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ÖZET 

MANYETĠK DEMĠR OKSĠT TABANLI SĠKLODEKSTRĠN 

NANOADSORBENTLERĠN SENTEZĠ 

Emre TUĞ 

Yüksek Lisans Tezi 

Kimya Mühendisliği Anabilim Dalı 

DanıĢman: Prof. Dr. Sema SALGIN 

2018, 59+ xviii sayfa 

 

Su canlıların hayatta kalabilmesi için oldukça önemlidir. Suyun özellikle insan 

hayatındaki vazgeçilmezliği enerji üretiminde, endüstriyel tesislerde, tarımsal üretimin 

her alanında ve evsel kullanımlarda gerekliliği tartıĢılmazdır. Son zamanlarda içme suyu 

ve endüstriyel temiz suya olan ihtiyaçtan dolayı sudan organik/inorganik kirleticilerin 

uzaklaĢtırılmasına yönelik çalıĢmalar oldukça önem kazanmıĢtır. Sudan organik 

kirleticilerin uzaklaĢtırılmasındaki temel problem bu kirleticilerin birçok kimyasal 

bileĢiğe karĢı düĢük afinite göstermeleridir. Günümüzde aktif karbon, zeolit, aktif 

bentonitler gibi geleneksel adsorbentler, bu kirleticileri etkin bir Ģekilde uzaklaĢtırmak 

için yetersiz kalmaktadır. Schardinger dekstrinleri olarak bilinen siklodekstrin (CD)’ler 

sudaki çözünürlüklerinden dolayı doğrudan sudan organik kirleticilerin gideriminde 

kullanılamazlar. ÇeĢitli bifonksiyonel ajanlarla bağlandıktan sonra üç boyutlu ağ yapıya 

sahip suda çözünmeyen polimer formu oluĢturabilirler. Suda çözünmeyen CD bazlı 

adsorbentler, sudan fenolik bileĢikler gibi organik kirleticilerin ayrılması için yeni 

adaylardır. Adsorpsiyon proseslerinde nanoadsorbentlerin kullanımı mikron altı veya 

mikron boyutundaki partiküllerle kıyaslandığında popüler hale gelmiĢtir. Ancak nano 

adsorbentlerde partikül içi difüzyon kısıtlaması adsorpsiyon hızının ve kullanılabilen 

kapasitesinin özellikle makro moleküller için azalmasına yol açmaktadır. Bu nedenle 

yüksek yüzey alanına ve düĢük difüzyon direncine sahip adsorbentlerin geliĢtirilmesi 

pratik uygulamalarda önem kazanmıĢtır. Manyetik nanoadsorbentler hem manyetik 

ayırma tekniğinin hem de nano boyutlu materyallerin avantajlarına sahiptir. Son 
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zamanlarda manyetik nanopartikül bazlı CD adsorbentleri sentezleme çabaları cazip bir 

konudur.  

Bu projede,  manyetik özellikli CD nanoadsorbentler sentezlenmiĢtir. Manyetik demir 

nanopartiküller birlikte çöktürme yöntemiyle sentezlenmiĢ ve yüzeyleri silanlama 

tepkimesiyle fonksiyonelleĢtirilmiĢtir. Sentezlenen manyetik partiküller, CD ve çapraz 

bağlayıcı ajan epiklorohidrin (EPI)'in tepkimesiyle sentezlenen CD polimerlerin 

nanogözenekli ağ yapısı içine enkapsüle edilmiĢtir. Manyetik CD nanoadsorbent 

sentezine CD/manyetik nanopartikül oranı (w/w) ve CD türü (α-CD, β-CD ve 

karboksimetil (CM)-β-CD) etkileri incelenmiĢtir. Sentezlenen manyetik CD 

adsorbentlerin sudan organik kirletici p-nitrofenol (p-NP)'ü ayırma performansı 

adsorpsiyon deneyleriyle belirlenmiĢtir. pH, sıcaklık, adsorbent miktarı, adsorbent 

boyutu ve karıĢtırma hızı gibi çeĢitli parametrelerin adsorpsiyona etkileri araĢtırılmıĢtır. 

Manyetik CD nanoadsorbentler FTIR-ATR (Fourier Transform Infrared-Attenuated 

Total Reflectance), VSM (Vibrating Sample Magnometer) ve SEM (Scanning Electron 

Microscopy) analizleriyle karakterize edilmiĢtir. 

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

kirletici. 
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NANOADSROBENT 

Emre TUĞ 

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. 
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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 (α-CD, β-CD 

and carboxymethyl (CM)-β-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. GĠRĠġ 

Çevre, canlıların yaĢamları boyunca karĢılıklı olarak iliĢki ve etkileĢim içinde 

bulundukları fiziki, biyolojik, sosyal, ekonomik ve kültürel ortamdır. BaĢka bir deyiĢle 

organizmanın var olduğu ortam ve koĢullardır. Bir iliĢkiler sistemi olan çevrenin 

bozulması ve çevre sorunlarının ortaya çıkması, yaĢam döngüsü içerisinde insanların ve 

diğer canlıların hayati fonksiyonlarını tehdit eden en önemli unsurlardır.  Çevre kirliliği; 

hava, su, toprak, elektromanyetik ve gürültü kirliliği gibi birçok alanları içermektedir. 

Su canlıların hayatta kalabilmesi için oldukça önemlidir. Suyun özellikle insan 

hayatındaki vazgeçilmezliği enerji üretiminde, endüstriyel tesislerde, tarımsal üretimin 

her alanında ve evsel kullanımlarda gerekliliği tartıĢılmazdır. Son zamanlarda içme suyu 

ve endüstriyel temiz suya olan ihtiyaçtan dolayı sudan organik/inorganik kirleticilerin 

uzaklaĢtırılmasına yönelik çalıĢmalar oldukça önem kazanmıĢtır. Bu tür kirleticileri 

içeren toksik ve kanserojen özelliklerinden dolayı çevreye salınmadan önce 

kirleticilerden arındırılması gerekmektedir. Sudan organik kirleticilerin 

uzaklaĢtırılmasındaki temel problem bu kirleticilerin birçok kimyasal bileĢiğe karĢı 

düĢük afinite göstermeleridir. Atık sulardan bu kirleticilerin uzaklaĢtırılması için sayısız 

yöntem geliĢtirilmiĢtir. Bu yöntemler arasında kimyasal çöktürme, iyon değiĢimi, sıvı-

sıvı ekstraksiyon, membran filtrasyonu, adsorpsiyon ve biyosorpsiyon gibi yöntemler 

yer almaktadır. Adsorpsiyon ekonomik ve etkinlik açısından bu yöntemler arasında 

oldukça dikkat çekmektedir. Günümüzde geleneksel yöntemler aktif karbon, zeolit ve 

bentonitler gibi adsorbentleri kullanarak adsorpsiyon, filtrasyon ve ters osmoz gibi 

membran proseslerini içerir. Bu yöntemler pestisitler, dezenfeksiyon yan ürünleri, 

monosiklik aromatik hidrokarbonlar, metil tersiyer bütil eter, tolüen ve fenol türevleri 

gibi çok düĢük deriĢimlerde (ppb) bile kanserojen etkisi olan bileĢiklere karĢı çok 

yetersizdir. Son yıllarda yapılan akademik çalıĢmalarda siklodekstrin (CD) bazlı 

polimerlerin sudan organik kirleticilerin ppb seviyesinde bile uzaklaĢtırıldığı 

bildirilmiĢtir (Vatansever, 2015; Ayluçtarhan, 2015; Del Valle, 2004; Crini and Crini, 

2013). 

CD’ler suda çözünür polimerler oldukları için adsorpsiyon proseslerinde doğrudan 

kullanılmamıĢlardır. ÇeĢitli çapraz bağlayıcılar ile CD’ler suda çözünmez formda 

ve/veya demir nanopartiküller (Fe3O4) ile manyetik özellikli olarak sentezlenmiĢlerdir. 

Manyetik CD nanoadsorbentler, geleneksel yöntemlere biyouyumluluğu, süper 

paramayetik özelliği, toksik olmama ve adsorpsiyon ortamından kolay ayrılma gibi 
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özellikleri ile üstünlük sağlamaktadır. Bu üstün özelliklerinden dolayı manyetik CD 

nanoadsorbentler atık sudan kirliliklerin uzaklaĢtırılması, protein katkıları ve ilaç taĢıma 

gibi birçok alanlarda kullanılmaktadır.   

Manyetik ayırma, katı-sıvı faz ayırma teknikleri etkin ayırma için oldukça önemli bir 

yöntemdir. Hızlı, doğru, basit ve etkili bir ayırma yöntemi olduğundan dolayı oldukça 

ilgi çekicidir. Manyetik CD nanoadsorbentler ile hedef moleküller inklüzyon kompleksi 

oluĢtururlar. Bu kompleks sayesinde uzaklaĢtırılmak istenilen kirlilik siklodekstrin 

içerisine hapsolur ve harici manyetik alan yardımı ile adsorbentler ortamdan kolaylıkla 

uzaklaĢtırılır.  

Bu çalıĢmada, sulu çözeltilerdeki organik kirleticilere karĢı yüksek afiniteye sahip farklı 

tür CD’ler ve manyetik demir oksit nanopartiküllerin konjügasyonu sağlanarak 

manyetik özellikli CD nanoadsorbentler sentezlenmiĢtir. Manyetik demir 

nanopartiküller birlikte çöktürme yöntemiyle üretilmiĢtir. CD'ler kimyasal çapraz 

bağlayıcı ajanı epiklorohidrin (EPI) ile manyetik demir nanopartiküllere bağlanmıĢtır. 

Sentezlenen nanoadsorbentlerin etkinliği p-nitrofenol (p-NP) adsorpsiyonu ile 

belirlenmiĢtir. Adsropsiyona etki eden pH, sıcaklık, karıĢtırma hızı, adsorbent boyutu ve 

adsorbent miktarı gibi parametreler manyetik β-CD nanoadsorbentler kullanılarak 

incelenmiĢtir. Ayrıca manyetik β-CD nano-adsorbentlerden p-NP’nin desorpsiyonu 

farklı çözücülerle incelenmiĢtir. Sentezlenen manyetik partiküllerin ve CD 

nanoadsorbentlerin karakterizasyonları FTIR, VSM ve SEM analizleri ile 

gerçekleĢtirilmiĢtir.  
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2. KAYNAK ARAġTIRMASI 

2.1 Siklodekstrinlerin Yapısı ve Özellikleri 

Siklodekstrin (CD)’ler α-1,4 glikozidik bağlarıyla bağlı olan altı, yedi, sekiz veya daha 

fazla sayıda glikopiranoz birimlerinden oluĢan oligosakkaritlerdir. CD’ler 

glikotransferaz enzimi tarafından (CGT) en önemli polisakkaritlerden biri olan 

niĢastanın bozulması sırasında moleküller arası traglikolizasyonu ile elde edilen halkalı 

polimerlerdir (ġekil 2.1). CD’lerin tarihi kimyager ve eczacı Antonie Villers’in 

enzimlerin çeĢitli karbonhidratlar üzerindeki çalıĢmalarıyla -özellikle patates 

niĢastasındaki bütirik ferment Bacillus amylobacter (Clostridium butyricum) çalıĢması- 

19. yy’ın sonlarında Fransa’da baĢlamıĢtır. 1881 yılında Villers saf olmayan Bacillus 

amylobacter ile niĢastadan dekstrin üretimi esnasında oluĢan atık alkollerde kristalinleri 

keĢfetti. 1903’de Franz Schardinger niĢastayı çözebilen ve Villers’ın rapor ettiği 

selülozine oldukça benzer ürünler ile kristalin oluĢturabilen mikroorganizmaların ısıya 

oldukça dayanıklı bir türünü keĢfetti. Schardinger çürütücü mikroorganizmalar içeren 

niĢasta temelli ortamlarda sıklıkla selülozin oluĢtuğunu gözlemledi. Aynı zamanda 

niĢastanın parçalanması ve kristalin ürünlerinin oluĢmasından sorumlu bir bakteri 

türünü izole etmeyi baĢardı ve Starin II olarak adlandırdı. Ayrıca iyodin reaksiyonu, 

basit bir kalorimetrik test, kullanarak polisakkaritleri kristalin dekstirin A ve kristalin 

dekstirin B olmak üzere ikiye ayırdı.  1904 yılında niĢasta içeren ürünler ve Ģekerden 

aseton ile etil alkol üretebilen yeni bir mikroorganizmayı izole etti ve Bacillus maceran 

olarak adlandırdı. NiĢastanın yaklaĢık % 25-30’nun Bacillus maceran’lar tarafından 

kristalin dekstrinlere dönüĢtüğü gözlemledi. Schardinger kendi ürettiği kristalize 

ürünleri kristalize dekstrin α- ve kristalize dekstrin β- olarak adlandırdı. Bu yüzden 

CD’ler Schardinger dekstrinleri, sikloamilozlar ve siklomaltozlar olarak da 

adlandırılmaya baĢlandı (Szejtli, 1990, 2004; Dumitriu, 2001; Kurkov ve Loftson, 2013; 

Crini, 2014).  
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ġekil 2.1 NiĢastanın glikoziltransferaz enzimi tarafından dekstrinlere parçalanması 

(Szejtli, 1990). 

 

1942 yılında Freudenburg ve Cramer X-ray kırınım metodunu kullanarak γ-CD’i 

keĢfetmiĢtir ve α- ve β-CD’lerin yapısını aydınlatmıĢtır. 1950’lerde French ve Cramer, 

çalıĢma gruplarıyla birlikte, CD’leri saf bileĢenlerine ayırmıĢlar ve bileĢenlerinin 

kimyasal ve fiziksel özelliklerini doğru bir Ģekilde karakterize etmiĢlerdir. Bu 

geliĢmelerle birlikte CD’lerin endüstriyel üretimleri hızlı bir Ģekilde artmıĢtır ve birçok 

makale, patent ve toksilojik çalıĢmalar yapılmıĢtır. 1970’lerin baĢlarında CD’lerin 

bulunmasının zor olması, pahalı olması ve toksik olabileceği düĢünüldüğünden dolayı 

çok az kullanılmıĢtır ancak 1980’li yıllarda bazı Ģirketler endüstri alanında CD’leri 

kullanarak bu bileĢiklerin önerildiği gibi kullanıldığında toksik bir etkisinin olmadığını 

bildirmiĢlerdir. 1990’ların ortalarında binlerce ton CD uygun fiyatlarda kullanıcılara 

sunulmuĢtur ve son 15 yılda ise Almanya, Macaristan, Fransa, Amerika BirleĢik 

Devletleri ve Japonya’da CD üretim fabrikaları kurulmuĢtur (Aslan, 2012; Crini ve 

Crini, 2013). 

 

CD’ler, α-1,4–glikosidik bağları yoluyla birbirlerine bağlanmıĢ susuz glikopiranoz 

birimlerinden oluĢan biyosentetik halkalı oligomerlerdir. Temel olarak Bacillus 

maceransin glikotransferaz enzimi ile niĢastanın tepkimesiyle elde edilen niĢasta 

türevleridir. CD’lerin silindirik kesik koni formu Ģeklinde tanımlanmıĢ karakteristik 

halkalı yapıları vardır. Bunların dıĢ kısmı hidrofilik iken iç kısmı hidrofobiktir. CD 

halkaları glikoz birimlerinin sayısına bağlı olarak yaklaĢık 8 Å derinliğinde ve 5-10 Å 
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çapa sahiptir. Oligosakkarit halka formları sırasıyla dar ve geniĢ uçlarda yer alan glikoz 

birimleri 1. ve 2. hidroksil grupları ile torus (simit) Ģeklindedir. CD’de mevcut hidroksil 

gruplarının temelde üç türü vardır: 2. ve 3. konumlarında bulunan ikincil hidroksil 

grupları ve 6 konumunda bulunan birincil hidroksil gruplarıdır. Hidroksil gruplarının bu 

türleri arasında, C-6’da bulunan birincil hidroksil grubu en fazla nükleofil özellikte 

olanıdır. C-2’deki hidroksil grubu en asidik ve C-3’deki hidroksil ise en eriĢilemezdir. 

Ġkincil hidroksil grupları (C-2 ve C-3) halkanın geniĢ kenarında, birincil hidroksil 

grupları (C-6)  ise diğer kenarda bulunmaktadır. Bu özellik CD’lere hidrofilik özellik 

katmakta ve böylece suda çözünmesini sağlamaktadır. Kavitenin iç kısmında ise C-3 ve 

C-5 hidrojen atomları ile glikozidik oksijen köprüleri bulunmaktadır ve bu durum 

kaviteye hidrofobik bir özellik kazandırmaktadır (ġekil 2.2). CD molekülünde bir 

glikopiranoz ünitesinin C-2 hidroksil grupları, bitiĢiğindeki C-3 hidroksil grupları ile 

hidrojen bağları oluĢturabildiği ve bu hidrojen bağları ile molekülde sekonder bir 

hidrojen kemerinin oluĢtuğu ve bunun da CD’ye oldukça sağlam bir yapı kazandırdığı 

belirtilmiĢtir. β-CD’nin çözünürlüğünün düĢük olmasının bu molekül içi hidrojen 

bağlarından kaynaklanabileceği bildirilmiĢtir. Bu hidrojen bağları β-CD’nin ortamda 

bulunan su molekülleri ile hidrojen bağı oluĢturabilme yeteneğini azaltmaktadır. Bu 

özelliğinden dolayı β-CD sulu çözeltide kolaylıkla çöktürülüp ayrılabilmektedir ve 

CD’ler içinde en ucuz, en çok bulunan ve en çok kullanılanıdır.  
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ġekil 2.2 (a) CD’in 2,3 ve 6 konumlarındaki hidroksil grupları, (b) CD’in hidrofobik ve 

hidrofilik yüzeyleri (Azath vd., 2011). 

 

Doğada altı, yedi ve sekiz adet α-(1-4) bağlı glikozil birimleri içeren CD’ler mevcuttur. 

Bu CD’ler sırasıyla α-, β-, γ-CD’ler olarak bilinirler (ġekil 2.3). Bu CD’lere ait bazı 

özellikler Çizelge 2.1’de verilmiĢtir  (Sikder vd., 2019). 
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ġekil 2.3 Doğal CD’lerin (α-, β- ve γ-CD) yapısı (Sikder vd., 2019). 

 

Çizelge 2.1 α-, β- ve γ-CD’lerin bazı özellikleri (Taneri, 2004). 

Siklodekstrinler α-CD β-CD γ-CD 

Glikoz sayısı 6 7 8 

BoĢluk çapı (A°) 5 6 8 

Yükseklik (A°) 7.9 7.9 7.9 

Çap (A°) 14.6 15.7 17.5 

YaklaĢık boĢluk hacmi (m
3
) 174 262 427 

Molekül ağırlığı 973 1135 1297 

Sudaki çözünürlük (mg/10mL) 14.5 1.85 23.2 

Erime noktası (°C) 275 280 275 

Kristal suyu % ağırlık 10.2 13.2-14.5 8.13-17.7 

1 g CD’deki ~ boĢluk hacmi (mL) 0.10 0.14 0.20 

 

 

2.2 Siklodekstrinlerin Ġnklüzyon Kompleksi OluĢturma Mekanizması 

CD’lerin en önemli özellikleri istenilen moleküller ile inklüzyon kompleksi (konakçı-

konuk) oluĢturabilme yetenekleridir. Ġnklüzyon kompleksi konakçı ve konuk arasında 

boyutsal bir olaydır. CD’lerin konakçı-konuk türü kompleks oluĢturabilme yetenekleri 

doğrudan siklodekstrinlerin boĢluk çaplarıyla ilgilidir. α-CD en küçük çapa (5.3Å) 

sahiptir, dolayısıyla kompleks oluĢturmak için çok uygun değildir. β-CD’in çapı 6.5Å, 
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γ-CD’in çapı ise 8.3Å olup pek çok molekül ile kompleks oluĢturabilmektedir (ġekil 

2.4) (Aslan, 2012).  

 

 

ġekil 2.4 α-, β- ve γ-CD’lerin moleküler boyutları (Aslan, 2012). 

Konuk moleküller konakçı molekül CD’in kavitesine hapsolur. Bu özellik sayesinde 

CD’ler istenilen molekülleri bulunduğu ortamdan çok kolay bir Ģekilde uzaklaĢtırabilir 

ya da uygun bir ortama dâhil edebilir. Konuk molekülünün CD kavitesine hapsedilmesi, 

kavite içinde bulunan su molekülleri ile polaritesi daha düĢük konuk moleküllerinin yer 

değiĢtirmesi sonucu gerçekleĢir. Bu iĢlem enerji açısından apolar konuk molekül ile 

hidrofobik kavite arasında tercih edilen bir etkileĢimdir. Ġnklüzyon kompleksi 

oluĢumunun en önemli itici gücü iki ana bileĢenden oluĢur: Bir tarafta su molekülleri ve 

apolar kavite arasındaki itici güç diğer tarafta yığın su molekülleri ve apolar konuk 

arasındaki itici güçtür. Kısacası bu güçler; 

 CD içindeki su molekülü-CD kavitesi ile su-konuk molekül arasındaki polar/apolar 

etkileĢiminin daha çok tercih edilen konuk molekül-CD kavitesi arasındaki 

etkileĢimle yer değiĢtirmesi 

 KompleksleĢme sırasında CD-halka geriliminin kopması 

 Konuk ve konakçı molekül arasındaki van der Waals etkileĢimleri, ayrıca bazı 

konuk moleküllerle de hidrojen bağı etkileĢimlerinin oluĢumu 

Ģeklinde ifade edilebilir. 

CD ile konuk molekül arasındaki inklüzyon kompleksi oluĢumu ise Ģu Ģekilde 

açıklanabilir.  

 Su molekülleri CD kavitesini terk ederek, gaz haline karĢılık gelen bir enerji 

seviyesine ulaĢırlar. Bunun sonucunda van der Waals etkileĢimleri ve hidrojen 

bağlarının sayısı azalır. Bu arada serbest su moleküllerinin üç-boyutlu rotasyonel 

dereceleri artar. 
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 Azalan bağlar sonucu CD halkasının konformasyon enerjisi azalır. 

 Apolar konuk molekül ideal gaz gibi davranarak boĢ CD kavitesine yerleĢir ve van 

der Waals etkileĢimleri ve bazen de hidrojen bağları oluĢumu ile kompleks elde 

edilir. 

 Yer değiĢtiren su molekülleri gaz halden sıvı hale yoğunlaĢır. Entalpi ve entropideki 

değiĢimler suyun kondensasyonunda görülen ile eĢ değerdir. 

 Su molekülü konuk molekülünün dıĢarıda kalan bölümünü çevreler ve CD 

molekülünün hidrate kabuğu ile birleĢir (Cramer, 1967; Loftson ve Brewster, 1996; 

Szejtli, 2004; Taneri, 2004). 

 

Ġnklüzyon kompleksi oluĢumu esnasında hiçbir kovalent bağ oluĢmaz veya parçalanmaz 

ancak konuk moleküllerin fizikokimyasal özelliklerinde önemli değiĢiklere neden 

olurlar. Sulu çözeltilerde hafif apolar CD kavitesi enerjisel olarak tercih edilmeyen 

(polar-apolar etkileĢim) su molekülleri tarafından iĢgal edilir ve bu nedenle sudan daha 

az polar olan uygun "konuk moleküller" ile kolayca yer değiĢtirebilir. ġekil 2.5’te β-CD 

ile para-nitrofenol (p-NP) arasında inklüzyon kompleksi oluĢumu Ģematik olarak 

görülmektedir.  

 

 

ġekil 2.5 β-CD ile p-NP arasında inklüzyon kompleksi oluĢumu (Azath vd., 2011). 

 

OluĢan inklüzyon kompleksleri, kararlı amorf veya mikro kristal maddeler olarak izole 

edilebilir. Bu kompleks oluĢumunun en temel sonuçları Ģu Ģekildedir; 
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 ÇözünmüĢ fazdaki konuğun konsantrasyonu önemli ölçüde artarken serbest CD 

konsantrasyonu azalır. Bu durum her zaman geçerli değildir, çünkü iyonize konuk 

veya hidrojen bağı oluĢturan (örneğin fenolik) bileĢikler CD'nin çözünürlüğünü 

arttırabilir. 

 Konuğun spektral özelliği değiĢir. 

 Ġnklüde edilen molekülün reaktivitesi değiĢir. Genelde reaktivite azalır ancak çoğu 

durumda CD, çeĢitli reaksiyonları hızlandıran ve reaksiyon yolunu değiĢtiren yapay 

bir enzim gibi davranır. 

 Ġnklüde edilen konuğun difüzyonu ve uçuculuğu önemli ölçüde azalır. 

 Önceden hidrofobik olan konuk, kompleksleĢme ile hidrofilik hale gelir. 

CD ve konuk moleküllerin birleĢimi ile oluĢan CD/konuk kompleksinin ayrıĢması bir 

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

 

2.3 Siklodekstrin Nanosüngerlerin Genel Üretim Yöntemleri 

CD bazlı nanosüngerleri hazırlamak için kullanılan yöntemler genel olarak eriyik 

yöntemi, çözücü yöntemi, ultrason destekli yöntem ve mikrodalga destekli yöntem 

olarak dört gruba ayrılabilir. Bu yöntemler aĢağıda özetlenmiĢtir. 

 

Eriyik yönteminde, çapraz bağlayıcılar CD’ler ile muamele edilir ve 100 
o
C’ye 

ısıtılarak homojen hale getirilir. Manyetik karıĢtırıcıda 5 h boyunca tepkime devam 

ettirilir ve karıĢım soğumaya bırakılır. Son olarak reaksiyona girmeyen çözücüler ve 

yan ürünler tekrarlanan yıkama iĢlemleri ile uzaklaĢtırılır. 

Çözücü yönteminde, dimetilformamid (DMF) veya dimetilsülfoksid (DMSO) gibi 

çözücüler çapraz bağlayıcıyı çözmek için kullanılır. Diğer yandan polimer, polar aprotik 

çözücüler ile iĢlem görür ve bu karıĢım çapraz bağlayıcı çözeltisine eklenir. 10 
o
C’den 

çözücünün kaynama sıcaklığına kadar değiĢen farklı sıcaklıklarda 1-48 h arasında 

tepkime gerçekleĢtirilir. Tepkime sonunda soğutulmuĢ çözeltiye distile su eklenmesi ile 

ürün elde edilir. Son olarak ürünün geri kazanılması için vakum altında filtrasyon 

yapılır ve uzun süreli Soxhlet ekstraksiyonu ile saflaĢtırma gerçekleĢtirilir. Elde edilen 

ürün küresel katı nanopatiküllerdir. Bu nanosüngerlerin boyutlarının küçültülmesi 

yüksek basınçlı homojenizasyon tekniği ile mümkündür.  
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Ultrason destekli yöntem, yöntemin baĢlangıcında polimerler çözücü olmaksızın 

sonikasyon altında çapraz bağlayıcılar ile iĢlem görür. Bu yöntemde susuz β-CD ve 

difenilkarbonat karıĢtırılır ve 5 h boyunca 90 
o
C’de sonikasyona tabi tutulur. Sonraki 

kristallendirme ve saflaĢtırma adımları eriyik ve çözücü yöntemlerine benzerdir. 

Mikrodalga destekli yöntem, reaksiyon süresini önemli ölçüde azaltan siklodekstrin 

nanosüngerlerin sentezi için basit bir yöntemdir. Bu nanosüngerler daha yüksek 

kristallik derecesine sahiptir. Geleneksel ısıtma yöntemine göre kıyaslandığında 

mikrodalga destekli nanosünger sentezi reaksiyon süresinde 4 kat azalma göstermiĢtir 

ve aynı zamanda homojen boyutlu partikül dağılımı ile üniform kristallik sağlanmıĢtır 

(Sherje vd., 2017). 

 

2.4 Çapraz Bağlayıcı Türüne Göre Siklodekstrin Nanosüngerler 

2.4.1 Siklodekstrin bazlı üretan nanosüngerler 

Üretan (veya karbamat) CD-NS’ler genellikle diizosiyonat türü bağlayıcılar kullanılarak 

sentezlenir. CD’ler azot atmosferi altında 16 ile 24 h’ te 70 
o
C DMF çözeltisi varlığında 

hekzametilen diizosiyanat (HDI) ve tolüen-2,4-diizosiyanat (TDI) gibi uygun 

diizosiyanatlar ile tepkimeye sokulur. Artık DMF çözeltisi aseton ile yıkanarak 

uzaklaĢtırılır ve çapraz bağlı polimer toz formda elde edilir. Üretan nanosüngerler rijit 

bir yapıya, kimyasal bozulmaya karĢı yüksek dirence ve hem katı hem de organik 

ortamlarda ihmal edilebilir ĢiĢme derecesine sahiptir. Bu nanosüngerler organik 

molekülleri bağlama yeteneğine sahiptir ve büyük ölçüde suyun arıtımında kullanılır. 

Karbamat CD-NS’ler ilk olarak Li ve Ma tarafından, β-CD ile HDI ve TDI 

reaksiyonuyla sentezlenmiĢ ve atık su arıtımlarında kullanılmıĢtır. Aktif karbon 

adsorbenti ile kıyaslandığında bu CD-NS’ler p-NP gibi bazı organik moleküllerin 

uzaklaĢtırılmasında -düĢük konsantrasyonlarda (10
-7

-10
-9 

M) bile adsorplayabildiği ve 

ppb seviyesine düĢürdüğü-  kayda değer bir performans göstermiĢtir. Mamba vd. enerji 

üretim tesislerinin besleme sularından organik kirleticilerin uzaklaĢtırılması için üretan 

CD-NS’leri çalıĢmıĢlardır. Uçucu bileĢikler ve çözünmüĢ organik karbon fraksiyonları 

ile sırasıyla % 90 ve % 84’e kadar adsorpsiyon kapasitesi elde etmiĢlerdir (Caldera vd., 

2017). 
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2.4.2 Siklodekstrin bazlı karbonat nanosüngerler 

CD bazlı karbonat NS’ler 1,1-karbonildiimidazol, trifosgen ve difenilkarbonat gibi aktif 

karbonil bileĢikleri kullanılarak sentezlenmiĢtir. Bu NS’ler kısa çapraz bağlara sahiptir 

bu sayede az ĢiĢme kapasitesi, asidik ve bazik çözeltilere karĢı iyi kararlılık gösterirler.  

Reaksiyon, oda sıcaklığında veya 80 ile 100 
o
C çözücü (DMF) varlığında veya 

yokluğunda yani çözücü veya eriyik tekniklerin ikisi de kullanılarak gerçekleĢtirilebilir. 

Karbonat CD-NS’lerin bazı önemli özellikleri arasında polarlığı ayarlanabilmesi ve 

kavite boyutlarının değiĢtirilebilir olması bulunmaktadır. Karbonat CD-NS’lerin bazı 

önemli özellikleri, polarlığı ayarlanabilir ve kavitelerinin boyutları değiĢtirilebilir. 

Amorf yapılı çapraz bağlı polimerler çözücü metot, kristalin yapılılar ise eriyik yöntem 

kullanılarak elde edilir.  Üretan NS’lere benzer Ģekilde karbonat NS’leri de düĢük yüzey 

alanı ve bazı organik moleküller için belirgin bir afinite gösterir. Bazı durumlarda 

adsorpsiyon performansları aktif karbonun vermiĢ olduğu performanslardan daha iyidir.  

Toratta ve Cavalli β-CD karbonat nanosüngerlerin atık sulardan kalıcı organik 

kirleticileri uzaklaĢtırma yeteneklerini incelemiĢlerdir. Test edilen tüm kalıcı organik 

kirleticiler için nanosüngerlerin adsorpsiyon etkinliği aktif karbon tarafında 

gerçekleĢtirilen adsorpsiyon veriminden daha yüksek olduğunu ve bu NS’lerin 

kirleticilerin % 99.5’ni uzaklaĢtığını gözlemlediler (Caldera vd., 2017). 

2.4.3 Siklodekstrin bazlı ester nanosüngerler 

Ester NS’ler genellikle CD’ler ve promellitik dianhidrit, etilendiamin-tetraasetik 

dianhidrit (EDTA dianhidrit), bütan tetrakarboksilik dianhidrit, sitrik asit vb. gibi 

dianhidritler veya di/polikarboksilik asitlerden sentezlenir. Reaksiyon ekzotermik olarak 

çok hızlı gerçekleĢir. Karbonat ve üretan NS’lerin aksine ester NS’ler genellikle kayda 

değer miktarda suyu absorbe edebilirler ve hidrojen bağları oluĢturabilirler. Bu NS’lerin 

ĢiĢme yetenekleri genellikle çapraz bağlayıcıya bağlıdır; düĢük yoğunluklu çapraz 

bağlayıcı daha fazla su alır. Ester NS’lerin kimyasal stabilitesi, sulu ortamlarda karbonat 

ve üretan NS’lerden daha kolay hidrolize uğrar. ġekil 2.6’da promellitik dianhidrit ve β-

CD tepkimesi sonucu oluĢan ester bazlı NS’lerin tepkimesi verilmiĢtir. 
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ġekil 2.6 Promellitik β-CD NS sentez reaksiyonunun Ģematik gösterimi (Caldera vd., 

2017).  

 

2.4.4 Siklodekstrin bazlı eter nanosüngerler 

CD bazlı eter NS’ler CD’ler ile epiklorhidrin, bisfenol A diglisidil eter, etilen glikol 

diglisidil eter gibi epoksit grupları içeren çapraz bağlayıcılar ile sentezlenir. Bu tür 

NS’ler yüksek kimyasal direnç ve ayarlanabilir ĢiĢme özelliği sergiler. Epiklorhidrin 

toksik olmasına rağmen CD-NS’lerin literatürde bildirilen çalıĢmaların çoğu 

epiklorhidrin ile çapraz bağlı CD-NS’lerdir. CD bazlı eter nanosüngerlerin sentezi 

genellikle bir bazın varlığında suda gerçekleĢtirilir. Deneysel koĢullara göre suda 

çözünebilir veya çözünmeyen polimerler elde edilebilir. 

Farmasötik alanda epiklorhidrin CD-NS’ler anti-inflamator ve antifungal bileĢikler gibi 

ilaçların taĢınımı, yaraların iyileĢtirme süreçlerini hızlandırmak ve hem kuru sıkıĢtırma 

hem de yaĢ granülasyon sistemlerinde tablet parçalanmasını önlemek için kullanılır. 

Gıda teknoloojisinde istenmeyen tat, koku ve renklerin giderilmesinde kullanılır. β-CD 

bazlı eter NS’lerin adsorpsiyon özellikleri hem çapraz bağlayıcı zincir uzunluğuna hem 

de çapraz bağlama derecesine bağlıdır. Farklı miktarlarda polietilen glikol diglisidil eter 

ile çapraz bağlayıcı tarafından elde edilen çözünmez β-CD polimerler daha kısa bir 

çapraz bağlama zincirine sahiptir ve bisfenol A'nın adsorbe edilmesinde kullanılmıĢtır 

(Caldera vd., 2017). 
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2.5 Siklodekstrin Nanosüngerlerin Kullanım Alanları 

CD’ler, inklüzyon kompleksleri sayesinde analitik kimya, biyokimya, farmasötik, gıda, 

kozmetik, tarım vb. alanlarda kullanılmaktadır. Son zamanlarda CD’ler ağır metallerin 

ve organik/inorganik moleküllerin topraktan, sudan ve havadan uzaklaĢtırılmasında 

önemli rol oynarlar. Ayrıca stabilizasyon, atık su arıtımı ve adsorpsiyon 

uygulamalarında oldukça tercih edilmektedir. Üretilen tüm CD ve türevlerinin % 10’dan 

azı ilaç endüstrisi tarafından tüketilmektedir. En büyük CD tüketicisi gıda ve kozmetik 

endüstrisidir. CD’ler ayrıca, 

 Kozmetik ürünlerinde hassas bileĢenleri çözmek ve emülsiyonları stabilize etmek, 

aktif bileĢenlerin cilde emilimini artırmak, belirli bileĢenlerin kötü kokularını 

azaltmak veya tamamen uzaklaĢtırmak ve aktif bileĢenlerin uçma/buharlaĢma, 

oksidasyon veya ıĢık yoluyla kaybını azaltma 

 Gıda endüstrisinde kararlı aroma tozları ve yağ içindeki su emülsiyonlarının 

stabilizasyonunda ve yağ içeren bileĢenlerden kolesterolün uzaklaĢtırılmasında 

kullanılmaktadır. Ayrıca ambalajlara böcek ve mantar ilaçlarını bağlayarak gıdaların 

raf ömrünü uzatma 

 Tekstil endüstrisinde immobilize CD’ler; doğal ve sentetik liflerin bağlanması, ter 

veya sigara dumanı gibi hoĢ olmayan kokuların maskelenmesi ve uzaklaĢtırılması, 

ev ve tuvalet ürünlerinde koku giderme ve CD’ler tarafından ilaç bağlanan giysiler 

ile yaklaĢan böcekleri uzaklaĢtırma 

 AhĢap ürünleri korumak için yapılara mantar oluĢumunu engelleyen ilaçları aĢılama 

ve emülsiyon tipi kaplamalar içeren poliüretan malzemelerin viskozitelerini artırma 

veya azaltma  

 Topraktaki çözünmez poliaromatik hidrokarbonlu bileĢikleri kavitelerine hapsedip 

sulu faza geçirerek toprak mikroorganizmaları tarafından sindirilmesi 

 Ayrıca çevreyi kirleten sentetik agro-kimyasalların dozunu ayarlama veya 

etkinliğini artırma, oldukça uçucu bileĢenlerin tespiti, koku ve tatları maskeleme, 

gibi çeĢitli alanlarda kullanılmaktadır.  

CD’ler suda ve birçok organik çözücüde çözündüğü için içme suyu ve atık su arıtımında 

doğrudan kullanılamazlar. ÇeĢitli çapraz bağlayıcılar ile suda çözünmeyen CD 

polimerler elde edilmektedir. Bu çapraz bağlayıcıların türüne ve CD/çapraz bağlayıcı 
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oranına bağlı olarak istenilen türde suda çözünür veya çözünmez CD polimerler elde 

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

 

2.6 Suda Çözünmeyen Manyetik β-CD-EPI Nanoadsorbentlerin Sentezi 

Sudaki çözünürlüklerinden dolayı CD’ler ayırma ve saflaĢtırma proseslerinde doğrudan 

kullanılmazlar. Dolayısıyla CD’lerin çözünmez fazda üretilmesi veya katı bir destek 

üzerine tutturulması gereklidir. Ayrıca CD polimerler ile adsorpsiyon prosesleri baĢarılı 

bir Ģekilde gerçekleĢtirilmesine rağmen adsorpsiyon sonrası çözelti ortamından bu 

adsorbentleri uzaklaĢtırmak oldukça zor ve ekonomik açıdan pahalıdır. Üstün 

süperparamanyetik özelikleri ile manyetik nanpartikül (MNP)’ler bu sorunun üstesinden 

kolaylıkla gelmektedir.  MNP’ler üzerine CD polimerler aĢılanarak adsorbentlere 

manyetik özellik kazandırılır ve harici manyetik alan yardımı ile adsorpsiyon sonrası bu 

adsorbentler çözelti ortamından kolayca uzaklaĢtırılabilir. ġekil 2.7’de yüzeyi modifiye 

edilmiĢ MNP’lerle  β-CD tepkimesi Ģematik olarak verilmiĢtir. 

 

ġekil 2.7 Manyetik nanopartiküllere β-CD polimerlerin bağlanması (Renard vd., 1995). 

Günümüzde suda çözünmeyen manyetik CD bazlı nanoadsorbentlerin sentezlenmesi, 

karakterizasyonu ve uygulamalarına yönelik sayısız literatür çalıĢmasına 

eriĢilebilmektedir (Badruddoza, 2011a; Crini ve Crini, 2011; Crini vd., 2018). β-CD 

sudaki düĢük çözünürlüğünden dolayı (1.85 mg/10mL) bu çalıĢmalarda oldukça tercih 

edilmektedir. Bu CD’nin en önemli ve kullanıĢlı özelliklerinden biri yüksek kimyasal 

reaktivitesidir. β-CD birimleri 2-, 3- ve 6- pozisyonlarında kimyasal olarak modifiye 

edilebilir 21 tane hidroksil grubuna sahiptir. Bu  –OH grupları reaktiftir ve birçok 

bağlantı kurabilirler. C6’daki –OH grubu en reaktif ve C3’teki –OH grubu en az reaktif 

olanıdır. Bu reaktiviteler arasındaki fark çok yüksek değildir. Daha doğrusu bu fark 

reaksiyon koĢullarına, özellikle sıcaklığa ve alkaliniteye bağlıdır. Hidroksil grupları, 
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özel kullanım alanlarında farklı türler (iyonik olmayan, katyonik veya anyonik)  vermek 

için birincil/ikincil yüzeyde ya da her iki yüzeyde de yer değiĢtirme reaksiyonlarına ve 

kimyasal modifikasyona izin verir. Farklı çapraz bağlama ajanları ile bu modifikasyon 

gerçekleĢtirilebilir. Ġlk ve en sık kullanılan çapraz bağlayıcılardan biri olan EPI, epoksit 

ve kloroakril grubu olmak üzere iki farklı fonksiyonel grup içeren çapraz bağlayıcıdır. 

Bu çapraz bağlama ajanı ne güvenli ne de çevre dostudur. Tehlikeli çevresel kirletici ve 

potansiyel kanserojen olarak bilinir. Ayrıca insanlar ile temasında ciddi endiĢelere yol 

açmaktadır. Ancak EPI ile suda çözünmez çapraz bağlı manyetik CD polimerlerin 

hazırlanması ve uygulamaları oldukça kolaydır. ġekil 2.8’de bazik bir ortamda EPI 

çapraz bağlama ajanı ile manyetik β-CD moleküllerinden suda çözünmez manyetik β-

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

 

ġekil 2.8 Bazik ortamda manyetik β-CD ile EPI arasındaki kimyasal reaksiyon (Crini 

vd., 2018). 

Manyetik β-CD molekülleri EPI ile reaksiyona girer. Elde edilen yan zincirdeki epoksit 

halka, baĢka bir manyetik β-CD’nin –OH grubu ile tepkimeye girer veya 

hidrolizlenebilir. Hidroliz reaksiyonu sonrası elde edilen ürün EPI ile tekrar tepkimeye 

girebilir ve tekrar β-CD molekülü ile tepkime gerçekleĢtirebilir. Ayrıca EPI çapraz 

bağlanan polimerdeki hem β-CD hem de EPI ile ve magnetit nanopartiküllerin amin 

grupları ile tepkimeye girebilir. Bu olgunlaĢtırma reaksiyonları suda çözünmez katı bir 

faz gözlemlenene kadar devam eder. β-CD/EPI mol oranı elde edilen manyetik 

nanoadsorbentlerin suda çözünürlüğünü değiĢtirmektedir. 1/33 mol oranının üzerindeki 

reaksiyonlarda suda çözünmez polimerler elde edilebilmektedir. (Renard, 1995;  Romo 

vd., 2006; Jiang vd., 2010; Crini vd., 2018). 
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2.7 Manyetik Nanopartiküller ve Özellikleri 

EĢsiz boyut, biyouyumluluk, düĢük toksisite ve süperparamanyetik özelliklerinden 

dolayı manyetik nanopartiküller fizik, tıp, biyoloji, çevre ve malzeme bilimi gibi çeĢitli 

alanlarda gelecek vadeden malzemeler olarak ortaya çıkmaktadır. Manyetik demir oksit 

nanopartikül üretim yöntemleri Çizelge 2.2'de sunulmuĢtur. Sentez yöntemine ve 

Ģartlarına bağlı olarak; FeO (wustit), Fe3O4, α-Fe2O3 (hematit), γ-Fe2O3 (maghemit), ε-

Fe2O3, β-Fe2O3 gibi çeĢitli demir oksit türleri üretilebilir. Belirtilen demir oksitler 

arasında magnetit ve maghemit oda sıcaklığından 100 
o
C’ye kadar gerçekleĢtirilen 

sentez yöntemlerinden en yaygın olarak üretilen manyetik demir oksit nanopartikül 

türleridir. 

 

Çizelge 2.2 Manyetik demir oksit nanopartikül sentez yöntemleri. 

Yöntem Tepkime 

sıcaklığı, 
oC 

Tepkime 

süresi 

Çözücü Yüzey 

modifikasyon 

ajanı 

Boyut 

dağılımı 

ġekil 

kontrolu 

Verim 

Birlikte 

çöktürme 
20-90 Dakika Su Gerekli, tepkime 

sırasında veya 

sonrasında 

eklenir 

Bağıl 

olarak 

dar bir 

aralık 

Ġyi 

 değil 

Yüksek 

Isıl 

bozunma 
100-320 Saat-gün Organik 

bileĢik 

Gerekli, tepkime 

sırasında eklenir 

Oldukça 

dar bir 

aralık 

Çok  

iyi 

Yüksek 

Mikro- 

emülsiyon 
20-50 Saat Organik 

bileĢik 

Gerekli, tepkime 

sırasında eklenir 

Bağıl 

olarak 

dar bir 

aralık 

Ġyi DüĢük 

Hidro-

termal 

sentez 

220 Saat-gün Su-

etanol 

Gerekli,  tepkime 

sırasında eklenir 

Oldukça 

dar bir 

aralık 

Çok  

iyi 

Orta 

 

Yöntemlerden en popüleri [Fe(acac)n]  veya [Fe(CO)m] demir komplekslerinin 

surfektan ve organik çözücü varlığında ısıl bozunmadır. BaĢlangıç çözeltilerinin oranı, 

reaksiyon sıcaklığı ve süresi ile olgunlaĢtırma periyodu üretilen manyetik 

nanopartiküllerin morfoloji ve boyut kontrolleri için en önemli parametrelerdir. Diğer 

genel olarak kullanılan yöntem ise birlikte çöktürmedir. Bu yöntem büyük ölçekte 

uygulanabilir olması ve basit olması nedeniyle tercih edilmektedir. Bu yöntemde 

magnetit (Fe3O4) nanopartiküller, Fe
2+

/Fe
3+

 tuz çözeltisine baz eklenmesi ile oluĢur. 

Demir tuzlarının türüne, Fe
2+

/Fe
3+

 oranına, reaksiyon sıcaklığına, pH ve iyonik gerilime 

bağlı olarak, nanopartiküller farklı boyut, Ģekil ve bileĢimde sentezlenir. Bu yöntem ile 

üretilen manyetik demir oksit nanopartikül polidispers boyuta sahip olma eğilimleri 

nedeni ile magnetit oluĢumu sırasında ortama organik Ģelat ajanlarının (sitrik, glukonik, 
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oleik asit gibi karboksilat iyonları vb.), polimerik ajanların (polivinil alkol, dekstran, 

niĢasta vb.) eklenmesi monodispers manyetik demir oksit nanopartikül üretimi için 

gereklidir.  Birlikte çöktürme yöntemi ile manyetik demir oksit nanopartikül üretim 

tepkimesi basamakları aĢağıda verilmiĢtir. 

 

                                   [2.1] 

                                            [2.2] 

                                               [2.3] 

                                            [2.4] 

 

Her iki yönteminde avantaj ve dezavantajları bulunmaktadır. Isıl parçalanma ile 

sentezlenen manyetik nanopartiküller genelde monodispers boyutta ve yüksek 

kristalizasyona sahip olmalarına karĢın sadece polar olmayan çözücü içinde çözünürler.  

Dolayısıyla bu yöntem ile üretilen manyetik nanopartiküllerin biyolojik uygulamalarda 

kullanılabilmesi ve sulu çözelti içine aktarılabilmesi için ligand bağlanması gibi yüzey 

modifikasyonlarına ihtiyacı vardır. Aksine birlikte çöktürme yönteminde, suda 

çözünebilen manyetik nanopartiküller üretilebilir, ancak polidispers boyutta zayıf 

kristalizasyon gözlenebilir. 

 

 

Manyetik demir oksit nanopartiküllerin yüzey kimyasının kontrolü, biyolojik temelli 

uygulamalar için gereklidir. Süspansiyon içerisindeki manyetik demir oksit 

nanopartiküllerin stabilitesini üç temel etkileĢim kontrol eder; bunlar hidrofobik-

hidrofilik etkileĢimler, manyetik etkileĢimler ve van der Walls kuvvetleridir. Manyetik 

nanopartiküller ara yüzey veya tüm yüzey enerjisini minimize etmek için van der Walls 

kuvvetlerinin etkileĢimlerinden dolayı süspansiyon içerisinde daha büyük kümeler 

haline gelme eğilimindedirler. Elde edilen iri topaklar orjinal manyetik özellikleri 

azaltır. Manyetik demir oksit nanopartiküllerin modifikasyonu sadece kolloidal 

stabilizasyona yol açan partiküllerin birikmesini/yığılmasını engellemez ayrıca onları 

suda çözünür ve biyouyumlu hale getirir. 

 

Nanopartiküllerin yüzey modifikasyonu için farklı kriterler mevcuttur. Yüzey bileĢimi 

ve yapısı, yüzey kaplama tabakasının sentezi ve tasarımında çok önemlidir. Bu 

yaklaĢımlar, Stöber yöntemi ve diğer sol-jel yöntemleriyle inorganik öncülerin 
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polikondenzasyonu veya organik monomerlerin polimerleĢmesine dayalı çekirdek-

kabuk yapısının oluĢması ile sonuçlanan kovalent bağlanma, küçük moleküllerin veya 

polimerlerin adsorpsiyonu iĢlemlerini içerir. Manyetik demir oksit nanopartiküllerin 

silanlama tepkimesi ile yüzeyinin fonksiyonel hale getirilmesinde, temel olarak silisten 

oluĢan bir inorganik kabuğun sentezi vardır. Silis kaplama Stöber iĢlemi yoluyla ya da 

sentez yoluyla bir mikroemülsiyon ortamında gerçekleĢtirilir. Silika türleri yaygın 

olarak manyetik demir oksit nanopartiküllerin stabilitesini iyileĢtirmek ve dıĢ ortamdan 

partikülün çekirdeğini korumak için kullanılmaktadır. Ayrıca, silika yüksek 

biyouyumludur ve yüzeyde biyolojik moleküllerin kovalent bağlanmasını sağlayan 

amin, tiol, karboksil gibi aktif gruplarını içermektedir.  

 

Yüzey modifikasyonunda kullanılan 3-aminopropiltrietoksisilan (APTES), 3-

aminopropiltrimetoksisilan (APTMS), p-aminofeniltrimetoksisilan ve 

merkaptopropiltrietoksisilan gibi silan yapıları sırasıyla amino ve sülfidril gruplarını 

sağlamak için kullanılırlar. ġekil 2.9'da APTMS kullanılarak manyetik demir oksit 

nanopartiküllerin yüzeyinin silanlama tepkimesi verilmiĢtir. Burada, manyetik demir 

oksit nanopartiküllerin yüzeyi üzerindeki hidroksil grupları, Si-O bağlarının oluĢumunu 

sağlayarak silan moleküllerinin metoksi grubu ile tepkimeye girmesini sağlamaktadırlar 

(Salgın, 2016).  

 

 

Günümüzde özel yüzey kimyası ile manyetik nanopartiküller çeĢitli uygulama 

alanlarında kullanılmaktadır. Yüzeydeki fonksiyonel gruplar bu adsorbentlerin 

etkinliğini, kapasitesini, seçiciliğini ve yeniden kullanılabilirliğini belirlemede önemli 

rol oynar. Nanopartiküllerin küçük boyutları, iç difüzyon direncinin olmaması ve 

yüksek yüzey alanı hacim oranı kirleticilerin uzaklaĢtırılması için daha iyi bir kinetik 

sağlamaktadır (Badruddoza, 2011a). 
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ġekil 2.9 Silanlama tepkimesi ile manyetik demir oksit nanopartiküllerin yüzey 

modifikasyonu. 

 

2.7 Literatür Özeti 

Badruddoza vd. (2011b) bir yeni nanoadsorbent olarak CM-β-CD kaplı Fe3O4 

nanopartikülleri sentezleyerek sulu çözeltilerden metilen mavisinin (MB) giderilmesini 

incelemiĢlerdir. CMCD–MNP (C) (iki basamaklı) ve CMCD–MNP (P) (tek basamaklı) 

adsorbentleri sırasıyla manyetik yüzey üzerine CM-β-CD’yi karbodiimid kullanılarak 

kovalent bağlar ile bağlayarak ve birlikte çöktürme yöntemiyle Fe3O4 üretimi esnasında 

CM-β-CD’in eklenmesi ile sentezlediklerini bildirmiĢlerdir. TEM ve VSM analizleri ile 

hem CMCD-MNP (C)’nin hem de CMCD-MNP (P)’nin ortalama 12 nm çapa sahip 

olduklarını belirlemiĢlerdir. Manyetik yüzeyler üzerine CM-β-CD’nin bağlanmasını FT-

IR, TGA ve zeta potansiyel analizleri ile incelemiĢlerdir. CMCD–MNP (C) ve CMCD–

MNP (P) üzerine aĢılanmıĢ CM-β-CD’nin miktarını TGA analiz sonuçlarına göre 

sırasıyla ağırlıkça % 12 ve % 4.7 olarak tayin etmiĢlerdir. Her iki adsorbentin MB'nin 

adsorpsiyonunun pH ve MB’nin baĢlangıç konsantrasyonuna bağlı olduğu 

bildirmiĢlerdir. MB’nin adsorpsiyonu 4-10 pH aralığında sabitken 12 pH ve 25 
o
C 

sıcaklık değerlerinde adsorpsiyonun daha fazla olduğunu (277.8 mg/g) ve serbest enerji 

değiĢiminin negatif değerde olması ile adsorpsiyon prosesinin kendiliğinden 

gerçekleĢtiğini belirtmiĢlerdir. Tek-basamaklı yöntem ile üretilen CMCD-MNP (P)’nin 

iki-basamaklı yöntem ile üretilen CMCD-MNP (C)’ye göre daha iyi adsorpsiyon 
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performansı gösterdiği ve bununun nedeninin CMCD-MNP (P)’nin adsorpsiyon için 

aktif konum sağlayan CM-β-CD’yi daha fazla içermesinden kaynaklandığını ifade 

etmiĢlerdir. Absorbe MB’nin asetik asit içeren metanol çözeltisi ile yüzeyden desorbe 

etmiĢlerdir ve bu nanoadsorbentleri harici manyetik alan yardımı ile yeniden 

kazanmıĢlardır. Badruddoza vd. CM-β-CD modifiyeli manyetik nanopartiküllerin atık 

sulardan metilen mavisi boyasını uzaklaĢtırabilmek için uygun adsorbentler olduğunu 

ve adsorpsiyonda verimli olarak kullanılabileceklerini ifade etmiĢlerdir (Badruddoza 

vd., 2011b).  

 

Badruddoza vd. (2011c) çalıĢmalarında, magnetit ve adsorpsiyon özelliği ile manyetik 

özelliklere sahip CM-β-CD ile modifiye edilmiĢ Fe3O4 nanopartiküller içeren yeni 

nanoadsorbentleri baĢarılı bir Ģekilde sentezlediklerini bildirmiĢlerdir. Manyetik 

nanoadsorbentler üzerine CM-β-CD’nin aĢılanmasını FTIR, TGA ve XPS analizleri ile 

incelemiĢlerdir. Bu manyetik nanoadsorbentler sulu çözeltilerden Cu
+2

’yi verimli bir 

Ģekilde uzaklaĢtırılabilmekte olduğunu ve çözelti pH’nın CMCD-MNP’lerin Cu
+2

’nin 

adsorplanmasını büyük ölçüde etkilediğini belirtmiĢlerdir. Adsorpsiyon deneyleri 

sonrasında en uygun pH değerini 6 olarak belirlemiĢlerdir. Cu
+2

 adsorpsiyonunun 30 

min içinde dengeye ulaĢtığını ve 15 min içerisinde % 90 Cu
+2

’nin adsorplandığını 

gözlemlemiĢlerdir. Cu
+2

 adsorpsiyon kinetiği sözde-ikinci sıra adsorpsiyon kinetiğini 

izlemekte ve denge eĢitliğinin Langmuir adsorpsiyon modeli ile uyumlu olduğunu 

saptamıĢlardır. CMCD-MNP’lerin maksimum adsorpsiyon kapasitesini, 47.2 mg/g 

olarak hesaplamıĢlar ve literatürde yer alan diğer manyetik adsorbentlerden oldukça 

verimli olduğunu bildirmiĢlerdir. FTIR ve XPS analizlerin her ikisinde de CMCD-

MNP’lerin üzerindeki oksijen atomları yüzey-komplekslerinde Cu
+2

 için ana bağlayıcı 

olduğunu analizlemiĢlerdir. Bakır iyonlarını sitrik asit ve etilen diamin tetraasetik asit 

disodyum (Na2EDTA) çözeltileri ile CMCD-MNP’lerden etkili bir Ģekilde 

desorplanmıĢlardır. ÇalıĢmalarında CMCD-MNP adsorbentlerin manyetik ayırma 

teknolojisi kullanılarak atık sulardan ağır metal iyonlarının uzaklaĢtırılması için umut 

verici olduğunu ifade etmiĢlerdir (Badruddoza vd., 2011c).  
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Li vd. (2011) çalıĢmalarında katyonik CD ile modifiye edilmiĢ zeolit (CCDMZ) üzerine 

Nitrofenol bileĢenlerinin adsorpsiyon hareketleri ve mekanizmasını incelediler. 

Adsorpsiyonun zeolitin partikül boyutu, adsorpsiyon süresi, çözelti pH’ı ve çözeltinin 

sodyum klorür içeriği gibi faktörlerden etkilendiğini açıkça gözlemlemiĢlerdir. 

CCDMZ’nin 0.45-0.9 mm boyut aralığında yüksek bir adsorpsiyon kapasitesi gösterdiği 

ve adsorpsiyonun 256.48 μg.g
-1

’de dengeye ulaĢtığını bildirmiĢledir. Nitrofenolün 

minimum konsantrasyonlarının (sırası ile p-NP>o-NP>m-NP) 60 min içerisinde 

çözeltiden ayrıldığını bildirmiĢlerdir. Çözelti içerisindeki sodyum klorür miktarı ile 

adsorpsiyonun artığını ayrıca nitrofenollerin çözünürlüğünün düĢtüğünü ve partikül 

boyutu 0.2-0.9 mm’den 0.45-0.9 mm’ye çıkarıldığında adsorpsiyonun 227.66 μg.g
-1

’den 

256.48 μg.g
-1

’e arttığını gözlemlemiĢlerdir. Elektrostatik çekim kuvvetleri ile farklı 

pH’larda adsorpsiyon kapasitenin arttığını ve azaldığını ve güçlü elektrostatik çekim 

kuvveti nedeni ile en uygun pH değerini 7.12 olarak belirlemiĢlerdir. Adsorpsiyon 

mekanizmasının sözde-birinci ve sözde-ikinci sıra kinetik modeller ile analizi sonrası 

karıĢık bir adsorpsiyon mekanizması öngörmüĢler ve bu mekanizmanın kemisorpsiyon 

ile kontrol edilebilir olduğunu vurgulamıĢlardır (Li vd., 2011). 

 

Li ve Chen (2013) β-siklodekstrin ile modifiye edilmiĢ suda dağılabilen Fe3O4 

nanopartiküllerin sentezi için yeni bir yöntem olan N2-kaynaklı plazma aĢılama 

tekniğini kullanmıĢlardır. Üretilen β-CD bağlı Fe3O4 kompoziti sulu çözelti içerisindeki 

organik ve inorganik kirleticilerin uzaklaĢtırmasında kullanmıĢlardır. FTIR ve TGA 

analizleriyle β-CD’nin Fe3O4 partiküller üzerine aĢılanmıĢ olduğunu belirlemiĢlerdir. 

Fe3O4 partiküller üzerine aĢılanmıĢ β-CD’nin, metal iyonları ve organik kirletici 

maddelerin adsorpsiyonunda hidrofobik kavitesinin ve hidroksil gruplarının çok önemli 

olduğunu belirtmiĢlerdir. Fe3O4 bağlı β-CD kompozitin su içerisinde iyi bir dağılıma 

özelliğine sahip olduğunu ve sulu faz içerisinden manyetik ayırma ile partiküllerin 

ayrılabildiğini bildirmiĢlerdir. Fe3O4 bağlı β-CD kompozite 1-naftilaminin 

adsorpsiyonunun ortam pH’ı ve iyonik kuvvete bağlı olduğunu belirtmiĢlerdir. Sonuç 

olarak Fe3O4 bağlı β-CD kompozitin sulu çözeltiler içerisinden organik ve inorganik 

kirleticilerin ayrıĢtırılmasında ve ön deriĢtirilmesinde gelecek vadeden bir madde 

olduğunu belirtmiĢlerdir (Li ve Chen, 2013). 
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Wang vd. (2014) aĢılama yöntemini Fe3O4-SiO2–PGMA-CD’nin sentezinde 

kullanmıĢlardır. β-CD’nin aĢılanmasını ve adsorpsiyonu deneylerini FTIR, TGA, TEM, 

VSM ve UV-Vis cihazları ile incelediklerini bildirmiĢlerdir.  Elde ettikleri bu manyetik 

nanoadsorbentlerin manyetik uygulamalar, kolay sentezlenebilir ve hızlı ayırma 

prosesleri için oldukça uygun olduğunu bildirmiĢlerdir. β-CD nanopartiküllerin yüzeyini 

modifiye ettiklerini ve bu nanopartiküllerin bisfenol A ve bakır iyonları gibi çevreye 

zararlı bazı kirliliklerin adsorpsiyonunda etkili olduğunu vurgulamıĢlardır. Bisfenol A 

ve nanopartikül arasındaki etkileĢimin, konuk-konakçı etkileĢimine büyük katkı 

sağladığını ve naopartikül yüzeyinde sterik engeller oluĢturduğunu ayrıca bu engellerin 

adsorpsiyon verimliliği üzerine bir etkiye sahip olduğunu bildirmiĢlerdir. Aromatik 

moleküller dıĢında bu nanopartiküllerin Cu
+2

 gibi ağır iyonları adsorbe edebileceğini ve 

bu nanopartiküllerin geri dönüĢümünün mümkün olduğunu belirtmiĢlerdir (Wang vd., 

2014). 

 

Shen vd. (2015) çalıĢmalarında yenilenebilir β-CD’ni silika jel üzerine baĢarılı bir 

Ģekilde aĢılamıĢlardır ve bu aĢılamayı FTIR, XPS, temas açısı ölçümleri, TGA, NMR, 

SEM ve XRD analizleri ile doğrulamıĢlardır. p-NP’nin sulu çözeltilerden 

adsorpsiyonunda uygulanan CD@Si’nin hızlı bir adsorpsiyon sergilediğini 

bildirmiĢlerdir. Adsropsiyonun normal Ģartlarda (pH≥8.5) 41.5 mg/g adsorpsiyon 

kapasitesine ulaĢması ile 5 s’de dengeye ulaĢtığını gözlemlemiĢlerdir. Bunun sonucunda 

CD@Si’nin p-NP ve türevlerinin adsorpsiyonunda kullanılan β-CD temelli diğer 

adsorbentlerden çok daha hızlı olduğunu bildirmiĢlerdir. Bu hızlı adsorpsiyonu β-

CD’nin hidrofobik kavitesi ve silika jel yüzeyindeki β-CD birimlerinin dağılımı ile 

iliĢkilendirmiĢlerdir. CD@Si’nin hızlı adsorpsiyon performansının p-NP’nin çok büyük 

miktarlarının suya karıĢtırdığı acil durumlarda hızlı adsorpsiyon için çok uygun 

olduğunu ve gelecek için umut verici olduğunu öngörmüĢlerdir. p-NP’nin CD@Si ile 

adsorpsiyonunun sözde-ikinci sıra adsorpsiyon modelini izlediğini, Freundlich 

adsorpsiyon modeline uyduğunu ve adsorpsiyonun düĢük sıcaklıklarda uygulanabilir, 

kendiliğinden gerçekleĢen ve ekzotermik bir proses olduğunu bildirmiĢlerdir. 

Adsorpsiyon mekanizmasına dayalı çalıĢmalarında p-NP’nin CD@Si ile 

adsorpsiyonunun inklüzyon kompleksi ve hidrojen bağı etkileĢimine bağlı olduğunu 

belirlemiĢlerdir.  CD@Si’nin ekonomik, geri kazanılabilir ve kabul edilebilir 

adsorpsiyon kapasitesi ile 5 kez daha adsorpsiyonda kullanılabilir olduğunu 
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bildirmiĢlerdir. Genel olarak CD@Si sulu fazdan, özellikle acil durumlarda, p-NP ve 

türevlerinin hızlı adsorpsiyonu için iyi bir adsorpbent adayı olduğunu ve baĢka çevre 

kirlilikleri olmaksızın atık su arıtımında uygulama potansiyelinin umut verici olduğunu 

belirtmiĢlerdir (Shen vd., 2015).  

 

Zolfaghari (2016) çalıĢmasında p-NP ve pestisitlerin uzaklaĢtırılması için yeni bir 

adsorbent olarak düzgün nanogözenekli karbon içerisine CD’nin aĢılanması (CD-ONC) 

etkisini incelemiĢtir. β-CD’nin ONC’ye kovalent bağlar ile bağlandığını FT-IR ve 

TG/DTA karakterizasyon yöntemleri ile belirlemiĢtir. CD-ONC adsorbentlerin gözenek 

çaplarının ONC’ye göre daha büyük olduğunu belirlemiĢtir ve bu durumun CD 

gruplarının büyük kümeler halinde bağlanmasından meydana gelebileceğini bildirmiĢtir. 

CD-ONC adsorbentlerin su, atık su ve p-NP ile maksimum adsorpsiyon kapasitesi 100 

mg/g olan atıkların zehirlerinin giderilmesinde kullanılabileceğini belirtmiĢtir. Ayrıca 

CD-ONC adsorbentler sulu ortamların akut alanları ile diklorodifeniltrikloroetan (DDT) 

ve diklorodifeniltrikloroetilen (DDE) arıtılması ve pestisitlerin tutulması için kromotif 

kolon malzemesi olarak kullanılabileceğini bu nedenle β-CD ile modifiye edilen ONC 

su, toprak ve havada bulunan organik kirletici moleküllerin adsorpsiyonunu içeren 

endüstriyel uygulamalarda kullanılabileceğini bildirmiĢtir. Adsorpsiyon-desorpsiyon 

deney sonuçların nano-gözenekli malzemelerin birleĢmesiyle CD’nin gelecekteki 

uygulamaları için önemli bir kullanım alanı oluĢturacağı öngörmüĢtür (Zolfaghari, 

2016). 
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3. MATERYAL VE YÖNTEM 

3.1 Materyal 

Manyetik demir nanopartikül üretimi için birlikte çöktürme yönteminde FeCl3 (Sigma 

Aldrich 157740) ve FeSO4.7H2O (Sigma Aldrich 215422)  tuzları ve  %30’luk NH4OH 

(Sigma Aldrich 320145) kullanılmıĢtır. Üretilen nanopartikülün yüzey modifikasyonu 

için yapılan silanlama tepkimesinde; 3-Aminopropil trietoksisilan (APTES; Sigma 

Aldrich 322415), metanol (Sigma Aldrich 322415), gliserol (Sigma Aldrich G5516) ve 

deiyonize su kullanılmıĢtır. Silanlama iĢleminden sonra demir nanopartiküller, çapraz 

bağlayıcı ajanlar sayesinde farklı siklodekstrinlerle tepkimeye sokularak manyetik 

özellikli siklodekstrin polimer adsorbentler sentezlenmiĢtir. 

Manyetik özellikli siklodekstrin polimer adsorbentlerin sentezinde; α-siklodekstrin (α-

CD; Sigma Aldrich C4642), β-siklodekstrin (β-CD; Sigma Aldrich C4767), 

karboksimetil-β-siklodekstrin (CM-β-CD; Sigma Aldrich 21906), NaOH (Merck 

106462) ve epiklorohidrin (EPI; Fluka 45340), Na2HPO4 (Merck 1.06586) ve 

NaH2PO4.2H2O (Merck 1.06345) kimyasalları kullanılmıĢtır. 

CD adsorbentlerin Soxhlet ekstraksiyonundaki yıkama iĢlemi için ise aseton (Merck 

100013) kullanılmıĢtır. Sentezlenen CD adsorbentlerin adsorplama kapasiteleri p-

nitrofenol (p-NP; Merck 4170857) adsorpsiyonuyla incelenmiĢtir. Adsorbentlerden p-

NP’nin desorpsiyonu deiyonize su, metanol (Merck 1.06007) ve etanol (Merck 1.11727) 

kullanılarak incelenmiĢtir. Deneylerde tüm sulu çözeltilerin hazırlanmasında iletkenlik 

değeri 18.2 MΩ.cm
-1

 olan deiyonize su  (Milli Q, Gradient, Millipore) kullanılmıĢtır. 

Çözeltilerin pH değeri hidroklorik asit (HCl; Merck 1.00314) ve potasyum hidroksit 

(KOH; Merck 5012) kullanılarak ayarlanmıĢtır. 

 

3.2 Manyetik Demir Oksit Nanopartikül Sentezi 

Birlikte çöktürme yöntemi ile manyetik demir oksit nanopartikül üretimi için 1:2 mol 

(Fe
2+

:Fe
3+

) oranında Fe2SO4.7H2O ve FeCl3 tuzlarının 50 mL deiyonize su içinde 

sonikatör (Elma S30H ) cihazı kullanılarak oda sıcaklığında 1-2 dakika boyunca 

çözünmesi sağlanmıĢtır. Çözünme iĢleminden sonra 100 mL hacmindeki tepkime 

kabına geri soğutucu bağlanarak 800 rpm karıĢtırma hızında, önceden 80 
o
C’ye 
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ayarlanmıĢ su banyosunda tepkime baĢlatılmıĢ ve 2 mL hacminde % 30’luk NH4OH 

çözeltisi 30 min boyunca tepkime ortamına eklenmiĢtir. Baz eklenmesi iĢleminin 

ardından 80±2 
o
C ve 800 rpm karıĢtırma hızında bir saat boyunca olgunlaĢtırma 

iĢlemine bırakılmıĢtır (ġekil 3.1). OlgunlaĢtırma iĢlemi sonrası birlikte çöktürme 

yöntemi ile manyetik demir oksit nanopartiküller oda sıcaklığında pH’ı 7 olana kadar -

neodyum mıknatıs yardımı ile- deiyonize su ile yıkanmıĢtır (ġekil 3.2). Nanopartiküller 

liyofilizatörde (Lyoquest-85, Telstar) dondurularak kurutulmuĢ ve sonrasında 4 
o
C’de 

buzdolabında saklanmıĢtır (Salgın ve Salgın, 2017; Salgın, 2016; Güner, 2014). 

 

 

ġekil 3.1 Birlikte çöktürme yöntemi ile manyetik demir oksit nanopartiküllerin üretim 

tepkimesi (Güner, 2014). 

 

  

ġekil 3.2 Manyetik nanopartiküllerin neodyum mıknatıs ile yıkanması. 
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3.3 Manyetik Demir Nanopartiküllerin Yüzey Modifikasyonu 

Sentezlenen manyetik demir oksit nanopartiküllerin yüzey modifikasyonu APTES 

kullanılarak silanlama tepkimesiyle yapılmıĢtır. Silanlama tepkimesinin ilk aĢamasında; 

manyetik demir oksit nanopartikül, metanol, deiyonize su ve APTES içeren ortama oda 

sıcaklığında 30 min boyunca sonikasyon iĢlemi uygulanmıĢ ve ardından çözelti üzerine 

gliserol eklenerek 90 
o
C’ye ayarlanmıĢ manyetik karıĢtırıcılı ısıtıcıda 6 h boyunca 800 

rpm karıĢtırma hızında silanlama tepkimesi gerçekleĢtirilmiĢtir (ġekil 3.3). Tepkime 

sonunda yüzeyi silanlanarak aktif hale getirilen manyetik nanopartiküller metanol ve su 

ile yıkanmıĢtır. SilanlanmıĢ manyetik nanopartiküller etüvde (Memmert, Model 400) 65 

o
C sıcaklıkta kurutulmuĢtur. Kuruyan örnekler, bir sonraki basamağa kadar 4 

o
C’de 

buzdolabında saklanmıĢtır (Salgın, 2016; Salgın ve Salgın, 2017; Güner, 2014; AkkuĢ, 

2015). 

 

ġekil 3.3 Manyetik demir nanopartikülün APTES ile yüzey modifikasyon tepkimesi 

(Güner, 2014). 

 

3.4 Manyetik Özellikli CD Adsorbentlerin Sentezi  

Manyetik özellikli CD adsorbentlerin üretiminde α-CD, β-CD ve CM-β-CD gibi 

siklodekstrin türleri ve EPI çapraz bağlayıcısı kullanılmıĢtır. Farklı siklodekstrin türleri 

kullanılarak sentezlenen adsorbentlerin üretim yöntemleri aĢağıda açıklanmıĢtır. 
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3.4.1 Manyetik β-CD adsorbentlerin EPI çapraz bağlayıcısı ile sentezi 

Manyetik özellikte olmayan β-CD’in adsorbentlerin üretimi için % 40 (w/v) NaOH 

çözeltisi içinde β-CD’in 400 rpm ve 50 
o
C koĢullarında yaklaĢık 15 min boyunca 

çözünmesi sağlanmıĢtır. Ardından tepkime ortamına EPI çapraz bağlayıcısı 1/55 (β-

CD/EPI) mol oranında eklemiĢ ve tepkime sıcaklığı 65±2
o
C’ye yükseltilmiĢtir. Tepkime 

ortamından alınan katı formdaki adsorbentler, 30 min asetonda bekletilmiĢ ve ardından 

sırası ile metanol ve Milli-Q su ile dörder kez yıkanmıĢtır. Daha sonra sentezlenen 

manyetik β-CD adsorbentler 65 
o
C sıcaklıkta etüvde kurutulmuĢtur. Kurutma 

iĢleminden sonra manyetik β-CD adsorbentler Soxhlet ektraksiyonu ile 8 h boyunca 

aseton ile yıkanarak safsızlıklar uzaklaĢtırılmıĢ (Ayluçtarhan, 2015; Salgın vd., 2016) ve 

ardından oda sıcaklığında kurutularak saklanmıĢtır. 

Manyetik β-CD’in adsorbentlerin sentezinde de yukarıda belirtilen yöntem kullanılmıĢ 

olup adsorbentlere manyetik özellik kazandırmak için tepkimenin baĢlangıç aĢamasında 

ortama yüzeyi modifiye edilmiĢ manyetik demir oksit nanopartiküller eklenmiĢtir. 

Manyetik demir oksit nanopartiküller farklı miktarlarda tepkime ortamına eklenerek en 

uygun nanopartikül miktarı belirlenmiĢtir. 

 

3.4.2 Manyetik α-CD ve CM-β-CD adsorbentlerin EPI çapraz bağlayıcısı ile sentezi 

Manyetik α-CD ve CM-β-CD adsorbentlerin sentezi için α-CD ve CM-β-CD 1 g/L 

deriĢiminde olacak Ģekilde 0.003 M ve 3 mL Na2HPO4-NaH2PO4 tamponunda (pH=6) 

çözülmüĢtür. Yüzeyi modifiye edilmiĢ manyetik demir nanopartiküller ise 0.003 M, 2 

mL Na2HPO4-NaH2PO4 tamponuna (pH=6) eklenerek 5 min boyunca oda sıcaklığında 

sonike edilmiĢtir ve ortama 0.5 mL EPI çapraz bağlayıcısı eklenerek 15 min 

sonikasyona devam edilmiĢtir. Ardından tepkime ortamına 2.5 mL  α-CD veya CM-β-

CD çözeltileri eklenerek 90 min sonike edilmiĢ ve tepkime sonlandırılmıĢtır. 

Sentezlenen adsorbentler 0.003 M Na2HPO4-NaH2PO4 tamponu ile 3 kez yıkanmıĢ ve 

sonrasında 25 
o
C oda sıcaklığında kurutulmuĢtur (Badruddoza vd., 2011b; Badruddoza 

vd., 2011c). 
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3.5 Adsorpsiyon Deneyleri 

Manyetik CD adsorbentlerin adsorpsiyon kapasitesini belirlemek için önemli organik 

kirleticilerden p-NP kullanılarak adsorpsiyon deneyleri yapılmıĢtır. Manyetik CD 

polimerler elek analizi yardımıyla 150-500 μm boyut aralığına getirilmiĢ ve bu boyut 

aralığındaki adsorbentlerle adsorpsiyon deneyleri karıĢma hızı ve sıcaklık kontrollü 

orbital karıĢtırıcıda  (Max Q4000 Barnstead, Lab‒line) 50 mL çözelti hacmine sahip 

kesikli sistemlerde gerçekleĢtirilmiĢtir. Adsorpsiyon deneyleri sırasında 15 min 

periyotlarda alınan örnekler ile sıvı faz p-NP deriĢimleri izlenerek dengeye ulaĢma 

süresi ve sıvı faz denge deriĢimleri belirlenmiĢtir. Belirlenen denge deriĢimleri ve 

baĢlangıç p-NP deriĢimleri kullanılarak EĢitlik 3.1 ile adsorpsiyon verimleri 

hesaplanmıĢtır. 

                      
     

  
                                      [   ] 

 

EĢitlik 3.1’de Co; p-NP’nin baĢlangıç deriĢimini C
*
; p-NP sıvı faz denge deriĢimini 

göstermektedir. 

Adsorpsiyon deneylerinde pH, sıcaklık, karıĢtırma hızı, adsorbent boyutu ve adsorbent 

miktarı gibi parametrelerin etkisi incelenmiĢtir. 

 

3.6 Desorpsiyon Deneyleri 

Manyetik β-CD adsorbentlerin rejenerasyonu, adsorbentlerden p-NP’nin desorpsiyon 

deneyleriyle incelenmiĢtir. Deneyler 200 rpm karıĢtırma hızında ve 25 
o
C sıcaklık 

koĢullarında çalıĢan orbital karıĢtırıcı (MaxQ 4000 Barnstead) kullanılarak yapılmıĢtır. 

Desorpsiyon deneylerin de deiyonize su, metanol ve etanol çözücüleri kullanılmıĢtır. 

Manyetik CD adsorbentlerin baĢlangıçtaki p-NP deriĢimi EĢitlik 3.2 ile verilen kütle 

korunum denklemi ile bulunmuĢ ve desorpsiyon deneylerinde desorpsiyon verimini 

hesaplamak için kullanılmıĢtır. 

                                                                                               [   ] 
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EĢitlik 3.2’de CS; manyetik CD adsorbentlerdeki p-NP deriĢimi, Co; sıvı fazda p-NP’nin 

baĢlangıç deriĢimini, C
*
; p-NP sıvı faz denge deriĢimini göstermektedir. 

EĢitlik 3.2’den yararlanarak baĢlangıçta p-NP deriĢimi bilenen manyetik-CD 

adsorbentler 50 mL hacminde çözücü (deiyonize su, metanol ve etanol) içine konmuĢ ve 

desorpsiyon deneylerine baĢlanmıĢtır. Deneyler sırasında sıvı fazdan belirli periyotlarda 

alınan örneklerle p-NP deriĢimi UV spektrofotometre analizleriyle takip edilmiĢtir. Sıvı 

faz p-NP deriĢimi sabit bir değere yani denge değerine ulaĢana kadar deneye devam 

edilmiĢtir. EĢitlik 3.3 ile manyetik CD adsorbentlerin desorpsiyon verimleri 

hesaplanmıĢtır. 

 

                     
  

  
          [3.3] 

 

3.7 Analitik Yöntemler 

3.7.1 Spektrofotometrik yöntemler 

p-NP deriĢim değerleri UV spektrofotometrede (UV 1800, Shimadzu) λ=318 nm dalga 

boyunda belirlenmiĢtir (Salgın vd., 2017). 

Manyetik demir oksit nanopartiküllerin ve manyetik CD adsorbentlerin kimyasal 

yapıları FTIR (Spectrum 100, Perkin Elmer) spektrofotometresinde 4000-480 cm
-1

 

bölge aralığında, 4 cm
-1 

spektral çözünürlükte ve 4 tarama sayısı koĢullarında 

analizlenmiĢtir. CD adsorbentlerin analizinde FTIR cihazının ATR (Attenuated Total 

Reflectance, AzaltılmıĢ Toplam Yansıma) ünitesi kullanılmıĢtır. 

3.7.2 Karakterizasyon yöntemleri 

Manyetik demir oksit nanopartiküllerin ve manyetik adsorbentlerin manyetizasyon 

ölçümleri, titreĢen örnek magnetometresi (VSM; PPMS, Cryogenic Limited) cihazında, 

morfolojileri taramalı elektron mikroskobu (SEM; TESCAN MIRA3 XMU) 

cihazlarında hizmet alımı vasıtasıyla yaptırılmıĢtır. Ayrıca manyetik demir oksit 

nanopartiküllerin hidrodinamik boyut ve zeta potansiyelleri Zetasizer (NanoZS, 

Malvern) cihazında ölçülmüĢtür. 

 



31 
 

(b) 

(a) 

4. ARAġTIRMA BULGULARI VE TARTIġMA 

4.1 Manyetik Demir Oksit Nanopartiküllerin Karakterizasyonu 

Bölüm 3.2’de açıklandığı gibi manyetik demir oksit nanopartiküller 1:2 (Fe
2+

:Fe
3+

) mol 

oranında Fe2SO4.7H2O ve FeCl3 tuzları kullanılarak birlikte çöktürme yöntemi ile 

üretilmiĢtir. Sentezlenen nanopartiküllerin yüzeyi silanlama tepkimesi ile modifiye 

edilmiĢtir. Orijinal manyetik demir oksit nanopartiküllerin ve yüzeyi silanlanmıĢ 

partiküllerin kimyasal yapıları FTIR spektrofotometresi kullanılarak analizlenmiĢ ve 

ġekil 4.1’de karĢılaĢtırmalı olarak sunulmuĢtur.  

 

ġekil 4.1 FTIR spektrumu;(a) Orijinal manyetik demir oksit nanopartiküller, (b) Yüzeyi 

silanlanmıĢ manyetik demir oksit nanopartiküller. 

Sentezlenen manyetik demir nanopartiküllerin FTIR spektrumunda 584.17 cm
-1

 dalga 

sayısında gözlenen titreĢim bandları manyetik Fe3O4 molekülünün kristal kafes 

yapısının oluĢtuğunu göstermektedir ve bu bantlar MNP’nin tetrahedral kristal kafes 

yapısındaki Fe-O gerilme titreĢiminden kaynaklanmaktadır. 1590.11 cm
-1 

ve 3400.59 

cm
-1 

dalga sayısındaki absorpsiyon bantları sudan kaynaklanan O-H gerilme 

titreĢiminden, 1405.21 cm
-1

 frekansındaki absorpsiyon bandı havadaki CO2’den 

kaynaklanan C-O titreĢiminden kaynaklanmaktadır (ġekil 4.1 a). Manyetik 

nanopartiküllerin yüzeyinin silanlama tepkimesi ile modifiye edilmesi sonucunda 

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450.0
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1453.75

1381.63

1088.09

1048.36

880.57

591.37



32 
 

nanopartikülün yapısında yeni grupların oluĢtuğu FTIR spekturumundan görülmektedir 

(ġekil 4.1b). Silanlama tepkimesinin baĢarılı olduğunu gösteren bu yeni piklerin hangi 

kromofor gruplara ait olduğu Ģu Ģekilde belirlenmiĢtir: 2972.2 ve 2925.30 cm
-1

 dalga 

sayısındaki pikler C-H gerilme titreĢimine, 1088.09 cm
-1

 dalga sayısındaki pik Si-O-H 

gerilme titreĢimine, 1048.35 cm
-1

 dalga sayısındaki pik Si-O-Si gruplarına karĢılık gelen 

piklerdir. 880.57 cm
-1

 dalga sayısındaki pik ise Si-O-H gerilme titreĢiminden 

kaynaklanmaktadır. 3368.11 ve 1630.63 cm
-1

 dalga sayısındaki pikler sırasıyla N-H 

gerilme titreĢimini ve serbest NH2 grubunun eğilme titreĢimini göstermektedir(AkkuĢ, 

2015; Güner, 2014; Salgın ve Salgın 2017). 

Üretilen manyetik demir oksit nanopartiküllerin zeta potansiyeli ve ortalama 

hidrodinamik çapı sırası ile -29.3 mV ve 145.9 nm olarak ölçülmüĢtür. Yüzeyi 

silanlama tepkimesi ile modifiye edilmiĢ manyetik demir oksit nanopartiküllerin 

ortalama hidrodinamik çapı ise 168.6 nm olarak belirlenmiĢtir. Ortalama hidrodinamik 

çap değerindeki bu artıĢ yüzeye yeni bir grup bağlandığını göstermektedir. Ayrıca 

yüzeyi modifiye edilen demir oksit nanopartikülün zeta potansiyeli değeri -19.8 mV 

olarak ölçülmüĢtür. Orijinal manyetik demir oksit nanopartikülün zeta potansiyelindeki 

bu değiĢim APTES molekülünden kaynaklanan pozitif yüklü –NH2 grubu ile negatif 

yüklü SiO
-
 grubunun yer değiĢtirmesi sebebiyle olmaktadır. Bu yer değiĢtirme yükte 

pozitif bir artıĢa neden olmaktadır (AkkuĢ, 2015). Sonuç olarak ortalama hidrodinamik 

çap ve zeta potansiyelindeki değiĢimler orijinal manyetik demir oksit nanopartikül 

yüzeyine yeni gruplar bağlandığını silanlama tepkimesinin baĢarılı olduğunu 

kanıtlamaktadır. 

 

4.2 Manyetik CD Adsorbentlerin FTIR Spektrumları ve Adsorpsiyon Kapasitesi 

Farklı CD türlerinin EPI çapraz bağlayıcısı kullanılarak sentezlenen manyetik 

özellikteki CD adsorbentlerin FTIR spektrumları ġekil 4.2-4.4’te sunulmuĢtur. ġekil 

4.2’de β-CD’nin EPI ile tepkimesi sonucu sentezlenen manyetik adsorbentin spektrumu 

β-CD yapısıyla karĢılaĢtırmalı olarak verilmiĢtir.  
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ġekil 4.2 FTIR-ATR spektrumları; (a) β-CD, (b) EPI ile sentezlenen manyetik β-CD 

adsorbent. 

β-CD’nin FTIR spektrumumda (ġekil 4.2a); 3297.28 cm
-1

dalga sayısında O-H gerilme 

titreĢimi, 2924.31 cm
-1

 dalga sayısında alkan yapısından kaynaklanan C-H gerilme 

titreĢimi, 1646.15 ve 1334.86 cm
-1

’de C-O-C titreĢimi, 1153 cm
-1

’de C-O gerilme 

titreĢimi, 1022,99 cm
-1 

dalga sayısında C-OH gerilme titreĢimi gözlenmiĢtir. 

Sentezlenen manyetik β-CD adsorbentlerin FTIR spektrumunda (ġekil 4.2b)  ise; 3359 

cm
-1

 dalga sayısında O-H gerilme titreĢimi, 2870 cm
-1

 dalga sayısında normal alkan 

yapısından kaynaklanan C-H gerilme ve 1454 cm
-1

’de eğilme titreĢimleri, 1030 cm
-1

 

dalga sayısında C-O-C gerilme titreĢimi gözlenmiĢtir. 1030 cm
-1

 dalga sayısında C-O-C 

gerilme titreĢiminin gözlenmesi çapraz bağlı polimerik yapının oluĢtuğunu 

göstermektedir (Ghosh vd., 2013; Ayluçtarhan, 2015, Salgın vd. 2016). Ayrıca 

manyetik demir oksit nanopartiküle ait Fe-O gerilme titreĢimi ise 587.28 cm
-1 

dalga 

sayısına karĢılık gelmektedir. Dolayısıyla yapıda Fe-O gerilme titreĢiminin gözlenmesi 

β-CD adsorbent yapısına demir oksit nanopartiküllerin entegre edildiğini 

kanıtlamaktadır. 
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Sentezlenen manyetik CM-β-CD adsorbentlerin ve CM-β-CD’ye ait spektrumlarda 

3129-3277 cm
-1

 dalga sayısı aralığında gözlenen geniĢ bantlar O-H gerilme titreĢimine 

aittir (ġekil 4.3).CM-β-CD’in 947, 1017 ve 1154 cm
-1

 dalga sayılarındaki karakteristik 

pikleri sırası ile β-CD’in R-1,4-bağ iskelet titreĢimine, asimetrik glikozidik C-O-C 

titreĢimine ve C-C/C-O çiftlerinin gerilme titreĢimlerine karĢılık gelmektedir. 1591 cm
-

1
’deki pik ise karbonil grubu C=O titreĢimine karĢılık gelmektedir (Zeinali vd., 2016; 

Cheng vd., 2018 ). 

 

ġekil 4.3 FTIR-ATR spektrumları; (a) CM-β-CD, (b) EPI ile sentezlenen manyetik CM-

β-CD adsorbent. 

Saf α-CD spektrumunda (ġekil 4.4a), 3268 cm
-1

dalga sayısında O-H gerilme titreĢimi, 

2926 cm
-1

 dalga sayısında C-H titreĢimi, 1640 cm
-1

 dalga sayısında H-O-H eğilme 

titreĢimi, 1154 cm
-1

 dalga sayısında C-O titreĢim ve 1023 cm
-1

 dalga sayısında C-O-C 

gerilme titreĢimleri gözlenmiĢtir (Treasa ve Kumari, 2015). Sentezlenen manyetik α-CD 

adsorbent yapısında 604 cm
-1

 dalga sayısında manyetik Fe3O4 nanopartiküle ait Fe-O 

gerilme titreĢimi gözlenmesi (ġekil 4.4b) α-CD adsorbentlerin yapısına manyetik demir 

oksit nanopartiküllerin katıldığını göstermektedir. 
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(a) 

 

ġekil 4.4 FTIR-ATR spektrumları; (a) α-CD, (b) EPI ile sentezlenen manyetik α-CD 

adsorbent. 

 

Sentezlenen farklı türdeki manyetik CD adsorbentlerin adsorpsiyon kapasitelerini 

belirlemek için 25 
o
C sıcaklık, 200 rpm karıĢtırma hızında, 10 ppm deriĢiminde p-NP ve 

0.08 g CD adsorbent (150-500 µm boyut aralığında) kullanılarak adsorpsiyon deneyleri 

yapılmıĢtır. Deneylerde zamanla p-NP deriĢimlerinin değiĢimi izlenmiĢ ve ġekil 4.5’te 

sunulmuĢtur. 
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ġekil 4.5 Farklı manyetik CD adsorbentler ile p-NP adsorpsiyonu; zamanla p-NP 

deriĢiminin değiĢimi. 

 

Kullanılan manyetik α-CD, CM-β-CD ve β-CD adsorbentlerle p-NP adsorpsiyonunda 

ilk 10-15 min içinde denge değerlerine ulaĢıldığı gözlenmiĢ ve her bir adsorbentin 

adsorpsiyon verimleri EĢitlik 3.1 ile hesaplanmıĢtır. Manyetik α-CD adsorbentlerin 

adsorpsiyon verimi % 6.12, manyetik CM-β-CD adsorbentlerin adsorpsiyon verimi % 

15.29 ve manyetik β-CD adsorbentlerin adsorpsiyon verimi % 74.59 olarak 

bulunmuĢtur. En yüksek adsorpsiyon verimi β-CD’in EPI ile tepkimesi sonucu 

sentezlenen manyetik CD adsorbentlerle elde edildiği için çalıĢmanın bundan sonraki 

aĢamasında manyetik β-CD adsorbentler ile deneysel çalıĢmalara devam edilmiĢtir. 

 

 

 

 



37 
 

4.2.1 Manyetik β-CD adsorbent sentezine demir nanopartikül miktarının etkisi 

Sentezlenen manyetik özellikli adsorbentlerin manyetik alan uygulamasına cevap 

vermesi dolayısıyla bulunduğu ortamdan harici mıknatıs uygulaması ile kolaylıkla 

ayrılabilmesi oldukça önemlidir. Bu nedenle Fe3O4 nanopartiküllerin farklı miktarları 

(0.01, 0.072 ve 0.1 g) tepkime ortamına eklenerek CD adsorbentlerin manyetik özelliği 

incelenmiĢtir. 0.1 g Fe3O4 nanopartikül içeren β-CD adsorbent yapısında 580 cm
-1

 dalga 

sayısında Fe-O gerilme titreĢimini veren pik gözlenirken (ġekil 4.6c), 0.01 g Fe3O4 

nanopartikül içeren β-CD adsorbent yapısında bu gerilme titreĢimi gözlenmemiĢtir 

(ġekil 4.6a). 

 

ġekil 4.6 Farklı miktarlarda Fe3O4 nanopartikül içeren β-CD adsorbentlerin FTIR 

spektrumu; (a) 0.01 g, (b) 0.072 g, (c) 0.1 g. 

 

Sentezlenen β-CD adsorbentlerin neodyum mıknatısla etkileĢimleri incelenmiĢ; 0.072 g 

ve 0.1 g Fe3O4 nanopartikül içeren adsorbentlerin mıknatıs tarafından çekildiği, 0.01 g 

Fe3O4 nanopartikül içeren adsorbentlerin mıknatıs tarafından çekilmediği gözlenmiĢtir 

(ġekil 4.7). 0.1 g Fe3O4 nanopartikül içeren β-CD adsorbentlerin FTIR spektrumunda 

Fe3O4 yapısına ait Fe-O gerilme titreĢimine ait pikin gözlenmesi nedeniyle 0.1 g Fe3O4 

miktarının manyetik özellikli  β-CD adsorbent sentezi için uygun olduğu belirlenmiĢtir. 
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ġekil 4.7 Farklı miktarlarda Fe3O4 nanopartikül içeren β-CD adsorbentlerin neodyum 

mıknatısla etkileĢimi. 

 

ġekil 4.8’de ise Fe3O4 nanopartiküllerin ve 0.1 g Fe3O4 nanopartikül içeren β-CD 

adsorbentin VSM analiz sonucu verilmiĢtir. Bu analiz sonucuna göre manyetik 

adsorbentin doygunluk değerinin (~1.55 emu/g), Fe3O4 nanopartikülün manyetik 

doygunluk değerine (~28 emu/g) göre azaldığı gözlemiĢtir. Bu azalıĢın sebebi, Fe3O4 

nanopartikülün β-CD’in EPI ile çapraz bağlanması sonucunda oluĢan polimerik ağ yapı 

içinde kalması olarak düĢünülmektedir. 
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ġekil 4.8 Fe3O4 nanopartikül ve manyetik β-CD adsorbentlerin VSM analizleri. 

 

ġekil 4.9’da manyetik demir oksit nanopartiküllerin ve sentezlenen manyetik β-CD 

adsorbentlerin SEM fotoğrafları sunulmuĢtur. Manyetik demir oksit nanopartiküllerin 

küresel yapıda olduğu,  manyetik β-CD adsorbentlerin ise gözenekli ağ yapısına sahip 

olduğu ve demir oksit nanopartiküllerin bu ağ yapı içinde entegre olduğu gözlenmiĢtir. 
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(a) 

 

(b) 

 

ġekil 4.9 SEM fotoğrafları: (a) Manyetik demir oksit nanopartikül, (b) Manyetik β-CD 

adsorbent. 
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4.3 Manyetik Adsorbentlere p-NP Adsorpsiyonu 

Manyetik β-CD adsorbentlere p-NP’nin adsorpsiyonunda pH, sıcaklık, karıĢtırma hızı, 

adsorbent boyutu ve adsorbent miktarı gibi parametrelerin etkisi incelenmiĢtir. 

pH etkisi 25 
o
C sıcaklık, 200 rpm karıĢtırma hızı, 150-500 µm boyut aralığında 

adsorbent, p-NP’nin 40 ppm baĢlangıç deriĢimi, pH= 4, 5, 6, 7 ve 8 değerlerinde 

incelenmiĢtir. Zamanla sıvı fazdan alınan örneklerle belirlenen p-NP deriĢiminin 

zamanla değiĢimi ġekil 4.10’da sunulmuĢtur.  

t, min
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ġekil 4.10 Zamanla p-NP deriĢiminin değiĢimi: pH etkisi. 

 

EĢitlik 3.1 ile pH=4, 5, 6, 7 ve 8 değerleri için adsorpsiyon verimleri hesaplanmıĢ ve 

sırası ile % 83, % 85, % 84, % 85 ve % 78 olarak bulunmuĢtur. pH=4-7 değerleri için 

adsorpsiyon verimlerinin birbirine yakın değerler olduğu pH=8 değeri için adsorpsiyon 

veriminin azaldığı gözlenmiĢtir. Dolayısıyla nötr ve asidik bölgeler p-NP adsorpsiyonu 

için daha uygundur. Asidik pH değerlerinde fenolik bileĢikler dissosiye formda 

bulunmaz ve dispersiyon etkileĢimleri baskındır bu nedenle adsorpsiyon verimi artmıĢtır 

(Soto vd., 2011). 
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Manyetik β-CD adsorbentlere p-NP adsorpsiyonuna sıcaklığın etkisi; pH=5 değerinde, 

200 rpm karıĢtırma hızı, 150-500 mikron partikül boyutu ve 40 ppm baĢlangıç 

deriĢiminde, T=25, 35 ve 45 
o
C sıcaklıklarda incelenmiĢ ve zamanla p-NP deriĢiminin 

değiĢimi ġekil 4.11’de sunulmuĢtur. T= 25, 35 ve 45 
o
C için adsorpsiyon verimleri 

sırası ile % 85, % 83.5 ve % 83.8 olarak bulunmuĢtur. 
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ġekil 4.11 Zamanla p-NP deriĢiminin değiĢimi: Sıcaklık etkisi. 

 

Sıcaklığın artırılması ile adsorpsiyon veriminin bir miktar azaldığı gözlenmiĢ ve en 

uygun sıcaklık değeri 25 
o
C olarak belirlenmiĢtir. 

 

Manyetik β-CD adsorbentlere p-NP adsorpsiyonunda karıĢtırma hızı etkisi pH=5, 25 
o
C 

sıcaklık, 150-500 mikron arası partikül boyutu ve 40 ppm p-NP baĢlangıç deriĢiminde 

100, 200 ve 300 rpm karıĢtırma hızlarında incelenmiĢtir. ġekil 4.12’de farklı karıĢtırma 

hızlarında yapılan adsorpsiyon deneylerinde elde edilen zamanla p-NP deriĢiminin 

değiĢimi verileri sunulmuĢtur. 
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ġekil 4.12 Zamanla p-NP deriĢiminin değiĢimi: KarıĢtırma hızı etkisi. 

 

100 rpm karıĢtırma hızında adsorpsiyon verimi % 77.7, 200 ve 300 rpm karıĢtırma 

hızında adsorpsiyon verimi % 85 olduğu belirlenmiĢtir. KarıĢtırma hızının artması sıvı 

yığından adsorbent etrafındaki sınır tabakasına moleküllerin kütle aktarım hızını 

arttırmıĢ  (Kusmierek ve Swiatkowski, 2015) dolayısıyla karıĢtırma hızının 100 rpm’den 

200 rpm’e çıkarılması ile adsorpsiyon verimi artmıĢtır. 

Adsorbent boyutunun manyetik β-CD adsorbentlere p-NP adsorpsiyonuna etkisi pH=5, 

25 
o
C sıcaklık, 200 rpm karıĢtırma hızı, 40 ppm p-NP baĢlangıç deriĢiminde, 150 µm 

altı ve 150-500 µm arasındaki adsorbentler kullanılarak incelenmiĢtir. ġekil 4.13’de 

sunulan veriler kullanılarak hesaplanan adsorpsiyon verimleri 150-500 µm boyut 

aralığındaki adsorbentler için % 85, 150 µm altı boyutuna sahip adsorbentler için % 81 

olarak bulunmuĢtur. Adsorbent boyutunun azaltılması adsorpsiyon verimini 

arttırmamıĢtır. 
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ġekil 4.13 Zamanla p-NP deriĢiminin değiĢimi: Adsorbent boyutunun etkisi. 

 

Granül yapıdaki birçok adsorbentin iç gözenek yüzey alanı dıĢ yüzey alanından 

büyüktür. Bu nedenle adsorbent boyutunun azaltılması daha fazla toplam aktif konuma 

yol açmamaktadır. Dolayısıyla adsorbent boyutunun azaltılması, adsorpsiyon verimi 

çok fazla arttırmamaktadır (Mondal vd., 2008). 

Manyetik β-CD adsorbentlerin miktarının p-NP adsorpsiyonuna etkisi pH=5, 25 
o
C 

sıcaklık, 200 rpm karıĢtırma hızı, 150-500 µm adsorbent boyutu, 40 ppm p-NP 

baĢlangıç deriĢiminde, 0.1, 0.3 ve 0.5 g adsorbentler kullanılarak incelenmiĢtir (ġekil 

4.14).  Deneyler sonucunda elde edilen adsorpsiyon verimleri 0.1, 0.3 ve 0.5 g 

adsorbentler için sırası ile % 64.7, % 85 ve % 86.3 olarak hesaplanmıĢtır. Adsorbent 

miktarının artması ile adsorpsiyon veriminin artması yüzey alanının artması ve daha 

fazla adsorpsiyon konumunun sağlanmıĢ olmasından kaynaklanmaktadır (Namasivayam 

ve Kavitha, 2002; Garg vd., 2003). 
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ġekil 4.14 Zamanla p-NP deriĢiminin değiĢimi: Adsorbent miktarının etkisi. 

 

4.4 Manyetik Adsorbentlerden p-NP Desorpsiyonu 

Son zamanlarda suda çözünmez formada elde edilen manyetik β-CD nanoadsorbentlerin 

adsorpsiyon çalıĢmaları kadar bu adsorbentlerden organik bileĢiklerin desorpsiyon 

çalıĢmaları da oldukça önem kazanmıĢtır. Desorpsiyon çalıĢmaları, p-NP 

adsorpsiyonundan sonra manyetik β-CD adsorbentlerin rejenerasyonu ve adsorpsiyon 

iĢlemelerinde yeniden kullanılabilirliğinin belirlenmesi için gerçekleĢtirilmiĢtir. p-

NP’nin manyetik β-CD adsorbentlerden desorpsiyonu deiyonize su, metanol ve etanol 

çözücüleriyle gerçekleĢtirilmiĢ ve EĢitlik 3.3’den hesaplanan desorpsiyon verimleri 

deiyonize su, metanol ve etanol için sırası ile % 5.69, % 18.42 ve % 14.22 olarak 

belirlenmiĢtir. ġekil 4.15’te manyetik β-CD nanoadsorbentlerden p-NP’nin desorpsiyon 

deneylerinde elde edilen zamanla p-NP deriĢiminin değiĢim verileri görülmektedir.  
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ġekil 4.15 Zamanla p-NP deriĢiminin değiĢimi: Farklı çözücülerle desorpsiyon. 

 

Yamasaki vd. β-CD ve diğer CD’leri diizosiyonat türevleri ile çapraz bağlamıĢlardır ve 

sentezledikleri adsorbentler ile fenolik bileĢiklerin, m, p-kresol ve ksilenolün 

desorpsiyonu metanol çözeltisinde gerçekleĢtirmiĢlerdir. 5 h sonunda desorpsiyon 

verimlerini sırası ile β-CD nanoadsorbentler için % 90, % 85 ve % 75 diğer CD 

nanoadsorbentler için % 90, % 80 ve % 85 civarı olarak belirlemiĢlerdir (Yamasaki vd., 

2006). Mhlanga vd. farklı izosiyonat türevleri ile sentezledikleri β-CD nanoadsorbentler 

ile 10 mL etanol çözeltisi içerinde p-NP ve 1,1,1-trikloroetilenin desorpsiyounu 

incelemiĢlerdir ve β-CD nanoadsorbentlerin desorpsiyon çalıĢmaları sonrası 25 kez 

kullanılabilir olduğunu bildirmiĢlerdir (Mhlanga vd., 2007). Li vd. EPI ile çapraz bağlı 

β-CD nanoadsorbentler sentezlemiĢler ve fenol, p-klorofenol ve p-NP’yi baĢarılı bir 

Ģekilde adsorplamıĢlardır. Etanoldeki yüksek çözünürlüklerinden dolayı fenollerin 

etanol içerisinde desorplanabileceğini bildirmiĢlerdir. Desorpsiyon çalıĢmalarını etanol 
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çözeltisinde ve 3 h boyunca karıĢtırarak gerçekleĢtirmiĢler ve fenolleri % 80-94.2 

oranında desorplamayı baĢarmıĢlardır (Li vd., 2009). 

Literatürdeki çalıĢmalarla kıyaslandığında çalıĢmamızda elde edilen desorpsiyon 

verimleri düĢük kalmaktadır. Ancak, literatürdeki desorpsiyon çalıĢmalarında manyetik 

özellikli nanoadsorbent kullanılmayıp ve desorpsiyon koĢulları da farklıdır. Dolayısıyla 

ileriki çalıĢmalarda desorpsiyon koĢulları detaylı bir Ģekilde incelenerek desorpsiyon 

verimleri arttırılabilir. 
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5. SONUÇLAR 

Bir iliĢkiler sistemi olan çevrenin bozulması ve çevre sorunlarının ortaya çıkması, 

yaĢam döngüsü içerisinde insanların ve diğer canlıların hayati fonksiyonlarını tehdit 

eden en önemli unsurlardır. Bu kirlilikler arasında su kirliliği özellikle dikkat edilmesi 

gereken problemlerin baĢında gelmektedir. Suyun özellikle insan hayatındaki 

vazgeçilmezliği enerji üretiminde, endüstriyel tesislerde, tarımsal üretimin her alanında 

ve evsel kullanımlarda gerekliliği tartıĢılmazdır. Son zamanlarda içme suyu ve 

endüstriyel temiz suya olan ihtiyaçtan dolayı sudan organik/inorganik kirleticilerin 

uzaklaĢtırılmasına yönelik çalıĢmalar oldukça önem kazanmıĢtır. Sudan organik 

kirleticilerin uzaklaĢtırılmasındaki temel problem bu kirleticilerin birçok kimyasal 

bileĢiğe karĢı düĢük afinite göstermeleridir. Günümüzde geleneksel yöntemler; aktif 

karbon, zeolit, aktif bentonitler gibi adsorbentleri kullanarak adsorpsiyon veya 

filtrasyonu ya da ters osmoz gibi membran proseslerini içermektedir. Bu yöntemler 

pestisitler, dezenfeksiyon yan ürünleri, monosiklik aromatik hidrokarbonlar, metil 

tersiyer bütil eter, tolüen ve fenol türevleri gibi çok düĢük deriĢimlerde (ppb) bile 

kanserojen etkisi olan bileĢiklere karĢı çok yetersizdir. CD’lerin bu problemin 

üstesinden baĢarılı bir Ģekilde geldiği uzun zaman önce kanıtlanmıĢtır. Ancak CD’ler 

sudaki çözünürlüklerinden dolayı doğrudan kullanılamazlar. Suda çözünmeyen formda 

sentezlenmeleri gerekir. Adsorpsiyon proseslerinin en önemli kısmı adsorpsiyon verimi 

ve adsorpsiyon sonrası ayırma prosesleridir. Dolayısıyla bu yüksek lisans tez 

çalıĢmasında manyetik demir oksit tabanlı suda çözünmeyen formda siklodekstrin 

nanoadsorbentler sentezlenmiĢtir. CD’lerin konuk molekülü hidrofobik kavitelerine 

hapsedip inklüzyon kompleksi oluĢturma özellikleri temel alınarak p-NP adsorpsiyonu 

gerçekleĢtirilmiĢtir ve p-NP adsorpsiyona etki eden pH, sıcaklık, karıĢtırma hızı, 

adsorbent miktarı ve adsorbent boyutu gibi parametreler incelenmiĢtir. Sentezlenen 

manyetik nanopartiküllerin ve manyetik nanoadsorbentlerin yapıları FTIR-ATR 

spektrumları ile karakterize edilmiĢtir. Bu çalıĢmada elde edilen sonuçlar aĢağıda 

özetlenmiĢtir. 

1. Farklı türlerde CD kullanılarak elde edilen nanoadsorbetler FTIR spektrumları ile 

karakterize edilmiĢtir. Sulu ortamdan 10 ppm p-NP adsorpsiyonunda kullanılan α-

CD, CM-β-CD ve β-CD nanoadsorbentlerin adsorpsiyon verimleri sırası ile % 6.12, 

% 15.29 ve % 74.59 olarak hesaplanmıĢtır. 
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2. 0.1 g Fe3O4 kullanılarak elde edilen manyetik  β-CD nanoadsorbentlerin neodyum 

mıknatıs yardımı ile oluĢturulan harici manyetik alanda tamamının manyetize 

olduğu gözlemlenmiĢtir. Ayrıca 0.1 g Fe3O4 nanopartikül içeren β-CD 

adsorbentlerin FTIR spektrumunda Fe3O4 yapısına ait Fe-O gerilme titreĢimine ait 

pik gözlenmiĢtir dolayısıyla 0.1 g Fe3O4 miktarının manyetik özellikli  β-CD 

adsorbent sentezi için uygun olduğu belirlenmiĢtir. 

 

3. Manyetik β-CD adsorbentlerin p-NP adsorpsiyonuna pH etkisi 25 
o
C sıcaklık, 200 

rpm karıĢtırma hızı, 150-500 µm boyut aralığında adsorbent, p-NP’nin 40 ppm 

baĢlangıç deriĢimi, pH= 4, 5, 6, 7 ve 8 değerlerinde incelenmiĢtir. Bu pH 

değerlerinde adsorpsiyon verimleri sırası ile % 83, % 85, % 84, % 85 ve % 78 

olarak hesaplanmıĢtır. Nötr ve asidik bölgeler p-NP adsorpsiyonu için daha uygun 

olduğu söylenebilir. Asidik pH değerlerinde fenolik bileĢikler dissosiye formda 

bulunmaz ve dispersiyon etkileĢimleri baskındır bu nedenle optimum pH aralığı 4-7 

olarak belirlenmiĢtir. 

 

4. Manyetik β-CD adsorbentlerin p-NP adsorpsiyonuna sıcaklığın etkisi pH=5 

değerinde, 200 rpm karıĢtırma hızı, 150-500 mikron partikül boyutu ve 40 ppm 

baĢlangıç deriĢiminde, T= 25, 35 ve 45 
o
C sıcaklıklarda incelenmiĢtir. T = 25, 35 ve 

45 
o
C için adsorpsiyon verimleri sırası ile % 85, % 83.5 ve % 83.8 olarak 

bulunmuĢtur ve optimum sıcaklık 25 
o
C olarak belirlenmiĢtir. 

 

5. Manyetik β-CD adsorbentlerin p-NP adsorpsiyonuna karıĢtırma hızı etkisi pH=5,   

25 
o
C sıcaklık, 150-500 mikron arası partikül boyutu ve 40 ppm p-NP baĢlangıç 

deriĢiminde 100, 200 ve 300 rpm karıĢtırma hızlarında incelenmiĢtir. 100 rpm 

karıĢtırma hızında adsorpsiyon verimi % 77.7, 200 ve 300 rpm karıĢtırma hızında 

adsorpsiyon verimi % 85 olduğu belirlenmiĢtir. KarıĢtırma hızının artması sıvı 

yığından adsorbent etrafındaki sınır tabakasına moleküllerin kütle aktarım hızını 

arttırmıĢ dolayısıyla karıĢtırma hızının 100 rpm’den 200 rpm’e çıkarılması ile 

adsorpsiyon verimi artmıĢtır. 

 

6. Adsorbent boyutunun manyetik β-CD adsorbentlere p-NP adsorpsiyonuna etkisi 

pH=5, 25 
o
C sıcaklık, 200 rpm karıĢtırma hızı, 40 ppm p-NP baĢlangıç deriĢiminde, 

150 µm altı ve 150-500 µm arasındaki adsorbentler kullanılarak incelenmiĢtir. 
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Adsorpsiyon verimleri 150-500 µm boyut aralığındaki adsorbentler için % 85, 150 

µm altı boyutuna sahip adsorbentler için % 81 olarak hesaplanmıĢtır. 

 

7. Manyetik β-CD adsorbentlerin miktarının p-NP adsorpsiyonuna etkisi pH=5, 25 
o
C 

sıcaklık, 200 rpm karıĢtırma hızı, 150-500 µm adsorbent boyutu, 40 ppm p-NP 

baĢlangıç deriĢiminde, 0.1, 0.3 ve 0.5 g adsorbentler kullanılarak incelenmiĢtir.  

Deneyler sonucunda elde edilen adsorpsiyon verimleri 0.1, 0.3 ve 0.5 g adsorbentler 

için sırası ile % 64.7, % 85 ve % 86.3 olarak hesaplanmıĢtır. Adsorbent miktarının 

artması ile adsorpsiyon veriminin artması yüzey alanının artması ve daha fazla 

adsorpsiyon konumunun sağlanmıĢ olmasından kaynaklanmaktadır. 

 

8. Adsorpsiyon sonrası manyetik β-CD adsorbentlerden p-NP’nin desorpsiyon 

çalıĢmaları su, metanol ve etanol gibi farklı çözücülerde gerçekleĢtirilmiĢtir ve 1 

h’lik desorpsiyon verimleri sırası ile % 5.69, % 18.42 ve % 14.22 olarak 

belirlenmiĢtir. 
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EK-1 p-NP için kalibrasyon doğrusu 

 

ġekil E1. p-NP için kalibrasyon doğrusu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

y = 0,0774x 
R² = 0,999 

0

0,5

1

1,5

2

2,5

3

3,5

0 10 20 30 40 50

Seri 1

40 ppm P-Nitro Fenol
Kalibrasyon Eğrisi



59 
 

 

  

 

 

 

 

ÖZGEÇMĠġ  
 

KiĢisel Bilgiler  

 

Adı Soyadı 

 

Emre Tuğ 

Doğum Yeri ve Tarihi Niksar, 20.01.1993 

Medeni Hali Bekâr 

Yabancı Dil Ġngilizce 

ĠletiĢim Adresi Hamidiye Mahallesi 

ġehit Er Ahmet Eltut Sokak 

No:24A Niksar/TOKAT 60600 

E-posta Adresi emtugkimyamuh@gmail.com 

emtugkimyamuh@hotmail.com 

 

Eğitim ve Akademik Durumu  

 

Lise  

 

Niksar Teknik Lisesi 

Lisans Sivas Cumhuriyet Üniversitesi, 2015 

Yüksek Lisans Sivas Cumhuriyet Üniversitesi, 2018 

 

ĠĢ Tecrübesi  

 

Günaylar Sınai ve Tıbbi Gazlar 

 

Kimya Mühendisi, 2017 

 

Kongreler ve Bildirimler   

 

Ulusal 

 

 

 

Sema Salgın, Uğur Salgın, Emre Tuğ, Synthesis and 

characterization of β-cyclodextrin polymers conjugated 

magnetic nanoparticle as novel adsorbent, 2nd 

International Conferance on Civil and Environmental 

Engineering (ICOCEE Cappadocia 2017), 8-10 May 

2017, Double Tree by Hilton Hotel Avanos, NevĢehir, 

Turkey. (Oral presentation: Abstract Number 228). 

 

 

 

 

mailto:emtugkimyamuh@gmail.com
mailto:emtugkimyamuh@hotmail.com

