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OZET

MANYETIK DEMIiR OKSIT TABANLI SIKLODEKSTRIN
NANOADSORBENTLERIN SENTEZi

Emre TUG
Yiiksek Lisans Tezi
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal
Danmisman: Prof. Dr. Sema SALGIN

2018, 59+ xviii sayfa

Su canlilarin hayatta kalabilmesi i¢in olduk¢a Onemlidir. Suyun 6zellikle insan
hayatindaki vazgecilmezligi enerji iiretiminde, endiistriyel tesislerde, tarimsal {iretimin
her alaninda ve evsel kullanimlarda gerekliligi tartisilmazdir. Son zamanlarda igme suyu
ve endiistriyel temiz suya olan ihtiyagtan dolay1 sudan organik/inorganik kirleticilerin
uzaklastirllmasina yonelik calismalar oldukca Onem kazanmistir. Sudan organik
kirleticilerin uzaklastirilmasindaki temel problem bu kirleticilerin bircok kimyasal
bilesige kars1 diisiik afinite gostermeleridir. Giiniimiizde aktif karbon, zeolit, aktif
bentonitler gibi geleneksel adsorbentler, bu kirleticileri etkin bir sekilde uzaklastirmak
icin yetersiz kalmaktadir. Schardinger dekstrinleri olarak bilinen siklodekstrin (CD)’ler
sudaki coziiniirliiklerinden dolayr dogrudan sudan organik kirleticilerin gideriminde
kullanilamazlar. Cesitli bifonksiyonel ajanlarla baglandiktan sonra ii¢ boyutlu ag yapiya
sahip suda ¢oziinmeyen polimer formu olusturabilirler. Suda ¢6ziinmeyen CD bazlh
adsorbentler, sudan fenolik bilesikler gibi organik kirleticilerin ayrilmasi igin yeni
adaylardir. Adsorpsiyon proseslerinde nanoadsorbentlerin kullanimi mikron alt1 veya
mikron boyutundaki partikiillerle kiyaslandiginda popiiler hale gelmistir. Ancak nano
adsorbentlerde partikiil i¢i diflizyon kisitlamasi adsorpsiyon hizinin ve kullanilabilen
kapasitesinin ozellikle makro molekiiller i¢in azalmasina yol agmaktadir. Bu nedenle
yiiksek ylizey alanma ve diisiik difiizyon direncine sahip adsorbentlerin gelistirilmesi
pratik uygulamalarda 6nem kazanmistir. Manyetik nanoadsorbentler hem manyetik

ayirma tekniginin hem de nano boyutlu materyallerin avantajlarina sahiptir. Son
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zamanlarda manyetik nanopartikiil bazli CD adsorbentleri sentezleme ¢abalar1 cazip bir

konudur.

Bu projede, manyetik 6zellikli CD nanoadsorbentler sentezlenmistir. Manyetik demir
nanopartikiiller birlikte ¢oktiirme yontemiyle sentezlenmis ve ylizeyleri silanlama
tepkimesiyle fonksiyonellestirilmistir. Sentezlenen manyetik partikiiller, CD ve ¢apraz
baglayici ajan epiklorohidrin (EPI)'in tepkimesiyle sentezlenen CD polimerlerin
nanogozenekli ag yapist igine enkapsiile edilmistir. Manyetik CD nanoadsorbent
sentezine CD/manyetik nanopartikiil oram1 (w/w) ve CD tiiri (a-CD, B-CD ve
karboksimetil (CM)-B-CD) etkileri incelenmistir. Sentezlenen manyetik CD
adsorbentlerin  sudan organik Kkirletici p-nitrofenol (p-NP)'i ayirma performansi
adsorpsiyon deneyleriyle belirlenmistir. pH, sicaklik, adsorbent miktari, adsorbent
boyutu ve karistirma hiz1 gibi ¢esitli parametrelerin adsorpsiyona etkileri arastirilmistir.
Manyetik CD nanoadsorbentler FTIR-ATR (Fourier Transform Infrared-Attenuated
Total Reflectance), VSM (Vibrating Sample Magnometer) ve SEM (Scanning Electron
Microscopy) analizleriyle karakterize edilmistir.

Anahtar kelimeler: Siklodekstrin, manyetik demir oksit, nanoadsorbent, organik
Kirletici.



ABSTRACT

SYNTHESIS OF MAGNETIC IRON OXIDE BASED CYCLODEXTRIN
NANOADSROBENT

Emre TUG
Master of Science Thesis
Department of Chemical Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Sema SALGIN

2018, 59 + xviii pages

Water is very important for the survival of living things. The indispensability of water,
especially in human life, is undisputed to neccessity in energy production, industrial
facilities, agricultural production and domestic use. The main problem in the removal of
organic pollutants from water is that these pollutants show low affinity to many
chemical compounds. Traditional adsorbents such as activated carbon, zeolite and
active bentonites are insufficient to effectively remove these pollutants. Cyclodextrins
(CDs) known as Schardinger dextrins cannot directly be used for removing organic
pollutants from water due to their solubility in water. They can be formed water-
insoluble polymers with three-dimensional networks after being linked with various
bifunctional agents. The water-insoluble CD based polymers are novel candidates for
the separation of organic pollutants, such as phenolic compounds from water.
Adsorption using nano-sized adsorbents is becoming more popular when compared to
sub-micron to micron sized particles. However, the existence of intraparticle diffusion
in the nanoadsorbents may lead to the decreases in the adsorption rate and usable
capacity, particularly for macromolecules. Therefore, the development of an adsorbent
with large surface area and small diffusion resistance has significant importance in
practical use. Magnetic nanoadsorbents have the advantages of both magnetic
separation techniques and nano-sized materials. Recently, efforts to synthesize magnetic

nanoparticle-based CD adsorbents are an attractive issue.



In this project, magnetic CD nanoadsorbents were synthesized. The magnetic iron
nanoparticles were synthesized by the co-precipitation method and their surfaces are
functionalized with the silanization reaction. The synthesized magnetic particles were
encapsulated by the nanoporous network structure of the CD polymers which is
synthesized by the reaction of CD and the crosslinking agent epichlorohydrin (EPI). The
effects of the ratio of CD/magnetic nanoparticle (w/w) and type of CD (a-CD, B-CD
and carboxymethyl (CM)-B-CD) on the synthesis of magnetic CD nanoadsorbents were
examined. The performance of the synthesized magnetic CD adsorbents for the removal
of the organic pollutant p-nitrophenol (p-NP) from water was determined through
adsorption experiments. The effects of several parameters such as pH, temperature,
adsorbent dosage, adsorbent size and stirring rate on the adsorption process were
investigated. The characterizations of magnetic CD nanoadsorbents were done by FTIR
(Fourier Transform Infrared), VSM (Vibrating Sample Magnometer) and SEM
(Scanning Electron Microscopy) analysis.

Key Words: Cyclodextrin, magnetic iron oxide, nanoadsorbent, organik contaminants.
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1. GIRIS

Cevre, canlilarin yasamlar1 boyunca karsilikli olarak iliski ve etkilesim iginde
bulunduklar fiziki, biyolojik, sosyal, ekonomik ve kiiltiirel ortamdir. Bagka bir deyisle
organizmanin var oldugu ortam ve kosullardir. Bir iligkiler sistemi olan ¢evrenin
bozulmasi ve ¢evre sorunlarinin ortaya ¢ikmasi, yasam dongiisii i¢erisinde insanlarin ve
diger canlilarin hayati fonksiyonlarini tehdit eden en 6nemli unsurlardir. Cevre kirliligi;
hava, su, toprak, elektromanyetik ve giiriiltii kirliligi gibi bir¢ok alanlar1 icermektedir.
Su canlilarin hayatta kalabilmesi i¢in olduk¢a onemlidir. Suyun oOzellikle insan
hayatindaki vazge¢ilmezligi enerji iiretiminde, endiistriyel tesislerde, tarimsal {liretimin
her alaninda ve evsel kullanimlarda gerekliligi tartisilmazdir. Son zamanlarda igme suyu
ve endiistriyel temiz suya olan ihtiyagtan dolay1 sudan organik/inorganik kirleticilerin
uzaklastirilmasma yonelik caligmalar olduk¢a 6nem kazanmustir. Bu tiir kirleticileri
iceren toksik ve kanserojen oOzelliklerinden dolayr ¢evreye salinmadan Once
kirleticilerden = arindirilmas1  gerekmektedir. ~ Sudan  organik  Kirleticilerin
uzaklagtirllmasindaki temel problem bu kirleticilerin bir¢gok kimyasal bilesige karsi
diisiik afinite gostermeleridir. Atik sulardan bu kirleticilerin uzaklagtirilmasi i¢in sayisiz
yontem gelistirilmistir. Bu yontemler arasinda kimyasal ¢oktiirme, iyon degisimi, sivi-
stvi ekstraksiyon, membran filtrasyonu, adsorpsiyon ve biyosorpsiyon gibi yontemler
yer almaktadir. Adsorpsiyon ekonomik ve etkinlik agisindan bu ydntemler arasinda
oldukg¢a dikkat ¢ekmektedir. Giiniimiizde gelencksel yontemler aktif karbon, zeolit ve
bentonitler gibi adsorbentleri kullanarak adsorpsiyon, filtrasyon ve ters osmoz gibi
membran proseslerini igerir. Bu yontemler pestisitler, dezenfeksiyon yan iiriinleri,
monosiklik aromatik hidrokarbonlar, metil tersiyer biitil eter, toliien ve fenol tiirevleri
gibi cok diisiik derisimlerde (ppb) bile kanserojen etkisi olan bilesiklere karsi ¢ok
yetersizdir. Son yillarda yapilan akademik caligmalarda siklodekstrin (CD) bazh
polimerlerin sudan organik kirleticilerin ppb seviyesinde bile uzaklastirildig:
bildirilmistir (Vatansever, 2015; Aylugtarhan, 2015; Del Valle, 2004; Crini and Crini,
2013).

CD’ler suda ¢oziiniir polimerler olduklar1 i¢in adsorpsiyon proseslerinde dogrudan
kullanilmamislardir. Cesitli capraz baglayicilar ile CD’ler suda ¢oziinmez formda
ve/veya demir nanopartikiiller (Fe3O,4) ile manyetik 6zellikli olarak sentezlenmislerdir.
Manyetik CD nanoadsorbentler, geleneksel yontemlere biyouyumlulugu, stiper

paramayetik 6zelligi, toksik olmama ve adsorpsiyon ortamindan kolay ayrilma gibi
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ozellikleri ile istlinlik saglamaktadir. Bu iistiin 6zelliklerinden dolayr manyetik CD
nanoadsorbentler atik sudan kirliliklerin uzaklagtirilmasi, protein katkilari ve ilag¢ tagima

gibi bir¢ok alanlarda kullanilmaktadir.

Manyetik ayirma, kati-sivi faz ayirma teknikleri etkin ayirma i¢in olduk¢a onemli bir
yontemdir. Hizli, dogru, basit ve etkili bir ayirma yontemi oldugundan dolay1 oldukga
ilgi ¢ekicidir. Manyetik CD nanoadsorbentler ile hedef molekiiller inkliizyon kompleksi
olustururlar. Bu kompleks sayesinde uzaklagtirllmak istenilen kirlilik siklodekstrin
igerisine hapsolur ve harici manyetik alan yardimi ile adsorbentler ortamdan kolaylikla

uzaklastirilir.

Bu calismada, sulu c¢ozeltilerdeki organik kirleticilere karsi yiiksek afiniteye sahip farkli
tir CD’ler ve manyetik demir oksit nanopartikiillerin konjiigasyonu saglanarak
manyetik  6zellikli CD  nanoadsorbentler sentezlenmistir. Manyetik  demir
nanopartikiiller birlikte ¢oktiirme yontemiyle iretilmistir. CD'ler kimyasal capraz
baglayici ajani epiklorohidrin (EPI) ile manyetik demir nanopartikiillere baglanmistir.
Sentezlenen nanoadsorbentlerin etkinligi p-nitrofenol (p-NP) adsorpsiyonu ile
belirlenmistir. Adsropsiyona etki eden pH, sicaklik, karistirma hizi, adsorbent boyutu ve
adsorbent miktar1 gibi parametreler manyetik B-CD nanoadsorbentler kullanilarak
incelenmistir. Ayrica manyetik B-CD nano-adsorbentlerden p-NP’nin desorpsiyonu
farkli c¢oziiciilerle incelenmistir. Sentezlenen manyetik partikiillerin ve CD
nanoadsorbentlerin  karakterizasyonlar1 FTIR, VSM ve SEM analizleri ile

gergeklestirilmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI
2.1 Siklodekstrinlerin Yapisi ve Ozellikleri

Siklodekstrin (CD)’ler a-1,4 glikozidik baglartyla bagli olan alti, yedi, sekiz veya daha
fazla sayida glikopiranoz birimlerinden olusan oligosakkaritlerdir. CD’ler
glikotransferaz enzimi tarafindan (CGT) en Onemli polisakkaritlerden biri olan
nisastanin bozulmasi sirasinda molekiiller arasi traglikolizasyonu ile elde edilen halkali
polimerlerdir (Sekil 2.1). CD’lerin tarihi kimyager ve eczact Antonie Villers’in
enzimlerin ¢esitli karbonhidratlar {izerindeki ¢alismalariyla -6zellikle patates
nisastasindaki biitirik ferment Bacillus amylobacter (Clostridium butyricum) ¢alismasi-
19. yy’in sonlarinda Fransa’da baglamistir. 1881 yilinda Villers saf olmayan Bacillus
amylobacter ile nisastadan dekstrin tiretimi esnasinda olusan atik alkollerde kristalinleri
kesfetti. 1903°de Franz Schardinger nisastayr ¢ozebilen ve Villers’in rapor ettigi
seliilozine oldukga benzer iiriinler ile kristalin olusturabilen mikroorganizmalarin 1s1ya
oldukga dayanikli bir tiiriinii kesfetti. Schardinger c¢iiriitiicti mikroorganizmalar igeren
nisasta temelli ortamlarda siklikla seliilozin olustugunu gozlemledi. Ayni1 zamanda
nisastanin parg¢alanmasi ve kristalin {iriinlerinin olugmasindan sorumlu bir bakteri
tirtinii izole etmeyi basardi ve Starin Il olarak adlandirdi. Ayrica iyodin reaksiyonu,
basit bir kalorimetrik test, kullanarak polisakkaritleri kristalin dekstirin A ve kristalin
dekstirin B olmak iizere ikiye ayirdi. 1904 yilinda nisasta igeren lriinler ve sekerden
aseton ile etil alkol iiretebilen yeni bir mikroorganizmayi izole etti ve Bacillus maceran
olarak adlandirdi. Nisastanin yaklasik % 25-30’nun Bacillus maceran’lar tarafindan
kristalin dekstrinlere doniistiigli goézlemledi. Schardinger kendi irettigi kristalize
uriinleri kristalize dekstrin a- ve kristalize dekstrin B- olarak adlandirdi. Bu yilizden
CD’ler Schardinger dekstrinleri, sikloamilozlar ve siklomaltozlar olarak da
adlandirilmaya basland1 (Szejtli, 1990, 2004; Dumitriu, 2001; Kurkov ve Loftson, 2013;
Crini, 2014).
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Sekil 2.1 Nisastanin glikoziltransferaz enzimi tarafindan dekstrinlere parcalanmasi

(Szejtli, 1990).

1942 yilinda Freudenburg ve Cramer X-ray kirmim metodunu kullanarak y-CD’i
kesfetmistir ve a- ve B-CD’lerin yapisin1 aydinlatmustir. 1950’lerde French ve Cramer,
calisma gruplartyla birlikte, CD’leri saf bilesenlerine ayirmiglar ve bilesenlerinin
kimyasal ve fiziksel oOzelliklerini dogru bir sekilde karakterize etmislerdir. Bu
gelismelerle birlikte CD’lerin endiistriyel {iretimleri hizli bir sekilde artmistir ve birgok
makale, patent ve toksilojik caligmalar yapilmistir. 1970’lerin baslarinda CD’lerin
bulunmasinin zor olmasi, pahali olmas1 ve toksik olabilecegi diisiiniildiigiinden dolay1
cok az kullanilmistir ancak 1980’11 yillarda bazi sirketler endiistri alaninda CD’leri
kullanarak bu bilesiklerin onerildigi gibi kullanildiginda toksik bir etkisinin olmadigim
bildirmiglerdir. 1990’larin ortalarinda binlerce ton CD uygun fiyatlarda kullanicilara
sunulmustur ve son 15 yilda ise Almanya, Macaristan, Fransa, Amerika Birlesik
Devletleri ve Japonya’da CD iiretim fabrikalar1 kurulmustur (Aslan, 2012; Crini ve

Crini, 2013).

CD’ler, o-1,4—glikosidik baglar1 yoluyla birbirlerine baglanmis susuz glikopiranoz
birimlerinden olusan biyosentetik halkali oligomerlerdir. Temel olarak Bacillus
maceransin glikotransferaz enzimi ile nisastanin tepkimesiyle elde edilen nisasta
tiirevleridir. CD’lerin silindirik kesik koni formu seklinde tanimlanmis karakteristik
halkali yapilar1 vardir. Bunlarin dis kismu hidrofilik iken i¢ kismu hidrofobiktir. CD
halkalar1 glikoz birimlerinin sayisina bagl olarak yaklasik 8 A derinliginde ve 5-10 A



capa sahiptir. Oligosakkarit halka formlar1 sirasiyla dar ve genis uclarda yer alan glikoz
birimleri 1. ve 2. hidroksil gruplari ile torus (simit) seklindedir. CD’de mevcut hidroksil
gruplarinin temelde ti¢ tirti vardir: 2. ve 3. konumlarinda bulunan ikincil hidroksil
gruplar1 ve 6 konumunda bulunan birincil hidroksil gruplaridir. Hidroksil gruplarinin bu
tirleri arasinda, C-6’da bulunan birincil hidroksil grubu en fazla niikleofil 6zellikte
olanidir. C-2’deki hidroksil grubu en asidik ve C-3’deki hidroksil ise en erisilemezdir.
Ikincil hidroksil gruplar1 (C-2 ve C-3) halkanin genis kenarinda, birincil hidroksil
gruplar1 (C-6) ise diger kenarda bulunmaktadir. Bu 6zellik CD’lere hidrofilik 6zellik
katmakta ve boylece suda ¢oziinmesini saglamaktadir. Kavitenin i¢ kisminda ise C-3 ve
C-5 hidrojen atomlar1 ile glikozidik oksijen kopriileri bulunmaktadir ve bu durum
kaviteye hidrofobik bir 6zellik kazandirmaktadir (Sekil 2.2). CD molekiiliinde bir
glikopiranoz tinitesinin C-2 hidroksil gruplari, bitisigindeki C-3 hidroksil gruplar ile
hidrojen baglar1 olusturabildigi ve bu hidrojen baglar1 ile molekiilde sekonder bir
hidrojen kemerinin olustugu ve bunun da CD’ye oldukc¢a saglam bir yap1 kazandirdigi
belirtilmistir. B-CD’nin ¢6ziiniirligiiniin diisiik olmasinin bu molekiil i¢i hidrojen
baglarindan kaynaklanabilecegi bildirilmistir. Bu hidrojen baglar1 B-CD’nin ortamda
bulunan su molekiilleri ile hidrojen bagi olusturabilme yetenegini azaltmaktadir. Bu
ozelliginden dolayr B-CD sulu ¢ozeltide kolaylikla ¢oktiiriiliip ayrilabilmektedir ve

CD’ler iginde en ucuz, en ¢ok bulunan ve en ¢ok kullanilanidir.
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Sekil 2.2 (a) CD’in 2,3 ve 6 konumlarindaki hidroksil gruplari, (b) CD’in hidrofobik ve
hidrofilik yiizeyleri (Azath vd., 2011).

Dogada alt1, yedi ve sekiz adet a-(1-4) bagh glikozil birimleri igeren CD’ler mevcuttur.
Bu CD’ler sirasiyla a-, B-, y-CD’ler olarak bilinirler (Sekil 2.3). Bu CD’lere ait bazi
ozellikler Cizelge 2.1°de verilmistir (Sikder vd., 2019).
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Sekil 2.3 Dogal CD’lerin (a-, B- ve y-CD) yapisi (Sikder vd., 2019).

Cizelge 2.1 a-, - ve y-CD’lerin baz1 6zellikleri (Taneri, 2004).

Siklodekstrinler
Glikoz sayist
Bosluk ¢ap1 (A°)
Yiikseklik (A°)
Cap (A°)

Yaklasik bosluk hacmi (m®)

Molekiil agirligi

Sudaki ¢oziiniirliik (mg/10mL)

Erime noktas1 (°C)

Kristal suyu % agirlik

1 g CD’deki ~ bosluk hacmi (mL)

a-CD
6

5
7.9
14.6
174
973
14.5
275
10.2
0.10

B-CD
7

6

7.9
15.7
262
1135
1.85
280
13.2-14.5
0.14

v-CD
8

8

7.9
17.5
427
1297
23.2
275
8.13-17.7
0.20

2.2 Siklodekstrinlerin Inkliizyon Kompleksi Olusturma Mekanizmasi

CD’lerin en 6nemli 6zellikleri istenilen molekiiller ile inkliizyon kompleksi (konakgi-

konuk) olusturabilme yetenekleridir. Inkliizyon kompleksi konak¢i ve konuk arasinda

boyutsal bir olaydir. CD’lerin konakg¢i-konuk tiirii kompleks olusturabilme yetenekleri

dogrudan siklodekstrinlerin bosluk caplariyla ilgilidir. o-CD en kiigiik ¢apa (5.3A)

sahiptir, dolayisiyla kompleks olusturmak igin ¢ok uygun degildir. B-CD’in ¢ap1 6.54,



y-CD’in cap1 ise 8.3A olup pek cok molekiil ile kompleks olusturabilmektedir (Sekil
2.4) (Aslan, 2012).

Sekil 2.4 a-, B- ve y-CD’lerin molekiiler boyutlar1 (Aslan, 2012).

Konuk molekiiller konak¢r molekiil CD’in kavitesine hapsolur. Bu 6zellik sayesinde
CD’ler istenilen molekiilleri bulundugu ortamdan ¢ok kolay bir sekilde uzaklastirabilir
ya da uygun bir ortama dahil edebilir. Konuk molekiiliiniin CD kavitesine hapsedilmesi,
kavite i¢inde bulunan su molekiilleri ile polaritesi daha diisiik konuk molekiillerinin yer
degistirmesi sonucu gerceklesir. Bu islem enerji acgisindan apolar konuk molekiil ile
hidrofobik kavite arasinda tercih edilen bir etkilesimdir. Inkliizyon kompleksi
olusumunun en 6nemli itici giicii iki ana bilesenden olusur: Bir tarafta su molekiilleri ve
apolar kavite arasindaki itici giic diger tarafta yigin su molekiilleri ve apolar konuk
arasindaki itici giigtiir. Kisacasi bu giigler;

e CD igindeki su molekiili-CD kavitesi ile su-konuk molekiil arasindaki polar/apolar
etkilesiminin daha ¢ok tercih edilen konuk molekiil-CD kavitesi arasindaki
etkilesimle yer degistirmesi

e Komplekslesme sirasinda CD-halka geriliminin kopmasi

e Konuk ve konak¢t molekiil arasindaki van der Waals etkilesimleri, ayrica bazi
konuk molekiillerle de hidrojen bag: etkilesimlerinin olusumu

seklinde ifade edilebilir.

CD ile konuk molekiil arasindaki inkliizyon kompleksi olusumu ise su sekilde

agiklanabilir.

e Su molekiilleri CD kavitesini terk ederek, gaz haline karsilik gelen bir enerji
seviyesine ulasirlar. Bunun sonucunda van der Waals etkilesimleri ve hidrojen
baglarinin sayisi azalir. Bu arada serbest su molekiillerinin {ig-boyutlu rotasyonel

dereceleri artar.



e Azalan baglar sonucu CD halkasinin konformasyon enerjisi azalir.

e Apolar konuk molekiil ideal gaz gibi davranarak bos CD kavitesine yerlesir ve van
der Waals etkilesimleri ve bazen de hidrojen baglari olusumu ile kompleks elde
edilir.

e Yer degistiren su molekiilleri gaz halden s1v1 hale yogunlasir. Entalpi ve entropideki
degisimler suyun kondensasyonunda goriilen ile es degerdir.

e Su molekiilii konuk molekiiliiniin disarida kalan boliimiinii c¢evreler ve CD
molekiiliiniin hidrate kabugu ile birlesir (Cramer, 1967; Loftson ve Brewster, 1996;

Szejtli, 2004; Taneri, 2004).

Inkliizyon kompleksi olusumu esnasinda hicbir kovalent bag olusmaz veya parcalanmaz
ancak konuk molekiillerin fizikokimyasal o6zelliklerinde Onemli degisiklere neden
olurlar. Sulu ¢ozeltilerde hafif apolar CD kavitesi enerjisel olarak tercih edilmeyen
(polar-apolar etkilesim) su molekiilleri tarafindan isgal edilir ve bu nedenle sudan daha
az polar olan uygun "konuk molekiiller" ile kolayca yer degistirebilir. Sekil 2.5’te B-CD

ile para-nitrofenol (p-NP) arasinda inkliizyon kompleksi olusumu sematik olarak

goriilmektedir.
\ l ‘ill' + l - .l.ll ~G v "|'l
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Sekil 2.5 B-CD ile p-NP arasinda inkliizyon kompleksi olusumu (Azath vd., 2011).

Olusan inkliizyon kompleksleri, kararli amorf veya mikro kristal maddeler olarak izole

edilebilir. Bu kompleks olusumunun en temel sonuglari su sekildedir;



e (Coziinmiis fazdaki konugun konsantrasyonu onemli Ol¢iide artarken serbest CD
konsantrasyonu azalir. Bu durum her zaman gegerli degildir, ¢iinkii iyonize konuk
veya hidrojen bagi olusturan (0rnegin fenolik) bilesikler CD'nin ¢oziintirliigiinii
arttirabilir.

e Konugun spektral 6zelligi degisir.

e inkliide edilen molekiiliin reaktivitesi degisir. Genelde reaktivite azalir ancak ¢ogu
durumda CD, cesitli reaksiyonlar1 hizlandiran ve reaksiyon yolunu degistiren yapay
bir enzim gibi davranur.

e Inkliide edilen konugun difiizyonu ve uguculugu énemli 6lciide azalir.

e Onceden hidrofobik olan konuk, komplekslesme ile hidrofilik hale gelir.

CD ve konuk molekiillerin birlesimi ile olusan CD/konuk kompleksinin ayrigmasi bir

termodinamik denge ile gergeklesir (Crini vd., 2018).

2.3 Siklodekstrin Nanosiingerlerin Genel Uretim Yéntemleri
CD bazli nanosiingerleri hazirlamak igin kullanilan yontemler genel olarak eriyik
yontemi, ¢oziicli yontemi, ultrason destekli yontem ve mikrodalga destekli yontem

olarak dort gruba ayrilabilir. Bu yontemler asagida 6zetlenmistir.

Eriyik yonteminde, ¢apraz baglayicilar CD’ler ile muamele edilir ve 100 °C’ye
isitilarak homojen hale getirilir. Manyetik karistiricida 5 h boyunca tepkime devam
ettirilir ve karisim sogumaya birakilir. Son olarak reaksiyona girmeyen ¢oziiciiler ve

yan iirlinler tekrarlanan yikama islemleri ile uzaklastirilir.

Coziicii yonteminde, dimetilformamid (DMF) veya dimetilsiilfoksid (DMSO) gibi
¢oziiciiler ¢apraz baglayiciyr ¢ozmek igin kullanilir. Diger yandan polimer, polar aprotik
coziiciiler ile islem goriir ve bu karisim ¢apraz baglayic1 ¢ozeltisine eklenir. 10 °C’den
¢oziiciiniin kaynama sicakligina kadar degisen farkli sicakliklarda 1-48 h arasinda
tepkime gergeklestirilir. Tepkime sonunda sogutulmus ¢6zeltiye distile su eklenmesi ile
iriin elde edilir. Son olarak {irlinlin geri kazanilmasi i¢in vakum altinda filtrasyon
yapilir ve uzun siireli Soxhlet ekstraksiyonu ile saflastirma gergeklestirilir. Elde edilen
uriin kiiresel katt nanopatikiillerdir. Bu nanosiingerlerin boyutlariin kiiciiltiilmesi

yiiksek basin¢li homojenizasyon teknigi ile miimkiindiir.
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Ultrason destekli yontem, yontemin baglangicinda polimerler ¢6ziicli olmaksizin
sonikasyon altinda ¢apraz baglayicilar ile islem goriir. Bu yontemde susuz B-CD ve
difenilkarbonat karistirilir ve 5 h boyunca 90 °C’de sonikasyona tabi tutulur. Sonraki

kristallendirme ve saflastirma adimlar1 eriyik ve ¢oziicii yontemlerine benzerdir.

Mikrodalga destekli ydntem, reaksiyon siiresini énemli Ol¢iide azaltan siklodekstrin
nanosiingerlerin sentezi igin basit bir yontemdir. Bu nanosiingerler daha yiiksek
kristallik derecesine sahiptir. Geleneksel 1sitma yontemine gore kiyaslandiginda
mikrodalga destekli nanosilinger sentezi reaksiyon siiresinde 4 kat azalma gostermistir

ve ayni zamanda homojen boyutlu partikiil dagilimi ile tiniform kristallik saglanmistir

(Sherje vd., 2017).

2.4 Capraz Baglayic Tiiriine Gore Siklodekstrin Nanosiingerler

2.4.1 Siklodekstrin bazh iiretan nanosiingerler

Uretan (veya karbamat) CD-NS’ler genellikle diizosiyonat tiirii baglayicilar kullanilarak
sentezlenir. CD’ler azot atmosferi altinda 16 ile 24 h’ te 70 °C DMF ¢ozeltisi varhiginda
hekzametilen diizosiyanat (HDI) ve toliien-2,4-diizosiyanat (TDI) gibi uygun
diizosiyanatlar ile tepkimeye sokulur. Arttk DMF c¢ozeltisi aseton ile yikanarak
uzaklastirilir ve ¢apraz bagli polimer toz formda elde edilir. Uretan nanosiingerler rijit
bir yapiya, kimyasal bozulmaya karsi yiiksek dirence ve hem kati hem de organik
ortamlarda ihmal edilebilir sisme derecesine sahiptir. Bu nanosiingerler organik

molekiilleri baglama yetenegine sahiptir ve biiyiik 6l¢iide suyun aritiminda kullanilir.

Karbamat CD-NS’ler ilk olarak Li ve Ma tarafindan, B-CD ile HDI ve TDI
reaksiyonuyla sentezlenmis ve atik su aritimlarinda kullanilmistir. Aktif karbon
adsorbenti ile kiyaslandiginda bu CD-NS’ler p-NP gibi bazi organik molekiillerin
uzaklastirilmasinda -diisiik konsantrasyonlarda (107-10° M) bile adsorplayabildigi ve
ppb seviyesine diistirdiigii- kayda deger bir performans gostermistir. Mamba vd. enerji
iiretim tesislerinin besleme sularindan organik kirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in {iretan
CD-NS’leri ¢alismiglardir. Ugucu bilesikler ve ¢oziinmiis organik karbon fraksiyonlari
ile sirastyla % 90 ve % 84 e kadar adsorpsiyon kapasitesi elde etmislerdir (Caldera vd.,
2017).
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2.4.2 Siklodekstrin bazh karbonat nanosiingerler

CD bazli karbonat NS’ler 1,1-karbonildiimidazol, trifosgen ve difenilkarbonat gibi aktif
karbonil bilesikleri kullanilarak sentezlenmistir. Bu NS’ler kisa capraz baglara sahiptir
bu sayede az sisme kapasitesi, asidik ve bazik ¢ozeltilere karsi iyi kararlilik gosterirler.
Reaksiyon, oda sicakliginda veya 80 ile 100 °C ¢oziicii (DMF) varliginda veya
yoklugunda yani ¢6ziicli veya eriyik tekniklerin ikisi de kullanilarak gerceklestirilebilir.
Karbonat CD-NS’lerin bazi 6nemli ozellikleri arasinda polarligi ayarlanabilmesi ve
kavite boyutlarinin degistirilebilir olmasi bulunmaktadir. Karbonat CD-NS’lerin bazi
onemli oOzellikleri, polarligi ayarlanabilir ve kavitelerinin boyutlar1 degistirilebilir.
Amorf yapili ¢apraz bagli polimerler ¢6ziicli metot, kristalin yapililar ise eriyik yontem
kullanilarak elde edilir. Uretan NS’lere benzer sekilde karbonat NS’leri de diisiik yiizey
alan1 ve bazi organik molekiiller i¢in belirgin bir afinite gosterir. Baz1 durumlarda

adsorpsiyon performanslari aktif karbonun vermis oldugu performanslardan daha iyidir.

Toratta ve Cavalli B-CD karbonat nanosiingerlerin atik sulardan kalici organik
kirleticileri uzaklagtirma yeteneklerini incelemislerdir. Test edilen tiim kalic1 organik
kirleticiler i¢in nanosiingerlerin adsorpsiyon etkinligi aktif karbon tarafinda
gergeklestirilen adsorpsiyon veriminden daha yiiksek oldugunu ve bu NS’lerin

kirleticilerin % 99.5’ni uzaklagtigin1 gézlemlediler (Caldera vd., 2017).
2.4.3 Siklodekstrin bazh ester nanosiingerler

Ester NS’ler genellikle CD’ler ve promellitik dianhidrit, etilendiamin-tetraasetik
dianhidrit (EDTA dianhidrit), biitan tetrakarboksilik dianhidrit, sitrik asit vb. gibi
dianhidritler veya di/polikarboksilik asitlerden sentezlenir. Reaksiyon ekzotermik olarak
cok hizli gerceklesir. Karbonat ve iliretan NS’lerin aksine ester NS’ler genellikle kayda
deger miktarda suyu absorbe edebilirler ve hidrojen baglar1 olusturabilirler. Bu NS’lerin
sisme yetenekleri genellikle capraz baglayiciya baghdir; diisiik yogunluklu capraz
baglayict daha fazla su alir. Ester NS’lerin kimyasal stabilitesi, sulu ortamlarda karbonat
ve liretan NS’lerden daha kolay hidrolize ugrar. Sekil 2.6’da promellitik dianhidrit ve -

CD tepkimesi sonucu olusan ester bazli NS’lerin tepkimesi verilmistir.

12



B-Siklodekstrin

\ {
'

Piromellitik dianhidrit

Sekil 2.6 Promellitik B-CD NS sentez reaksiyonunun sematik gosterimi (Caldera vd.,
2017).

2.4.4 Siklodekstrin bazh eter nanosiingerler

CD bazli eter NS’ler CD’ler ile epiklorhidrin, bisfenol A diglisidil eter, etilen glikol
diglisidil eter gibi epoksit gruplari iceren capraz baglayicilar ile sentezlenir. Bu tiir
NS’ler yiiksek kimyasal diren¢ ve ayarlanabilir sisme 6zelligi sergiler. Epiklorhidrin
toksik olmasina ragmen CD-NS’lerin literatiirde bildirilen ¢alismalarin  ¢ogu
epiklorhidrin ile ¢apraz bagli CD-NS’lerdir. CD bazli eter nanosiingerlerin sentezi
genellikle bir bazin varliginda suda gergeklestirilir. Deneysel kosullara gdre suda

¢ozilinebilir veya ¢oziinmeyen polimerler elde edilebilir.

Farmasotik alanda epiklorhidrin CD-NS’ler anti-inflamator ve antifungal bilesikler gibi
ilaglarin taginimi, yaralarin iyilestirme siireclerini hizlandirmak ve hem kuru sikistirma
hem de yas graniilasyon sistemlerinde tablet par¢alanmasin1 6nlemek i¢in kullanilir.
Gida teknoloojisinde istenmeyen tat, koku ve renklerin giderilmesinde kullanilir. B-CD
bazli eter NS’lerin adsorpsiyon 6zellikleri hem ¢apraz baglayici zincir uzunluguna hem
de capraz baglama derecesine baglidir. Farkli miktarlarda polietilen glikol diglisidil eter
ile ¢apraz baglayici tarafindan elde edilen ¢6ziinmez B-CD polimerler daha kisa bir
capraz baglama zincirine sahiptir ve bisfenol A'nin adsorbe edilmesinde kullanilmigtir

(Caldera vd., 2017).
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2.5 Siklodekstrin Nanosiingerlerin Kullanim Alanlari

CD’ler, inkliizyon kompleksleri sayesinde analitik kimya, biyokimya, farmasotik, gida,
kozmetik, tarim vb. alanlarda kullanilmaktadir. Son zamanlarda CD’ler agir metallerin
ve organik/inorganik molekiillerin topraktan, sudan ve havadan uzaklastirilmasinda
onemli rol oynarlar. Ayrica stabilizasyon, atik su aritimi ve adsorpsiyon
uygulamalarinda oldukga tercih edilmektedir. Uretilen tiim CD ve tiirevlerinin % 10’dan
az1 ila¢ endiistrisi tarafindan tiiketilmektedir. En biiyiik CD tiiketicisi gida ve kozmetik

endiistrisidir. CD’ler ayrica,

e Kozmetik iiriinlerinde hassas bilesenleri ¢ozmek ve emiilsiyonlar1 stabilize etmek,
aktif bilesenlerin cilde emilimini artirmak, belirli bilesenlerin kotii kokularmi
azaltmak veya tamamen uzaklastirmak ve aktif bilesenlerin ugma/buharlagma,
oksidasyon veya 151k yoluyla kaybini azaltma

e (ida endiistrisinde kararli aroma tozlari ve yag igindeki su emiilsiyonlarinin
stabilizasyonunda ve yag igeren bilesenlerden kolesteroliin uzaklastirilmasinda
kullanilmaktadir. Ayrica ambalajlara bocek ve mantar ilaclarini baglayarak gidalarin
raf Omriinii uzatma

e Tekstil endiistrisinde immobilize CD’ler; dogal ve sentetik liflerin baglanmasi, ter
veya sigara dumani gibi hos olmayan kokularin maskelenmesi ve uzaklastirilmasi,
ev ve tuvalet lirlinlerinde koku giderme ve CD’ler tarafindan ila¢ baglanan giysiler
ile yaklasan bocekleri uzaklastirma

e Ahsap lirlinleri korumak i¢in yapilara mantar olusumunu engelleyen ilaglar1 agilama
ve emiilsiyon tipi kaplamalar i¢eren poliiiretan malzemelerin viskozitelerini artirma
veya azaltma

e Topraktaki ¢dziinmez poliaromatik hidrokarbonlu bilesikleri kavitelerine hapsedip
sulu faza gecirerek toprak mikroorganizmalari tarafindan sindirilmesi

e Ayrica c¢evreyi kirleten sentetik agro-kimyasallarin dozunu ayarlama veya

etkinligini artirma, oldukc¢a ugucu bilesenlerin tespiti, koku ve tatlar1 maskeleme,
gibi ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir.

CD’ler suda ve birgok organik ¢oziiciide ¢6ziindiigii i¢in igme suyu ve atik su aritiminda
dogrudan kullanilamazlar. Cesitli capraz baglayicilar ile suda c¢oziinmeyen CD

polimerler elde edilmektedir. Bu ¢apraz baglayicilarin tiirline ve CD/¢apraz baglayici
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oranina bagl olarak istenilen tiirde suda ¢oziiniir veya ¢oziinmez CD polimerler elde

edilebilirler (Del Valle, 2004; Loftsson ve Brewster, 2010; Gidwani ve Vyas, 2014).

2.6 Suda Coziinmeyen Manyetik p-CD-EPI Nanoadsorbentlerin Sentezi

Sudaki ¢oziiniirlikklerinden dolayr CD’ler ayirma ve saflagtirma proseslerinde dogrudan
kullanilmazlar. Dolayisiyla CD’lerin ¢6ziinmez fazda iiretilmesi veya kati bir destek
izerine tutturulmasi gereklidir. Ayrica CD polimerler ile adsorpsiyon prosesleri basarili
bir sekilde gergeklestirilmesine ragmen adsorpsiyon sonrasi ¢ozelti ortamindan bu
adsorbentleri uzaklastirmak olduk¢a zor ve ekonomik acidan pahalidir. Ustiin
stiperparamanyetik 6zelikleri ile manyetik nanpartikiil (MNP)’ler bu sorunun iistesinden
kolaylikla gelmektedir. MNP’ler lizerine CD polimerler agilanarak adsorbentlere
manyetik 6zellik kazandirilir ve harici manyetik alan yardimi ile adsorpsiyon sonrasi bu
adsorbentler ¢ozelti ortamindan kolayca uzaklastirilabilir. Sekil 2.7°de ylizeyi modifiye
edilmis MNP’lerle B-CD tepkimesi sematik olarak verilmistir.

OH NH
ii H,N_ g NH:
<® = - :;L'"\
"v\- / = A NII: . Rt Z
N Nm, -
D APTES MNP N

B-CD-MN

Sekil 2.7 Manyetik nanopartikiillere 3-CD polimerlerin baglanmasi (Renard vd., 1995).

Giliniimiizde suda ¢ozlinmeyen manyetik CD bazli nanoadsorbentlerin sentezlenmesi,
karakterizasyonu ve uygulamalarma yonelik sayisiz literatiir  ¢aligmasina
erigilebilmektedir (Badruddoza, 2011a; Crini ve Crini, 2011; Crini vd., 2018). B-CD
sudaki disiik ¢oziiniirliigiinden dolay1 (1.85 mg/10mL) bu ¢alismalarda oldukga tercih
edilmektedir. Bu CD’nin en 6nemli ve kullanigh 6zelliklerinden biri yiiksek kimyasal
reaktivitesidir. B-CD birimleri 2-, 3- ve 6- pozisyonlarinda kimyasal olarak modifiye
edilebilir 21 tane hidroksil grubuna sahiptir. Bu —OH gruplar1 reaktiftir ve bir¢ok
baglanti kurabilirler. Cg’daki —OH grubu en reaktif ve C3’teki —OH grubu en az reaktif
olanidir. Bu reaktiviteler arasindaki fark ¢ok yiliksek degildir. Daha dogrusu bu fark

reaksiyon kosullarina, 6zellikle sicakliga ve alkaliniteye baglidir. Hidroksil gruplari,
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0zel kullanim alanlarinda farkl tiirler (iyonik olmayan, katyonik veya anyonik) vermek
icin birincil/ikincil ylizeyde ya da her iki yiizeyde de yer degistirme reaksiyonlara ve
kimyasal modifikasyona izin verir. Farkli ¢capraz baglama ajanlar1 ile bu modifikasyon
gerceklestirilebilir. Tlk ve en sik kullanilan ¢apraz baglayicilardan biri olan EPI, epoksit
ve kloroakril grubu olmak {tizere iki farkli fonksiyonel grup igeren ¢apraz baglayicidir.
Bu capraz baglama ajani ne giivenli ne de ¢evre dostudur. Tehlikeli ¢evresel kirletici ve
potansiyel kanserojen olarak bilinir. Ayrica insanlar ile temasinda ciddi endiselere yol
agmaktadir. Ancak EPI ile suda ¢6ziinmez c¢apraz bagli manyetik CD polimerlerin
hazirlanmas1 ve uygulamalar1 oldukg¢a kolaydir. Sekil 2.8’de bazik bir ortamda EPI
capraz baglama ajani ile manyetik f-CD molekiillerinden suda ¢dziinmez manyetik -

CD polimerler elde edilmistir (Crini ve Crini; 2013).

6 CH,OH 6 CH,OH
NaOH
E— —0+CH,— CH—CH,0}-X
HyC——CH—CH,CI
&Y, £ OH
EPI
CH,OH
veya
B-CD n=0,1,2...
o X=H veya CD
OH APTES MNP

Sekil 2.8 Bazik ortamda manyetik B-CD ile EPI arasindaki kimyasal reaksiyon (Crini
vd., 2018).

Manyetik B-CD molekiilleri EPI ile reaksiyona girer. Elde edilen yan zincirdeki epoksit
halka, baska bir manyetik B-CD’nin —OH grubu ile tepkimeye girer veya
hidrolizlenebilir. Hidroliz reaksiyonu sonrasi elde edilen {iriin EPI ile tekrar tepkimeye
girebilir ve tekrar B-CD molekiilii ile tepkime gergeklestirebilir. Ayrica EPI ¢apraz
baglanan polimerdeki hem B-CD hem de EPI ile ve magnetit nanopartikiillerin amin
gruplar ile tepkimeye girebilir. Bu olgunlastirma reaksiyonlar1 suda ¢ézlinmez kati bir
faz gozlemlenene kadar devam eder. B-CD/EPI mol orani elde edilen manyetik
nanoadsorbentlerin suda ¢oziiniirliglinii degistirmektedir. 1/33 mol oraninin iizerindeki
reaksiyonlarda suda ¢oziinmez polimerler elde edilebilmektedir. (Renard, 1995; Romo

vd., 2006; Jiang vd., 2010; Crini vd., 2018).
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2.7 Manyetik Nanopartikiiller ve Ozellikleri

Essiz boyut, biyouyumluluk, diisiik toksisite ve siiperparamanyetik 6zelliklerinden
dolay1 manyetik nanopartikiiller fizik, tip, biyoloji, cevre ve malzeme bilimi gibi ¢esitli
alanlarda gelecek vadeden malzemeler olarak ortaya ¢ikmaktadir. Manyetik demir oksit
nanopartikiil iiretim yontemleri Cizelge 2.2'de sunulmustur. Sentez ydntemine ve
sartlarina baglh olarak; FeO (wustit), Fe3Oq4, a-Fe,O3 (hematit), y-Fe,O3 (maghemit), e-
Fe O3, B-Fe,03 gibi cesitli demir oksit tiirleri iiretilebilir. Belirtilen demir oksitler
arasinda magnetit ve maghemit oda sicakliindan 100 °C’ye kadar gergeklestirilen

sentez yontemlerinden en yaygin olarak iiretilen manyetik demir oksit nanopartikiil

tiirleridir.
Cizelge 2.2 Manyetik demir oksit nanopartikiil sentez yontemleri.
Yontem Tepkime  Tepkime Coziicii Yiizey Boyut Sekil Verim
sicakhigi, siiresi modifikasyon dagihm kontrolu
°C ajani
Birlikte 20-90  Dakika  Su Gerekli, tepkime Bagil Iyi Yiiksek
¢oktiirme sirasinda ~ veya olarak degil
sonrasinda dar bir
eklenir aralik
Isil 100-320 Saat-giin  Organik  Gerekli, tepkime Oldukca Cok Yiiksek
bozunma bilesik sirasinda eklenir ~ dar  bir iyi
aralik
Mikro- 20-50  Saat Organik  Gerekli, tepkime Bagil Iyi Diisiik
emiilsiyon bilesik sirasinda eklenir  olarak
dar  bir
aralik
Hidro- 220 Saat-giin ~ Su- Gerekli, tepkime Olduk¢a Cok Orta
termal etanol sirasinda eklenir ~ dar  bir iyi
sentez aralik

Yontemlerden en popiileri [Fe(acac)n]

veya [Fe(CO)m] demir komplekslerinin

surfektan ve organik ¢oziicli varliginda 1s1l bozunmadir. Baslangi¢ ¢ozeltilerinin orani,

reaksiyon sicakligi ve siiresi ile olgunlastirma periyodu iretilen manyetik
nanopartikiillerin morfoloji ve boyut kontrolleri i¢in en dnemli parametrelerdir. Diger
genel olarak kullanilan yontem ise birlikte ¢Oktiirmedir. Bu yontem biiyiik dlgekte
uygulanabilir olmas1 ve basit olmasi nedeniyle tercih edilmektedir. Bu yontemde
magnetit (FesO,) nanopartikiiller, Fe?*/Fe** tuz ¢ozeltisine baz eklenmesi ile olusur.
Demir tuzlarmin tiiriine, Fe?*/Fe* oranima, reaksiyon sicakligina, pH ve iyonik gerilime
bagl olarak, nanopartikiiller farkli boyut, sekil ve bilesimde sentezlenir. Bu yontem ile
tretilen manyetik demir oksit nanopartikiil polidispers boyuta sahip olma egilimleri

nedeni ile magnetit olusumu sirasinda ortama organik selat ajanlarinin (sitrik, glukonik,

17



oleik asit gibi karboksilat iyonlar1 vb.), polimerik ajanlarin (polivinil alkol, dekstran,
nisasta vb.) eklenmesi monodispers manyetik demir oksit nanopartikiil iiretimi igin
gereklidir. Birlikte ¢oktiirme yontemi ile manyetik demir oksit nanopartikiil iiretim

tepkimesi basamaklar1 asagida verilmistir.

Fe?* + 20H™ — Fe(OH), 1 [2.1]
N,H, + 2H,0 + 2e — 2NHs + 20H~ | [2.2]
2Fe(OH), + NyH, - 2H,0 — 2Fe(OH)5 + 2NHs [2.3]
2Fe(OH)s + Fe(OH), — Fes0, L + 4H,0 [2.4]

Her iki yonteminde avantaj ve dezavantajlar1 bulunmaktadir. Isil pargalanma ile
sentezlenen manyetik nanopartikiiller genelde monodispers boyutta ve yiiksek
kristalizasyona sahip olmalarina karsin sadece polar olmayan ¢oziicii icinde ¢oziinlirler.
Dolayisiyla bu yontem ile iiretilen manyetik nanopartikiillerin biyolojik uygulamalarda
kullanilabilmesi ve sulu ¢ozelti i¢cine aktarilabilmesi i¢in ligand baglanmasi gibi ylizey
modifikasyonlarina ihtiyact vardir. Aksine birlikte c¢oktiirme yonteminde, suda
coziinebilen manyetik nanopartikiiller tretilebilir, ancak polidispers boyutta zayif

kristalizasyon gozlenebilir.

Manyetik demir oksit nanopartikiillerin ylizey kimyasimin kontrolii, biyolojik temelli
uygulamalar i¢in gereklidir. Siispansiyon igerisindeki manyetik demir oksit
nanopartikiillerin stabilitesini iic temel etkilesim kontrol eder; bunlar hidrofobik-
hidrofilik etkilesimler, manyetik etkilesimler ve van der Walls kuvvetleridir. Manyetik
nanopartikiiller ara yiizey veya tiim yiizey enerjisini minimize etmek i¢in van der Walls
kuvvetlerinin etkilesimlerinden dolay1 siispansiyon igerisinde daha biiyiik kiimeler
haline gelme egilimindedirler. Elde edilen iri topaklar orjinal manyetik ozellikleri
azaltir. Manyetik demir oksit nanopartikiillerin modifikasyonu sadece kolloidal
stabilizasyona yol agan partikiillerin birikmesini/yigilmasini engellemez ayrica onlari

suda ¢0ziiniir ve biyouyumlu hale getirir.

Nanopartikiillerin yiizey modifikasyonu i¢in farkli kriterler mevcuttur. Yiizey bilesimi
ve yapisi, ylizey kaplama tabakasinin sentezi ve tasariminda ¢ok oOnemlidir. Bu

yaklagimlar, Stober yontemi ve diger sol-jel yontemleriyle inorganik oOnciilerin
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polikondenzasyonu veya organik monomerlerin polimerlesmesine dayali ¢ekirdek-
kabuk yapisinin olugmasi ile sonuglanan kovalent baglanma, kiiclik molekiillerin veya
polimerlerin adsorpsiyonu islemlerini igerir. Manyetik demir oksit nanopartikiillerin
silanlama tepkimesi ile yiizeyinin fonksiyonel hale getirilmesinde, temel olarak silisten
olusan bir inorganik kabugun sentezi vardir. Silis kaplama Stober islemi yoluyla ya da
sentez yoluyla bir mikroemiilsiyon ortaminda gerceklestirilir. Silika tiirleri yaygin
olarak manyetik demir oksit nanopartikiillerin stabilitesini iyilestirmek ve dis ortamdan
partikiilin ¢ekirdegini korumak i¢in kullanilmaktadir. Ayrica, silika yiiksek
biyouyumludur ve yiizeyde biyolojik molekiillerin kovalent baglanmasini saglayan

amin, tiol, karboksil gibi aktif gruplarini igermektedir.

Yiizey modifikasyonunda kullanilan 3-aminopropiltrietoksisilan  (APTES), 3-
aminopropiltrimetoksisilan (APTMS), p-aminofeniltrimetoksisilan ve
merkaptopropiltrietoksisilan gibi silan yapilar1 sirasiyla amino ve siilfidril gruplarini
saglamak i¢in kullanilirlar. Sekil 2.9'da APTMS kullanilarak manyetik demir oksit
nanopartikiillerin yiizeyinin silanlama tepkimesi verilmistir. Burada, manyetik demir
oksit nanopartikiillerin yiizeyi lizerindeki hidroksil gruplari, Si-O baglarinin olusumunu

saglayarak silan molekiillerinin metoksi grubu ile tepkimeye girmesini saglamaktadirlar
(Salgin, 2016).

Gilinlimiizde 0©zel yiizey kimyas:t ile manyetik nanopartikiiller c¢esitli uygulama
alanlarinda kullanilmaktadir. Yiizeydeki fonksiyonel gruplar bu adsorbentlerin
etkinligini, kapasitesini, seciciligini ve yeniden kullanilabilirligini belirlemede 6nemli
rol oynar. Nanopartikiillerin kiigiik boyutlari, i¢ difiizyon direncinin olmamast ve
yiiksek yiizey alan1 hacim orani kirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in daha iyi bir kinetik

saglamaktadir (Badruddoza, 2011a).
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Sekil 2.9 Silanlama tepkimesi ile manyetik demir oksit nanopartikiillerin yiizey
modifikasyonu.

2.7 Literatiir Ozeti

Badruddoza vd. (2011b) bir yeni nanoadsorbent olarak CM-B-CD kapli Fe3O4
nanopartikiilleri sentezleyerek sulu ¢ozeltilerden metilen mavisinin (MB) giderilmesini
incelemislerdir. CMCD-MNP (C) (iki basamakli) ve CMCD-MNP (P) (tek basamakli)
adsorbentleri sirasiyla manyetik yiizey iizerine CM-B-CD’y1 karbodiimid kullanilarak
kovalent baglar ile baglayarak ve birlikte ¢coktiirme yontemiyle Fe3O, iiretimi esnasinda
CM-B-CD’in eklenmesi ile sentezlediklerini bildirmislerdir. TEM ve VSM analizleri ile
hem CMCD-MNP (C)’nin hem de CMCD-MNP (P)’nin ortalama 12 nm ¢apa sahip
olduklarmi belirlemislerdir. Manyetik yiizeyler iizerine CM-B-CD’nin baglanmasini FT-
IR, TGA ve zeta potansiyel analizleri ile incelemislerdir. CMCD-MNP (C) ve CMCD-
MNP (P) iizerine asilanmis CM-B-CD’nin miktarini TGA analiz sonuglarma gore
sirasiyla agirlik¢a % 12 ve % 4.7 olarak tayin etmislerdir. Her iki adsorbentin MB'nin
adsorpsiyonunun pH ve MB’nin baglangic konsantrasyonuna baghi oldugu
bildirmislerdir. MB’nin adsorpsiyonu 4-10 pH aralifinda sabitken 12 pH ve 25 °C
sicaklik degerlerinde adsorpsiyonun daha fazla oldugunu (277.8 mg/g) ve serbest enerji
degisiminin negatif degerde olmasi ile adsorpsiyon prosesinin kendiliginden
gerceklestigini belirtmislerdir. Tek-basamakli yontem ile iiretilen CMCD-MNP (P)’nin
iki-basamakli yontem ile iretilen CMCD-MNP (C)’ye gore daha iyi adsorpsiyon

20



performansi gosterdigi ve bununun nedeninin CMCD-MNP (P)’nin adsorpsiyon igin
aktif konum saglayan CM-B-CD’yi daha fazla icermesinden kaynaklandigini ifade
etmislerdir. Absorbe MB’nin asetik asit iceren metanol ¢ozeltisi ile ylizeyden desorbe
etmiglerdir ve bu nanoadsorbentleri harici manyetik alan yardimi ile yeniden
kazanmiglardir. Badruddoza vd. CM-B-CD modifiyeli manyetik nanopartikiillerin atik
sulardan metilen mavisi boyasini uzaklastirabilmek i¢in uygun adsorbentler oldugunu
ve adsorpsiyonda verimli olarak kullanilabileceklerini ifade etmislerdir (Badruddoza

vd., 2011b).

Badruddoza vd. (2011c) calismalarinda, magnetit ve adsorpsiyon 6zelligi ile manyetik
ozelliklere sahip CM-B-CD ile modifiye edilmis Fe3O4 nanopartikiiller iceren yeni
nanoadsorbentleri bagarili bir sekilde sentezlediklerini bildirmislerdir. Manyetik
nanoadsorbentler tizerine CM-B-CD’nin asilanmasin1 FTIR, TGA ve XPS analizleri ile
incelemislerdir. Bu manyetik nanoadsorbentler sulu ¢ozeltilerden Cu+2’yi verimli bir
sekilde uzaklastirilabilmekte oldugunu ve ¢ozelti pH’nin CMCD-MNP’lerin Cu*?nin
adsorplanmasini biiyiikk Olgiide etkiledigini belirtmiglerdir. Adsorpsiyon deneyleri
sonrasinda en uygun pH degerini 6 olarak belirlemislerdir. Cu*? adsorpsiyonunun 30
min i¢inde dengeye ulastigin1 ve 15 min igerisinde % 90 Cu*®nin adsorplandigini
gozlemlemislerdir. Cu*? adsorpsiyon kinetigi s6zde-ikinci sira adsorpsiyon kinetigini
izlemekte ve denge esitliginin Langmuir adsorpsiyon modeli ile uyumlu oldugunu
saptamislardir. CMCD-MNP’lerin maksimum adsorpsiyon kapasitesini, 47.2 mg/g
olarak hesaplamiglar ve literatiirde yer alan diger manyetik adsorbentlerden oldukca
verimli oldugunu bildirmislerdir. FTIR ve XPS analizlerin her ikisinde de CMCD-
MNP’lerin iizerindeki oksijen atomlari yiizey-komplekslerinde Cu*? igin ana baglayici
oldugunu analizlemislerdir. Bakir iyonlarim sitrik asit ve etilen diamin tetraasetik asit
disodyum (Na;EDTA) ¢ozeltileri ile CMCD-MNP’lerden etkili bir sekilde
desorplanmislardir. Caligmalarinda CMCD-MNP adsorbentlerin manyetik ayirma
teknolojisi kullanilarak atik sulardan agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasi i¢in umut

verici oldugunu ifade etmislerdir (Badruddoza vd., 2011c).
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Li vd. (2011) ¢alismalarinda katyonik CD ile modifiye edilmis zeolit (CCDMZ) iizerine
Nitrofenol bilesenlerinin adsorpsiyon hareketleri ve mekanizmasimi incelediler.
Adsorpsiyonun zeolitin partikiil boyutu, adsorpsiyon siiresi, ¢ozelti pH’1 ve ¢6zeltinin
sodyum Kkloriir icerigi gibi faktorlerden etkilendigini agik¢a goézlemlemislerdir.
CCDMZ’nin 0.45-0.9 mm boyut araliginda yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesi gosterdigi
ve adsorpsiyonun 256.48 pg.g’de dengeye ulastigini bildirmisledir. Nitrofenoliin
minimum konsantrasyonlarimin (sirasi ile p-NP>0-NP>m-NP) 60 min igerisinde
cozeltiden ayrildigini bildirmislerdir. Cozelti igerisindeki sodyum kloriir miktar1 ile
adsorpsiyonun artigini ayrica nitrofenollerin ¢oziiniirligiiniin diistiigiinii ve partikdil
boyutu 0.2-0.9 mm’den 0.45-0.9 mm’ye ¢ikarildiginda adsorpsiyonun 227.66 pg.g™den
256.48 pg.ge arttigim gozlemlemislerdir. Elektrostatik gekim kuvvetleri ile farkli
pH’larda adsorpsiyon kapasitenin arttigini ve azaldigini ve giiglii elektrostatik ¢ekim
kuvveti nedeni ile en uygun pH degerini 7.12 olarak belirlemislerdir. Adsorpsiyon
mekanizmasinin sézde-birinci ve sdzde-ikinci sira kinetik modeller ile analizi sonrasi
karisik bir adsorpsiyon mekanizmasi ongdrmiisler ve bu mekanizmanin kemisorpsiyon

ile kontrol edilebilir oldugunu vurgulamislardir (Li vd., 2011).

Li ve Chen (2013) B-siklodekstrin ile modifiye edilmis suda dagilabilen Fe3O4
nanopartikiillerin sentezi i¢in yeni bir yontem olan Ny-kaynakli plazma asilama
teknigini kullanmislardir. Uretilen B-CD bagl FesO4 kompoziti sulu ¢ozelti igerisindeki
organik ve inorganik Kirleticilerin uzaklastirmasinda kullanmiglardir. FTIR ve TGA
analizleriyle B-CD’nin Fe3Oy4 partikiiller iizerine asilanmis oldugunu belirlemislerdir.
Fe3O, partikiiller iizerine agilanmig B-CD’nin, metal iyonlar1 ve organik kirletici
maddelerin adsorpsiyonunda hidrofobik kavitesinin ve hidroksil gruplarinin ¢ok énemli
oldugunu belirtmiglerdir. Fe3O4 bagh B-CD kompozitin su igerisinde iyi bir dagilima
ozelligine sahip oldugunu ve sulu faz igerisinden manyetik ayirma ile partikiillerin
ayrilabildigini  bildirmiglerdir. Fe3Os baghh pB-CD kompozite 1-naftilaminin
adsorpsiyonunun ortam pH’1 ve iyonik kuvvete bagl oldugunu belirtmislerdir. Sonug
olarak Fe;O4 bagli B-CD kompozitin sulu ¢6zeltiler igerisinden organik ve inorganik
kirleticilerin ayristirllmasinda ve on deristirilmesinde gelecek vadeden bir madde

oldugunu belirtmislerdir (Li ve Chen, 2013).
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Wang vd. (2014) asilama yontemini Fe304-SiO—PGMA-CD’nin  sentezinde
kullanmislardir. B-CD’nin asilanmasini ve adsorpsiyonu deneylerini FTIR, TGA, TEM,
VSM ve UV-Vis cihazlar ile incelediklerini bildirmislerdir. Elde ettikleri bu manyetik
nanoadsorbentlerin manyetik uygulamalar, kolay sentezlenebilir ve hizli ayirma
prosesleri i¢in olduk¢a uygun oldugunu bildirmislerdir. B-CD nanopartikiillerin yiizeyini
modifiye ettiklerini ve bu nanopartikiillerin bisfenol A ve bakir iyonlar1 gibi ¢evreye
zararl bazi kirliliklerin adsorpsiyonunda etkili oldugunu vurgulamislardir. Bisfenol A
ve nanopartikiil arasindaki etkilesimin, konuk-konakg¢i etkilesimine biiyiikk katki
sagladigin1 ve naopartikiil yiizeyinde sterik engeller olusturdugunu ayrica bu engellerin
adsorpsiyon verimliligi {izerine bir etkiye sahip oldugunu bildirmislerdir. Aromatik
molekiiller disinda bu nanopartikiillerin Cu*2 gibi agir iyonlar1 adsorbe edebilecegini ve

bu nanopartikiillerin geri doniisiimiiniin miimkiin oldugunu belirtmislerdir (Wang vd.,

2014).

Shen vd. (2015) caligmalarinda yenilenebilir f-CD’ni silika jel {lizerine basarili bir
sekilde asilamiglardir ve bu asilamay1 FTIR, XPS, temas agis1 olgtimleri, TGA, NMR,
SEM ve XRD analizleri ile dogrulamislardir. p-NP’nin sulu c¢dozeltilerden
adsorpsiyonunda uygulanan CD@Si’nin hizli bir adsorpsiyon sergiledigini
bildirmislerdir. Adsropsiyonun normal sartlarda (pH>8.5) 41.5 mg/g adsorpsiyon
kapasitesine ulasmasi ile 5 s’de dengeye ulastigint gozlemlemislerdir. Bunun sonucunda
CD@Si’nin p-NP ve tiirevlerinin adsorpsiyonunda kullanilan B-CD temelli diger
adsorbentlerden ¢ok daha hizli oldugunu bildirmislerdir. Bu hizli adsorpsiyonu [-
CD’nin hidrofobik kavitesi ve silika jel ylizeyindeki B-CD birimlerinin dagilimi ile
iliskilendirmislerdir. CD@S1’nin hizli adsorpsiyon performansinin p-NP’nin ¢ok biiyiik
miktarlarinin suya karistirdigi acil durumlarda hizli adsorpsiyon icin ¢ok uygun
oldugunu ve gelecek i¢cin umut verici oldugunu 6ngdrmiislerdir. p-NP’nin CD@S:1 ile
adsorpsiyonunun sodzde-ikinci sira adsorpsiyon modelini izledigini, Freundlich
adsorpsiyon modeline uydugunu ve adsorpsiyonun diisiik sicakliklarda uygulanabilir,
kendiliginden gergeklesen ve ekzotermik bir proses oldugunu bildirmislerdir.
Adsorpsiyon mekanizmasina dayali g¢alismalarinda p-NP’nin  CD@Si ile
adsorpsiyonunun inkliizyon kompleksi ve hidrojen bag: etkilesimine bagli oldugunu
belirlemiglerdir. ~ CD@Si’nin ekonomik, geri kazanilabilir ve kabul edilebilir

adsorpsiyon kapasitesi ile 5 kez daha adsorpsiyonda kullanilabilir oldugunu
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bildirmislerdir. Genel olarak CD@Si sulu fazdan, 6zellikle acil durumlarda, p-NP ve
tiirevlerinin hizli adsorpsiyonu igin iyi bir adsorpbent aday1 oldugunu ve baska cevre

kirlilikleri olmaksizin atik su aritiminda uygulama potansiyelinin umut verici oldugunu

belirtmislerdir (Shen vd., 2015).

Zolfaghari (2016) calismasinda p-NP ve pestisitlerin uzaklastirilmas: igin yeni bir
adsorbent olarak diizgiin nanog6zenekli karbon igerisine CD’nin asilanmasi (CD-ONC)
etkisini incelemistir. B-CD’nin ONC’ye kovalent baglar ile baglandigint FT-IR ve
TG/DTA karakterizasyon yontemleri ile belirlemistir. CD-ONC adsorbentlerin gézenek
caplarinin ONC’ye gore daha biiylik oldugunu belirlemistir ve bu durumun CD
gruplariin biiyiik kiimeler halinde baglanmasindan meydana gelebilecegini bildirmistir.
CD-ONC adsorbentlerin su, atik su ve p-NP ile maksimum adsorpsiyon kapasitesi 100
mg/g olan atiklarin zehirlerinin giderilmesinde kullanilabilecegini belirtmistir. Ayrica
CD-ONC adsorbentler sulu ortamlarin akut alanlari ile diklorodifeniltrikloroetan (DDT)
ve diklorodifeniltrikloroetilen (DDE) aritilmasi ve pestisitlerin tutulmasi i¢in kromotif
kolon malzemesi olarak kullanilabilecegini bu nedenle B-CD ile modifiye edilen ONC
su, toprak ve havada bulunan organik kirletici molekiillerin adsorpsiyonunu igeren
endiistriyel uygulamalarda kullanilabilecegini bildirmistir. Adsorpsiyon-desorpsiyon
deney sonuglarin nano-gdzenekli malzemelerin birlesmesiyle CD’nin gelecekteki
uygulamalari i¢in 6nemli bir kullanim alani olusturacagi ongdérmiistiir (Zolfaghari,
2016).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1 Materyal

Manyetik demir nanopartikiil tiretimi i¢in birlikte ¢oktiirme yonteminde FeCls (Sigma
Aldrich 157740) ve FeSO,4.7H,0 (Sigma Aldrich 215422) tuzlar1 ve %30’luk NH,OH
(Sigma Aldrich 320145) kullanilmistir. Uretilen nanopartikiiliin yiizey modifikasyonu
icin yapilan silanlama tepkimesinde; 3-Aminopropil trietoksisilan (APTES; Sigma
Aldrich 322415), metanol (Sigma Aldrich 322415), gliserol (Sigma Aldrich G5516) ve
deiyonize su kullanilmistir. Silanlama isleminden sonra demir nanopartikiiller, ¢apraz
baglayict ajanlar sayesinde farkli siklodekstrinlerle tepkimeye sokularak manyetik

Ozellikli siklodekstrin polimer adsorbentler sentezlenmistir.

Manyetik 6zellikli siklodekstrin polimer adsorbentlerin sentezinde; a-siklodekstrin (o-
CD; Sigma Aldrich C4642), pB-siklodekstrin (B-CD; Sigma Aldrich C4767),
karboksimetil-B-siklodekstrin (CM-B-CD; Sigma Aldrich 21906), NaOH (Merck
106462) ve epiklorohidrin (EPI; Fluka 45340), Na,HPO, (Merck 1.06586) ve
NaH,P0O4.2H,0 (Merck 1.06345) kimyasallar1 kullanilmustir.

CD adsorbentlerin Soxhlet ekstraksiyonundaki yikama islemi igin ise aseton (Merck
100013) kullanmilmustir. Sentezlenen CD adsorbentlerin adsorplama kapasiteleri p-
nitrofenol (p-NP; Merck 4170857) adsorpsiyonuyla incelenmistir. Adsorbentlerden p-
NP’nin desorpsiyonu deiyonize su, metanol (Merck 1.06007) ve etanol (Merck 1.11727)
kullanilarak incelenmistir. Deneylerde tiim sulu g¢ozeltilerin hazirlanmasinda iletkenlik
degeri 18.2 MQ.cm™ olan deiyonize su (Milli Q, Gradient, Millipore) kullanilmstir.
Cozeltilerin pH degeri hidroklorik asit (HCI; Merck 1.00314) ve potasyum hidroksit
(KOH; Merck 5012) kullanilarak ayarlanmistir.

3.2 Manyetik Demir Oksit Nanopartikiil Sentezi

Birlikte ¢oktiirme yontemi ile manyetik demir OKSit nanopartikiil tiretimi ig¢in 1:2 mol
(Fe2+:Fe3+) oraninda Fe;S0,4.7H,0 ve FeCls tuzlarinin 50 mL deiyonize su iginde
sonikator (Elma S30H ) cihazi kullanilarak oda sicakliginda 1-2 dakika boyunca
¢Oziinmesi saglanmistir. Coziinme isleminden sonra 100 mL hacmindeki tepkime

kabma geri sogutucu baglanarak 800 rpm karistirma hizinda, dnceden 80 °C’ye
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ayarlanmig su banyosunda tepkime baglatilmis ve 2 mL hacminde % 30’luk NH,OH
¢ozeltisi 30 min boyunca tepkime ortamina eklenmistir. Baz eklenmesi isleminin
ardindan 80+2 °C ve 800 rpm karistirma hizinda bir saat boyunca olgunlastirma
islemine birakilmistir (Sekil 3.1). Olgunlastirma islemi sonrasi birlikte ¢oktiirme
yontemi ile manyetik demir oksit nanopartikiiller oda sicakliginda pH’1 7 olana kadar -
neodyum miknatis yardimi ile- deiyonize su ile yikanmistir (Sekil 3.2). Nanopartikiiller
liyofilizatdrde (Lyoquest-85, Telstar) dondurularak kurutulmus ve sonrasinda 4 °C’de
buzdolabinda saklanmistir (Salgin ve Salgin, 2017; Salgin, 2016; Giiner, 2014).

Phoe’e OH

Fe*+ Fe* i i >3e -“:::.3'3/—/ OH
80°C 1h o® P

°o:°.o:. OH

Sekil 3.1 Birlikte ¢oktiirme yontemi ile manyetik demir oksit nanopartikiillerin tiretim

tepkimesi (Giiner, 2014).

Sekil 3.2 Manyetik nanopartikiillerin neodyum miknatis ile yikanmasi.
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3.3 Manyetik Demir Nanopartikiillerin Yiizey Modifikasyonu

Sentezlenen manyetik demir oksit nanopartikiillerin yiizey modifikasyonu APTES
kullanilarak silanlama tepkimesiyle yapilmistir. Silanlama tepkimesinin ilk asamasinda;
manyetik demir oksit nanopartikiil, metanol, deiyonize su ve APTES iceren ortama oda
sicakliginda 30 min boyunca sonikasyon islemi uygulanmis ve ardindan ¢ozelti iizerine
gliserol eklenerek 90 °C’ye ayarlanmis manyetik karistiricili 1siticida 6 h boyunca 800
rpm karistirma hizinda silanlama tepkimesi gerceklestirilmistir (Sekil 3.3). Tepkime
sonunda yiizeyi silanlanarak aktif hale getirilen manyetik nanopartikiiller metanol ve su
ile yitkanmugtir. Silanlanmis manyetik nanopartikiiller etiivde (Memmert, Model 400) 65
°C sicaklikta kurutulmustur. Kuruyan ornekler, bir sonraki basamaga kadar 4 °C’de
buzdolabinda saklanmistir (Salgin, 2016; Salgin ve Salgin, 2017; Giiner, 2014; Akkus,
2015).

CH.O
K|
C,H,0 = Si == (CH,)=NH,
o* LIS l v,
o eto,0 -~ OH . o’ e%e e O
oo 00 _* .
Siieri—o CHO > 00t T o Simm(CH,)=NH,

e d O on HO. 6
btie” OH  TEULADO Rees o

Sekil 3.3 Manyetik demir nanopartikiilin APTES ile yiizey modifikasyon tepkimesi
(Giiner, 2014).

3.4 Manyetik Ozellikli CD Adsorbentlerin Sentezi

Manyetik o6zellikli CD adsorbentlerin iiretiminde o-CD, B-CD ve CM-B-CD gibi
siklodekstrin tiirleri ve EPI capraz baglayicist kullanilmistir. Farkli siklodekstrin tiirleri

kullanilarak sentezlenen adsorbentlerin iiretim yontemleri asagida agiklanmuistir.
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3.4.1 Manyetik p-CD adsorbentlerin EPI ¢apraz baglayicisi ile sentezi

Manyetik 6zellikte olmayan B-CD’in adsorbentlerin iiretimi i¢in % 40 (w/v) NaOH
cozeltisi icinde B-CD’in 400 rpm ve 50 °C kosullarinda yaklasik 15 min boyunca
¢Ozlinmesi saglanmistir. Ardindan tepkime ortamina EPI ¢apraz baglayicist 1/55 (B-
CD/EPI) mol oraninda eklemis ve tepkime sicakligi 65+2°C’ye yiikseltilmistir. Tepkime
ortamindan alinan kat1 formdaki adsorbentler, 30 min asctonda bekletilmis ve ardindan
sirast ile metanol ve Milli-Q su ile dorder kez yikanmistir. Daha sonra sentezlenen
manyetik B-CD adsorbentler 65 °C sicaklikta etiivde kurutulmustur. Kurutma
isleminden sonra manyetik B-CD adsorbentler Soxhlet ektraksiyonu ile 8 h boyunca
aseton ile yikanarak safsizliklar uzaklastirilmis (Aylugtarhan, 2015; Salgin vd., 2016) ve

ardindan oda sicakliginda kurutularak saklanmustir.

Manyetik B-CD’in adsorbentlerin sentezinde de yukarida belirtilen yontem kullanilmis
olup adsorbentlere manyetik 6zellik kazandirmak i¢in tepkimenin baslangi¢ asamasinda
ortama ylizeyi modifiye edilmis manyetik demir oksit nanopartikiiller eklenmistir.
Manyetik demir oksit nanopartikiiller farkli miktarlarda tepkime ortamina eklenerek en

uygun nanopartikiil miktari belirlenmistir.

3.4.2 Manyetik a-CD ve CM-B-CD adsorbentlerin EPI ¢apraz baglayicisi ile sentezi

Manyetik o-CD ve CM-B-CD adsorbentlerin sentezi ig¢in a-CD ve CM-B-CD 1 g/L
derisiminde olacak sekilde 0.003 M ve 3 mL Na,HPO,4-NaH,PO, tamponunda (pH=6)
¢ozilmistiir. Yiizeyi modifiye edilmis manyetik demir nanopartikiiller ise 0.003 M, 2
mL Na,HPO,-NaH,PO, tamponuna (pH=6) eklenerek 5 min boyunca oda sicakliginda
sonike edilmistir ve ortama 0.5 mL EPI ¢apraz baglayicisi eklenerek 15 min
sonikasyona devam edilmistir. Ardindan tepkime ortamina 2.5 mL a-CD veya CM-f-
CD c¢ozeltileri eklenerek 90 min sonike edilmis ve tepkime sonlandirilmistir.
Sentezlenen adsorbentler 0.003 M Na,HPO,-NaH,PO, tamponu ile 3 kez yikanmis ve
sonrasmda 25 °C oda sicakliginda kurutulmustur (Badruddoza vd., 2011b; Badruddoza
vd., 2011c).
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3.5 Adsorpsiyon Deneyleri

Manyetik CD adsorbentlerin adsorpsiyon kapasitesini belirlemek i¢in énemli organik
kirleticilerden p-NP kullanilarak adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Manyetik CD
polimerler elek analizi yardimiyla 150-500 pm boyut aralifina getirilmis ve bu boyut
araligindaki adsorbentlerle adsorpsiyon deneyleri karisma hizi ve sicaklik kontrollii
orbital karistirictida (Max Q4000 Barnstead, Lab—line) 50 mL ¢dzelti hacmine sahip
kesikli sistemlerde gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon deneyleri sirasinda 15 min
periyotlarda alinan 6rnekler ile sivi faz p-NP derisimleri izlenereck dengeye ulasma
siiresi ve sivi faz denge derisimleri belirlenmistir. Belirlenen denge derisimleri ve
baslangi¢ p-NP derisimleri kullanilarak Esitlik 3.1 ile adsorpsiyon verimleri

hesaplanmustir.

*

% Adsorpsiyon verimi = x 100 [3.1]

0]

Esitlik 3.1°de Co; p-NP’nin baglangi¢ derisimini (ol p-NP siv1 faz denge derisimini

gostermektedir.

Adsorpsiyon deneylerinde pH, sicaklik, karistirma hizi, adsorbent boyutu ve adsorbent

miktar1 gibi parametrelerin etkisi incelenmistir.

3.6 Desorpsiyon Deneyleri

Manyetik B-CD adsorbentlerin rejenerasyonu, adsorbentlerden p-NP’nin desorpsiyon
deneyleriyle incelenmistir. Deneyler 200 rpm karigtirma hizinda ve 25 °C sicaklik
kosullarinda calisan orbital karistirict (MaxQ 4000 Barnstead) kullanilarak yapilmistir.
Desorpsiyon deneylerin de deiyonize su, metanol ve etanol ¢oziiciileri kullanilmistir.
Manyetik CD adsorbentlerin baslangigtaki p-NP derisimi Esitlik 3.2 ile verilen kiitle
korunum denklemi ile bulunmus ve desorpsiyon deneylerinde desorpsiyon verimini

hesaplamak i¢in kullanilmistir.

Cs=Co—C* [3.2]
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Esitlik 3.2°de Cs; manyetik CD adsorbentlerdeki p-NP derisimi, Co; sivi fazda p-NP’nin

baslangi¢ derisimini, c p-NP sivi faz denge derisimini gostermektedir.

Esitlik 3.2’den yararlanarak baslangigta p-NP derisimi bilenen manyetik-CD
adsorbentler 50 mL hacminde ¢6ziicii (deiyonize su, metanol ve etanol) i¢gine konmus ve
desorpsiyon deneylerine baglanmistir. Deneyler sirasinda sivi fazdan belirli periyotlarda
alinan orneklerle p-NP derisimi UV spektrofotometre analizleriyle takip edilmistir. Sivi
faz p-NP derigsimi sabit bir degere yani denge degerine ulasana kadar deneye devam
edilmistir. Esitlik 3.3 ile manyetik CD adsorbentlerin desorpsiyon verimleri

hesaplanmustir.

% Desorpsiyon verimi = g— * 100 [3.3]
S

3.7 Analitik Yontemler
3.7.1 Spektrofotometrik yontemler

p-NP derisim degerleri UV spektrofotometrede (UV 1800, Shimadzu) A=318 nm dalga
boyunda belirlenmistir (Salgin vd., 2017).

Manyetik demir oksit nanopartikiillerin ve manyetik CD adsorbentlerin kimyasal
yapilar1 FTIR (Spectrum 100, Perkin Elmer) spektrofotometresinde 4000-480 cm™
bolge araliginda, 4 cm™ spektral ¢oziiniirlikte ve 4 tarama sayist kosullarinda
analizlenmistir. CD adsorbentlerin analizinde FTIR cihazinin ATR (Attenuated Total

Reflectance, Azaltilmig Toplam Yansima) {initesi kullanilmisgtir.
3.7.2 Karakterizasyon yontemleri

Manyetik demir oksit nanopartikiillerin ve manyetik adsorbentlerin manyetizasyon
Olgtimleri, titresen 6rnek magnetometresi (VSM; PPMS, Cryogenic Limited) cihazinda,
morfolojileri taramali elektron mikroskobu (SEM; TESCAN MIRA3 XMU)
cihazlarinda hizmet alimi vasitasiyla yaptirilmistir. Ayrica manyetik demir oksit
nanopartikiillerin hidrodinamik boyut ve zeta potansiyelleri Zetasizer (NanoZS,

Malvern) cihazinda 6lglilmiistiir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1 Manyetik Demir Oksit Nanopartikiillerin Karakterizasyonu

Béliim 3.2°de aciklandig1 gibi manyetik demir oksit nanopartikiiller 1:2 (Fe®*:Fe**) mol
oraninda Fe;SO4.7H,0 ve FeCls tuzlar kullanilarak birlikte ¢oktiirme yontemi ile
tiretilmistir. Sentezlenen nanopartikiillerin yiizeyi silanlama tepkimesi ile modifiye
edilmistir. Orijinal manyetik demir oksit nanopartikiillerin ve ylizeyi silanlanmis
partikiillerin Kimyasal yapilar1 FTIR spektrofotometresi kullanilarak analizlenmis ve

Sekil 4.1°de karsilastirmali olarak sunulmustur.
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Sekil 4.1 FTIR spektrumu;(a) Orijinal manyetik demir oksit nanopartikiiller, (b) Yiizeyi

silanlanmis manyetik demir oksit nanopartikiiller.

Sentezlenen manyetik demir nanopartikiillerin FTIR spektrumunda 584.17 cm™ dalga
sayisinda gozlenen titresim bandlar1 manyetik Fe3O, molekiiliiniin kristal kafes
yapisinin olustugunu gostermektedir ve bu bantlar MNP nin tetrahedral kristal kafes
yapisindaki Fe-O gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. 1590.11 cm™ ve 3400.59
cm? dalga sayisindaki absorpsiyon bantlart sudan kaynaklanan O-H gerilme
titresiminden, 140521 cm™ frekansindaki absorpsiyon bandi havadaki CO;’den
kaynaklanan C-O titresiminden kaynaklanmaktadir (Sekil 4.1 a). Manyetik

nanopartikiillerin yiizeyinin silanlama tepkimesi ile modifiye edilmesi sonucunda
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nanopartikiiliin yapisinda yeni gruplarin olustugu FTIR spekturumundan goriilmektedir
(Sekil 4.1b). Silanlama tepkimesinin basarili oldugunu gdsteren bu yeni piklerin hangi
kromofor gruplara ait oldugu su sekilde belirlenmistir: 2972.2 ve 2925.30 cm™ dalga
sayisindaki pikler C-H gerilme titresimine, 1088.09 cm™ dalga sayisindaki pik Si-O-H
gerilme titresimine, 1048.35 cm™ dalga sayisindaki pik Si-O-Si gruplarina karsilik gelen
piklerdir. 880.57 cm™ dalga sayisindaki pik ise Si-O-H gerilme titresiminden
kaynaklanmaktadir. 3368.11 ve 1630.63 em™ dalga sayisindaki pikler sirastyla N-H
gerilme titresimini ve serbest NH, grubunun egilme titresimini gostermektedir(Akkus,

2015; Gtiner, 2014; Salgin ve Salgin 2017).

Uretilen manyetik demir oksit nanopartikiillerin zeta potansiyeli ve ortalama
hidrodinamik c¢ap1 sirasi ile -29.3 mV ve 1459 nm olarak OSl¢lilmiistiir. Yiizeyi
silanlama tepkimesi ile modifiye edilmis manyetik demir oksit nanopartikiillerin
ortalama hidrodinamik c¢ap1 ise 168.6 nm olarak belirlenmistir. Ortalama hidrodinamik
cap degerindeki bu artis yilizeye yeni bir grup baglandigini géstermektedir. Ayrica
yiizeyi modifiye edilen demir oksit nanopartikiiliin zeta potansiyeli degeri -19.8 mV
olarak ol¢iilmistiir. Orijinal manyetik demir oksit nanopartikiiliin zeta potansiyelindeki
bu degisim APTES molekiiliinden kaynaklanan pozitif yiikklii -NH, grubu ile negatif
yiikli SiO” grubunun yer degistirmesi sebebiyle olmaktadir. Bu yer degistirme yiikte
pozitif bir artisa neden olmaktadir (Akkus, 2015). Sonug olarak ortalama hidrodinamik
cap ve zeta potansiyelindeki degisimler orijinal manyetik demir oksit nanopartikiil
yiizeyine yeni gruplar baglandigim1 silanlama tepkimesinin basarili oldugunu

kanitlamaktadir.

4.2 Manyetik CD Adsorbentlerin FTIR Spektrumlar: ve Adsorpsiyon Kapasitesi

Farkli CD tiirlerinin EPI c¢apraz baglayicisi kullanilarak sentezlenen manyetik
ozellikteki CD adsorbentlerin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.2-4.4’te sunulmustur. Sekil
4.2°de B-CD’nin EPI ile tepkimesi sonucu sentezlenen manyetik adsorbentin spektrumu

B-CD yapisiyla karsilastirmali olarak verilmistir.
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Sekil 4.2 FTIR-ATR spektrumlari; (a) B-CD, (b) EPI ile sentezlenen manyetik p-CD

adsorbent.

B-CD’nin FTIR spektrumumda (Sekil 4.2a); 3297.28 cm™dalga sayisinda O-H gerilme
titresimi, 2924.31 cm™ dalga sayisinda alkan yapisindan kaynaklanan C-H gerilme
titresimi, 1646.15 ve 1334.86 cm™’de C-O-C titresimi, 1153 cm™’de C-O gerilme
titresimi, 1022,99 cm™ dalga sayisinda C-OH gerilme titresimi gozlenmistir.
Sentezlenen manyetik 3-CD adsorbentlerin FTIR spektrumunda (Sekil 4.2b) ise; 3359
cm™ dalga sayisinda O-H gerilme titresimi, 2870 cm™ dalga sayisinda normal alkan
yapisindan kaynaklanan C-H gerilme ve 1454 cm™de egilme titresimleri, 1030 cm™
dalga sayisinda C-O-C gerilme titresimi gdzlenmistir. 1030 cm™ dalga sayisinda C-O-C
gerilme titresiminin  gozlenmesi ¢apraz bagli polimerik yapmin olustugunu
gostermektedir (Ghosh vd., 2013; Aylugtarhan, 2015, Salgin vd. 2016). Ayrica
manyetik demir oksit nanopartikiile ait Fe-O gerilme titresimi ise 587.28 cm™ dalga
sayisina karsilik gelmektedir. Dolayisiyla yapida Fe-O gerilme titresiminin gézlenmesi
B-CD adsorbent yapisina demir oksit nanopartikiillerin entegre edildigini

kanitlamaktadir.
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Sentezlenen manyetik CM-B-CD adsorbentlerin ve CM-B-CD’ye ait spektrumlarda
3129-3277 cm™ dalga sayis1 arahginda gozlenen genis bantlar O-H gerilme titresimine
aittir (Sekil 4.3).CM-B-CD’in 947, 1017 ve 1154 cm™ dalga sayilarindaki karakteristik
pikleri sirasi ile B-CD’in R-1,4-bag iskelet titresimine, asimetrik glikozidik C-O-C
titresimine ve C-C/C-O giftlerinin gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir. 1591 cm’
“deki pik ise karbonil grubu C=0 titresimine karsilik gelmektedir (Zeinali vd., 2016;
Cheng vd., 2018 ).
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Sekil 4.3 FTIR-ATR spektrumlari; (a) CM-B-CD, (b) EPI ile sentezlenen manyetik CM-
-CD adsorbent.

Saf a-CD spektrumunda (Sekil 4.4a), 3268 cm™dalga sayisinda O-H gerilme titresimi,
2926 cm™ dalga sayisinda C-H titresimi, 1640 cm™ dalga sayisinda H-O-H egilme
titresimi, 1154 cm™ dalga sayisinda C-O titresim ve 1023 cm™ dalga sayisinda C-O-C
gerilme titresimleri gozlenmistir (Treasa ve Kumari, 2015). Sentezlenen manyetik a-CD
adsorbent yapisinda 604 cm™ dalga sayisinda manyetik FesO4 nanopartikiile ait Fe-O
gerilme titresimi gézlenmesi (Sekil 4.4b) a-CD adsorbentlerin yapisina manyetik demir

oksit nanopartikiillerin katildigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.4 FTIR-ATR spektrumlart; (a) a-CD, (b) EPI ile sentezlenen manyetik o-CD

adsorbent.

Sentezlenen farkli tiirdeki manyetik CD adsorbentlerin adsorpsiyon kapasitelerini

belirlemek igin 25 °C sicaklik, 200 rpm karistirma hizinda, 10 ppm derisiminde p-NP ve

0.08 g CD adsorbent (150-500 pm boyut araliginda) kullanilarak adsorpsiyon deneyleri

yapilmistir. Deneylerde zamanla p-NP derisimlerinin degisimi izlenmis ve Sekil 4.5’te

sunulmustur.
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Sekil 4.5 Farkli manyetik CD adsorbentler ile p-NP adsorpsiyonu; zamanla p-NP

derisiminin degisimi.

Kullanilan manyetik a-CD, CM-B-CD ve B-CD adsorbentlerle p-NP adsorpsiyonunda
ilk 10-15 min iginde denge degerlerine ulasildigi goézlenmis ve her bir adsorbentin
adsorpsiyon verimleri Esitlik 3.1 ile hesaplanmistir. Manyetik a-CD adsorbentlerin
adsorpsiyon verimi % 6.12, manyetik CM-B3-CD adsorbentlerin adsorpsiyon verimi %
15.29 ve manyetik B-CD adsorbentlerin adsorpsiyon verimi % 74.59 olarak
bulunmustur. En yiiksek adsorpsiyon verimi B-CD’in EPI ile tepkimesi sonucu
sentezlenen manyetik CD adsorbentlerle elde edildigi i¢in ¢alismanin bundan sonraki

asamasinda manyetik B-CD adsorbentler ile deneysel ¢alismalara devam edilmistir.
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4.2.1 Manyetik p-CD adsorbent sentezine demir nanopartikiil miktarinin etkisi

Sentezlenen manyetik O6zellikli adsorbentlerin manyetik alan uygulamasina cevap
vermesi dolayisiyla bulundugu ortamdan harici miknatis uygulamasi ile kolaylikla
ayrilabilmesi olduk¢a 6nemlidir. Bu nedenle Fe3O, nanopartikiillerin farkli miktarlari
(0.01, 0.072 ve 0.1 g) tepkime ortamina eklenerek CD adsorbentlerin manyetik 6zelligi
incelenmistir. 0.1 g FesO4 nanopartikiil igeren p-CD adsorbent yapisinda 580 cm™ dalga
sayisinda Fe-O gerilme titresimini veren pik gozlenirken (Sekil 4.6¢), 0.01 g Fe;04
nanopartikiil iceren B-CD adsorbent yapisinda bu gerilme titresimi gdézlenmemistir

(Sekil 4.6a).
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Sekil 4.6 Farkli miktarlarda Fe3O4 nanopartikiil igeren B-CD adsorbentlerin FTIR
spektrumu; (a) 0.01 g, (b) 0.072 g, (c) 0.1 g.

Sentezlenen B-CD adsorbentlerin neodyum miknatisla etkilesimleri incelenmis; 0.072 g
ve 0.1 g Fe3O4 nanopartikiil i¢ceren adsorbentlerin miknatis tarafindan ¢ekildigi, 0.01 g
FesO4 nanopartikiil iceren adsorbentlerin miknatis tarafindan ¢ekilmedigi gézlenmistir
(Sekil 4.7). 0.1 g Fe3O4 nanopartikiil iceren -CD adsorbentlerin FTIR spektrumunda
Fe304 yapisina ait Fe-O gerilme titresimine ait pikin gézlenmesi nedeniyle 0.1 g Fe3O4

miktarinin manyetik 6zellikli B-CD adsorbent sentezi i¢in uygun oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.7 Farkli miktarlarda Fe3O4 nanopartikiil i¢eren p-CD adsorbentlerin neodyum

miknatisla etkilesimi.

Sekil 4.8’de ise Fe3O, nanopartikiillerin ve 0.1 g Fe3O4 nanopartikiil iceren B-CD
adsorbentin  VSM analiz sonucu verilmistir. Bu analiz sonucuna gore manyetik
adsorbentin doygunluk degerinin (~1.55 emu/g), Fe3O, nanopartikiilin manyetik
doygunluk degerine (~28 emu/g) gore azaldig1 gozlemistir. Bu azalisin sebebi, Fe3O4
nanopartikiiliin B-CD’in EPI ile ¢apraz baglanmasi sonucunda olusan polimerik ag yapi

i¢inde kalmasi olarak diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.8 Fe;0,4 nanopartikiil ve manyetik B-CD adsorbentlerin VSM analizleri.

Sekil 4.9’da manyetik demir oksit nanopartikiillerin ve sentezlenen manyetik B-CD

adsorbentlerin SEM fotograflar1 sunulmustur. Manyetik demir oksit nanopartikiillerin

kiiresel yapida oldugu, manyetik B-CD adsorbentlerin ise gdzenekli ag yapisina sahip

oldugu ve demir oksit nanopartikiillerin bu ag yap1 i¢inde entegre oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.9 SEM fotograflari: (a) Manyetik demir oksit nanopartikiil, (b) Manyetik B-CD
adsorbent.
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4.3 Manyetik Adsorbentlere p-NP Adsorpsiyonu

Manyetik B-CD adsorbentlere p-NP’nin adsorpsiyonunda pH, sicaklik, karigtirma hizi,

adsorbent boyutu ve adsorbent miktar1 gibi parametrelerin etkisi incelenmistir.

pH etkisi 25 °C sicaklik, 200 rpm karistrma hizi, 150-500 um boyut araliginda
adsorbent, p-NP’nin 40 ppm baslangi¢ derisimi, pH= 4, 5, 6, 7 ve 8 degerlerinde
incelenmistir. Zamanla sivi fazdan alinan Orneklerle belirlenen p-NP derigiminin

zamanla degisimi Sekil 4.10’da sunulmustur.
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Sekil 4.10 Zamanla p-NP derisiminin degisimi: pH etkisi.

Esitlik 3.1 ile pH=4, 5, 6, 7 ve 8 degerleri i¢in adsorpsiyon verimleri hesaplanmis ve
sirast ile % 83, % 85, % 84, % 85 ve % 78 olarak bulunmustur. pH=4-7 degerleri i¢in
adsorpsiyon verimlerinin birbirine yakin degerler oldugu pH=8 degeri i¢in adsorpsiyon
veriminin azaldigi gézlenmistir. Dolayisiyla nétr ve asidik bolgeler p-NP adsorpsiyonu
icin daha uygundur. Asidik pH degerlerinde fenolik bilesikler dissosiye formda
bulunmaz ve dispersiyon etkilesimleri baskindir bu nedenle adsorpsiyon verimi artmistir
(Soto vd., 2011).
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Manyetik B-CD adsorbentlere p-NP adsorpsiyonuna sicakligin etkisi; pH=5 degerinde,
200 rpm karistirma hizi, 150-500 mikron partikiill boyutu ve 40 ppm baslangi¢
derisiminde, T=25, 35 ve 45 °C sicakliklarda incelenmis ve zamanla p-NP derisiminin
degisimi Sekil 4.11°de sunulmustur. T= 25, 35 ve 45 °C i¢in adsorpsiyon verimleri
strast ile % 85, % 83.5 ve % 83.8 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.11 Zamanla p-NP derisiminin degisimi: Sicaklik etkisi.

Sicakligin artirilmasi ile adsorpsiyon veriminin bir miktar azaldigi gozlenmis ve en

uygun sicaklik degeri 25 °C olarak belirlenmistir.

Manyetik B-CD adsorbentlere p-NP adsorpsiyonunda karistirma hizi etkisi pH=5, 25 °C
sicaklik, 150-500 mikron aras1 partikiil boyutu ve 40 ppm p-NP baslangi¢ derisiminde
100, 200 ve 300 rpm karistirma hizlarinda incelenmistir. Sekil 4.12°de farkli karistirma
hizlarinda yapilan adsorpsiyon deneylerinde elde edilen zamanla p-NP derisiminin

degisimi verileri sunulmustur.
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Sekil 4.12 Zamanla p-NP derisiminin degisimi: Karistirma hiz1 etkisi.

100 rpm karistirma hizinda adsorpsiyon verimi % 77.7, 200 ve 300 rpm karistirma
hizinda adsorpsiyon verimi % 85 oldugu belirlenmistir. Karigtirma hizinin artmasi sivi
yigindan adsorbent etrafindaki sinir tabakasina molekiillerin kiitle aktarim hizim
arttirmis (Kusmierek ve Swiatkowski, 2015) dolayisiyla karistirma hizinin 100 rpm’den

200 rpm’e ¢ikarilmasi ile adsorpsiyon verimi artmuigtir.

Adsorbent boyutunun manyetik B-CD adsorbentlere p-NP adsorpsiyonuna etkisi pH=5,
25 °C sicaklik, 200 rpm karistirma hizi, 40 ppm p-NP baslangi¢ derisiminde, 150 um
alt1 ve 150-500 um arasindaki adsorbentler kullanilarak incelenmistir. Sekil 4.13’de
sunulan veriler kullanilarak hesaplanan adsorpsiyon verimleri 150-500 pm boyut
araligindaki adsorbentler i¢in % 85, 150 um alt1 boyutuna sahip adsorbentler i¢in % 81
olarak bulunmustur. Adsorbent boyutunun azaltilmasi adsorpsiyon verimini

arttirmamistir.
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Sekil 4.13 Zamanla p-NP derisiminin degisimi: Adsorbent boyutunun etkisi.

Graniil yapidaki bircok adsorbentin i¢ gozenek yiizey alani dis yiizey alanindan
biiyliktiir. Bu nedenle adsorbent boyutunun azaltilmasi daha fazla toplam aktif konuma
yol agmamaktadir. Dolayisiyla adsorbent boyutunun azaltilmasi, adsorpsiyon verimi
¢ok fazla arttirmamaktadir (Mondal vd., 2008).

Manyetik B-CD adsorbentlerin miktarinin p-NP adsorpsiyonuna etkisi pH=5, 25 °C
sicaklik, 200 rpm karigtirma hizi, 150-500 pm adsorbent boyutu, 40 ppm p-NP
baslangi¢ derisiminde, 0.1, 0.3 ve 0.5 g adsorbentler kullanilarak incelenmistir (Sekil
4.14). Deneyler sonucunda elde edilen adsorpsiyon verimleri 0.1, 0.3 ve 0.5 g
adsorbentler icin sirasi ile % 64.7, % 85 ve % 86.3 olarak hesaplanmigtir. Adsorbent
miktarinin artmasi ile adsorpsiyon veriminin artmasi yiizey alanmin artmasi ve daha
fazla adsorpsiyon konumunun saglanmis olmasindan kaynaklanmaktadir (Namasivayam
ve Kavitha, 2002; Garg vd., 2003).
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Sekil 4.14 Zamanla p-NP derisiminin degisimi: Adsorbent miktarinin etkisi.

4.4 Manyetik Adsorbentlerden p-NP Desorpsiyonu

Son zamanlarda suda ¢6ziinmez formada elde edilen manyetik B-CD nanoadsorbentlerin
adsorpsiyon c¢aligmalar1 kadar bu adsorbentlerden organik bilesiklerin desorpsiyon
calismalari da oldukca Onem kazanmistir. Desorpsiyon c¢alismalari, p-NP
adsorpsiyonundan sonra manyetik B-CD adsorbentlerin rejenerasyonu ve adsorpsiyon
islemelerinde yeniden kullanilabilirliginin belirlenmesi igin gergeklestirilmistir. p-
NP’nin manyetik 3-CD adsorbentlerden desorpsiyonu deiyonize su, metanol ve etanol
¢oziiciileriyle gerceklestirilmis ve Esitlik 3.3’den hesaplanan desorpsiyon verimleri
deiyonize su, metanol ve etanol i¢in siras1 ile % 5.69, % 18.42 ve % 14.22 olarak
belirlenmistir. Sekil 4.15’te manyetik -CD nanoadsorbentlerden p-NP’nin desorpsiyon

deneylerinde elde edilen zamanla p-NP derisiminin degisim verileri goriilmektedir.
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Sekil 4.15 Zamanla p-NP derisiminin degisimi: Farkli ¢oziiciilerle desorpsiyon.

Yamasaki vd. B-CD ve diger CD’ler1 diizosiyonat tiirevleri ile ¢capraz baglamislardir ve
sentezledikleri adsorbentler ile fenolik bilesiklerin, m, p-kresol ve ksilenoliin
desorpsiyonu metanol ¢ozeltisinde gergeklestirmislerdir. 5 h sonunda desorpsiyon
verimlerini siras1 ile B-CD nanoadsorbentler i¢cin % 90, % 85 ve % 75 diger CD
nanoadsorbentler i¢in % 90, % 80 ve % 85 civari olarak belirlemislerdir (Yamasaki vd.,
2006). Mhlanga vd. farkli izosiyonat tiirevleri ile sentezledikleri -CD nanoadsorbentler
ile 10 mL etanol ¢ozeltisi icerinde p-NP ve 1,1,1-trikloroetilenin desorpsiyounu
incelemislerdir ve B-CD nanoadsorbentlerin desorpsiyon galismalari sonrasi 25 kez
kullanilabilir oldugunu bildirmislerdir (Mhlanga vd., 2007). Li vd. EPI ile ¢apraz bagh
B-CD nanoadsorbentler sentezlemisler ve fenol, p-klorofenol ve p-NP’yi basarili bir
sekilde adsorplamiglardir. Etanoldeki yiiksek c¢oziiniirliiklerinden dolay:r fenollerin

etanol igerisinde desorplanabilecegini bildirmislerdir. Desorpsiyon ¢alismalarini etanol
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¢ozeltisinde ve 3 h boyunca karigtirarak gerceklestirmigler ve fenolleri % 80-94.2
oraninda desorplamay1 basarmislardir (Li vd., 2009).

Literatiirdeki calismalarla kiyaslandiginda c¢alismamizda elde edilen desorpsiyon
verimleri diisiik kalmaktadir. Ancak, literatiirdeki desorpsiyon calismalarinda manyetik
ozellikli nanoadsorbent kullanilmayip ve desorpsiyon kosullar1 da farklidir. Dolayisiyla
ileriki ¢aligmalarda desorpsiyon kosullari detayli bir sekilde incelenerek desorpsiyon

verimleri arttirilabilir.
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5. SONUCLAR

Bir iligkiler sistemi olan ¢evrenin bozulmasi ve ¢evre sorunlarinin ortaya g¢ikmasi,
yasam dongiisii icerisinde insanlarin ve diger canlilarin hayati fonksiyonlarni tehdit
eden en 6nemli unsurlardir. Bu kirlilikler arasinda su kirliligi 6zellikle dikkat edilmesi
gereken problemlerin basinda gelmektedir. Suyun Ozellikle insan hayatindaki
vazgecilmezligi enerji liretiminde, endiistriyel tesislerde, tarimsal tiretimin her alaninda
ve evsel kullanimlarda gerekliligi tartisilmazdir. Son zamanlarda i¢cme suyu ve
endiistriyel temiz suya olan ihtiyactan dolayr sudan organik/inorganik kirleticilerin
uzaklagtirilmasina yonelik ¢alismalar olduk¢ca Onem kazanmistir. Sudan organik
kirleticilerin uzaklastirilmasindaki temel problem bu kirleticilerin bir¢ok kimyasal
bilesige karsi diisiik afinite gostermeleridir. Giiniimiizde geleneksel yontemler; aktif
karbon, zeolit, aktif bentonitler gibi adsorbentleri kullanarak adsorpsiyon veya
filtrasyonu ya da ters osmoz gibi membran proseslerini igermektedir. Bu yontemler
pestisitler, dezenfeksiyon yan firlinleri, monosiklik aromatik hidrokarbonlar, metil
tersiyer biitil eter, toliilen ve fenol tlirevleri gibi ¢ok diisiik derisimlerde (ppb) bile
kanserojen etkisi olan bilesiklere karsi cok yetersizdir. CD’lerin bu problemin
iistesinden basarili bir sekilde geldigi uzun zaman 6nce kanitlanmistir. Ancak CD’ler
sudaki ¢oziintirliiklerinden dolayr dogrudan kullanilamazlar. Suda ¢oziinmeyen formda
sentezlenmeleri gerekir. Adsorpsiyon proseslerinin en énemli kismi adsorpsiyon verimi
ve adsorpsiyon sonrast ayirma prosesleridir. Dolayisiyla bu yiiksek lisans tez
caligmasinda manyetik demir oksit tabanli suda ¢oziinmeyen formda siklodekstrin
nanoadsorbentler sentezlenmistir. CD’lerin konuk molekiilii hidrofobik kavitelerine
hapsedip inkliizyon kompleksi olusturma ozellikleri temel alinarak p-NP adsorpsiyonu
gerceklestirilmistir ve p-NP adsorpsiyona etki eden pH, sicaklik, karistirma hizi,
adsorbent miktar1 ve adsorbent boyutu gibi parametreler incelenmistir. Sentezlenen
manyetik nanopartikiillerin ve manyetik nanoadsorbentlerin yapilart FTIR-ATR
spektrumlar1 ile karakterize edilmistir. Bu calismada elde edilen sonuglar asagida

Ozetlenmistir.

1. Farkh tiirlerde CD kullanilarak elde edilen nanoadsorbetler FTIR spektrumlar ile
karakterize edilmistir. Sulu ortamdan 10 ppm p-NP adsorpsiyonunda kullanilan a-
CD, CM-B-CD ve B-CD nanoadsorbentlerin adsorpsiyon verimleri sirasi ile % 6.12,
% 15.29 ve % 74.59 olarak hesaplanmuistir.
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0.1 g Fe30, kullanilarak elde edilen manyetik [-CD nanoadsorbentlerin neodyum
miknatis yardimi ile olusturulan harici manyetik alanda tamaminin manyetize
oldugu goézlemlenmistir. Ayrica 0.1 g Fes3O4 nanopartikiil igeren B-CD
adsorbentlerin FTIR spektrumunda Fe3O,4 yapisina ait Fe-O gerilme titresimine ait
pik gozlenmistir dolayisiyla 0.1 g FesO4 miktarinin manyetik 6zellikli  B-CD

adsorbent sentezi i¢in uygun oldugu belirlenmistir.

Manyetik B-CD adsorbentlerin p-NP adsorpsiyonuna pH etkisi 25 °C sicaklik, 200
rpm karistirma hizi, 150-500 um boyut araliginda adsorbent, p-NP’nin 40 ppm
baslangi¢ derisimi, pH= 4, 5, 6, 7 ve 8 degerlerinde incelenmistir. Bu pH
degerlerinde adsorpsiyon verimleri sirasi ile % 83, % 85, % 84, % 85 ve % 78
olarak hesaplanmistir. Notr ve asidik bolgeler p-NP adsorpsiyonu i¢in daha uygun
oldugu soOylenebilir. Asidik pH degerlerinde fenolik bilesikler dissosiye formda
bulunmaz ve dispersiyon etkilesimleri baskindir bu nedenle optimum pH aralig1 4-7

olarak belirlenmistir.

. Manyetik B-CD adsorbentlerin p-NP adsorpsiyonuna sicakligin etkisi pH=5
degerinde, 200 rpm karigtirma hizi, 150-500 mikron partikiil boyutu ve 40 ppm
baslangi¢ derisiminde, T= 25, 35 ve 45 °C sicakliklarda incelenmistir. T = 25, 35 ve
45 °C igin adsorpsiyon verimleri siras1 ile % 85, % 83.5 ve % 83.8 olarak

bulunmustur ve optimum sicaklik 25 °C olarak belirlenmistir.

Manyetik B-CD adsorbentlerin p-NP adsorpsiyonuna karigtirma hizi etkisi pH=5,
25 °C sicaklik, 150-500 mikron arasi partikiil boyutu ve 40 ppm p-NP baslangic
derisiminde 100, 200 ve 300 rpm karistirma hizlarinda incelenmistir. 100 rpm
karistirma hizinda adsorpsiyon verimi % 77.7, 200 ve 300 rpm karistirma hizinda
adsorpsiyon verimi % 85 oldugu belirlenmistir. Karigtirma hizinin artmasi sivi
yigindan adsorbent etrafindaki sinir tabakasina molekiillerin kiitle aktarim hizini
arttirmis dolayisiyla karistirma hizimin 100 rpm’den 200 rpm’e ¢ikarilmasi ile

adsorpsiyon verimi artmistir.

. Adsorbent boyutunun manyetik B-CD adsorbentlere p-NP adsorpsiyonuna etkisi
pH=5, 25 °C sicaklik, 200 rpm karistirma hiz1, 40 ppm p-NP baslangi¢ derisiminde,

150 um alt1 ve 150-500 um arasindaki adsorbentler kullanilarak incelenmistir.
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Adsorpsiyon verimleri 150-500 um boyut araligindaki adsorbentler i¢cin % 85, 150

um alt1 boyutuna sahip adsorbentler i¢in % 81 olarak hesaplanmaistir.

. Manyetik B-CD adsorbentlerin miktarinin p-NP adsorpsiyonuna etkisi pH=5, 25 °C
sicaklik, 200 rpm karigtirma hizi, 150-500 um adsorbent boyutu, 40 ppm p-NP
baslangi¢ derisiminde, 0.1, 0.3 ve 0.5 g adsorbentler kullanilarak incelenmistir.
Deneyler sonucunda elde edilen adsorpsiyon verimleri 0.1, 0.3 ve 0.5 g adsorbentler
icin sirasi ile % 64.7, % 85 ve % 86.3 olarak hesaplanmistir. Adsorbent miktarinin
artmasi ile adsorpsiyon veriminin artmasi ylizey alanmin artmasi ve daha fazla

adsorpsiyon konumunun saglanmis olmasindan kaynaklanmaktadir.

. Adsorpsiyon sonrast manyetik B-CD adsorbentlerden p-NP’nin desorpsiyon

calismalar1 su, metanol ve etanol gibi farkli ¢oziiciilerde gerceklestirilmistir ve 1
h’lik desorpsiyon verimleri siras1 ile % 5.69, % 18.42 ve % 14.22 olarak

belirlenmistir.
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