge 4.7, As**-IIP ve As*-IIP nanopartikiillerin cevre suyu
ornek uygulamasinin sonugclarini gostermektedir. Cizelgede verilen iyonlar, ICP-
MS ile analiz edilen ve ¢evre suyunda varligi tespit edilen iyonlardir. Tespit edilen
cevre suyundaki toplam arsenik ilk derigimi ortalama 57 pg/L olarak belirlenmistir.
Bu degere gore, As*-IIP nanopartikill ile yapilan calismada arsenik uzaklastirma
orani %94 olarak, As™-IIP nanopartikil ile yapilan calismada ise arsenik
uzaklastirma oran % 95.36 olarak tespit edilmigtir. As-IIP nanopartikilin diger
iyonlar icin uzaklastirma orani % 1 ile % 52 arasinda degismektedir. Ozellikle Au,
Hg, Pb, Zn, Ga ve Se gibi iyonlar % 40-45 oraninda baglanma yuzdesi
gOstermekle beraber, bu etkilesimler secici dedillerdir. As-lIIP nanopartikildeki
MAC monomerinin sulfidril (-SH) gruplarinin bu iyonlara olan afinitesi, bu duruma

neden olabilmektedir.

Cizelge 4.7. As-1IP nanopartikillerin ¢gevre suyu 6rnegine uygulanmasi.

As*-lIP As™-IIP
_ ik Adsorplanan ik Adsorplanan
lyon | derisim | iyon miktari | Uzaklastirma | derisim | iyon miktari | Uzaklastirma
cesidi | (ug/L) (ng/L) orani (%) (ug/L) (ng/L) orani (%)
As | 57.37 | 53,85 93,86 56.11 | 53,51 95,36
Li 38.08 10,7 28,09 37.12 5,92 15,94
B 753.3 141,3 18,75 751.4 23,1 3,07
Al 69.4 35,9 52,02 68.6 15,2 22,15
Au 4.7 1,5 31,91 4.5 2,09 46,44
Hg 11.3 4,9 43,36 12.3 5,99 48,69
Pb 5.7 24 42,10 6.21 3,01 48,47
Fe 112.3 17,5 15,58 108.4 15,7 14,48
Zn 84.9 24,5 28,85 86.1 27,7 32,17
Ga 2.052 0,752 36,64 2.74 1,44 52,55
Ge 1.311 0,411 31,35 1.624 0,124 7,63
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Se 4.2 15 35,71 3.7 1,8 48,64
Rb 2.9 1,2 41,37 3.231 | 1,031 31,90
Sr 338 55,5 16,42 343.8 | 82,7 24,05
Mo 7.3 11 15,06 7.3 1 13,69
Pd 1.2 0,45 37,5 1.6 0,5 31,25
Sn 15 0,4 26,66 13 0,5 38,46
Ba 50.1 13,7 27,34 52.1 26,9 51,63

4.7. Desorpsiyon ve Tekrar Kullanilabilirlik

As-1IP nanopartikile adsorplanan arsenik iyonlarinin desorpsiyonu igin 0.05%’lik
tiyoture iceren 0.01M HNO3; (pH 4.0) c¢ozeltisi, desorpsiyon ajani olarak
kullaniimistir.  As-lIIP nanopartikullerin  tekrar kullanilabilirliginin  belirlenmesi
amaciyla adsorpsiyon-desorpsiyon islemi ayni nanopartiktl kullanilarak en az 10
kez tekrar edilmistir. As™-1IP ve As™-1IP nanopartikiillerin tekrar kullanilabilirligini
gosteren adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii Sekil 4.17'de verilmistir. As™-IIP ve
As*-IIP nanopartikiillerin en az 10 kez tekrarlanan adsorpsiyon calismasinda,
desorpsiyon orani sirasiyla %97 ve %95 olarak kaydedilmistir. Desorpsiyon orani,
bu nanopartikiller icin oldukga ylksektir ve arsenik adsorpsiyon kapasitesinde
onemli bir azalma gorulmemistir. Nanaopartikullerin genis ylzey alanlarina sahip
olmalari desorpsiyonun ¢ok hizla gergeklesmesine olanak saglamistir. Buna bagli

olarak desorpsiyon 15 dk icerisinde dengeye ulasmistir.
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Sekil 4.17. As™-IIP ve As*-IIP nanopartikiillerin tekrar kullanilabilirli§ini gdsteren
adsorpsiyon-desorpsiyon doéngusu. Desorpsiyon kosullari: baslangic arsenik
derisimi: 5.0 mg/L; Cdzelti hacmi: 20 mL, T: 25 °C, desorpsiyon suresi: 2.0 saat,
kuru nanopartikiiliin agirhgi: As™-11P: 0.00120 g ve As™-11P:0.00105 g

4.8. Literatiir ile Karsilagtirma

Sulardan arsenik uzaklastirmak igin yapilan calismalarda hem ekonomik hem
kullanigh olmasina yonelik bircok calisma yapilmistir. Ozellikle ucuz ve dogal
adsorbentlerin kullaniimasina yonelik g¢alismalar agirlik kazanmistir. Yapilan
¢alismalarin adsorpsiyon kapasitelerinin karsilastirilmalari Cizelge 4.8 ve S$ekil
4.18 de Ozetlenmistir. Immobilize biomas ve Basic yitrium carbonate isimli
adsorbentler ile As™ iyonunun uzaklastiriimasinda maksimum kapasiteye 704.1
mg/g As*, 352.6, mg/g As™ ulasilirken As™ uzaklastirimasinda Goethite ve
Gibbsite ile maksimum kapasiteye 442.8 mg/g As*®, 305.8, mg/g As*® ulasilmistir
(Mohan and Pittman, 2007).
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Sekil 4.18. Sulardan arsenik uzaklastirlmasinda kullanilan adsorbentlerin
karsilastiriimasi (Mohan and Pittman, 2007)

Cizelge 4.8. Sulardan Arsenik uzaklastirlmasinda kullanilan adsorbentlerden
bazilari

No Adsorbent No Adsorbent

1 Char carbon 18 Co/NN-MCM-41
2 Monoclinic hydrous zirconium oxide 19 Ni/NN-MCM-41
3 Zr resin 20 Cu/NN-MCM-41
4 Iron(llN)-loaded chelating resin 21 Fe/NN-MCM-48
5 Iron(l1l) oxide-loaded melted slag 22 Co/NN-MCM-48
6 TiO2 23 Ni/NN-MCM-48
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7 Zirconium(IV)- loaded chelating resin 24 Cu/NN-MCM-48

8 Zirconium(IV)-loaded phosphoric chelate 25 Alkaganeite

9 Oxisol 26 Shirasu-zeolite

10 Gibbsite 27 Penicillium purpurogenum
11 Ferrihydrite 28 Lessonia nigrescens

12 Coconut husk carbon 29 Synthetic hydrotalcite

13 Orange juice residue 30 Immobilized biomass

Phosphorylated crosslinked orange waste

14 (POW) 31 Mycan/HDTMA

15 Goethite 32 Mycan/magnafloc

16 Calcined mesoporous silica 33 Basic yttrium carbonate
17 Fe/NN-MCM-41

Sularindan arsenik uzaklastiriimasinda c¢ok farkli yéntemler kullaniimaktadir.
Kullanilacak bu yontemleri aritilmak istenen suyun miktari, debisi, igerdigi arsenik
miktari, baska kirliliklerin mevcudiyeti ve aritma sistemin kurulum, isletme
maliyetleri gibi birgok parametreler gz dnunde bulundurularak belirlenmektedir.
Cizelge 4.9. arsenikli sularin aritilmasi igin olusturulmus bir maliyet tablodur. Bu
tabloya gore aritma teknolojinin yillik bakim giderleri aritilan su miktarlarina goére

m? su bedeli olusturulmustur.

Cizelge 4.9: Arsenik aritma sistemlerinde maliyet karsilastiriimasi (Ahmed, 2008)

Yillik
Teknoloii Yillik bakim Su Aritimi Birim Fiyat
Smrii ) O&M fiicreti

gideri ($) (m3) ($/m3)

Teknoloji (%)

Alternatif Su sistemleri

Toplama yagmur suyu 15 30 5 16.4 2.134
820 0.151

20 120 4
Sondaj kuyu suyu 4,500 0.028a
820 0.161

15 117 15
Kum filtrasyonu 2,000 0.066a
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410 0.256
25 102 3
S1g kuyu suyu 1,456 0.072a
Geleneksel aritma 20 2,008 3,000 16,400 0.305
16,400 0.375
15 5,872 800
Sebeke su sistemi 73,000 0.084
Arsenik aritim (kiigiik olcek ev tipi) :
Koagulasyon—Filtrasyon 3 5.0 25 16.4 1.70
Fe kaplanmis kum
6 0.9 11 16.4 0.73
Metalik Fe/Fe graniil 5 3.0 1 16.4 0.24
Sentetik regine 5 1.2 29 16.4 1.84
Active Edilmis aliimina 4 3.2 36 16.4 2.39
Arsenik aritim (biiyiik dl¢ek) :
Koagulasyon—Filtrasyon 10 44 250 246 121
Grantile Fe(OH)
10-15 500-600 450-500 820-900 1.20
/FeO
Aktive Edilmis Alumina 10-15 30-125 500-520 164-200 3.20
Iyon degisim regine 10 50 35 25 3.40
ters ozmos 10 440 780 328 3.72
As—Fe oksidasyon-— 20 32,000 7,500 730,000 0.054
filtrasyon

Tablodan goéruldugu Uzere buylk olgekte bir aritma teknolojisinde ters ozmos
teknolojisi kullanilarak arsenik aritiminin olduk¢a pahali oldugu bunun yerine
kimyasal yontemlerin daha ekonomik oldugu sonucuna varilmigtir. Ev tipi kuguk
aritma sistemlerininde granul Fe ile arsenik uzaklagtirmanin ekonomik oldugu

gOrulmektedir.

Sulardan arsenigi sec¢imli olarak uzaklastirmak icin yaptigimiz bu ¢alismamizda

arsenik atomlarinin sistein amino asidine olan yuksek afinitesinden faydalandik.
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Arsenigin sisteine olan afinitesi literatirde c¢okga arastirihp aydinlatiimis bir
konudur. Ayrica bu yluksek afinite bazi ¢alisma gruplarini arsenik uzaklastirmada
bu etkiyi kullanmaya yonlendirmis ve bu konu ile ilgili bilimsel c¢aligmalar
yapiimistir.  Sulardan arsenigi secimli olarak uzaklastirmada adsorbentlerin
secicilik ozelliklerini artirmaya yonelik bir teknik olan molekiler baskilama
teknolojisini kullanarak sentezledigimiz nanopartikullerin arsenik iyonlarina olan
afinitelerini ve segiciliklerini artirdik. Arsenigi adsorpsiyon temelli uzaklastirmada
adsorpsiyon olay! bir yizey fonksiyonu oldugu icin ylksek yuzey alanina sahip
adsorbentlerde maksimum adsorpsiyo kapasitesine ulasiimigtir. Tezimiz de nano
partiktllerin yuksek yuzey alani/kutle oranini kullandik. Yani nano boyutlarda
sentezledigimiz polimerik nanopartikullerin sahip oldugu yuksek yuzey alani
sayesinde adsorbentimizin adsorpsiyon kapasitesi artirilmis oldu. Asagida arsenik

uzaklastirmak igin yapilan ¢alismalarin bazilari kisaca 6zetlenmistir.

Arsenik uzaklastirmak icin ¢ok farkli Ozelliklere sahip adsorbentler Uzerinde
calisilmistir. Bu adsorbentlerden aranan ozellikler yuksek adsorpsiyon kapasitesi
tekrar kullanimhk, adsorbentin ekonomik olmasi, tekrar kullanilabilinmesi igin
rejenere edilebilir olmasi, yani zararli bir sizintinin olmamasi gibi 6zelliklerdir.
Adsorbent olarak dogal malzemelerin arsenik adsorpsiyonu Uzerinde c¢aligsmalar
yapilmig ucuz olan bu adsorbentlerin ekonomik olmalarinin 6tesinde buyuk avantaj
saglamadiklari ¢unku adsorpsiyon kapasitelerinin dusuk olduklari sonucuna
ulagilmistir. inorganik adsorbentlerin yliksek ylzey alanlari nedeniyle adsorpsiyon
kapasiteleri de ylUksektir ancak arsenige secimli degillerdir. Yani arsenik
iyonlarinin yani sira Na, K, Ca ve Fe gibi bircok faydali iyonunda sulardan

uzaklastiriimasina neden olmaktadirlar.

-Bingjie Liu ve arkadaslari As** baskilanmis a-Fe,Os icerikli kitosan kireler sulu
cozeltilerden As*™ uzaklastirilmasi icin (As-IFICB) hazirlanmistir. pH 5.0 ve 30°C
sicaklikta maksimum adsorpsiyon kapasitesine ulasiimigtir (6.18 mg/g polimer).

Denge adsorpsiyonuna 6 saatte ulagiimistir (Liu et. al., 2011).

-Yeuk-Ki Tsoi ve arkadaslarinin “Selective recognition of arsenic by tailoring ion-
imprinted polymer for ICP-MS quantification” isimli c¢alismalarinda 1-
vinylimidazole, 4-vinylpyridine ve stren temelli monomerlerinin kullanarak Arsenik

baskilamiglardir. Arsenik segiciliginin arastirildigi bu ¢alismada 1-vinylimidazole
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polimerine yapilan baskilmada pH 5-7 araliginda 23 farkli yarismali atom arasinda
arsenik baskilanmig polimer baskilanmamig polimere gore 25 kat daha segicilik

gOstermektedir (Tsoi et al., 2012).

-Onnby, Mattiasson ve arkadaslarinin Arsenik uzaklastirmak icin 3 farkli polimerik
adsorbent sentezlemislerdir. Sentezledikleri polimerik adsorbentler a) aluminyum
nanopartikul iceren —NH, kriyojel (Alu-cryo) b) As-MIP poliakrilamide kriyojel (MIP-
cryo) c¢) —SH iceren kriyojel (SH-cryo) dir. -SH iceren kriyojellerin arsenik
adsorpsiyonu oldukga dustkken aliminyum nanopartikul iceren —NH, kriyojel (Alu-
cryo) ve As-MIP poliakrilamide kriyojel (MIP-cryo) sirasi ile 20.3 mg/g adsorbent
(Alu-cryo) ve 7.9 mg/g adsorbent Arsenik adsorbe etmistir (Onnby et al., 2012).

-Jumin Hao ve arkadaslari Arsenik uzaklastirmak icin tiyol ile fonksiyonel hale
getirilmis aktif alimino hazirlamiglardir. Hazirladiklari -SH fonksiyonile edilmis
Aktive Alimina adsorbent ile pH:7.0 da ve 38 saat adsorpsiyon suresinde 20 mg/L

derisimde 11.53 mg/g adsorpsiyon kapasitesine ulasmiglardir (Hao et al., 2009).

-Brianna R. White, ve arkadaslarinin As(lll), Cu(ll), Cd(ll), Ni(ll), Pb(ll) and Zn(Il)
adsorpsiyonu igin hazirladiklari Poli L-sistein ile kaplanmis manyetik Fe,O3
nanopartikiller ile yaptiklari calismada poli L-sistein ile kaplanmig ve kaplanmamis
nanopartikillerin adsorpsiyon kapasiteleri karsilastiriimistir. pH 9.0’da maksimum
kapasiteye ulasiimis ve 341 umol/g PLCys- Fe,O3 ve 164 pmol/Fe,O3 nanopartikil
kapasiteye ulasiimistir (White et al., 2009).

-Saidur Rahman ve arkadaslari “Arsenic removal from aqueous solutions by mixed
magnetite—maghemite nanoparticles” isimli ¢alismalarinda magnetit ve maghemit
nanopartikal karigimlari ile arsenik uzaklastirmak icin yaptiklari ¢calismada 1.5
mg/L derisimdeki Arsenik c¢ozeltilerinden nanopartikiller ile adsorpsiyon
calismalari gerceklestiriimistir. Nanopartikuller ile pH 2-9 arasinda ve 3 saat'te
gerceklestirilen adsorpsiyon deneylerinde asidik pH’larda maksimum adsorpsiyona
3.69 mg/g As™® ve 3.71 mg/g As* degerlerine erisilmistir ve pH 6.5 den sonra
adsorpsiyon kapasitelerinde ciddi dugusler gozlemlenmigtir (Chowdhury et al.,
2010)

-Ajit Sharma ve arkadaslari sulardan arsenik uzaklastirmak icin Fe iceren aktif

karbon nano ve mikro partikiller sentezlemislerdir. Sentezledikleri nanopartikiller
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yaklasik 100nm boyutunda ve 781 m?g nanopartikiil yiizey alanina sahiptirler.
Sentezledikleri nanopartikuller ile pH 6.5-7.5 araliginda, 20 mg/L derisimde
maksimum adsorpsiyona 15 mg As*® /g aktif karbon ve 5 mg As™ /g aktif karbon

olarak ulasiimistir (Sharma et al., 2010)

-Gautham Jegadeesan ve arkadaslarinin sentezledikleri TiO, nanopartikuller ile
arsenik adsorpsiyon galismalari yapmiglardir. Sentezledikleri TiO, nanopartikuller
409 m?/g yiizey alanina sahiptirler. As™ ve As*® adsorpsiyonu icin 1 mg/L Arsenik
derisimine sahip ¢ozeltide ve 0.2 g /L TiO, nanopartikil derisim de ¢alismislardir.
Adsorpsiyon As*® icin pH 7.0’da 50 pg/m? TiO, nanopartikiil ve As* icin 46 pg/m?
TiO, nanopartikul olarak gergeklesmistir (Gautham et al., 2010).

-Martinson ve Reddy sentezledikleri CuO nanopartikiller ile sulardan arsenik
uzaklastirmiglardir. Sentezledikleri 12-18 nm ¢apindaki CuO nanopartikdller ile pH
6.0 -10.0 araliginda maksimum adsorpsiyon 26.9 mg/g As*? icin ve 22.6 mg/g As*
icin olarak gerceklesmistir (Martinson and Reddy, 2009).

-Denizli ve arkadaglarinin 150-200 pm boyutundaki sistein iceren HEMA-MAC
partikiller ile Cd uzaklastirmak igin yaptiklari calismada arsenik iyonunu yarismaci
iyon olarak kullanmislardir. Kullandiklari mikro partikiiller 189.2 m? yiizey alanina
sahiptir ve 50 mg/L derisimde maksimum 6.7 mg/g As*® iyonu mikrokiirelere

adsorplanmistir (Denizli et al., 2003).

Cizelge 4.10. Arsenik uzaklastirilmasi icim hazirlanan sorbentlerin karsilastiriimasi

Referans Adsorbent Konsantrasyon pH Kapasite
Kamala et al. | immobilize 50-2500mg/L 6.0 704.1 mg As™/g
2005 biomass
Fresh Biomass 50-2500mg/L 6.0 128.1 mg As*™/g
Garcinia cambogia
Lafferty and | Ferrihydrite 0-150 mg/L 7.0 68.75 mg As™/g
Loeppert,2005
Goethite 38 mg/L 7.0 442.8 mg As™lg
Wasay et al., | Basic yttrium 9.8- 305.8, mg As* /g
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1996 10.5 352.6, mg As™/g
Raven and | Ferrihydrite 0.267-26.7 266.5 mg As™/g
Loepper, 1998 mmol/L 111.02 mg As™/g
Navarro, F.J. | Activated carbon | 300 mg/L 2860 mg As*™/g
Alguacil 2002 | Wastewater — 1000
Min, and Fe(lll) alginate gel | 0—10 mg/L 4.0 352 mg As™/g
Hering,1998
Liu et. al., 2011 | As™  baskilanmis 5.0 6.18 mg/g
a-Fe,Os3 icerikli
kitosan kureler
Onnby etal., | As-MIP 20.3 mg/g
2012) poliakrilamide
kriyojel
Hao et al., 2009 | -SH  fonksiyonile | 20 mg/L 7.0 11.53 mg/g
edilmis Aktive
Alimina adsorbent
White et al., Poli L-sistein ile 9.0 341 umol/g
2009 kaplanmis
manyetik Fe,03
Chowdhury et | magnetite— 1.5 mg/L 6.5 3.69 mg/gAs™ 3.71
al., 2010 maghemite mg/g As*®
nanoparticles
Sharmaetal., |Fe iceren aktif | 20 mg/L 6.5-7.5 | 15mg As™ /g
2010 karbon nano ve
mikro  partikller 5mg As™ /g
781 m?/g
Gautham et al., | TiO, 1 mg/L arsenik | 7.0 50 ug As™/m* 46 ug
2010 nanopartikiiller 409 As*/m? TiO,
m2/g nanopartikdil
Martinson and | CuO 6.0 26.9mg As* /g 22.6

10.0

Reddy, 2009 | nanopartikiiller mg As™/g
Denizlietal., | HEMA-MAC 50mg/L 6.7 mg As*®lg
2003 partiktller 150-200

um
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5. YORUMLAR

“ARSENIK BASKILANMIS NANOPARTIKULLERLE CEVRE SULARINDAN
ARSENIK UZAKLASTIRILMASI” baglikli doktora tez calismasi, yapilan deneysel

verilerin is1ginda sonuglanmistir. Bu sonuglara gore;

= MAC monomeri, L-sistein ve metakriloil klorlr ile reaksiyonu sonucu
basariyla sentezlenmigtir. Elde edilen monomer FTIR c¢alismalar ile

karakterize edilmigtir.

» MAC monomerinin sulfidril gruplari ile arsenik iyonlari arasindaki yuksek
afiniteye bagh olarak, As™ ve As™ tirleri igin ayri ayri én kompleksler
olusturulmustur ve kompleklesmenin -SH gruplari Gzerinden gercgeklestigi

FTIR spektrumu ile teyit edilmistir.

= As™ ve As™e 6zgli bosluklarin olusmasi amaciyla her iki tire ait As-1IP
nanopartikiller ayri olarak sentezlenmistir. Kontrol olarak yalniz arsenik

baskilanmamis (NIP) nanopartikiller hazirlanmistir.

» Hazirlanan As-IIP ve NIP nanopartikullerin yapisi, FTIR spektrokopisi, zeta
boyut ve zeta yuk analizi, atomik kuvvet mikroskobu (AFM)taramal
elektron mikroskobu (SEM), Tunelleme elektron mikroskobu (TEM),
elementel analiz gibi ¢esitli yontemlerle karakterize edilerek, As-1IP ve NIP

nanopartikullerin basariyla sentenlendigi sonucuna varilmistir.

= As™-IIP ve As™-IIP nanopartikiillerin 30 ppm arsenik ilk derisim degeri igin
maksimum adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla pH 5.0’ da 67.13 mg As™/g ve

pH 5.0'da 54.29 mg As*>/g kuru nanopartikiil olarak bulunmustur.

= Langmuir teorik adsorpsiyon kapasitesi ise sirasiyla 73.1mg As**/g ve 62.66
mg As™/g olarak hesaplanmistir ve deneysel verilerle uyusmaktadir.
Langmuir korelasyon katsayilari Freundlich korelasyon katsayilarina gore
daha yiiksektir (R?> = 0,99). Bu sonug, Langmuir adsorpsiyon izoterminin bu

sisteme daha uygun oldugunu gostermektedir.
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Hesaplamalar sonucunda, As™-IIP ve As™-lIIP nanopartikiillerde sulu
cOzeltilerde arsenik igin ikinci derece kinetik modelin daha uygun oldugu
sonucuna varilmistir. ikinci derece kinetik hesaplamalarda elde edilen teorik
Q. degerleri, deneysel Q. degerlerine oldukga yakindir. Bu sonuglar As*-
IP ve As™-lIP nanopartikiillerde sulu c¢ozeltilerde arsenik icin,

adsorpsiyonun kimyasal kontrolli gerceklestigini gostermektedir.

As*™-IIP ve As™-IIP nanopartikiillerin bagil segcicilik katsayisi (K degeri)
incelendiginde, aktif baglanma bdlgeleri NIP nanopartiklile gére daha secici
oldugu sonucuna ulasiimistir. Bu sonucta; As™-IIP nanopartikiilin As™e
gore 7.21 kat; PO,>, SO,* ve NO3™ anyonlarina gore sirasiyla 9.92, 9.99 ve
5.40 kat daha secicidir. Bunun yaninda, As™-l1IP nanopartikiiliinin K’
degerleri, As*¥e gore 2.48 kat; PO,*, SO, ve NO;z anyonlarina gore

sirasiyla 1.60, 5.41 ve 4.59 kat daha segcici oldugunu gostermektedir.

As*™-IIP nanopartikilller ile yapilan cevre suyu calismasinda arsenik
uzaklastirma orani %94 olarak, As™-lIP nanopartikiiller ile yapilan cevre
suyu calismasinda ise arsenik uzaklastirma orani % 95.5 olarak tespit

edilmigtir.

As-lIP nanopartikullere adsorplanan arsenik iyonlarinin desorpsiyonu igin
0.05%lik tiyoure iceren 0.01 M HNO; (pH:4.0) ¢ozeltisi, desorpsiyon ajani

olarak kullaniimistir.

As*3-IIP ve As™-IIP nanopartikiillerin en az 10 kez tekrarlanan adsorpsiyon
calismasinda, desorpsiyon orani sirasiyla %97 ve %95 olarak
kaydedilmistir. Desorpsiyon orani, bu nanopartikuller i¢in oldukg¢a yuksektir
ve arsenik adsorpsiyon kapasitesinde énemli bir azalma olmadigi sonucuna

variimigtir.

Sonug olarak; bu doktora tez g¢alismasinda, iyon baskilama teknolojisi ile
As-lIP nanopartikullerin hazirlanarak, gevre sularindan arsenigin yuksek

secicilik ve verim ile uzaklastiriimasi basariyla sonuglanmistir.
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