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OZET

Geleneksel su aritma yontemleri genelde uzun siireli, diisiik verimli, yiiksek
maliyetli olmalar1 ve uygulama zorluklari nedeniyle ihtiyac1 yeterince
karsilamamaktadir. Bu noktadan bakildiginda, yeni teknolojilerin gelistirilme ihtiyaci
devam etmektedir. Diinya ¢apinda yayginlasan mikro ve nano boyuttaki teknolojik tiriin
ve yontemler geleneksel aritma metotlarina alternatif olmaya adaydir. Bu ¢aligsma da su
Kirliligini olusturan 4-nitrofenol (4-NP) bilesiginin sudan giderilmesi i¢in polimer

destekli altin nanopartikiil tabanl bir sistem gelistirilmesi hedeflenmistir.

Bu amagla, glisidil metakrilat (GMA) tabanli mikropartikiiller sentezlenmis, bu
sentezlenen partikiiller boyut ve yiizey 6zellikleri agisindan incelenmistir. Gozenekli
yiizey Ozelligine sahip poli(glisidil metrakrilat-co-etilen glikol dimetakrilat)
mikropartikiillerin (Poli(GMA-co-EDMA)) hem i¢ bosluklu yapist hem de yiizeyi
etilen diamin (EDA) ile modifiye edilmis ve aminli ylizey 6zellikleri olan partikiillere
ulasilmistir. Daha sonra, altin nanopartikiiller sentezlenmis ve aminli mikropartikiillere
baglanmistir. 4-NP bozunmasinda kullanilmak {izere polimer matriks destekli altin

nanokatalizorler elde edilmistir.

Poli(GMA-co-EDMA)  mikropartikiillerin ~ karakterizasyonu igin  optik
mikroskopla ¢iplak partikiiliin boyut dagilimi, taramali elektron mikroskobu (SEM)
goriintiileri ve ligand baglandiktan sonraki ligand icerigini gosteren SEM goriintiileri
alinmistir. Altin nanopartikiil baglanmis mikropartikiillerin karekterizasyonunda ise
partikiillerin SEM goriintiileri ¢ekilmis ve enerji dagiliml x-151n1 spektrometresi (EDX)

ile de numune igerisindeki elementlerin yiizdelerine bakilmistir.

Sonug olarak, polimer tabanli altin nanopartikiil bagli katalizorlerin kesikli

sistemde 4-NP gideriminde etkili oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Altin Nanopartikiil, Gézenekli Mikropartikiil, Glisidil
Metakrilat, 4-Nitrofenol
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SUMMARY

Conventional water treatment methods do not cover the needs due to their time
consumption, low efficiency, and high costs and low usability. At this point of view,
the necessity of the new technologies still exists. The worldwide spreading
microtechnologies and nanotechnologies are good candidates for developing an
alternative method for water treatment. In this study, a polymer supported gold
nanoparticles based system is developed for the removal of a water polluting chemical
4 nitrophenol (4-NP).

For this purpose, glycidyl methacrylate (GMA) microparticles were synthesized
and characterized by their size and surface properties. The porous poly(glycidyl
methacrylate-co-ethylene glycol dimethacrylate) (poly(GMA-co-EDMA)
microparticles’ surface and pores were modified with ethylene diamine (EDA) to obtain
amine modified microparticle surfaces. Later, gold nanoparticles were synthesized and
then, reacted with amine-modified microparticles to produce polymer supported gold

nanoparticles for 4-NP degradation.

For the characterization of Poly(GMA-co-EDMA) microparticles, light
microscopy techniques were applied to the plain microparticles and plain and ligand
conjugated forms of the particles were compared with scanning electron microscopy
(SEM). Gold nanoparticle conjugated microspheres were also visualized with SEM and

analyzed for chemical components via energy dispersive x-ray spectroscopy (EDX).

In conclusion, the results of the experiments indicate that the polymer supported

gold nanoparticles were successful in batch systems for 4- NP removal from water.

Keywords: Gold Nanoparticles, Porous Microparticle, Glycidyl Methacrylate,

4-nitrophenol



viii

TESEKKUR

Tez calismam boyunca engin bilgi ve tecriibelerini benden esirgemeyen,
anlayis ve destegiyle beni yiireklendiren degerli hocam Saymn Prof. Dr. Aysegiil
Askin’a tesekkiirli bir bor¢ bilirim. Bana laboratuvarinda ¢aligma imkani veren, bilgi
ve tecriibelerini benden esirgemeyen degerli hocam Sayin Prof. Dr. S. Ali Tuncel

hocama da ayrica ¢ok tesekkiir ederim.

Tez caligmalarimi1 yaparken sabir ve hosgoriiyle bana yardim eden degerli
hocalarim; Dr. Ogr. Uyesi Giines Kibar, Dr. Aslihan Gokaltun, Dr. Ozlem Hamaloglu
ve Dr.Cigdem Kip’e yiirekten tesekkiir ederim.

Yiksek lisansim boyunca beni dinleyen, anlayan ve destekleyen degerli
arkadaslarim, Dr. Ilknur Durukan’a, Kimya Yiiksek Miihendisi Ebru Sag’a, Gida
Miihendisi Melike Oztepe’ye, Kimyager Yasemin Tarman’a ve Kimyager Mesut

Kaplan’a ¢ok tesekkiir ederim.

Sevgili esim Dr. Mehmet Dogan Asik ve degerli ailesine tiim kalbimle tesekkiir

ederim.

Hayatim boyunca benden sevgi ve desteklerini esirgemeyen, bana her zaman
inanan ¢ok kiymetli annem, babam ve kardesime en derin minnet ve siikranlarimi

sunarim.



ICINDEKILER
Sayfa
L0 Y/ D TSP PP TP TR vi
SUMMALRY L.ttt ettt e b et e ekt e et e e ebe e e bt e be e e be e nneeenns vii
TESEKKUR ..........ooiiiiiiitieeeeeee oottt n st n st ens sttt en st nen s viii
ICINDEKILER...........cooiiiiiieioeeeeeee ettt ix
SEKILLER DIZINI .......ooooiiiiiiiecceeeeeee ettt Xi
CIZELGELER DIZINI .......coooiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeee e Xiii
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINT .....ccooooiniiisneenns Xiv
1. GIRIS VE AMAC ..ottt n sttt sttt an st 1
2. SU KIRLILIGH ..o 2
B BN 515100 B 001153 101 (S o TP 2
2.2. Fenol ve Nitrofenol Kirliligi.......cocoveiiiiiiiiieiiieie e 6
2.2.1. FenoL4mr. .. A0 . . . A N . MR 6
2.2.2. A-NITFOTENON ... 7
2.2.3. Fenol ve Nitrofenollerinin Kullanim Alanlart ............cccocoiiiiiiiiiniicicees 8
2.2.4. Fenol ve Nitrofenollerin Insan Saghigina ve Cevreye Zararlart ................oo....s 9
2.3. Fenol ve Nitrofenol i¢in Geleneksel Aritim Yontemleri ......coocvevvveeiiieeiiieeiiinenne 10
2.3.1. Ekstraksiyon ile Atik Sulardan Fenoliin Arttimi..........cccoovvviiiiiiciiniicnce 10
2.3.2. Halofilik Bakteriler ile Atik Sulardan Fenoliin Arttimi.........ccccoccveeviieiiineennnnn. 11
2.3.3. Aktif Karbon ile Atik Sulardan Fenoliin Aritimi.........ccccoeviieiiiiiicniiiiicniee, 12
2.3.4. Elektrokimyasal Yontemler ile Atik Sulardan Fenoliin Arttimi ..o 12
2.3.5. Sonokimyasal Yontem ile Atik Sulardan Fenoliin Arttimi.........cccoevvviniinnnne. 13

3. MiKROTEKNOLOJi VE NANOTEKNOLOJININ KULLANIM ALANLARI... 15

3.1. Cevre Kirliligine Kars1 Mikroteknoloji ve Nanoteknoloji Kullanim1 ...................... 19
3.2. Su Arntiminda Mikroteknoloji ve Nanoteknoloji Kullanimi ...........ccccceeiiiiiiinnne. 20
3.2.1. Sagliga Zararli Boyar Maddelerin Sulardan Aritimi...........cccevvvveiiieeiiiinniinnnns 20

3.2.2. Agir Metallerin Sulardan ATTtmi.......cocovvveiiiiiiiiie 22



ICINDEKILER (devam)
Sayfa
3.2.3. Yag ve Petrol Uriinlerinin Sulardan Aritimi .........ccceeevevevereeeeeeeeeeee e, 23
3.2.4. Pestisitlerin Sulardan ATIHMI.......cocoiiiiiiiiiieie e 24
4. TEPKIME KINETIGI ......ccooooiiiiiiiiiiie e 27
4.1, TePKIME HIZI wooiiiiiiiiiii ittt 27
4.2, TEPKIME DEIBCESH ....veiviiieieiie ettt ettt e et et e s reesreeneesreere e 29
4.3. Tepkime H1Z Sabiti......cccoiiuiiiiiiiieiciie e 29
4.4. Kinetik Verilerin Degerlendirilmesi .......c.ccooiiiiiiiiiiiiiiiiiiee 31
5. LITERATUR ARASTIRMASLI ..........cooooiiiieiiicieieeesieeseseses s s s s esessssenessenenanans 33
6. MATERYAL VE YONTEM .........ocooooiiiiiireieeeeeceeee et eeee s issas s 36
6.1. Mikropartikiillerin SentezIENmMesi .........cccvecveiiiiiiiiiiieieeie e 36
6.2. Mikropartikiillerin Karakterizasyonu ...........ccuerveiierieneniisie e 37
6.3. Altin Nanopartikiillerin SentezIenmesi............ccccvervireeiiiiiinie i 38
6.4. Altin Nanopartikiillerin MikroPartikiiller Uzerine Baglanmasi ..................ccccevune. 38
6.5. Altin Nanopartikiil Baglanmis Mikropartikiillerin Karakterizasyonu...................... 40
6.6. Polimer Destekli Altin Nanokatalizoriin NaBH4 /4-NP Tepkimesinde Kullanimi .. 40
7. BULGULAR VE TARTISMA ..ot 41
7.1. Mikropartikiillerin KareKterizasyonu ..........ccocoeriiiimieneciiieniinee e 41
7.2. 4-NP’nin BozZUnma Verileri.......cciiiiiiiiiieiiiiiiesie ettt 54
8. SONUC VE ONERILER ..........c.cooooviiiiiieeeceeeeeeeee et 62

KAYNAKLAR DIEZANT ... et eeteeee e e e e e e e e e e e e aeeeer e 64



Xi

SEKILLER DiZiNi

Sekil Sayfa
2.1. Fenol molekiiliinlin kimyasal SOStETIMI. ......cuvviiveieiiiiieiiiee e 6
2.2. 4- nitrofenol bilesiginin kimyasal gOStETIMI. .......eeviviiiiieiiiiieiiiee s 7
3.1. Sulardan pestisitlerin aritilmasinda kullanilan nanopartikiller. ...........c.cooevviiiiennnn 26
6.1. Siispansiyon polimerizasyonu ile (Poli(GMA-co-EDMA) mikropartikiil sentezinin

SEMALTK GOSTETIIML ...vvivietieiie ittt nne s 37
6.2. Turkevich yontemiyle altin nanopartikiil sentezinin sematik gésterimi....................... 38
6.3. (Poli(GMA-co-EDMA) mikropartikiilleri aminlenmesinin sematik gésterimi............ 39
6.4. Altin nanopartikiillerin aminlenmis (Poli(GMA-co-EDMA) mikropartikiiller tizerine

baglanmasinin $ematik GOSTETIMI. ......eeivvrivieiiiiieeiie e 39
7.1. Mikropartikiillerin 151k mikroskobundaki gorintlisti..........cccovveieeiiiniiiiiiiiee e 41
7.2. Poli(GMA-co-EDMA) mikropartikiillerin SEM gOrintlisti. .......cevvevververeseninienrennenn, 42
7.3. Poli(GMA-co-EDMA) mikropartikiillerin gdzenekli ylizey yapisi..........ccoovrvrveeenen. 43
7.4. EDA ile aminlenmis Poli(GMA-co-EDMA) mikropartikiillerin SEM goériintiisii. ...... 44
7.5. EDA ile aminlenmis Poli(GMA-co-EDMA) mikropartikiillerin yilizey yapisit. .......... 45
7.6. Altin nanopartikiil baglanmis Poli(GMA-co-EDMA) mikropartikiillerin SEM

GOTUNTISTL 1ottt ettt b e s e e b e e e e e e nbe e s mn e e be e e nn e e nnneanneennne s 46
7.7. Altin nanopartikiil baglanmig Poli(GMA-co-EDMA) mikropartikiillerin yiizey

D1 0 ) PP 47
7.8. Altin nanopartikiil baglanmis Poli(GMA-co-EDMA) mikropartikiillerin EDX

ANANZE SONUGIATT. ..ottt 48
7.9. Altin nanopartikiil miktar1 iki katina ¢ikarildiginda Poli(GMA-co-EDMA)

mikropartikiillerin SEM @OTUNTUSTL ......eevuvviieeiiieieiie e 49
7.10. Altin nanopartikiil iki katina ¢ikarildiginda poli(GMA-co-EDMA)

mikropartikillerin YUZey YapISL. ....cccvcciiiiiiiiiiicii i 50
7.11. Altin nanopartikiil miktar1 iki katina ¢ikarildiginda poli(GMA-co-EDMA)

mikropartikiillerin EDX analizi sonuglari..........cccccooiiiiiiiiiiciic 51

7.12. XPS 6l¢timii sonuglar1 A-) Ciplak poli(GMA-co-EDMA) mikropartikiiller, B-) 1x
Altin nanopartikiil bagli poli(GMA-co-EDMA) mikropartikiiller C-) 2x Altin

nanopartikiil bagli poli(GMA-c0-EDMA) mikropartikiller...........ccoovviiiieiiiiniinnns 52
7.13. Civa porozimetrisi sonuglart A-) Ciplak poli(GMA-co-EDMA) mikropartikiiller,

B-) 1x Altin nanopartikiil bagli poli(GMA-co-EDMA) mikropartikiiller .................. 53
7.14. 0,0288 mM baslangi¢ derisimine sahip 4-NP ¢ozeltisinin farkli katalizor

derisimlerindeki zamana bagli bozunmast............ccccviieiiiiiiici s 54

7.15. 0,0576 mM baslangi¢ derisimine sahip 4-NP ¢ozeltisinin farkli katalizor
derisimlerindeki zamana bagli bozunmasl. ...........cccciiieiiiiiiiici 54



xii

SEKILLER DiZiNi (devam)

Sekil Sayfa
7.16. 0,1152 mM baslangi¢ derisimine sahip 4-NP ¢ozeltisinin farkli katalizor

derisimlerindeki zamana bagli bOZUNMASL. .........covviiiiiiiiiie e 55
7.17.0,2304 Mm baslangi¢ derisimine sahip 4-NP ¢ozeltisinin farkli katalizor

derisimlerdeki zamana bagli bozZuNmMASI ...........cccciiviiiiiiiiic s 55
7.18. 0,0288 mM 4-NP baslangi¢ derisimindeki ¢ozelti i¢in farkli katalizor

derisimlerindeki 4-NP derisimi logaritmasinin, zamana bagl grafigi..............c.cc..... S7
7.19. 0,0576 mM 4-NP baslangi¢ derisimindeki ¢ozelti i¢in farkli katalizor

derigimlerindeki 4-NP derisimi logaritmasinin, zamana bagli grafigi............c.ccecuenun. 57
7.20. 0,1152 mM 4-NP baslangi¢ derisimindeki ¢dzelti i¢in farkl: katalizor

derisimlerindeki 4-NP derisimi logaritmasinin, zamana bagh grafigi...............ccc...... 58
7.21. 0,2304 mM 4-NP baslangi¢ derisimindeki ¢ozelti i¢in farkli katalizor

derisimlerindeki 4-NP derisimi logaritmasinin, zamana bagl grafigi..............cc.c....... 58
7.22. 0,0288 mM baslangi¢ derisiminde 4-NP’iin bozunma tepkimeleri i¢in hesaplanan

hiz sabitlerinin, katalizor derigimine baglt grafigi. .......cccoocevvvriiiiiiiieiicieee 59
7.23. 0,0576 mM baslangi¢ derisiminde 4-NP’iin bozunma tepkimeleri i¢in hesaplanan

hiz sabitlerinin, katalizor derisimine bagli grafigi. .........ccocevevvreiinieiiiniiseseeeiee, 59
7.24. 0,1152 mM baglangi¢ derisiminde 4-NP’iin bozunma tepkimeleri i¢in hesaplanan

hiz sabitlerinin, katalizor derisimine baglt grafigi. .......ccccoevviiiiiiiiii 60

7.25. 0,2304 mM baglangi¢ derisiminde 4-NP’iin bozunma tepkimeleri i¢in hesaplanan
hiz sabitlerinin, katalizor derisimine bagli grafigi. ........cccocviviiiiiiini 60



Xiii

CIZELGELER DiZiNi

Cizelge Sayfa
2.1. Fenol bilesiginin fiziksel ve kimyasal 0zelliKleri. ..........ccceviiiiiiiiiiiie i 7
2.2. 4-nitrofenol bilesiginin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri. ...........cccovviiiiiiiniiiiiicie, 8
4.1. Farkli derecelerdeki tepkimelerin hiz yasalari, integral hiz yasalari ve yar1 Omiirleri

ArasINAaki 11K ....ooiueiiiieii e 30
6.1. Polimer partikiil SENtEZ TECELESI. ...vvirvirriiiiiiiieii i 36
7.1. Mikropartikiillerin ortalama ¢ap ve CV degerleri. .....ccovvvveiiiiiiiene e, 41

7.2. Tepkime hiz sabiti - 4-NP derisimi arasindaki iligKi. ........ccccovviiiniiiiniiiiiiiiiciiec, 61



Simgeler

Atm

~Z T2 zZ2E X

KV

Kisaltmalar
GMA
EDA
SEM
EDX
EPA
2-NP
4-NP
2,4-NP
PPM
AKF
DDT
NP
PVA
EDMA
BPO
Dp

S

RPM
TSS
Ccv

SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Aciklama
Santigrat Derece

Atmosfer Basinci
Kelvin

Mikro

Nano

Gama

Zaman

Molarite

Tepkime Hiz1 Sabiti
Kilovolt

Aciklama
Glicidil Metakrilat

Etilen diamine

Taramal1 Elektron Mikroskopu
Enerji Dagilimli X Isin1 Spektrometresi
Cevre Koruma Ajansi

2 Nitro Fenol

4 Nitro Fenol

2,4 DiNitro Fenol

Milyonda Bir Birim

Aktif Karbon Fiberi

Dikloro Difenil Trikloroetan
Nanopartikiil

Poli Vinil Alkol

Etilen Dimetakrilate

Benzoil Peroksit

Ortalama Partikiil Cap1
Standart Sapma

Dakikada Devir Sayisi
Trisodyum Sitrat

Degisim Katsayist

Xiv



1. GIRIS VE AMAC

Kullanilabilir tatli su miktari, diinya lizerindeki tiim su kaynaklarmin yalnizca
%3,5’ini olusturmaktadir. Bu miktar giiniimiizde 7,8 milyar olan ve her gecen giin artan
diinya niifusunun ihtiyacin1 karsilamada giderek yetersiz kalmaktadir. Su kaynaklarinin
etkin kullanilamiyor olusu, iklim degisiklikleri, hizla gelisen sanayilesme ve beraberinde

gelen kirlilikle birlikte suyun insan hayatindaki 6énemi her gecen giin artmaktadir.

Temiz su kaynaklarinin ihtiyaci karsilayamamasi ve su yerine ikame olarak higbir
sey konulamaz olmasi nedeniyle kirlenen sularin, temizlenerek tekrar ekolojik dengeye
kazandirilmasi bir gereklilik halini almistir. Su kirliligine neden olan baslica kirleticilerden
biri fenol ve tiirevleridir. Fenol ve nitrofenoller ¢ok yonlii ve en 6nemli endiistriyel organik
bilesikler arasinda yer alir. Siklikla ilag, pestisit, pigment, boya, ahsap koruyucu ve kauguk
gibi kimyasallarin {iretiminde fenol ve nitrofenollerden yararlanilir. Fenol ve nitrofenoller
insan viicudunda kanserojen, mutojen ve toksik etkiye neden olur. Bu nedenle sulardan
aritimi insan sagligi i¢in biiyiik 6nem tagimaktadir. Sularin temizlenmesinde eski yontemlere
alternatif olabilecek, diisiik maliyetli, yiiksek verimli, hazirlanmasi ve uygulanmasi kolay ve
gelistirilmeye elverisli yeni yontemlere ihtiyag vardir. Bu amagla su aritiminda

mikroteknoloji ve nanoteknolojinin kullanimi giderek 6nem kazanmaktadir.

Bu calismada diinya ¢apinda bir sorun olan ¢evre kirliligine kisaca deginilmis, ¢evre
kirliliginin bir alt kolu olarak su kirliligi tizerinde durulmus, canli dogasinda toksik etkiye
neden olan fenol tiirevlerinden 4-NP’nin sudan giderimi iizerine odaklanilmistir. Var olan
klasik aritma yontemlerinin uygulamada zaman alici, maliyetli ve tekrar kullanima uygun
olmadigi gorilmiistiir. Son yillarda hizla gelisme gosteren mikroteknoloji ve
nanoteknolojiden bu alanda da yararlanilabilecegi diisiiniilmiistiir. Bu nedenle 4-NP ‘nin
sulardan gideriminde alternatif ve daha efektif bir metot olarak polimer destekli altin
nanokatalizorlerin gelistirilmesi ve sodyum borhidriir (NaBHas) ile birlikte kullanimi

amaclanmastir.



2. SU KIiRLILiGi

Glinimiizde ¢evre kirliligi 6nemi gittikge artan kiiresel bir sorundur. Diinya
nifusunun katlanarak artmasi ve gelisen teknolojiyle birlikte insanoglunun ihtiyaglar
artmaktadir. Zhu ve arkadaslarinin yaptig1 calismada, Cin’de 6zellikle son yirmi yilda
yasanan hizli ekonomik biiyiime ve niifus artisinin ¢evre kirliligi ile iligskisi gosterilmistir
(Zhuvd., 2011). Halkos ve arkadaslarinin Amerika Birlesik Devletleri’nin 50 farkli eyaletini
baz alarak 1998 ve 2008 yillarinda yaptiklar aragtirmalarinda ¢evre kirliliginin niifus artis
ile dogru orantil1 olarak artti§1 gézlemlenmistir (Halkos vd., 2016). isve¢ Parlamentosu da
2001 yilindan itibaren Ulusal Cevre Amaglar1 adir altindaki politika kapsaminda, iki farkli
koldan bu soruna ¢6ziim getirmeyi amaglamiglardir. Hedefleri gevre kirliliginin bilimsel
yollarla ¢oziimii ve bu ¢dzliimiin yasalarla yaptirnmini igermektedir (Emmelin ve Cherp,

2016). Cevre kirliligi diinya genelini etkileyen ve yadsinamaz bir problemdir.

Cevre kirliliginin bir alt baslig1 olarak ele alinan su kirliligi kullanilabilir yeralt1 ve
yeriistii temiz su kaynaklariin giderek tiikenmesidir. Su kirliligi de en az g¢evre kirliligi
kadar insan hayatin1 olumsuz etkiler. Yapilan arastirmalar endiistriyel kimyasallarin igme
suyu yoluyla insan viicuduna gectigini ve insan saghgmi olumsuz etkiledigini acikca

gostermektedir (CDC, 2001), (Kim vd., 2009).

2.1. Aritim Yontemleri

Diinya genelindeki su ihtiyacinin artis1, gelecek 30 yil igerisinde biiyiik bir ivme
kazanacak, bu sebeple, temiz su kaynaklarinin yaninda aritilmis suyun kullanimina da
ihtiya¢ duyulacaktir. UNESCO tarafindan 2014 yilinda yayinlanan istatiksel ¢alismaya gore
giinde yaklasik 2 milyon ton insan atig1 diinyanin su kaynaklarina karigmaktadir ve diinya
capinda 2,5 milyar insan gelismis arindirma olmaksizin yasamaktadir ve her 20 saniyede bir
diinya tlizerinde bir ¢ocuk gerekli hijyen ve saglik kosullar1 saglanamadigi i¢in 6lmektedir;
UN-Water’a gore diinya niifusu 2050 yilina kadar 7 milyardan 9 milyara ¢ikacak, gerekli
olan gida miktar1 %60 artacak ve buna bagl olarak da tarimsal su tiikketimi de %19 artacaktir
(UNESCO, 2014).



Kisithh  kaynaklarin verimli kullanilabilmesi i¢in kaynak kullanimiyla ilgili
planlamalar yapilmaktadir. 2015 yilinda yayinlanan makalede Avrupa Birligi, Portekiz ve
Brezilya’nin su kaynaklar1 yonetimi tizerine yapilmis ¢alismadan bahsedilmistir (Aratjo vd.,
2015). Portekiz ve Brezilya uzun vadede yasalarla devlet politikalarina su kaynaklarinin
bilingli kullanilmas1 konusunda yaptirimlar getirmislerdir. En kalabalik {ilkeler
siralamasinda birinci sirada olan Cin, su kaynaklar1 bakimindan da diinyada altinc1 siradadir
(Chen vd., 2013). Su kaynaklarimni ylizey sulari, yeralt1 sular1 ve digerleri olmak tizere ii¢
gruba ayirarak, 2013 yilindan baslayan ve 2025 yilina kadar stirecek olan verimli su yonetimi
stratejisi ve kaynak tahsisi programlamasi yapmistir (Qu vd., 2013). Bu iilkeler diinya
tizerinde birbirinden uzak ve farkli cografyalarda yer alsalar da hepsinin ortak sorunu hayat

kaynag1 olan suya olan ihtiyaci karsilayabilmektir.

Bununla birlikte kirli sularin aritilip tekrar kullanilabilir hale getirilmesi de su
ihtiyacinin biiylik bir kismini karsilamaya yardimci olabilir. Florida‘da Cevre Koruma
Departmani tarafindan 2015 yilinda toplanan verilere gore aritilip tekrar kullanima hazir hale
gelen sularin %10’u tarimsal sulamada, %16’s1 sanayi endiistrisinde, %55 ‘1 umuma agik
yerlerde, %14l yeralt1 sularinin yerine konmasinda ve %S5 ‘i ise diger alanlarda
kullanilmistir ~ (Martinez ve Clark, 2015). Atik sulardan kazanilmis sularin
degerlendirilmesiyle, Florida eyaletinin ciddi miktarda su ihtiyact karsilanmistir. Bu
projenin genisletilmesi ve benzerlerinin yapilmasiyla, ileride ortaya ¢ikabilecek olan temiz

su ihtiyacina bagli olusacak problemler en aza indirgenebilir.

Su kirliligine neden olan farkl kirlilik faktorlerine gore farkli aritma yontemlerine
bagvurulur. Bu aritma yontemlerinden biri fiziksel aritma yontemleridir. Fiziksel aritma
prosesleri su igerisindeki kirleticilerin fiziksel islemlerle, atik sudan uzaklastirilmasi i¢in
kullanilir. Elekler, 1zgaralar, yiizdiirme sistemleri, kum tutucular, ¢oktiirme ve dengeleme
havuzlan fiziksel aritma esnasinda bagvurulan islemlerdir (Woodard vd., 2006). Fiziksel
aritmada ilk adim olarak sudaki kagit, metal, plastik gibi biiyiik kat1 maddelerin ve yag, kum
gibi maddelerin uzaklastirilmast  saglanir.  Oncelikli olarak bu  maddelerin
uzaklastirilmasinin sebebi, sonraki aritim asamalarinda bu kirleticilerin borulari, pompalari,
vanalart ve ¢amur giderme ekipmanlarini tikayarak aritma siirecini aksatmalarina engel
olmaktir. Sonrasinda atik suyun geldigi kaynaga gore fiziksel aritma basamaklar

degiskenlik gosterir.
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Ornegin endiistriyel atik sularin aritiminda ince 1zgaralarda bile tutulamayacak,
mezbahalardan ya da kanatli hayvan kesimhanelerinden gelen atik sulardaki kil, tiiy vb. gibi
cok kiigiik kirleticilerin sudan uzaklastirilmasi amaciyla 0,5 mm. - 2 mm. aralifinda

paslanmaz ¢elik malzemeden yapilan elekler kullanilir (Samsunlu, 2011).

Evsel kaynakli olan atik sularin elenmesi isleminde ise 1zgara araligi 20-40 mm olan
cubuk 1zgaralardan yararlanilir. Yiizdiirme sistemleri ile yogunlugu sudan daha az olan ve
bu nedenle su yiizeyinde kalan kopiik, yag gibi yiizen birikintiler sulardan uzaklagtirilir.
Tohumlar, kemik parcalari, yumurta kabuklari, yemek artiklar1 gibi organik atiklar ve tas,
kum, ciiruf gibi yogunlugu daha yiiksek olan kirleticiler de kum olarak tanimlanir ve kum
tutucular vasitasiyla sulardan fiziksel olarak uzaklagtirilir. Bazi aritma sistemlerinde kumun
uzaklastirilmasi i¢in ¢Oktliirme havuzlarina da basvurulabilir. Atik sularin fiziksel aritma
prosesinde son basamak ise dengeleme havuzlaridir. Bu havuzlarda suyun pH derecesi,
kokusu, sudaki toksik maddelerin derisimi gibi degerler olgiilerek istenen sartlar saglanmaya

calisilir.

Havalandirma da atik sularin aritilmasinda kullanilan fiziksel ve kimyasal
basamaklardan olusan bir yontemdir. Havalandirma sudaki bilesenleri uzaklastirmak veya
degistirmek i¢in fircalama ve oksidasyon yontemleri kullanilir (Ciner ve Saglamtimur,
2017).Firgalama isleminde suda tiirbiilans olusturularak, hava ile suyun birbirine karismasi
saglanir. Boylece suyun igerisinde bulunan gazlar havaya karisir ve sudan uzaklasir. Suda
bulunan tat ve kokunun kaynagi sudaki gazlar ise bu islem sonunda suyun tadi ve kokusu
iyilesir. Firgalama sonrasinda suya oksidasyon islemi uygulanir. Oksidasyon suya oksijen
verilmesi iglemidir. Atik sularda bulunan demir ve manganez gibi agir metaller insan
viicudunda zehirlenmelere neden olur. Su oksijen ile karistirildiginda agir metaller
oksitlenir. Oksitlenen metaller su icerisinde askida kalir ve ardindan filtrasyon islemi ile

sudan uzaklastirilir.

Atik sularin aritilmasinda ndtralizasyon, koagiilasyon, flokiilasyon gibi kimyasal
aritma sistemlerinden de yararlanilir (Huck ve Sozanski, 2011). Nétralizasyon islemi suyun
pH degerine gore suya asit veya kireg ilave edilerek gergeklestirilir. Asit ve kire¢ pompalar
yardimiyla suya ilave edilir. Tankta bulunan pH metre ile suyun pH degeri takip edilir.

Burada amag suyun pH’n1 optimum degere getirmektir. Koagiilasyon yonteminde ise atik su



icerisinde bulunan tanecik boyutunun g¢ok kiigiik olmasi nedeniyle askida kalan koloidal
maddelerin ¢dkelmesini saglamak icin suya koagiilant maddeler ilave edilir. Koagiilant
madde suya katildiktan sonra hizlica karistirilarak koloidal atiklarla birlesmesi saglanir.
Boylece tanecik boyutu biiyiiyen atiklar kolayca dibe ¢oker. Olusan bu ¢okelti sekil olarak
piht1 veya salkima benzer. Koagiilasyon ile flokiilasyon benzer sekilde ilerler. Koagiilasyon

isleminde olusan salkimlagmis ¢okelti elektriksel ¢ekim kuvvetleri sonucunda olusur.

Flokiilasyonda ise koagiilasyondan farkli olarak salkimlasmis ¢okelti; polimerler
yardimiyla askida kalan tanecikler arasinda fiziksel bir koprii kurularak olusturulur.
Elektrokoagiilasyon, elektroflotasyon, ve elektrooksidasyon gibi elektrokimyasal aritma
sistemleri de atik sularin aritilmasinda kullanilan yontemlerdir (Gupta ve Ali, 2013).
Elektrokoagiilasyon en basit ifadeyle bir anot ve bir katottan olusan elektrolit yapida bir
reaktordiir. Anot olarak genellikle aliminyum ve demir kullanilir. Bunun nedeni
elektrokimyasal oksitlenme oldugunda bu metallerin koagiilatif 6zelligi olan Al*® ve Fe*3
iyonlarm1 vermesidir. Elektroliz sirasinda anottan ayrilan koagiilatif iyonlar tipki
koagiilasyon ile aritma yonteminde oldugu gibi askida kalan yag, kiiclik boyuttaki agir
metaller ve organik birlesikler gibi koloidal kirleticilerle birlesir. Bu sirada katotta aciga
cikan hidrojen gazi kabarciklar1 salkimlasmis c¢okelti lizerinde flotasyon etkisi gosterir.
Flotasyon ile cokelti halindeki atiklar hidrojen gazi kabarciklarinda adsorplanarak su
yiizeyine ¢ikar ve yiizmeye baslar. Yiizen atik maddeler filtreler yardimiyla sudan

uzaklastirilir.

Aerobik aritma ve anaerobik aritma gibi biyolojik aritma sistemleri de atik sularin
aritilmasinda basvurulan yontemlerdir (Gupta ve Ali, 2013). Aerobik aritmada atik su
karistirilip, havalandirilirken bu esnada bakteri kiiltiirii sudaki organik maddelerden beslenir.
Atik olarak da karbondioksit ve su agiga ¢ikarir. Mikroorganizmalarin ¢ogalmasi i¢in ithtiyag
duydugu azot ve fosfor gibi besi maddeleri suda eksik ise disardan eklenir. Organik icerigi
yiiksek atik sularin aritilmasinda aerobik aritma yonteminin kullanilmasi yiiksek enerji
ihtiyaci nedeniyle pek tercih edilmez. Bu durumda anaerobik aritma yontemi tercih edilir.
Anaerobik aritma yonteminde oksijensiz ortamda mikroorganizmalar yardimiyla sudaki
organik maddeler metan, karbondioksit ve azot gibi inorganik maddelere donistiiriiliir.
Seker, bira, nisasta gibi gidalarin liretiminde veya tarim ve hayvancilik gibi sektorlerde aciga

cikan atik sular anaerobik aritma yontemi kullanilarak aritilir.



Sulardan hastalik yapici mikroorganizmalarin uzaklastirilmasina dezenfeksiyon
denir. Atik sularin dezenfeksiyonu igin temelde ti¢ yontem uygulanir. Suya 1s1 vererek
dezenfekte etmek bunlardan biridir. Suyun 15-20 dakika kaynatilmasi zararl
mikroorganizmalar1 yok eder fakat ayni zamanda sudan oksijen uzaklagmasina da neden
oldugu i¢in sonrasinda suyun havalandirilmasi gerekir. Kaynatma ayn1 zamanda pahali bir

yontemdir.

Suyun giines 1s181ina maruz birakilmasi da diger bir yontemdir. Glinesten gelen UV
isinlart  sayesinde sudaki zararli mikroorganizmalar yok olur. En ¢ok uygulanan
dezenfeksiyon yontemi ise klorlamadir (Yalgmn ve Giirii, 2012). Klor suya karistirildiginda
sudaki bakteri ve mikroplar etkisiz hale getirir. Cok eski zamanlardan beri sularin
dezenfeksiyonu i¢in klor kullanilir. Bunun yaninda atik sularin dezenfeksiyonunda brom,

Iyot, ozon gibi yiikseltgenlerden de yararlanilir.

2.2. Fenol ve Nitrofenol Kirliligi

2.2.1. Fenol

Fenoller aromatik halkali yapiya sahip organik bilesikler olup, halkali yapiya bir ya
da daha fazla hidroksil grubunun baglanmasi sonucu olusurlar. Fenol ayn1 zamanda fenik
asit veya hidroksil benzen isimleriyle de adlandirilmaktadir. Sekil 2.1°de fenol molekiilii

goriilmektedir.

OH

Sekil 2.1. Fenol molekiiliiniin kimyasal gosterimi.
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Fenol, dogada komiir katrani igerisinde bulunur ve ilk kez Alman Kimyaci Runge
tarafindan 1834 yilinda elde edilmistir. Kat1 halde kristal yapida olan fenol, igerigindeki
safsizliklara gore farkli renklerde bulunur. Benzer benzeri ¢ozer ilkesinde oldugu gibi polar
Ozellik gosteren fenol de polar ¢oziiciilerde ¢oziiniir. Fenoliin sudaki ¢oziiniirliigl diisiiktiir
ve zayif asit 6zelligi gosterir. Cizelge 2.1.’de fenol bilesiginin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

cizelge halinde verilmistir (Jordan vd., 2002).

Cizelge 2.1. Fenol bilesiginin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Kimyasal Formiil CeHsOH
Molekiil Agirligi (g/mol) 94,11
Kaynama Noktas1 (°C) 181,75
Erime Noktasi (°C) 40,9
Sudaki Coziiniirligi (g/100 mL) 9,3
Havadaki Yanabilirlik Sinirt 1,7 (Min), 8,6 (Mak.)
pKa 9,89
Parlama Noktas1 (°C) 79

2.2.2. 4-Nitrofenol

Bir nitrofenol tiirevi olan 4-nitrofenol (Sekil 2.2.) aymi zamanda 4-
hidroksinitrobenzen olarak da adlandirilmaktadir. Fenol bilesigine kiyasla sudaki ¢ozeltisi
daha asidik 6zellik gosterir. Oda sicakliginda kati ve sar1 kristal halde bulunur, kokusuzdur.
Cizelge 2.2.°de 4-nitrofenol bilesiginin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ¢izelge halinde
verilmistir (Kayserili, 2011).

OH

O2N

Sekil 2.2. 4- nitrofenol bilesiginin kimyasal gosterimi.



Cizelge 2.2. 4-nitrofenol bilesiginin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Kimyasal Formiil CsHsNO3
Molekiil Agirlig: (g/mol) 139,11
Kaynama Noktasi (°C) 279

Rengi Agik Sari
Sudaki Coziiniirliigi (g/100 mL) 1,6
pKa (21.5 °C) 7,08

2.2.3. Fenol ve Nitrofenollerinin Kullanim Alanlari

Ikinci diinya savas1 dncesinde sadece plastik iiretiminde kullanilan fenol, savas
yillarinda silah sanayisinde patlayici olarak kullanilan pikrik asit yapiminda baslangic

maddesi olarak kullanilmaya baslanmistir (Aytas, 2008).

Yeni kullanim alanlarinin kesfedilmesinin ardindan fenol ve tiirevleri ¢ok yonlii ve
en onemli endistriyel organik bilesikler arasinda yerini almistir. Fenol ve nitrofenollere
genellikle kimya endiistrisinde ihtiya¢ duyulmaktadir (Uberoi ve Bhattacharya, 1997).
Naylon, sentetik deterjanlar, aga¢ koruyucular1 ve benzin katki maddeleri iiretiminde

fenolden faydalanilir (Budak, 2004).

Siklikla ilaglar, pestisit tiretimi, pigmentler, boya, ahsap koruyucu ve kauguk gibi
kimyasallarin tiretiminde ara {irlin olarak nitrofenoller kullanilmaktadir (Karim ve Gupta,
2003). Anestezik etkisi sayesinde fenol ilag sektdriinde, aspirin yapiminda, kulak ve goz
damlalarinda, merhemlerde, antiseptik losyonlarda ve bogaz pastillerinde kullanilmaktadir.
Ayrica %1-2’lik seyreltik ¢ozeltileri tip alaninda kasinti ilaci olarak da kullanilmaktadir
(Cigek, 2005).

Nitrofenoller ayrica biyosferdeki dogal siirecler ve mikrobiyal aktiviteler sonucunda
da olusur (Podeh vd., 1995). Bunlarin yaninda, kagit iiretiminde, plastik {iretiminde, yapay
recine tiretiminde ve mantar Oldiriicii dezenfektan olarak da fenol ve nitrofenol

tiirevlerinden yararlanilir.



2.2.4. Fenol ve Nitrofenollerin insan Saghgma ve Cevreye Zararlar

Nitrofenol bilesikleri toksik etkileri nedeniyle su kirliligine sebep olan
kimyasallardandir ve literatiirde NP kisaltmasi ile tanimlanir. Nitrofenol tiirevleri olan 2-
nitrofenol (2-NP), 4-nitrofenol (4-NP) ve 2,4 dinitrofenol (2,4-NP) seklinde kisaltmalar ile

gosterilir.

Fenol ve tiirevleri Cevre Koruma Ajans1 (EPA) tarafindan yapilan siniflandirmaya
gdre 2014 yilinin aralik ayinda yaymlanan Oncelikli Kirletici Listesi’nde yer alan dncelikli
toksik bilesikler arasindadir (EPA, 2014). EPA bu bilesiklerin konstrasyonunun kaynak

sularinda 10 ng. I'* degerinin altinda olmasi gerektigini dnerir (Eckenfelder, 2000).

Diinya Saglk Orgiitii (WHO) tarafindan hazirlanan &ncelikli 126 kirletici listesinde
fenol ve tiirevleri 11. sirada bulunmaktadir (Ganbold, 2005). WHO’ya gore sularda izin
verilen maksimum fenol derisimi miktar1 0,002 mg/L olarak belirtilmistir. Tiirk
Standartlarinda da fenol i¢in izin verilen maksimum derisim degeri WHO tarafindan
belirlenen deger ile aynidir. 2 mg/L fenol derisimi deniz canlilari i¢in toksiktir. 10 mg/L ve
tizeri fenol derigimleri ise 96 saat igerisinde su igerisindeki canli yasami yok eder (Giimiis,

2007).

Fenol ve tlirevleri viicuda solunum yoluyla, temas yoluyla ve oral yoldan kolayca
girebilir. Viicuda girdigi andan itibaren akciger, bobrekler ve karacigere yonelir. Viicuda
hangi yoldan girdiginden bagimsiz olarak viicuttan atilimi1 bobreklerden idrar yoluyla ve
hizli bir sekilde olur (Aytas, 2008). Solunum yoluyla viicuda girdiginde yutak ve bogazda
siddetli yanma hissi yaratir. Ten temas1 halinde asidik 6zelligi nedeniyle deride yaniklara
neden olabilir. Oral yoldan viicuda girdiginde bulanti, kusma, kas kramplar1, mide kanamasi,
sok ve solunum durmasina kadar seyreden etkiler gézlenebilir (Avcu, 2010). En fazla fenol
maruziyetinin gerceklestigi yerler, fenol kullanimimin yapildig: is yerleri, tarim alanlar1 ve
laboratuvarlardir. Bunun yani sira fenol ve tiirevlerine giinliik hayatta baz1 gidalar ve sigara
dumani ile de maruz kalinmaktadir (Caylak, 2007). Kapali ¢caligma alanlarinda izin verilen

en yiiksek fenol derisimi 5 ppm’dir.
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Fenol ve nitrofenol bilesikleri gosterdikleri mutajen ve kanserojen dzelliklerden
dolay1 insan viicudunda saglik problemlerine neden olur. Ayn1 zamanda biyolojik olarak da
besin zincirinde tasinmaktadir (Karim ve Gupta, 2001). Bir nitrofenol bilesiginin ne kadar
toksik Ozellige sahip oldugu, yapisinda bulunan fenol molekiiliine bagli olan nitro
gruplarinin sayisiyla dogru orantilidir (Podeh vd., 1995). Aromatik halkaya bagli nitro

gruplarinin sayisi arttik¢a nitrofenoliin toksik etkisi de o kadar artar.

Diger nitrofenol tiirevlerine gore 4-NP ¢ok daha fazla kullanilmaktadir ve diinya
genelinde yillik tiretimi 20 bin ton ’dur (Karim ve Gupta 2003). 4-NP tarim ve endiistride
siklikla kullanilmasi sebebiyle, rahatlikla su ve topraga karigmaktadir (Karim ve Gupta,
2001). Nitrofenol bilesikleri sahip oldugu fitotoksisite 6zelligi nedeniyle bitki dokularina
niifus ederek, bitkilerin bozulmasina ve kirlettigi alanlardaki bitkisel cesitliligin azalmasina

neden olur (Rubio vd., 2012).

2.3. Fenol ve Nitrofenol icin Geleneksel Aritim Yontemleri

Fenol ve nitrofenol tiirevi bilesiklerin atik sulardan aritimi sirasinda kullanilan
yontemler genel olarak kimyasal aritma yontemleri ve biyolojik aritma yontemleri olacak
sekilde ikiye ayrilir. Kullanilacak olan aritma yontemi fenolii olusturan aromatik halkaya
bagli gruplarin tiirii, sayisi, konumu ve atik sulardaki fenol derisiminin miktarina gore

belirlenir.

2.3.1. Ekstraksiyon ile Atik Sulardan Fenoliin Aritim

Fenol derisimi 500 mg/L’den fazla olan atik sular konsantre atik grubuna girer
(Gtuimtis, 2007). Bu derisim degeri i¢in uygun aritma yontemi kimyasal bir aritma yolu olan

stvi-s1vi ekstraksiyonudur.

Fenol ve tiirevleri uygun bir ¢oziicii ile ¢oziilerek ekstraksiyon yardimiyla sudan
ayrilir. Sivi-sivi ekstraksiyonunun prensibi, uzaklastirilmak istenen bir numunenin, farkli
¢oziiniirliiklere sahip, birbirine karismayan iki sivi faz arasinda dagitilmasidir (Dean, 2009).
Genelde bir faz sulu ¢ozelti (genellikle daha yogun ve daha agir) diger faz ise organik

¢oziiclidiir. Ekstraksiyon isleminin temeli, daha polar hidrofilik bilesiklerin sulu (polar) fazi
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tercih etmesi ve daha polar olmayan hidrofobik bilesiklerin organik c¢oziicliyli tercih
etmesidir. Fenol ekstraksiyonunda en yaygin olarak kullanilan ¢6ziicii benzendir. Fenoliin
benzendeki ¢oziiniirliigii sudaki ¢oziintirliigiinden yiiksektir ayn1 zamanda bir ¢oziicii olarak
benzenin uguculugunun yiiksek olmasi sebebiyle buharlastirma asamasinda kolay

uzaklastirilabilmesidir.

Atik sulardan fenoliin ekstraksiyonu ile uzaklastirilmasi iki farkli yontemle
gerceklestirilir. ilk yontemde once fenol ve tiirevleri bir ¢oziicii madde tarafindan
absorblanir. boylece fenol sudan ayrilmis olur. Daha sonra 1s1 uygulanarak ¢oziicii fenolden

uzaklastirilir. Coziicii birden fazla aritma isleminde kullanilabilir.

Ikinci fenol ekstraksiyonu yonteminde ise fenol ¢dziicii tarafindan absorblanip
uzaklagtirildiktan sonra ilk yontemden farkli olarak fenolden ¢oziicii sodyum hidroksit

yikanmasi yardimiyla ayrilir (Turan, 2009).

Coziicii ve atik su arasindaki fenol transferini hizlandirmak igin iki sivi fazi
karigtirmak i¢in bir ¢irpiciya ihtiyag vardir. Karistirma hizi ¢oziicii ve atik su arasinda fenol

aktarimi i¢in 6nemlidir.

Daha diisiik karisma siddeti, iki faz arasindaki kiitle transferini yavas yavas yapar,
bu da atik su aritim maliyetini arttirir. Yiiksek karisma hizi da ¢oziicii ve ¢oziinen fazlarini
emiilsiyon haline getirir bu da daha sonraki ayrimi1 zorlastirir. Bu nedenle uygun karistirtlma

hiz ve karigtirict uzunlugu belirlenmelidir (Jiang vd., 2003).

2.3.2. Halofilik Bakteriler ile Atik Sulardan Fenoliin Aritimi

Fenol derisimi 5 mg/L ile 500 mg/L arasinda olan atik sular orta konsantre atik
grubuna girer (Gumts, 2007). Ortalama derecede fenol derisimine sahip atik sular biyolojik
aritma yontemleriyle aritilir. Literatiirde bazi ¢alismalar fenoliin degradasyonu igin biyolojik
aritma yontemi olarak bakteri kiiltiirlerini kullanmistir. Ozellikle halofilik bakterilerle

yapilan caligmalar 6n plandadir.
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Huang ve arkadaslar1 halofilik bakterilerin, metabolik 6zelliklerini kullanarak 1-3
molar tuzlu su ortaminda fenol bozunmasi yaptigini gostermislerdir (Huang vd., 2014).
Fenol bozunmasi i¢in halofilik bakteriler ile yapilan bu ¢alisma, biyolojik yontemle fenoliin

sulardan uzaklastirilmasina bir 6rnektir.

2.3.3. Aktif Karbon ile Atik Sulardan Fenoliin Aritimi

Fenol derisimi 5 mg/L ile 500 mg/L olan atik sularin aritilmasinda biyolojik aritma
yontemlerine alternatif bir diger yontem ise aktif karbon kullanilarak sularin aritilmasidir.
Aktif karbon atik sulardaki fenol ve tiirevlerini adsorplayarak, sudan uzaklastirilmasina
yardimct olur. Gozenekli yapis1 nedeniyle genis bir ylizey alanina sahiptir. Bu sayede
basarili bir ayirma veya saflastirma islemi i¢in gereken yiiksek kapasiteyi saglar. Sudaki
kirlilige karsi hizla etki eden bir adsorbans olmasinin yaninda yipranmaya karsi da

dayaniklidir (Thomas ve Crittenden, 1998).

Yener ve Aksu graniil halindeki aktif karbonu kullanarak sulardan fenol, o-
klorofenol, p-klorofenoliin kesikli sistemde uzaklastirilmasi iizerine ¢alismislardir (Yener ve
Aksu, 1997). Fenol ve tiirevleri i¢in Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri
kullanilarak Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon sabitlerini belirlemislerdir. Fenol, p-
klorofenol ve o-klorofenol i¢in fenol aritiminin optimum oldugu pH degerlerini sirasiyla 8,6
ve 1 olarak bulmuslardir. Elde edilen adsorpsiyon degerlerini aktif ¢camurun fenol
adsorpsiyonu ile kiyaslamis ve aktif komiiriin atik sulardan fenol ve tiirevlerinin

uzaklastirllmasinda daha basarili oldugu sonucuna ulagsmislardir.

2.3.4. Elektrokimyasal Yontemler ile Atik Sulardan Fenoliin Aritim

Fenol bilesiklerinin bozunmasinda elektrokimyasal yontemlere de yaygin olarak
basvurulmaktadir. Elektrokimyasal aritim prosesinde genel olarak adsorpsiyon,
koagiilasyon, c¢oktiirme ve flotasyon islemleri gerceklesir. Bu islemler tek tek
uygulanabildigi gibi, baz1 aritma islemlerinde de bir arada kullanilabilmektedir (ilhan vd.,
2007).
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Peipei Jin ve arkadaslar1 TiO> / aktif karbon fiberi (AKF) elektrot olarak kullanarak
elektrokimyasal sistemde fenol bozunmasini gergeklestirmislerdir (Jin vd., 2014). Yeni bir
elektrokimyasal sistemde anot olarak TiO> / AKF katot olarak ise grafit kullanmislardir. Sol-
jel- adsorpsiyon yontemi ile TiO2 / AKF sentezlemislerdir. Fenoliin uzaklastirilmasini katot
ve anot boslugu, pH, akim yogunlugu, baslangigtaki fenol derisimi vb. gibi cesitli
parametreler agisindan incelenmislerdir. Uygulamis olduklar1 sistemde optimum sartlar
sagladiklarinda 150 dakika igerisinde %99,12 oraninda fenol bozunmasini saglamislardir.
TiO2 / AKF elektrot kullanilarak yapilan bu fenol uzaklastirma c¢alismasi sudaki fenoliin

elektrokimyasal yontem kullanarak indirgenmesine bir 6rnektir.

2.3.5. Sonokimyasal Yontem ile Atik Sulardan Fenoliin Aritinm

Sonokimyasal aritma yontemi ses dalgalar1 kullanilarak suda kii¢iik kabarciklarin
olusturulmasi ve biiyiitiilmesi tizerine dayanir. Olusan kabarciklar patladiginda su igerisinde
151 ve basing degisimleri olusur. Bu olaya kavitasyon adi verilir. Kavitasyon etkisi sayesinde

sudaki atiklar pargalanir (Geng, 2007).

Myunghee Lim ve arkadaglari fenol ve bisfenol A’ nin sonokimyasal bozunmasinda
hidrojen peroksitin etkisi lizerine bir ¢alisma yapmuislardir (Lim vd., 2014). Bir sivinin
sonikasyonu, kabarciklarin olustugu, gelistigi ve ¢oktiigii kavitasyon olayina neden olur. Bu
kavitasyon kabarciklarimin ¢okmesi bolgesel yliksek sicakliklara (5000K) ve basinca (1000
atm) sebep olur. Bu ekstrem kosullar ¢6ziinmiis oksijen ve su molekiillerinde pargalanmalara
ve radikal (*O,*OH ve*H) olusumlarina neden olur. Ultrasonik bozunma mekanizmasindaki
temel proliz ve radikal tepkimelerdir. Organik bilesiklerin ultrasonik bozunma kullanilarak

gergeklestirilen indirgenme mekanizmasi, hedef maddelerin 6zelliklerine gore saptanmistir.

Kavitasyon kabarciklarinin yilizeyleri hidrofobiktir, bu nedenle hidrofobik bilesenler
kabarciklarin igine girebilir ve yiiksek sicaklik ve yiiksek basingla prolize edilir.

Diger taraftan hidrofilik bilesenler kabarciklar icerisine hemen hemen hi¢ giremezler
ve dolayli yoldan ¢ozelti igerisinde radikaller tarafindan indirgenirler. Sonokimyasal siireg

sirasinda ortama H»O eklenmesiyle fenol ve bisfenol A bozunmasi arttirtlmistir.
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Sonokimyasal sistem ile yapilan bu fenol bozunmasi ¢alismasi sonokimyasal yontemle

fenoliin sulardan uzaklastirilmasina bir 6rnektir.

Geleneksel atik sulardan fenol aritma yontemlerinde istenilen verim elde edilmedigi
icin yiiksek yilizey alanina sahip mikro ve nanopartikiillerden faydalanilmasi bir alternatif

olarak ortaya ¢ikmustir.
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3. MIKROTEKNOLOJi VE NANOTEKNOLOJININ KULLANIM ALANLARI

‘Mikro’ kelimesi kok olarak Fransizcadan dilimize ge¢cmistir ve kii¢iik anlaminda
kullanilmaktadir. Kullamldig: metrik 6l¢ii biriminin 10 kat1 olup, &rnegin uzunluk birimi
olarak kullanilmak istendiginde metrenin milyonda biri anlamina gelir ve birim basina mikro
on eki getirilerek sayisal deger ifade edilir. Sembolii p ile gosterilir. 1m ile 1pum arasindaki
orani daha somut olarak giinliik hayattan bir 6rnekle agiklamak i¢in diinyamizin yarigapi ile

bir futbol sahasinin orta yuvarlaginin yarigapinin karsilastiriimasi uygun olacaktir.

‘Nano’ kelimesi ise Yunancadan dilimize yerlesmis olan bir kelimedir ve ciice
anlamina gelmektedir. Metrik 6lcii birimlerinin 10 katin1 ifade etmektedir. Tipki mikroda
oldugu gibi uzunluk birimi olarak kullanilmak istendiginde metrenin milyarda biri anlamina
gelir ve tanimladigi birimin 6niine nano 6n eki getirilerek kullanilir. Sembolii n ile gosterilir.
Im ile Inm arasindaki oran yaklasik olarak diinya ile bir orta boy kavunun biiyiikliigiiniin

kiyaslanmasi ile somut olarak g6z 6niinde canlandirilabilir.

Mikroteknoloji 1p ile 100 p arasinda degisen tanecik ya da sistemlerin incelendigi,
gelistirildigi ve kullanildig1 disiplinler arasi bir bilim dalidir. Nanoteknoloji ise 1n ile 1p
aras1 boyutta degisen tanecik ve sistemlerin arastirilmasi, anlagilmasi, kontrol edilmesi ve

degistirilip islevsel hale getirilmesi iizerine ¢alisilan disiplinler aras1 bir bilim dalidir.

Nano boyutlara inildiginde malzemelerin sahip oldugu optik, elektriksel, manyetik,
mekanik fiziksel ve kimyasal ozellikleri degismekte ve malzemeler yeni Ozellikler
gostermektedir. Ornegin; yi1gmn halinde bulunan altin; parlak sar1 renklidir, inerttir, metal
olmasi sebebiyle iletkendir ancak nano boyutlara inildiginde boyut ve kiimelenmesine gore
mavi, kirmizi renklerinde goriiniir, reaktif 6zellik gosterir, tepkimelerde iyi bir katalizor
haline gelir, elektriksel iletkenligi azalir. Bu degisime kuantum boyut etkisi adi verilir.
Insanoglunun maddelerin boyutlarinin degismesiyle kazandiklar1 bu yeni o6zellikleri
kesfetmesiyle birlikte; mikroteknoloji ve nanoteknoloji pek ¢ok farkli alanda kullanilmaya

baslanmustir.
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Bilgisayarin icadindan kisa bir siire sonra miihendisler bilgisayarlarin boyutunu

diistiren ve iglevlerini artiran iyilestirmeler yapmaya basladilar.

Bu iyilestirmeler esnasinda mikroteknolojiden de faydalanilmistir. Giiniimiiz
bilgisayarlarinda birgok mikrobilgisayar bilesenleri yer alir Bunlardan mikrogipler ilk olarak
1960’1 yillarin baglarinda yapilmigtir. Mikrogipler Silisyum veya germanyum gibi yari
iletken malzemelerden yapilir, bu sayede kendilerine has elektriksel dzelliklere sahip olurlar
(Rennie, 1996).

Baz1 mikrogipler, mikroislemci vazifesi goriir. Mikroiglemci tiim bilgisayarin
merkezi islem birimini tek bir ¢ip i¢inde barmndirir. Bunun yaninda diger mikrobilgisayar
bilesenleri hafiza veya arayiiz mikrogipleridir. Bu mikro boyuttaki ¢ipler, bilgi aktaran veri
yolu veya seri teller vasitasiyla bilgisayarin icindeki bellek ve arayiiz ¢ipleri ile iletisim
kurar. Mikrobilgisayarlar, otomobiller, dijital saatler, telefonlar ve video kameralar gibi ¢ok
sayida modern cihazin i¢ine yerlestirilir ve bunlar1 kontrol eder. Bu gémiilii bilgisayarlarin
mikro elektronik devreleri, dahili devre olup ¢ipin igine yerlestirilmistir. Bu tiir devrelere

entegre devreler ad1 verilir.

Mikroteknoloji kiigiik olmasi, az yer kaplamasi, nakliye ve depolama agisindan
kolaylik saglamasi nedeniyle uzay teknolojisinde de kullanmak i¢in idealdir. Ayn1 zamanda
ortamin tahrik stresine dayanikli, termal asiriliklar altinda calisabilen ve enerjiyi etkin
kullanabilen mikroteknoloji 6rneklerinden bazilari minyatiir gaz kromatografi iyonizasyon
detektorleri, iyon hareketlilik spektrometreleri, x-isim1 kirmmim cihazlar1 ve floresan

aletlerdir.

Bir dizi uzay mikro cihazi mikro mekanik fonksiyonlara sahiptir; bir kimyasalin veya
istin varligi gibi kosullar1 algilar veya buna tepki verirler (Madou, 2002).Iyonlasma

detektorleri, yabanci bir numunenin kimyasal bilesimini tanimlayabilir.

Model iyonizasyon detektorleri sadece 1-2 gr agirligindadir ve 10-14 mol / sn'de
bilesikleri algilamak ic¢in yeterince hassastir. Karbon ve oksijen izotoplarinin numune
oranlarini belirlemek icin minyatiir bir "kararli izotop lazer diyot spektrometresi”" de

tasarlanmistir. Bunlarin disinda mikro hava araglari, minyatiir casus ugaklar, deprem sonrasi
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enkaz altinda arama yapabilen mikro robotlar, kimyasal veya niikleer silahlar1 incelemek;
sizintilar1 tespit etmek veya mayin taramasi yapmak gibi tehlikeli gorevlerde kullanmak

tizere iiretilmis robotlar mikroteknolojinin kullanim alanlarindan bazilaridir.

Bilim ve tip alaninda da mikroteknolojiden yararlanilir. Cerrahlar mikrocerrahide

mikroskoplar, mikromanipiilatorler ve mikro enstriimanlar kullanirlar (Gross, 2001).

Bilim adamlari mikroskoplar, mikropipetler, mikrotomlar, mikroelektrodlar,
mikropartikiiller, mikrovezikiiller ve mikrokapsiilleri aragtirmalar1 esnasinda kullanirlar. Bir
uygulamada mikroelektrodlar, hiicresel zar boyunca bir elektrik yiikiinii 6lger ayn1 zamanda
hiicrelerdeki diger 6nemli degisiklikleri isaret edebilen hiicre i¢i iyonik akisin saptanmasi
icin de kullanilirken baska bir uygulamada ise mikrokapsiiller igerigini ayarlanmis sicaklik
ve basinglarda serbest birakirlar ve belirli bir noktada bir madde tedarik etmek i¢in kimyasal,

fiziksel ve biyokimyasal deneylerde kullanilirlar (Gross, 2001).

Nanoteknoloji de mikroteknoloji gibi pek ¢ok farkli alanda insan hayatinda 6nemli
bir yer edinmistir. Gida sektoriinde; biyolojik bozulmaya karst antimikrobiyal olarak,
kimyasal bilesenlere kars1 korumada antioksidan olarak, fiziksel 6zelliklerin arttirilmasi i¢in
renk katkilari ve topaklanma Onleyiciler olarak (He ve Hwang, 2016) , ayn1 zamanda paketli
gidalarin ambalajlanmasinda antimikrobiyal koruyucu kaplama olarak kullanilir (Makwana
vd., 2014) . Kozmetik sektoriinde; metallerin ve metal oksitlerin nanopartikiilleri, 6zellikle
giinesin zararl etkilerine karst korunmada ve bakteriyel ve mantar enfeksiyonlarinin

Onlenmesi ve onarimin hizlandirilmasiyla yaralarin goriiniirliiglinii azaltan preparatlarda

giderek daha fazla kullanilmaktadir (Niska vd., 2017).

Kokura ve arkadaslar1 Ag nanopartikiillerin mikroorganizmalar tizerindeki etkilerini
ve insan derisinde Ag nanoparcaciklariin gecirgenligini incelemislerdir (Kokura vd., 2010).
Ag nanopartikiillerin yeterli koruma etkinligi gosterdigini, bakteri ve mantarlarin olusumunu

engelledigini ve saglikli insan derisine niifuz etmedigini gozlemlemislerdir.

Nanoteknoloji tekstil sektoriinde antibakteriyel, kendini temizleyen, UV radyasyonu
emici, ter kokusu tutmayan, termal dengeleyici, elastik ve sekil hafizali, kolay alev almayan
akilli tekstil tiretiminde kullanilir (Noor-Evans vd., 2012). Hanh ve arkadaslar1 AgNOz-
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kitosan soliisyonunda bekletilmis pamuklu kumaslarin yiizeyine, y-isinlanmasi ile yaklagik
12 nm capinda olan giimiis nanopartikiilleri sabitlemislerdir (Hanh vd., 2014). Giimiis
nanopartikiiller kumas ylizeyi lizerinde stabilizatdr ve baglayici olarak kullanilmis olup,
kumasin antibakteriyel 6zellik gostermesini saglamistir. Nanoteknoloji ayn1 zamanda ilag
sektoriinde ilag dagilimi, bio-sensorler, iireme tibbi, agiz ve dis sagligi, mide bagirsak
bozukluklari, ndroloji ve osteoloji alaninda diinya ¢apinda yaygin olarak kullanilmaktadir

(Surekha ve Sundararajan, 2015).

Nanoteknoloji dis hekimliginde dis tedavisi, bakimi ve agiz hastaliklarinin
onlenmesinde 6nemli bir yer tutmaktadir. Dis macunlar1 ve dolgu maddelerinin igeriginde
yer alan nanopartikiiller dislerin kuvvetli, parlak ve asinmaya karsi direngli olmasini saglar.
Diizeltici kompozit malzemelerdeki antimikrobiyal nanopartikiiller dis c¢lirimelerini
onlemek i¢in kullanilir (Subramani ve Ahmed, 2012). Alzheimer hastaliginin tan1 ve
tedavisinde de nanopartikiil tabanli yaklagimlar kullanilmaktadir (Brambilla vd., 2011).
Tasarim ve miihendislik esaslarina dayanan bu yaklasimlar; genellikle beyin kilcal
damarlarindaki endotel hiicreleri igin yiiksek spesifiklige sahip nanopartikiiller olarak
alzheimerin erken teshis ve tedavisinde uygulanmaktadir. Nanoteknolojinin ilag sektoriinde
bir diger kullanim alan1 ise kanser hastaliginin oral kemoterapisidir. Yeni gelismeler 21.
yiizyil tibbinda giincel kemoterapi yontemini radikal olarak degistirebilecek ve hastalarin
yasam kalitesini biiyiik ol¢iide artirabilecek kadar dnemli boyuttadir. Ne yazik ki, ¢cogu
antikanser ilaglar, 6zellikle de tedavi ediciligi yiiksek olan paklitaksel ve dosetaksel gibi
etken maddelere sahip ilaglar, mide ve bagirsaklarda bozunurlugu engelleyen bariyerleri

nedeniyle oral yoldan alindiginda gerekli tedaviyi saglayamamaktadir.

Biyoyapiskan ozellikler ile inhibitdr aktiviteyi yapisinda birlestiren polimerik
nanopartikiiller boylece mukoza zar1 boyunca ilag gegirgenligini arttirarak oral kemoterapi
icin umut vermektedir (Mei vd., 2013). Uroloji alaninda ise hormon refrakter prostat
kanseri, metastatik prostat kanseri, mesane kanseri, ultrasonik goriintiilleme, doku
miihendisligi, nanoporoz silikon filtrasyon membranlar ile akut bobrek yetmezligi olan

hastalarin potansiyel tedavisi i¢in nanoteknolojiden faydalanilir (Gommersall vd., 2007).
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Bunlarin yaninda elektronik alaninda da bilgi islem ve veri depolama agisindan
nanoteknoloji yiiksek performansli, diisiik giic tiikketen, zengin islevsellige sahip ve diisiik

maliyetli tasarimlar yapabilmek i¢in yeni bir temel olusturur (Yu ve Meyyappan, 2006).

3.1. Cevre Kirliligine Kars1 Mikroteknoloji ve Nanoteknoloji Kullanimi

Mikroteknoloji ve nanoteknoloji ¢evre kirliliginin uzaklastirilmasinda bir¢ok farkli
teknikle birlikte kullanilmaktadir. Toprak, hava ve su kirliliginin giderilmesinde bu
teknolojilerden yararlamlir. Ozellikle toprak kirliliginde arsenik, bakir, kobalt gibi insan
sagligina zarar veren maddelerin topraktan uzaklastirilmasi i¢in mikropartikiiller

kullanilmustir.

2016 yilinda Yuan-Jie ve arkadaslari yaptiklari bir ¢alismada mikropartikiiller
kullanarak topraktan bakir, kursun, ¢inko ve arsenigi sirasiyla %93,6, %69,2, %57,0 ve
%99,7 oraninda temizlemislerdir (Yuan-Jie vd., 2016). Bu ¢alisma ve literatiirde bulunan
diger bir¢cok ¢alisma mikroteknoloji ve nanoteknolojiden yararlanarak topraktan zararli

kimyasallarin giderildigini géstermektedir.

Mikro ve nano boyutlu yapilar iiretim maliyetlerinin diisiitk olmasi nedeniyle tercih
sebebidir. Bu teknolojilerden 6zellikle mikropartikiiller ve nanopartikiiller yilizey alanlarinin
blytikligli ve farkli modifikasyonlara imkan vermesi nedeniyle g¢evre sorunlarina son
donemlerde pratik ¢Oziimler saglamaktadir. Reddy ve arkadaslart demir tabanl
nanopartikiillerin ve Pd, Ni, Pt veya Ag gibi farkli gegis metalleri ile meydana gelen yeni
yiizey modifikasyonlarinin bdcek oldiiriicii ilaclarin, krom ve kursun gibi toprak ve su

Kirletici agir metallerin uzaklastirilmasinda basarili sonuglar verdigini gézlemlemislerdir
(Reddy vd., 2016).

Mikropartikiiller ve nanopartikiiller her seferinde farkli bilesenler kullanarak pek ¢ok
varyasyonda yeni yapilarin olusturulmasina ve bdylece verimin yiikseltilmesine olanak
saglamasi1 ve ayn1 zamanda ekonomik olmasi nedeniyle ¢evre kirliliginin giderilmesinde son

yillarda yaygin olarak tercih edilmektedir.
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Hava kirliligi; sanayilesme, motorlu tasitlar, istnmada kullanilan kalitesiz yakatlar,
yanlig sehirlesme sonucu hava akimlarinin engellenmesi gibi sebeplerden otiirii 6zellikle
bliyiik sehirlerin giincel ve oncelikli sorunlarindan biridir. Hava kirliliginin seviyesinin
Olctimii ve takibi halk saglig1 ve ¢evre ekosistemini korumak i¢in bir ihtiyagtir. Lerner ve
arkadaglar geleneksel 6lgtim yontemlerindeki eksiklikleri gorerek; otomobiller, bisikletler
ve yayalarin lizerine monte edilebilen ve bdylece mobil uygulamayr miimkiin kilan;
dolayisiyla sabit sistemlere gore daha gercek¢i sonuglar veren, diisiik maliyetli ve diisiik
enerji tilketimine sahip mikrosensorler tizerine ¢alismalar yapmuslardir (Lerner vd., 2015).
Buna benzer sekilde ¢evre kirliligine karsi mikroteknolojiden ve nanoteknolojiden

faydalanilarak yapilan bircok ¢aligma literatiirde bulunmaktadir.

3.2. Su Arittiminda Mikroteknoloji ve Nanoteknoloji Kullanim

Su aritiminda mikroteknoloji ve nanoteknolojinin kullanimi giderek 6nem
kazanmaktadir. Ozellikle sagliga zararli boyar maddelerin, agir metallerin ve yag ve petrol

iriinlerinin sulardan giderilmesi i¢in birgok calisma yapilmaktadir.

Ayrica, pestisitler gibi giinliik hayatin bir geregi haline gelmis ama ekosistem

tizerinde biiyiik zarar1 olan kimyasallarin da aritilmasinda bu teknolojiler kullanilmaktadir.

3.2.1. Saghga Zararh Boyar Maddelerin Sulardan Aritimi

Saglik Bakanlig: Tiirkiye Ilag ve Tibbi Cihaz Kurumu tarafindan 15 Temmuz 2015
tarithinde yayinlanan resmi gazetede ‘Kozmetik Yonetmeliginde Degisiklik Yapilmasina
Dair Yonetmeligin, Ek II Kozmetik Uriinlerde Yasakli Maddeler Listesi’nde 398. Sirada
CI45170 numarali Rodamin B maddesinin insan sagligina zararli oldugu belirtilmistir
(TITCK, 2015). Piyasada satilan iceriginde Rodamin B bulunduran kozmetik iiriinlerinin

toplanmasina ve imha edilmesine baglanilmistir.

Rodamin B’ ye maruz kalinmasi halinde insan viicudunda ciddi goz hasarlari,
tansiyon diismesi, nefes darligi, kusma ve siyanoz yani kanin mavilesmesi gibi etkiler
meydana getirir. Rodamin B ile ¢alisirken solunmasi, goz ve deri ile temasindan miimkiin

oldugunca kaginilmasi gerekir (Roth, 2016).
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Diinya genelinde de Rodamin B maddesinin zararlar1 anlagilmis Hongfei Liu ve
arkadaslar1 yaptiklar1 calismada Rodamin B bozunmasi i¢in manyetik mikrokiireler
sentezlemislerdir. Mikrokiirelerin bozunma tepkimesindeki fotokatalitik o6zelliklerini
incelemislerdir (Liu vd., 2011). Nano boyutlu TiO2 kimyasal kararliligi, diisiik maliyeti,
yiiksek seviyede fotokatalitik 6zelligi, toksik olmayan dogasi, yaygin uygulama alani ve geri
doniisiim Ozelligi sayesinde tekrar kullanilabilme &zelligine sahiptir. Fotokatalizor
kullanarak yapilan fotokatalitik oksidasyon atik sularin temizlenmesi i¢in efektif bir ¢6ziim

yontemidir.

Metilen mavisi de Rodamin B gibi insan sagligina zararli, sular1 kirleten boyar
maddelerden biridir. Dezenfektan 6zelliginden otiirii agiz aftlarinin tedavisinde ve
akvaryumlarin temizlenmesinde yaygin olarak kullanilir. Ayni zamanda jiit, kenevir ve keten
gibi bitkilerden elde edilen yumusak iplerin, deri ve kagitlarin boyanmasinda metilen
mavisinden yararlanilir. Kimya alaninda ytikseltgenme-indirgenme tepkimelerinde indikator
olarak sik¢a metilen mavisi kullanilir. Metilen mavisinin insan saghigi tizerinde olumsuz

etkileri kanitlanmastir.

Vicut salgilarmi ve mukozayr mavi renge boyamasi nedeniyle, kanda oksijen
seviyesinin diismesine bagli yanak, dudaklar, agiz i¢i ve tirnaklarda morarma ile seyreden
Klinik bulgulari olan siyanoz hastaliginin belirtileri ile karistirilir. Karin agrisi, bulanti, ishal,
kusma, tansiyon diisiikliigii, asir1 terleme, sersemlik, bas sonmesi ve bas agrisi1 gibi etkiler

go6zlenir (Sarthan, 2013).

Sulardan metilen mavisinin giderilmesi iizerine mikroteknoloji ve nanoteknolojiden
yararlanilmaktadir. Karbon nanotiipler bu amag¢ i¢in gelistirilen nanoteknolojik
yontemlerden biridir. Karbon nanotiipler, metaller ya da metal oksitler i¢in katalizor destek
malzemesi olarak kullanilmaya miisait fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptir. Nomso
Hintsho ve arkadaglar1 glimiis ve paladyum nanopartikiiller ile modifiye edilmis karbon
nanotiip ve titanyum dioksitten olusan nanokompozitlerin fotokatalitik aktiviteleri iizerine
bir ¢alisma yapmuglardir (Hintsho vd., 2014). Sagliga zararli boyar maddelerin sulardan

aritimi i¢in nanotiiplerin kullaniminin verimli bir yontem oldugunu gostermislerdir.



22

3.2.2. Agir Metallerin Sulardan Aritin

Agir metaller diger metallere kiyasla nispeten yiiksek yogunluga sahip, toksik 6zellik
gosteren metallerdir. Bakir, kobalt, nikel, krom, ¢inko, kadmiyum, civa, kursun, talyum ve
arsenik elementleri agir metal grubunu olusturur. Bu metaller solunum yoluyla insan ve
hayvanlara geger. Ayn1 zamanda havadan topraga karigarak, topraktaki bitkilere ulasir. Bu
bitkilerden beslenen insan ve hayvanlar tarafindan viicuda alinir. Bunun yaninda endiistride
olusan atik sularin aritilmadan dere, gol, deniz, yer alt1 sular1 gibi temiz su kaynaklarina
verilmesiyle sulara karisir ve sulari kirletir. Bu sularla sulanan tarim arazileri de agir
metallerden etkilenir. Insan viicudu sadece solunum ve beslenme yoluyla agir metallere
maruz kalmaz. Ayn1 zamanda giinliik hayatta kullanilan seramik mutfak ve siis esyalari,
cocuklarin her giin oynadigi oyuncaklar gibi pek ¢ok esya da yapisinda agir metaller ihtiva
etmektedir. Bir dongii halinde siirekli agir metallere maruz kalinmaktadir (Aktan, 2018).

Eser miktarlarda bazi agir metaller (6rnegin bakir, selenyum, ¢inko), insan
viicudunun metabolizmasinin saglikli ¢alisabilmesi i¢in gereklidir. Ancak agir metaller insan
viicudunda birikme egilimine sahiptir ¢iinkii viicuda alinmalari, viicuttan atilmalarindan

daha hizhidir.

Bu nedenle viicutta agir metal zehirlenmesi adi verilen ciddi saglik sorunlari olusur.
1932-1955 yillar arasinda Japonya’da civa ihtiva eden aritilmamis atik sular bir fabrika
tarafindan Minimata sahiline karistirilmistir. Ardindan 1952 yilinda Minimata halkinda
cesitli saglik sorunlari bas gostermeye baslamistir. Yapilan tetkikler sonucunda civa
zehirlenmesi teshisi konulur. Civa igeren lagim sularinin denizdeki canlilar1 zehirlemesi ve
insanlarin da bu canlilarla beslenmesi nedeniyle zehirlendikleri anlasilir. Hastaligin adi
Minimata Sendromu olarak tip tarihine gegerken, bu ihmal 500 kisinin yasamini
kaybetmesine sebep olur. Japonya hiikiimeti bu aci tecriibenin ardindan ¢ok kati cevre

koruma kanunlar1 ¢ikartmis ve uygulamaya koymustur.

Agir metallerin viicuttaki toksik etkileri sunlardir; agizda metalik tat, inflomasyon,
alzeheimer, parkinson, depresyon, bas agrisi, deri problemleri, sindirim problemleri, hormon
problemleri, troit problemleri, kardiovaskiiler problemler, immiin sistem problemleri, prostat

problemleri ve kanserdir (Ozbolat ve Tuli, 2016).
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Nanokiller diisiik maliyetli, geri kazanimi kolay, tekrar tekrar kullanilabilen,
gbzenekli yapisi ve nano boyutu sayesinde sahip oldugu genis ylizey alani ile sulardan agir
metallerin uzaklastirilmasinda tercih edilir. Duman yaptigi ¢alismada dogal nanokiller
kullanarak atik sulardan ¢inko ve kursun metallerinin uzaklastirilmasi tizerine ¢alismistir
(Duman, 2012). Calisma kapsaminda agir metal ihtiva eden atik sulardan ¢inko ve kursun
giderilmesi i¢in bir nanokil ¢esidi olarak montmorilloniti adsorban olarak kullanmistir. Pb*?
ve Zn*? iyonlarmi igeren ¢ozeltiler igerisine montmorillonit nanokili ilave edilmis ve belirli
zaman araliklarinda ornekler alinarak optimum temas siiresi ve adsorban miktar1 tespit

edilmistir.

Leus ve arkadaslar1 kovalent triazin yap1 ile kapsiillenmis demir nanopartikiiller ile
atik sulardan arsenik ve civanin uzaklastirilmasi iizerine ¢alismuslardir (Leus vd., 2018).
Kovalent triazin yap1 Kuhn ve arkadaslarinin prosediiriine gore sentezlemislerdir (Kuhn vd.,
2008). Elde edilen sonuglar kapsiillenmis nanopartikiillerin diger demir bazli materyallere

kiyasla en iyi adsorbanlardan biri oldugunu gostermistir.

3.2.3. Yag ve Petrol Uriinlerinin Sulardan Aritim

Yaglar ve petrol triinleri su kirliliini olusturan sebeplerin basinda gelir. Yag ve
petrol, endiistriyel kaynakli atiklarin ve evsel atiklarin denize karigsmasiyla, tankerlerle
taginan petroliin deniz kazalar1 sonucu denize ve okyanuslara sizmasiyla sulara karigir. Ayni
zamanda yine deniz kazalari nedeniyle hasar olusan gemilerden gemi yakitlarinin denize
sizmasi sonucu Ve tersanelerde gemilere bakim yapilirken balast ve sintine sularinin denize
birakilmas: nedeniyle de sularda yag ve petrol {irlinleri kaynakli kirlilik olugmaktadir

(Demiray, 2006).

Yag ve petrol sizintilar1 deniz yiizeyinde bir tabaka olusturur. Olusan tabakanin
biiyiikliigii ve yogunlugu ¢ok az bile olsa uzun vadede zararhidir. Yag ve yakit sizintilar
deniz ve okyanus tabaninda ve canli organizmalarda birikebilir. Ayn1 zamanda su ylizeyinde
olusan bu tabaka oksijenin ve kismen giines 1s1&1n1in suya ulasmasina engel olur. Bu da su
icerisindeki bitki ve hayvan tiirlerinin yasamini olumsuz etkiler. Hayvansal kaynakli yaglar
ve bitkisel yaglar zamanla suda ayrisabilir, ancak mineral yaglarin etkileri cok daha uzun

yillar siirer ve sudan temizlenmeleri gerekir (Ozdemir, 2012).
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Suda renk degisikligi meydana getiren Kirli balast, gemilerin makine dairelerinde
olusan bir tiir ¢gamur olan slag, slop tanklarinda biriken ve kargo gemilerinde yiiklerin
yikanmasi sonucu olusan slop suyu ve gemilerde sintine ad1 verilen boliimde biriken yagh
ve tortulu bir kirletici tiiri olan sintine suyu yag ve petrol tiirevleri igeren kirleticilerdir
(Y1lmaz vd., 2009). Gemilerden denize birakilan sintine sulari kolloidler, kullanilmis yaglar
ve askida kat1 maddeler igeren ve standart membran teknolojileri ile temizlenmesi ¢ok zor
olan kirleticilerdendir. Bu nedenle ancak belirli sartlar dahilinde desarj edilmesine izin
verilir. Kuzey Amerika kiy1 sularinda araziden itibaren 12 deniz mili i¢inde ve uluslararasi
sularda petrol ve gres i¢in kabul edilen desarj limiti, 15 mg/ L’dir. Kanada'da ise kutup sulari

icin 0 mg / L'lik bir desarj limiti belirlenmistir.

Tremblay ve arkadaslari; igi bos bir polimerik fiber ultrafiltrasyon membrani ve
inorganik mikrofiltrasyon membranini birlikte kullanilarak olusturulan hibrit bir membran
tlirdi ile sintine sularinin aritilmasi tizerine ¢alismislardir (Tremblay vd., 2002). Bu yaklasim
iki agamal1 aritma gerektirmesine ragmen, en maliyetli mikrofiltrasyon membran igin dahi
alan gereksinimlerini en aza indirir. Daha az pahali olan polimerik i¢i bos fiber
ultrafiltrasyon membraninda daha biiyiik bir alaninin kullanilmasina izin verir. Inorganik bir
mikrofiltrasyon membranin 6n islem olarak kullanilmasi, polimerik membranlarin
temizlenmesinde kullanilan daha agresif, periyodik, kostik rejimlere kars1 nazik bir segenek

sunar.

3.2.4. Pestisitlerin Sulardan Aritim

Genel olarak pestisitler tarim ve hayvancilik sektoriinde iriinlere zarar veren
mikroorganizma ve hasereleri onleyici ve oldiiriicli kimyasal veya biyolojik maddelerdir.
Pestisit kullanimmin yaygin olmasi nedeniyle, pestisit terimi genellikle bitkilerle
anilmaktadir. Oysa ¢iftlik hayvanlariin zararlilardan korunmasi amaciyla da pestisitler

kullanilir.

Pestisitlerin tarim ve hayvancilikta sagladigi yararlarin yani sira gereginden fazla,
bilingsizce ve hasat zamanina yakin kullanilmasiin da zararlar1 vardir. Bécek, mantar,

bakteri ve mikroorganizmalar zamanla bagisiklik kazanip, pestisitlere karsi direng
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gostermeye baglar. Ayni zamanda iirlinler lizerinde biriken bu ilag¢ kalintilar1 insan viicuduna

ciddi zararlar verir (Delen vd., 2005).

Pestisitlerin diinya genelinde en cok kullanilan tiirii insektisitler yani bdcek
oldiriiciilerdir. Kimyasal iceriklerine gore organofosfatlar, karbamatlar ve organoklorlu
pestisitler olarak kendi i¢lerinde alt dallara ayrilirlar. Organik olarak iiretilmelerinin yaninda
sentetik liretimleri de mevcuttur. Giliniimiizde piyasada satilan insektisitlerin tiimii
norotoksiktir. Yani haserenin sinir sistemini hedef alir. Boceklerin sinir sistemi ile
memelilerin sinir sistemi kismen benzerdir. Organofosforlu insektisitlerin memeliler
tizerindeki etkileri farkli sekillerde goriiniir. Viicutta diiz kaslarin ¢alismasindan sorumlu
sinir hiicrelerine etki ederek; asir1 terleme, salya artigi, agizdan kopiik gelmesi, bulantt,
kusma, 1shal ve g6z bebeklerinde kiiciilmeye neden olur. Cizgili kaslarda bulunan sinir
hiicrelerini etkileyerek kaslarda ve diyaframda zayifliga, ileri sathada felg¢ ve solunum
yetmezligine neden olur. Merkezi Sinir sistemine ulastigindaysa asir1 terleme, huzursuzluk,
psikoz, konugmada giigliik, bilincin kaybolmasi ve sonunda 6liime kadar giden bir tablo

seyreder (Ozsoy, 2010).

Pestisitlerin yiiksek kaliciligi, toksisitesi ve viicutta birikmesi nedeniyle sulardan
arittmi ¢ok zordur. Bu nedenle pestisitlerin sulardan uzaklastirilmasinda nanopartikiillerden
yararlanilir. Sekil 3.1.’de sulardan pestisitlerin aritilmasinda kullanilan nanopartikiil tiirleri

verilmistir (Rawtani vd., 2018)
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Pestisit Uzaklastirilmasinda
Kullanilan Nanopartikiller

Metal Metal Oksit

Bimetalik

Nanopartikiller Nanopartiklller

Nanopartiklller

Tit Oksit
AgNPs itanyum Oksi
NPs
Fe/Ni NPs
Cinko Oksit NPs
AuNPs
ilikon NP
Ag/Cu NPs Silikon NPs
FeNP
enrs Demir Oksit NPs

Sekil 3.1. Sulardan pestisitlerin aritilmasinda kullanilan nanopartikiiller.

El-Temsah ve arkadaslari dikloro difenil trikloroetanin (DDT) sulardan diisiik
maliyetli uzaklastirilmas: icin; sifir degerlikli demir nanopartikiillerin sentez ve
uygulamalari tizerine ¢alismiglardir (EI-Temsah vd., 2016). Calisma kapsaminda iki tip
demir nanopartikiil kullanmiglardir. Bunlardan biri borhidriir ile ¢okeltme kullanilarak
yapilan B tipi, digeri ise Hz altinda demir oksitlerin gaz fazinda indirgenmesiyle tiretilen T
tipidir. B tipi demir nanopartikiiliin % 92, T tipi demir nanopartikiiliin ise % 78 oraninda
DDT bozunmasi sagladigini gézlemlemislerdir. Sonug olarak bir pestisit tiirii olan DDT nin
sulardan aritilmasinda nanopartikiillerin kullanilmasinin yiiksek verimli ve diisiik maliyetli

bir yontem oldugu gdsterilmistir.
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4. TEPKIME KINETIiGi

Tepkime kinetigi; genel olarak kimyasal tepkimelerin hizin1 ve tepkimenin olusum
mekanizmasini inceleyen g¢alisma alanlarindan biridir (Li, 2017). Bir tepkimenin kinetigi
incelenirken zamanla degisen derisim, sicaklik, basing gibi parametreler takip edilip,
yorumlanir. Boylece tepkimenin ger¢eklesme mekanizmasi hakkinda bilgi sahibi olunur.
Baz1 kimyasal tepkimelerde bir siire sonra tepkimeye giren reaktanlar ve Uriinler denge
noktasina gelir. Dengede olan tepkimeler ise termodinamik biliminin ¢aligma alanina girer.
Tepkime kinetigi incelenirken zaman kavramina bagli hareket edilir. Tepkimede takip edilen

hiz, derisim, basing, sicaklik gibi birimlerin zamana bagl degisimi kaydedilir.
4.1. Tepkime Hiz1

Kimyasal bir tepkimede zamanla girenler tarafinda derisim azalirken, iriinler
tarafinda ise derisim artmaktadir. Tepkimenin hizin1 6lgmenin en temel ve basit yolu
tepkimede yer alan maddelerden birinin zamana bagli derisiminin degisimini incelemektir.
Burada elde edilen sayisal degerlerin birimi derisim / zaman cinsinden elde edilir (Schmitz,
2017).

Bir A — B tepkimesinde tepkime basladiktan 30 dk sonra tiriinler tarafinda 2 mol B
maddesi olustugu varsayilirsa derisim/ zaman cinsinden tepkime hiz1 6 x 102 mol/ dk olarak
bulunur. Daha yavas ilerleyen tepkimelerde zaman birimi saat, giin, ay hatta yil olabilirken,
derigim birimi ise mol, mol/L veya miktar yani agirlik cinsinden yazilabilir. Tepkimeye giren
reaktanlar gaz fazinda ise derisim yerine daha ¢ok basincin zamanla degisimi incelenir. Bu

durumda tepkime hizinin formiilii yazildiginda;

Tepkime Hiz1 = % (4.1)

olarak ifade edilir.
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Burada elde edilen hiz ortalama bir degerdir. Cok daha kisa zaman araliklarinda yani
zamandaki degisim sifira yaklastik¢a, alinan derisim Ol¢limiiniin zamana oran1 gergek
tepkime hizini yani o andaki anlik hizi verir. Bu sekilde tepkime hizi;

A[B] _ d[B]

diferansiyel olarak ifade edilir.

Tepkimede B’nin olugma hiz1 pozitif bir deger alirken, A’nin harcanma hiz1 ise
negatif bir deger alir bu nedenle tepkime hiz1 A’ya bagli olarak yaziliyorsa formiiliin basina

anlamli bir sonug ¢ikabilmesi i¢in eksi isareti getirilir ve agagidaki sekilde gosterilir.

TH = 44 (4.3)

Tepkimeye giren maddelerin harcanma hizi ve tepkime sonucunda elde edilen
maddelerin olusma hizi; bu maddelerin tepkimedeki stokiyometrik katsayisi ile tepkime
hizinin garpimina esittir. Bir A + 2B — 3C tepkimesi diisiiniildiigiinde;

dial _ _ 1dB] _

TH=-48- =349

dt 2 dt dt (4'4)

seklinde yazilir.

Burada A’nin tepkimede harcanma hiz1 tepkime hizinin -1 ile ¢arpimina esitken,
B’nin harcanma hiz1 tepkime hizinin -1/2 katina, C’nin olusma hizi ise tepkime hizinin 3

katina esittir. Bu durumu genel bir tepkime {lizerinden yazmak gerekirse;

aA +bB — cC+dD

d[B] _ 1d[c] _ 1d[D]
dt ¢ dt d dt (4.5)

[
a
[
o=

tepkimede harcanma ve olusma hizlari ile tepkime hizi arasindaki iliski yukaridaki

gibi gosterilir.
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4.2. Tepkime Derecesi

Bir kimyasal tepkimede tepkime hiz1 sicaklik sabit kalmak sartiyla tepkimeye giren

maddelerin zamanla degisen derisimlerine bagl olarak yazilir.

TH =Kk [A]“[B]° ... (4.6)

Burada [A] ve [B] tepkimeye giren A ve B maddelerinin t aninda belirlenen
derisimlerini gosterir. Hiz bagintisinda goriildiigii gibi t anindaki A maddesinin derisimi
tepkime hizin1 o kuvveti ile orantili olarak etkilemektedir, B maddesinin derisimi ise tepkime
hizin1 B kuvveti ile olarak etkilemektedir. Burada a ve B tepkime derecesinin A ‘ya ve B’ye
bagli degerlerini gostermektedir. Tepkimenin derecesi A’ya gore a iken, B’ye gore ise B’ dir
ve bu bize tepkime hizinin tepkimeye giren maddelerin t anindaki derisimlerine ne kadar

duyarl gosterir. Toplam tepkime derecesine n denilirse;

n=o+p 4.7)

tepkimenin toplam derecesi tepkimeye giren maddelerin t anindaki derisimlerinin
kuvvetlerinin toplamina esittir. Tepkime derecesi tepkime esnasinda carpisan molekiil
sayisin1 gosterir (Acartiirk, 2009). Literatiirde genellikle toplam tepkime derecesi demek

yerine kisaca tepkime derecesi tabiri kullanilir.

4.3. Tepkime Hiz Sabiti

Tepkime hizin1 yazarken esitlikte kullanilan k tepkime hiz sabitini gostermektedir
(Tro, 2016). Tepkime hiz sabiti her kimyasal tepkime igin farklilik gosterir.Bu esitlikten k

hiz sabiti ¢ekilirse;

k=—2 __  (48)

- [Derisimler]™

k i¢in yukaridaki gibi tepkime hizina ve derisimlere bagli bir bagint1 elde edilir.
Tepkime hiz sabiti k ‘nin birimi dolayisiyla tepkimede gegen birimlere baglidir. Derigim
birimi ne olarak aliirsa k’nin birimi de ona gore degiskenlik gosterir, 6rnegin derisim mol

/ L ve zaman birimi ise dk cinsinden yazilirsa ;
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mol .. _q
Tdk

(B

k =

(4.9)

olarak yazilir. Esitlikte tepkime derecesini veren n’nin yerine tepkimenin dereceleri
sifir, bir, iki gibi degerler yazildiginda k’nin birimi de degisecektir. Bir tepkimede
tepkimenin hizi ile tepkimede harcanan veya tepkime sonucunda olusan maddelerin
harcanma ve olugma hizlar1 farklidir. Ayni sekilde tepkime hiz sabiti de tepkimede yer alan
maddelerin harcanma ve olusma hiz sabitlerinden farkli olabilir. Bu nedenle farkli

gosterilmesi daha dogrudur. A + 2B — 3C tepkimesinde;

TH =ka[A] =ks[B] =kc [C] (4.10)

—_dlAl__1d[B]_1d[C
TH = > — (4.11)

TH=ka[A] = -8 =g [B] = - 14Bl= o ] =249 (417

2 dt
Bu durumda tepkimenin k degeri ve tepkimede harcanan ve olusan maddelerin k

degerleri arasinda asagidaki oranlar olusur.

k=ka==ks=ke (4.13)
ka=k, ks=2k, ke =3kolur. (4.14)

Cizelge 4.1. Farkli derecelerdeki tepkimelerin hiz yasalari, integral hiz yasalari ve yari
Omiirleri arasindaki iliski.

Sifirine, Birinci ve Ikinci Dereceden Tepkimeler Arasindaki iliskiler

Derece Hiz Yasasi Integral Hiz Yasast Yar1 Omiir
0 Hiz=k [A] = - kt + [Ad] [Alo/ 2k
1 Hiz=k[A] I = it 0,693 /k
[Alo
2 Hiz =k [A]? 2okt 1/ (k [Alo)
[Ale Alo
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4.4. Kinetik Verilerin Degerlendirilmesi

Kimyasal bir tepkimenin hizinin belirlenmesi i¢in genellikle tepkimedeki maddelerin
derisimlerinin ya da tepkime ortaminin 6zelliklerinin zamana baglh degisimi takip edilir.
Zamana bagli degisimler takip edilirken kullanilan yontemler genel olarak fiziksel ve
kimyasal yontemler olarak ikiye ayrilir. Fiziksel yontemler tepkime siiresince tepkime
ortamindaki fiziksel o6zelliklerin takip edilmesine dayanir. Hacim degisimi olan ¢ozelti
tepkimelerinde dilatometere kullanilirken, gaz tepkimelerinde ise basing degisimi takip

edilir.

Optik ol¢timler ve elektrikselligin dl¢iimii de tepkimenin hizinin fiziksel yontemlerle
belirlenmesinde basvurulan metotlardan bazilaridir. Kimyasal yontemde ise tepkime
ortamindan almman O6rnek miktarlart volumetrik ya da gravimetrik metotlarla Slgtilerek
zamana bagli degisim dogrudan belirlenir. Kinetik ¢alismalarin temelinde k hiz sabitinin

bulunmasi vardir.

Tepkimelerin hizlarimi kiyaslamak ic¢in k hiz sabitinin sayisal degerine bakmak
yeterlidir. Hiz sabitinin belirlenmesi i¢in diferansiyel ve integral yontem olmak tizere iki

yontem mevcuttur.



Cizelge 4.2. Tepkimelerin diferansiyel hiz denklemlerinden yola ¢ikarak k hiz sabiti elde
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edilebilir.
Diferansiyel Hiz Denkleminden Yola Cikarak Tepkime Hiz Sabitinin
Hesaplanmasi

Sifirier Dereceden Birinci Dereceden Ikinci Dereceden

Tepkimeler Tepkimeler Tepkimeler

d[a] _ _dlal_ 2
I " TKIA x <A
dt

[A] _ ot
—f[Ao]d [A] _kftodt

[A] = [Ao] — kt

[A] d[A] _ ) ot
- —-kLDdt

[An] dt

In [A] = — kt + In [Ag]

[A]=[Ad e

log [A] = log [Ao] -

k

2,303

alal_
TRE k dt

A d[4] _ ¢
== 'kfzndt

4[4,

K
1.1 1
K r([fl] [An])

Sifirinct dereceden bir A — B tepkimesi i¢in diferansiyel hiz bagintis1 yazilip, bu

bagintinin integrali alindiginda, [A] ile hiz sabiti k arasindaki iliskiyi gosteren bir baginti

elde edilir (Cizelge 4.2.). [A]’nin t’ye kars1 grafigi ¢izildiginde bir dogru ortaya ¢ikar. Elde

edilen bu dogrunun egimi hiz sabiti k’y1 verir (Sacak, 1993).
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5. LITERATUR ARASTIRMASI

Atik sudan bazi organik kirleticileri uzaklastirmak i¢in kabul edilmis yontemlerden
biri nanofiltrelerdir (Kujawski vd., 2004). Aritma islemi esnasinda olusan kirlilik membran
performansini etkiler. Membran kirliligini etkileyen; biyokiitle 6zellikleri ( derisim, tanecik
boyutu dagilimi, ¢oziinebilir iirlinler vb.), calisma kosullar1 ( capraz akim hizi, havalandirma
yogunlugu, besleme akisi, geri yikama sikligi, kimyasal temizlik vb.) ve filtrenin
fizikokimyasal ozellikleri ( gozenek boyutu, ylizeyin elektriksel yiikii, hidrobik ya da
hidrofilik olmasi) olacak sekilde ii¢ ana faktor vardir (Yigit vd., 2011). Bédalo ve arkadaslari
farkli deneysel kosullar ( fenol derisimi, basing ve pH ) ve farkli membranlar1 kullanarak
nanofiltrasyon ile sulu ¢ozeltilerden fenol uzaklastirilmasi tizerine bir ¢calisma yapmislardir
(Bodalo vd., 2009). Modiilii maksimum ¢alisma basincina dayanacak sekilde indirgenmis
yiizey alani ile c¢apraz akis kosullarinda ve diisiik besleme hizinda calistirmiglardir.
Yogunlastirma ve gozeneklerden gegme igin geri doniistim yaparak ve besleme derigimlerini

hemen hemen sabit tutularak siirekli sisteme benzer bir durum olusturmuslardir.

Fenol derisimlerini spektrofotometre ile Olglilmiistiir. Elde edilen sonuglar fenol
derigsiminin diistiiglinii ve nanofiltrelerin atik sulardan organik kirleticilerin uzaklagtirilmasi

isleminde bagvurulabilecek bir yontem oldugunu gostermistir.

Glmiis nanopartikiiller bir tastyic1 partikiil vasitasiyla, kimyasal tepkimelerde
katalizor olarak kullanilir. Miao Liang ve arkadaslar1 giimiis nanopartikiiller ve destek
materyal olarak protein kullanarak biyo-nanokompozit malzeme elde etmislerdir (Liang vd.,
2013). Dogal protein kristallerinin mekanik ve kimyasal dayanikliliklart diisiik oldugundan
capraz bagli protein kristallerini basit kimyasal indirgeme yontemiyle iiretmislerdir. Protein
olarak lizozim kullanmiglardir. Lizozim kristal igerisinde giimiis nanopartikiil nitrofenol

indirgenmesinde iyi bir katalitik aktivite gostermistir.

Ideal bir manyetik destek iizerinde kiigiik altin nanopartikiiller, nitrofenol
indirgenmesinde kullanilir. Tao Zeng ve arkadaslari bir ¢ekirdek-kabuk yapisiyla nitrofenol

bozunmasi tizerine ¢alisma yapmuslardir (Zeng vd., 2013).
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Basarili ve basit bir yontemle hareketli bir silika ¢ekirdek lizerine ¢ift katmanli
FesOa/karbon kabuk sentezlemis ve ¢ekirdek-kabuk arasinda multifonksiyonel bosluklu bir
yap1 olusturmuslardir. Sentezlenen nanokompozit yapi 4-NP bozunmasinda basarili bir
katalitik performans gostermistir. Bu katmanli yap1 partikiil i¢indeki ¢ekirdegi korurken
diger yandan difiizyon ve modifikasyon kolaylig1 saglar. Ayn1 zamanda olusan kompozit
yap1 partikiile sliperparamanyetizma gibi bazi yeni ozellikler kazandirir. Kabukta olusan
bliyiik gozenekler yiiksek tasima kapasiteleri sayesinde altin nanopartikiillerin biiyiik
miktarini kompozit yapi1 {lizerinde kolayca sabitler. Altin nanopartikiil bagli, gozenekli

yapilar fenol indirgenmesinde basariyla kullanilan katalizorlerdir.

Bu ¢ekirdek kabuk seklindeki sistemler son yillarda islevselligi, genis ylizey alanlari,
iistiin tasima kapasiteleriyle depolama, ilag tasima ve katalizor olarak ¢esitli uygulamalarda
fazlasiyla tercih edilmektedir. Polimer bazli g¢ekirdek yapiin olusturulmasinda farkli

polimerizasyon yontemleri kullanilmaktadir.

Bunlardan biri olan siispansiyon polimerizasyonu ilk olarak Hoffman ve Delbriick
tarafindan 1910’Iu yillarda gergeklestirilmistir (van Herk ve Gilbert, 2013). Siispansiyon
polimerizasyonunda polimer partikiiller; monomerle karigsmayan sivi faz igerisinde
monomerin dagitilip asili tutulmasi esnasinda olusur. Siispansiyon polimerizasyonunda iki
farkli faz vardir. Biri monomer fazi, digeri ise monomerlerin igerisinde dagildig:1 dagitici
fazdir. Burada monomerlerin dagitici faz igerisinde olabildigince asili kalmasini saglamak
gerekir. Bu nedenle monomerin dagitici faz igerisindeki ¢oziiniirliigliniin ¢ok diisiik olmasi
istenir. Bu amagcla hidrofilik monomerler i¢in yag ve petrol eteri gibi hidrofobik sivilar
kullanilir. Hidrofobik monomerler icin ise dagitict faz olarak su kullanilir. Stispansiyonun
kararl1 olabilmesi ve olusan polimer partikiillerin birbirine yapismamas: i¢in reaktoriin
igerisine stabilizator eklenir. Stabilizatorler monomerlerin etrafini sararak, monomeri saklar.
Ayn1 zamanda mekanik karigtirma yardimiyla da monomerler damlalarinin birbirine

yapismasi engellenir.

Cekirdek kabuk yapisinda, kabugu olusturan altin nanopartikiillerin farkli sentez
yontemleri vardir. Sentez yontemleri genel olarak yukaridan agagiya ya da asagidan yukariya
seklinde tabir edilen iki sinifa ayrilir. Yukaridan asagiya sentez yonteminde malzeme daha

bliylik boyutlardan nano boyutlara asamali olarak indirilir. Asagidan yukariya sentez
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yonteminde ise atomlar ya da molekiiller bir araya gelerek nano boyutta partikiillerin

sentezlenmesi saglanir (Narayanan ve Sakthivel, 2010).

Yukaridan agagiya sentez yontemlerine 6rnek olarak ball milling yontemi verilebilir.
Bu yontem altin tuzlarinin bir degirmen igerisinde bilyeler kullanilarak 6giitiilmesi esasina

dayanir. Ogiitme sonucunda malzeme nano boyutlarda partikiiller haline getirilir.

Asagidan yukariya dogru ilerleyen sentez yontemleri turkevich yontemi, brust
yontemi, ¢ekirdek biiylitme yoOntemi ve biyosentez yontemleridir. Turkevich yontemi
uygulanmaya baslandigi ilk donemlerde 10 nm ile 20 nm arasinda biiyiikliige sahip altin
nanopartikiillerin sentezi i¢in kullanilmistir. Zamanla yontemin gelistirilmesiyle 16 nm - 147
nm arasinda degisen altin nanopartikiiller elde edilmeye baslanmistir. Yontem Au'
iyonlarinin sitrat, amino asitler, askorbik asit, UV 15181 gibi indirgeyiciler kullanilarak altin
atomlarina indirgenmesiyle gergeklesir. Brust yontemi ise ilk olarak 1994 yilinda tanimlanan
ve 1,5 nm ile 5,2 nm araliginda altin nanopartikiillerin sentezi i¢in kullanilan bir yontemdir.
Yontem altin tuzunun organik bir ¢oziicliye bir faz transfer ajan1 yardimiyla aktarilmasina
dayanir. Altin daha sonra sodyum borhidriir kullanilarak indirgenir ve nanopartikiiller elde
edilir. Nanopartikiillerden farkli olarak kiip, cubuk gibi sekillere sahip nanoyapilar elde

edilmesinde ise ¢ekirdek bilylitme yontemi kullanilir.

Bu yontemde giiglii bir indirgeyici kullanilarak altin tuzlarinin indirgenmesinin
ardindan, elde edilen ¢ekirdek yapidaki altin nanoyapilarin geometrisi indirgeyici ajanlar,
yap1 yonlendirici ajanlar ve ¢ekirdek derisimi degistirilerek belirlenebilir. Biyolojik sentez
yonteminde ise dogada bulunan karbonhidratlar, lipidler, niikleik asitler veya proteinler

kullanilarak altin nanoyapilar farkli boyut ve sekillerde sentezlenir.
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6. MATERYAL VE YONTEM

Bu ¢alismada polimer mikropartikiil tabanli altin nanopartikiillerden olusan UV 1s13a

duyarl katalizor yapilmis ve bu kazalizor esliginde NaBH4 /4-NP reaksiyonu izlenmistir.

6.1. Mikropartikiillerin Sentezlenmesi

Polimer mikropartikiiller siispansiyon polimerizasyonu yontemi ile hazirlanmistir.
Stispansiyon polimerizasyonunda mikropartikiiller; monomerle karigsmayan bir sivi
icerisinde monomerin dagilip asili tutulmast sirasinda olusur. Bu c¢alismada dagitic1 faz
olarak su ve suda ¢oziinmiis polivinil alkol (PVA) kullanilmistir. Monomer fazinda ise;
monomer olarak GMA, c¢apraz baglayici olarak etilen dimetakrilat (EDMA), baslatici olarak
benzoil peroksit (BPO) ve polimer partikiillerde gdzenekli yapinin olusabilmesi igin inert

seyreltici olarak toluen kullanilmistir.
Polimer mikropartikiiller sentezlenirken pek ¢ok farkli recete uygulandiktan sonra;
mikroskop altinda partikiiller incelenerek en 1yi gozenekli mikropartikiiliin elde edildigi

Cizelge 6.1.”in kullanilmasina karar verilmistir.

Cizelge 6.1. Polimer partikiil sentez regetesi.

GMA EDMA Toluen BPO PVA
3mL 1mL 4 mL 0,2 gr 0,4 gr PVA +40 mL
su

Polimer mikropartikiil sentezlenirken PVA’nin ¢oziinebilmesi i¢in dagitict faz
polimerin sentez tepkimesinden bir giin dnce hazirlanarak, i¢ine balik atilmis halde cam
sisede manyetik karistirict tizerinde karigsmaya birakilmistir. Ertesi glin monomer faz Cizelge
6.1.’de yer alan oranlarda ayr1 bir yerde kiigiik bir sisede sonikatorde ¢oziliniir ve karigtirilir.
Daha sonra dagitici faz 1sitmali manyetik karistirici lizerinde, icerisinde balikla birlikte yag

banyosu igerisinde karistirilarak 80° C’ye 1sitilir.
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Isinan dagitict faz; igerisindeki balik ¢ikartildiktan sonra yag banyosunda isitmaya
devam edilerek mekanik karistirici ile 250 rpm’de karistirilmaya baglanir. Bir beslik pipet
yardimiyla kiiclik sisede ¢Oziinmiis olan monomer fazi dagitici faza ilave edilir.

Polimerizasyon tepkimesi 80° C sicaklikta, 250 rpm hizda 6 saat boyunca gergeklestirilir
(Sekil 6.1.).

Tepkimenin sona ermesinin ardindan sentezlenen mikropartikiiller bir siizgec kagidi
ve cam huni yardimiyla ii¢ defa toluen ile ardindan ii¢ defa da saf su ile yikanir. Yikanan

partikiiller i¢erisinde saf su bulunan bir cam sisede, agz1 kapali olarak muhafaza edilir.

~—— |~ Monomer
I Gwn .
0 n n Capraz 80°C (_16
° Baglayict Mekanik
[+ ° A | Epma Karistirma
o u OA Baglatici l
QQ —_— (BPO)
~= 0 Coziicii Polimerizayon
S~ " (Toluen)

Sekil 6.1. Siispansiyon polimerizasyonu ile (Poli(GMA-co-EDMA) mikropartikiil
sentezinin sematik gdsterimi.

6.2. Mikropartikiillerin Karakterizasyonu

(Poli(GMA-co-EDMA) Mikropartikiillerin karakterizasyonu igin optik mikroskopla
partikiiliin boyut dagilimi, ZEISS EVO marka LS 10 model taramali elektron mikroskobu
kullanilarak  taramali  elektron mikroskobu (SEM) goriintiilemeleri  alinmustir.
Mikropartikiillerin SEM goriintiilerinden yararlanarak partikiillerin ortalama caplar1 (Dp),
standart sapmasi (S) ve degisim katsayist (CV) degerleri hesaplanmistir. Hesaplamalar

sirasinda asagidaki formiiller kullanilmistir.

cv = dandartSapma , 190 (g.1)

Ortalama Cap

_ |EExi—9)?
S= /—N—l (6.2.)
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Burada; xi mikropartikiil gapini, @ ortalama partikiil gapini ve N’de ortalamasi alinan

partikiil sayisin1 gostermektedir.

6.3. Altin Nanopartikiillerin Sentezlenmesi

Altin nanopartikiiller turkevich yontemi ile sentezlenmistir (Narayanan ve Sakthivel,
2010). Bir cam sisede 24 mL saf su igerisine 0,01 gr Kloroaurik asit (HAUCls) eklenir ve
karistirlarak manyetik karistiricili 1sitic1 {izerinde yag banyosu igerisinde 120°C’de

kaynatilir. Bu esnada altin ¢dzeltisi agik sar1 renge sahiptir.

Ayr1 bir yerde kiigiik bir sisede 0,035 gr trisodyumsitrat (TSS), 2 mL saf su igerisinde
sonikatdrde ¢oziindiiriiliir. Kaynama goriildiikten sonra TSS ¢ozeltisi kaynayan ¢ozeltiye
ilave edilir. Cozelti kisa siire sonra agik saridan koyu kirmizi renge doniisiir. 15 dakika
boyunca kaynama devam eder. 15 dakikanin sonunda altin ¢dzeltisi yag banyosundan
cikartilir ve oda sicakligina gelinceye kadar manyetik karistirici tizerinde 250 rpm’de

sogumaya birakilir (Sekil 6.2.).

Y
S
® o
® e
o oo
[
HAuUCI, .‘ s.:
Indirgenme
~—
Altin Nanopartikiil
(AuNPs)

Sekil 6.2. Turkevich yontemiyle altin nanopartikiil sentezinin sematik gésterimi.

6.4. Altin Nanopartikiillerin MikroPartikiiller Uzerine Baglanmasi

Polimer taban {izerine altin nanopartikiiliin baglanabilmesi i¢in arada koprii vazifesi
goren fonksiyonel gruba sahip bir molekiiliin varligina ihtiyag vardir. Bu ¢alismada bunun

icin EDA kullanilmustir.
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Aminleme recetesinde 1 gr partikiile 5 mL EDA eklenir. Aminleme islemi 6zel olarak
yaptirilmis cam malzemeden iiretilmis T reaktor igerisinde gerceklestirilmistir. Polimer
mikropartikiil hassas terazide tartildiktan sonra reaktére konulur, ardindan reaktére EDA
ilave edilir. Tepkime 70°C ‘de 24 saat siireyle 1sitmali ¢alkalayicida orta hizda gergeklestilir
(Sekil 6.3.). Aminleme isleminden sonra partikiiller saf su ile li¢ kez yikanir. Aminlenmis

partikiiller i¢erisinde saf su bulunan uygun siselerde muhafaza edilmek iizere saklanir.

70°C
24 Saat
( ) Calkalanir ( )
(Poli(GMA-co-EDMA) + EDA Poli(GMA-co-EDMA)/EDA

Sekil 6.3. (Poli(GMA-co-EDMA) mikropartikiilleri aminlenmesinin sematik gosterimi.

Aminlenmis mikropartikiillerin {izerine altin nano partikiil baglamak icin oda
sicakligina gelmis ve manyetik karistirict lizerinde karigsmakta olan altin nanopartikiil
¢ozeltisinin igerisine 0,2 gr polimer partikiil ilave edilir. 6 saat karigtirtlir (Sekil 6.4.). Bu
stire sonunda altin nanopartikiil baglanmig polimer mikropartikiiller saf su kullanilarak ti¢

defa yikanir.

AUNPs Poli(GMA-co-EDMA)/EDA Poli(GMA-co-EDMA)/EDA/AUNPSs

Sekil 6.4. Altin nanopartikiillerin aminlenmis (Poli(GMA-co-EDMA) mikropartikiiller
izerine baglanmasinin sematik gdsterimi.
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6.5. Altin Nanopartikiil Baglanmis Mikropartikiillerin Karakterizasyonu

Altin nanopartikiil baglanmis mikropartikiillerin karakterizasyon caligmalar1 i¢in
ZEISS EVO marka LS 10 model taramali elektron mikroskobu kullanilarak SEM goriintiileri
cekilmis ve EDX ile de numune igerisindeki elementlerin ylizdelerine bakilmistir.
Mikropartikiillerin SEM goriintiilerinden yararlanarak partikiillerin Dp, S ve CV degerleri
hesaplanmistir. Hesaplamalar sirasinda boliim 6.2.°de verilen 6.1. ve 6.2. numarali formiiller

kullanilmustir.

6.6. Polimer Destekli Altin Nanokatalizoriin NaBHa /4-NP Tepkimesinde Kullanim

UV 1s18a duyarl polimer tabanli altin nanokatalizorlerin aktiviteleri 0,4 gr NaBHa
varliginda fenol bozunumu yapilarak gézlemlenmistir. Spektrofotometre cihazi kullanilarak

bozunma siireci takip edilmistir.

Spektrofotometre; ¢6zeltinin iginden gegebilen, ¢ozelti tarafindan absorplanmayan
151810 yogunlugunu tespit ederek ¢ozelti igerisindeki aranan maddenin miktari hakkinda
kantitatif bilgi verir. Bu calismada ¢6zelti icinde bulunan 4-NP’nin absorpladig 151k miktari
katalizor ilave edilmeden ve edildikten sonra dl¢iilerek, bozunmanin saglanip saglanilmadig:
yani katalizorlin aktifligi gozlemlenmis, belirli siirelerde alinan 6rneklerin 400 nm’de

absorbans okumalar1 yapilmistir.



7. BULGULAR VE TARTISMA

7.1. Mikropartikiillerin Karekterizasyonu

Bu calisma sonucunda oncelikle siispansiyon polimerizasyonu yapilarak Poli(GMA.-
co-EDMA) mikropartikiiller elde edilmistir. Sekil 7.1.°de 1s1ik mikroskobu altinda

sentezlenen mikropartikiiller yer almaktadir. Partikiillerin kiiresel ve dar bir boyut dagilim

araligina sahip oldugu goriinmektedir.

Sekil 7.1. Mikropartikiillerin 151k mikroskobundaki goriintiisii.

Cizelge 7.1. Mikropartikiillerin ortalama ¢ap ve CV degerleri.

Mikropartikiil Dp (um) CV (%)
Poli(GMA-co-EDMA) 528 29,35
Poli(GMA-co-EDMA)/EDA 664 23,19
Poli(GMA-co-EDMA)/EDA/AuUNPs 674 23,86
Poli(GMA-co-EDMA)/EDA/x2 AuNPs 682 24,97
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Stispansiyon polimerizasyonu yontemi ile sentezlenen Poli(GMA-co-EDMA)
mikropartikiillerin karakterizasyonu i¢cin SEM goriintiilemesi yapilmistir. Gorilintiileme 5 kV
‘luk elektron demeti kullanilarak ve 120x biiylitmede gerceklestirilmistir (Sekil 7.2.).
Poli(GMA-co-EDMA) mikropartikiillerin SEM ile elde edilen goriintiilemeleri sonucunda
partikiil cap dagilimlarinin 528 + 154,98 um oldugu gozlemlenmistir (Cizelge 7.1.).

ﬁ, 7/28/2016 HV pressure mag [] WD spot | det —_—1lmm
7 | 2:40:51PM | 5.00kV | 7.99e-3Pa | 120x | 9.8 mm | 3.0 | ETD Aksaray University

Sekil 7.2. Poli(GMA-co-EDMA) mikropartikiillerin SEM goriintiisii.



43

Sekil 7.2.’de yer alan Poli(GMA-co-EDMA) mikropartikiillerin 120x biiylitmede
alinan SEM goriintiilerinde partikiiliin yiizeyinde bulunan gézenekli yap1 goriinmemektedir.
Bu nedenle partikiiller 5 kV’luk elektron demeti kullanilarak ve 10.000x biiylitmede
goriintiilenmistir (Sekil 7.3.). 10.000x biiyiitmede mikropartikiillerin yiizeylerindeki

gbzenekli yap1 detaylariyla goriinmektedir.

a{:{ 7/28/2016 HvV pressure mag [ wD spot | det ——— 10 ym
=X 2:47:01PM | 5.00kV | 3.32e-3Pa | 10000x | 10.0 mm | 3.0 | ETD Aksaray University

Sekil 7.3. Poli(GMA-co-EDMA) mikropartikiillerin gézenekli ylizey yapisi.
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Siispansiyon polimerizasyonu yontemi ile sentezlenen Poli(GMA-co-EDMA)
mikropartikiillere EDA kullanilarak aminleme yapilmistir. Aminlenmis mikropartikiillerin
SEM gorintiileri ¢ekilmistir (Sekil 7.4.) ve goriintiileme Sekil 7.2.”de oldugu gibi 5 kV’luk
elektron demeti kullanilarak ve 120x biiyiitmede gerceklestirilmistir. Poli(GMA-co-EDMA)
mikropartikiillerin SEM ile elde edilen goriintiilemeleri sonucunda partikiiliin ortalama
gapmin 664 + 153,99 pm oldugu gozlemlenmistir (Cizelge 7.1.). Aminlenmis
mikropartikiillerin yiizeyleri ile heniiz aminlenmemis c¢iplak mikropartikiillerin yiizey

yapilart arasinda 120x biiyiitmede bir fark gézlemlenmemistir.

R 7/28/2016 HV pressure EE | D] spot | det —
&° | 2:50:36 PM | 5.00KkV | 2.54e-3Pa | 120x | 10.5mm | 3.0 | ETD Aksaray University

Sekil 7.4. EDA ile aminlenmis Poli(GMA-co-EDMA) mikropartikiillerin SEM goriintiisii.
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Sekil 7.4°de yer alan aminlenmis Poli(GMA-co-EDMA)  mikropartikiillerin
SEM’de 120x biiyiitmede alinan goriintiilerinde partikiiliin ylizey yapisinda aminlenmemis
partikiile kiyasla bir degisim goriinmemektedir. Bu nedenle 5 kV’luk elektron demeti
kullanilarak ve 10.000x biiyiitmede goriintiilenmistir (Sekil 7.5.). 10.000x biiyiitmede de

aminlenmis mikropartikiil ylizeyindeki gozenekli yapinin degismedigi gdzlemlenmistir.

7/28/2016 HV pressure mag [] WD spof det — 10 pm
2:57:00PM | 5.00kV | 1.69e-3Pa | 10000x | 10.2 mm | 3.0 | ETD Aksaray University

Sekil 7.5. EDA ile aminlenmis Poli(GMA-co-EDMA) mikropartikiillerin yiizey yapisi.
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Poli(GMA-co-EDMA) mikropartikiillerin aminlenmesinin ardindan mikropartikiil
yiizeyinde EDA ile olusturulan fonksiyonel gruplara, turkevich yontemi ile sentezlenen altin
nanopartikiiller baglanmistir. Sekil 7.6.’da altin nanopartikiil baglanmis mikropartikiillerin
SEM goriintisi goriilmektedir. Goriintiileme 5 kV ‘luk elektron demeti kullanilarak ve 120x
biiyiitmede gerceklestirilmistir. Sekil 7.2.’de yer alan aminlenmemis ¢iplak Poli(GMA-co-
EDMA) mikropartikiiliin ve Sekil 7.4.’de yer alan aminlenmis Poli(GMA-co-EDMA)
mikropartikiiliin yiizey yapisina bakilarak, Sekil 7.6.’da yer alan altin nanopartikiil
baglanmis Poli(GMA-co-EDMA) mikropartikiiliin yiizeyinde yeni bir katman olustugu
belirgin bir sekilde goriilmektedir. Ayrica Poli(GMA-co-EDMA) mikropartikiil ortalama
¢apinin 674 + 160,85 um oldugu gézlemlenmistir (Cizelge 7.1.).

g‘i 7/28/2016 HV pressure mag [] WD spot | det
3:00:48PM | 5.00kV | 1.48e-3Pa | 120x | 10.2mm | 3.0 | ETD Aksaray University

Sekil 7.6. Altin nanopartikiil baglanmis Poli(GMA-co-EDMA) mikropartikiillerin SEM
goruntisii.
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Altin nanopartikiil baglanmis mikropartikiillerin 5 kV’luk elektron demeti
kullanilarak ve 120x biiyiitmede aliman SEM goériintiisiinde (Sekil 7.6.) Poli(GMA-co-
EDMA) mikropartikiiliin ylizeyinde yeni bir katman olustugu belirgin bir sekilde
goriiliirken, mikropartikiil yiizeyindeki gozenekli yapida degisim goriilmemektedir. Bu
nedenle 5 kV’luk elektron demeti kullanilarak ve 20.000x biiyiitmede de goriintiilleme
yapilmistir (Sekil 7.7.). Sekil 7.3.’de yer alan aminlenmemis ¢iplak Poli(GMA-co-EDMA)
mikropartikiilin  ve Sekil 7.5.°de yer alan aminlenmis Poli(GMA-co-EDMA)
mikropartikiiliin ylizeyindeki gozenek yapisina bakilarak, Sekil 7.7.°de yer alan altin
nanopartikiil baglanmis Poli(GMA-co-EDMA) mikropartikiiliin yiizeyindeki gézeneklerin
biiylik miktarda kapandigi belirgin bir sekilde goriilmektedir.

7/28/2016 HV pressure mag [] WD

&° | 3:13:04 PM | 5.00kV | 1.21e-3 Pa | 20 000 X | 10.3 mm . Aksaray University

Sekil 7.7. Altin nanopartikiil baglanmis Poli(GMA-co-EDMA) mikropartikiillerin yiizey
yapist.
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Altin nanopartikiil baglanmis Poli(GMA-co-EDMA) mikropartikiiliin ylizeyindeki

altin1 gérebilmek amaciyla EDX analizi yapilmistir. Sekil 7.8.’de yer alan grafikte taranan

mikropartikiil yiizeyinde karbon, amin, oksijen ve altin oldugunu goriilmektedir. Atomik

olarak yiizdece altin miktar1 ise 0,26 olarak bulunmustur.

Au1
1.98K
1.76K
1.54K r
132K
1.10K
0.B8K
0.66K ©
044K
0.22K N Au N
000K Ladbll e——— i = e e e P etk R e g
0.0 13 2.6 3.9 5.2 6.5 8 91 10.4 13.0
Element| Agirhik % | Atomik % | Netint. | Hata %
C 53,56 61,66 642,48 5,45
N 9,62 9,5 19,55 14,64
@) 33,07 28,58 2145 10,71
Au 3,76 0,26 10,47 42,16

Sekil 7.8. Altin nanopartikiil baglanmis Poli(GMA-co-EDMA) mikropartikiillerin EDX

analizi sonugclari.
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Poli(GMA-co-EDMA) mikropartikiillere Sekil 7.6.’dakinin iki katt miktarda altin
nanopartikiille muamele edilmistir. Sekil 7.9.’da bu mikropartikiillerin 5 kV’luk elektron
demeti kullanilarak ve 120x biiylitmede elde edilen SEM goriintiisti yer almaktadir. Sekil
7.6.’ya kiyasla iki kat miktarda altin nanopartikiiliin baglanmasi durumunda Poli(GMA-co-
EDMA) mikropartikiillerin yiizey yapisinda belirgin bir fark goriilmemektedir. Ortalama
partikiil ¢cap1 682+170,35 olarak bulunmustur (Cizelge 7.1.).

,332 7/28/2016 HV pressure NEE | WD | — )
% | 3:18:05PM | 5.00kV | 1.05e-3Pa | 120x | 10.1 mm Aksaray University

Sekil 7.9. Altin nanopartikiil miktar1 iki katmna ¢ikarildiginda Poli(GMA-co-EDMA)
mikropartikiillerin SEM goriintiisii.
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Poli(GMA-co-EDMA) mikropartikiillere Sekil 7.7.’dekinin iki kati miktarda altin
nanopartikiille muamele edilmistir. Sekil 7.10.’da bu mikropartikiillerin 5 kV’Iuk elektron
demeti kullanilarak ve 20.000x biiyiitmede elde edilen SEM goriintiisii yer almaktadir. Sekil
7.7.’ye kiyasla iki kat miktarda altin nanopartikiiliin baglanmasi durumunda Poli(GMA-co-
EDMA) mikropartikiillerin gozenek yapisinda belirgin bir fark gériillmemektedir.

7/28/2016 HV pressure mag [] WD
3:23:40PM | 5.00 kV | 9.85e-4 Pa | 20 000 x | 10.2 mm : Aksaray University

Sekil 7.10. Altin nanopartikiil iki katina ¢ikarildiginda poli(GMA-co-EDMA)
mikropartikiillerin yiizey yapisi.
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Miktarca iki kat altin nanopartikiill baglanmis Poli(GMA-co-EDMA)
mikropartikiiliin ylizeyindeki altin1 gérebilmek adina mikropartikiile EDX ile 6l¢iilmiistiir.
Sekil 7.11.’de yer alan grafikte taranan mikropartikiil ylizeyinde karbon, amin, oksijen ve
altin oldugunu goriilmektedir. Altinin atomik olarak yiizdesi 0,4 tiir. Bu da yaklasik olarak
Sekil 7.8.’deki dl¢limiin iki katidur.

Au2

1.98K

154K
1.32K
110K
0.88K
0.66K
0.44K

0.22K Au

JN i Au Au Au
0.00K! — =

00 1.3 28 39 o2 6.5 78 2l 104 117 130

Element| Agirlik % | Atomik % | Netint. | Hata %
C 52,24 61,34 621,09 5,68
N 8,45 8,51 17,9 15,24
@) 33,75 29,75 232,23 10,69
Au 5,56 0,4 15,24 36,28

Sekil 7.11. Altin nanopartikiil miktar1 iki katina ¢ikarildiginda poli(GMA-co-EDMA)
mikropartikiillerin EDX analizi sonuglari.

Miktarca iki kat altin nanopartikiil baglanmis Poli(GMA-co-EDMA)
mikropartikiiliin ylizeyindeki altin1 miktarin1 daha net anlamak i¢in PHI marka 5000
VersaProbe modeli X 111 fotoelektron spektroskopisi (XPS) kullanilmustir. Sekil 7.12.°de
yer alan grafikler kiyaslandiginda altin miktarindaki artiy EDX’e paralel sekilde

gbzlemlenmistir.
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Sekil 7.12. XPS o6l¢iimii sonuglar1 A-) Ciplak poli(GMA-co-EDMA) mikropartikiiller, B-)
Ix Altin nanopartikiil bagli poli(GMA-co-EDMA)  mikropartikiiller C-) 2x Altin
nanopartikiil bagl poli(GMA-co-EDMA) mikropartikiiller
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Sekil 7.13. Civa porozimetrisi sonuglari A-) Ciplak poli(GMA-co-EDMA) mikropartikiiller,
B-) 1x Altin nanopartikiil bagli poli(GMA-co-EDMA) mikropartikiiller

Partikiiller i¢in Quantachrome Corporation marka Poremaster 60 model civa
porozimetre cihazi ile degaz i¢in azot gazi kullanilarak yiliksek basingta gozenek boyutu
dagilimi analizi yapilmistir. Sekil 7.13.’de verilen civa porozimetresi Ol¢iimleri 0,982 PSI
ile 54845,668 PSI basing araliginda gergeklestirilmistir. Partikiillerde 5 um ile 200 pm
arasinda degisen gozenek c¢aplari dagilimi gozlemlenirken agirlikli olarak 20 ile 50 um
arasmdadir. Ote yandan altin nanopartikiil bagli mikropartikiillerde gézenek capr 1 um’ye

kadar diismektedir.
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7.2. 4-NP’nin Bozunma Verileri

o
o
N
o

4-NP Derigimi (mM)
o
2
[9,]

o
o
_
o

0,005

0,000
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Zaman (dk)

Sekil 7.14. 0,0288 mM baslangi¢ derisimine sahip 4-NP ¢ozeltisinin farkli katalizor
derigimlerindeki zamana bagli bozunmasi.

4-NP Derisimi (mM)

0,020
0,010
0,000

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Zaman (dk)

Sekil 7.15. 0,0576 mM baslangic derisimine sahip 4-NP ¢dzeltisinin farkli katalizor
derisimlerindeki zamana bagli bozunmas.
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4-NP Derigimi (mM)

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Zaman (dk)

Sekil 7.16. 0,1152 mM baslangic derisimine sahip 4-NP ¢dozeltisinin farkli katalizor
derisimlerindeki zamana bagli bozunmas.

0,250
)
0,200

0,150

0,100

4-NP Derisimi (mM)

0,050

0,000
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Zaman (dk)

Sekil 7.17. 0,2304 Mm baglangic derisimine sahip 4-NP c¢ozeltisinin farkli katalizor
derisimlerdeki zamana bagli bozunmasi
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To an1 NaBH4 /4-NP tepkimesine heniiz katalizor ilave edilmedigi andaki sonucu
gostermektedir. Farkli 6rnekler farkli dalga boylarini absorplamaktadir. 4-NP i¢in bu dalga
boyu 400 nm’dir. Okumalar bu degerde yapilmistir.

0,0288mM ile en diisiik baslangi¢ derisiminde (Sekil 7.14.) zamana kars1 derisimi
gosteren egriler arasindaki mesafe ilk 60 dakikada maksimumdur. Fark zamanla azalarak
tim fenoliin bozunmasi ile birlikte kapanmustir. Kinetik olarak birinci dereceden ilerleyen
bu tepkimede tepkime hizini etkileyen faktorlerden 4-NP’iin baslangi¢c derisimi diisiik
oldugunda, tepkimenin hizinin katalizér derisimi ile dogru orantili olarak arttig
goriilmektedir. Bu agidan bakildiginda derisimin etkisi minimize edildiginde katalizor

miktarmin etkisi daha agik bir sekilde goriiliir.

Ote yandan, Sekil 7.15., 7.16. ve 7.17. incelendiginde zamana kars1 4-NP derisimini
gosteren egrilerin; Sekil 7.14.’deki egrilerden farkli oldugu goriiliir. En temelde 4-NP’iin
baslangi¢ derigimi arttiginda, bozunma miktarlarini gosteren egriler arasindaki mesafenin ilk
saatlerde Sekil 7.14.’deki durumun tersine azaldigi gozlemlenmistir. Sonraki saatlerde
bozunma miktarlarini gdsteren bu egriler arasindaki mesafe artmistir. Bu durumda
tepkimenin ilk saatlerinde katalizor derisiminin tepkime hizi {izerindeki etkisi belirgin bir
sekilde gozlenmezken, ilerleyen saatlerde katalizor derisimi ile tepkime hizinin dogru

orantili oldugu goriilmuistiir.

Birinci dereceden tepkime hiz ifadesine gore Sekil 7.18. - 7.21. grafikleri ¢izilmistir.
Sekil 7.18." da goriildigii gibi 4-NP derisimi logaritmasinin zamana bagl grafiginde
hesaplanan egim degerleri katalizor miktariyla ters orantilidir ve egimler sayisal olarak
birbirine yakindir. Ote yandan, Sekil 7.19., 7.20. ve 7.21. incelendiginde yine benzer sekilde
katalizor miktarina ters orantili olan egim degerleri hesaplansa da, bu kez egimlerin sayisal
degerleri arasindaki fark ¢cok daha yiiksektir. Bu sonuclar Sekil 7.14. - 7.16.’de gdzlemlenen

degisimlerin bir saglamasin1 vermektedir.
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0,000
0 50 100 150 200 250 300 350 400
-1,000 O y=-0,0061x - 3,586
R = 0,9855
-2,000 y=-0,0071x - 3,7269
R? = 0,9549
23,000 O y=-0,0077x-3,7932
R = 0,9124
(@]
£ y'=-0,0088x - 3,924

R*=0,8692

Zaman (dk)

Sekil 7.18. 0,0288 mM 4-NP baslangi¢ derisimindeki ¢ozelti ig¢in farkli katalizor
derisimlerindeki 4-NP derisimi logaritmasinin, zamana bagl grafigi.

0,000
0 50 100 150 200 250 300 350 400
-1,000 [ v =-0,0056x - 2,9437
R2=0,9911
-2,000 /Ay =-0,0063x - 3,0323
R? =0,9903
-3,000 a n * O y=-0,0078x - 3,0482
2 SHIE  SHSN R?=0,9916
"~ 000 e ’_-_-:_-....‘.'.‘.':;;; ............ y =-0,0085x - 3,1422
! ........... R?=0,9651
-5,000 S RN L Nt u
...... ®.. A
-6,000 e
-7,000

Zaman (dk)

Sekil 7.19. 0,0576 mM 4-NP baslangic derisimindeki c¢ozelti i¢in farkli katalizor
derisimlerindeki 4-NP derisimi logaritmasinin, zamana bagh grafigi.
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Sekil 7.20. 0,1152 mM 4-NP baslangi¢ derisimindeki ¢ozelti i¢in farkli katalizor
derisimlerindeki 4-NP derisimi logaritmasinin, zamana bagl grafigi.
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Sekil 7.21. 0,2304 mM 4-NP baslangi¢c derisimindeki ¢o6zelti i¢in farkli katalizor
derisimlerindeki 4-NP derisimi logaritmasinin, zamana bagh grafigi.
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Sekil 7.22. 0,0288 mM baslangi¢ derisiminde 4-NP’iin bozunma tepkimeleri i¢in hesaplanan
hiz sabitlerinin, katalizor derisimine bagli grafigi.
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Sekil 7.23. 0,0576 mM baslangi¢ derisiminde 4-NP’iin bozunma tepkimeleri i¢in hesaplanan
hiz sabitlerinin, katalizor derisimine bagli grafigi.
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Sekil 7.24. 0,1152 mM baslangi¢ derisiminde 4-NP’{in bozunma tepkimeleri i¢in hesaplanan
hiz sabitlerinin, katalizor derisimine bagli grafigi.
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Sekil 7.25. 0,2304 mM baslangi¢ derisiminde 4-NP’iin bozunma tepkimeleri i¢in hesaplanan
hiz sabitlerinin, katalizor derisimine bagli grafigi.
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Cizelge 7.2. Tepkime hiz sabiti - 4-NP derisimi arasindaki iliski.

4-NP Konsantrasyonu (mM) a (1/dk) b (ml/mg.dk)
0,0288 0,0062 0,0013
0,0576 0,0055 0,0016
0,1152 0,0056 0,0037
0,2304 0,0026 0,0037

Verileri daha 1yi analiz etmek i¢in lineer model uygulanmistir. Sekil 7.18. - 7.21.°da
elde edilen dogrularin egimlerinde tepkime hiz sabitleri hesaplanmistir. Sekil 7.22. — 25.’de
hesaplanan bu hiz sabitleri katalizor derisimine kars1 grafige gecirildiginde elde edilen
dogrunun ( k = a + bx) egim ve kesim noktalarindan hesaplanan katsayilar ile 4-NP derisimi

arasindaki iliski Cizelge 7.2.”de verilmistir.

4-NP derigiminin artmasiyla birlikte a’nin azaldig1 goriilmektedir. Tepkimede 0,0288
mM ve 0,0576 mM 4-NP kullanildiginda b birbirine yakin degerler alir. Tepkimede 0,1152
mM ve 0,2304 mM 4-NP kullanildiginda ise b’nin ayn1 degeri verdigi hesaplanmistir. Genel
olarak 4-NP derisimi arttik¢a b artar.
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8. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alisma canlilarda toksik etki olusturan bir Kirletici tiirii olan 4-NP’ iin sulardan
uzaklagtirilmasi i¢in yapilmistir. Var olan klasik aritma yontemlerinin uygulamada zaman
alici, maliyetli ve tekrar kullanima uygun olmadig1 goriilmiistiir. Son yillarda hizla gelisme
gosteren mikroteknolojiden ve nanoteknolojiden bu alanda da yararlanilabilecegi
diistiniilmiis, yapilan literatiir arastirmalar1 altin nanopartikiillerin suda bulunan 4-NP iin
bozunmasi tepkimesinde etkin bir katalizor olarak islev gordigiinii gostermistir. Altin
nanopartikiillerin destek bir polimer mikro partikiiliin {izerine baglanarak kullanilmasinin
daha efektif sonu¢ verecegi diistiniilmiistiir. Bu amagla oncelikle altin nanopartikiilleri
tastyacak olan Poli(GMA-co-EDMA) mikropartikiiller siispansiyon polimerizasyonu
yontemiyle sentezlenmistir. Gozenekli bir yapiya sahip mikropartikiillere, altin
nanopartikiillerin elektrostatik kuvvetle baglandig: diisiiniilmektedir. Polimer mikropartikiil
tizerinde fonksiyonel bir grup olusturarak daha fazla altin nanopartikiil baglamak amaciyla
ligand olarak etilen diamin kullanilmistir. Altin nanopartikiillerin sentezinde turkevich
yontemi uygulanmistir.  Aminlenmis Poli(GMA-co-EDMA) mikropartikiiller altin
nanopartikiille kaplanmistir. Elde edilen polimer destekli nanokatalizorler farkli
derisimlerde 4-NP iceren sularin aritiminda kullanilmigtir. Alman sonuglar altin
nanokatalizoér miktar arttikca bozunan 4-NP miktarinin da arttigini gostermektedir. Sekil
7.14°de deney sistematigi igerisinde 0,0288mM ile en diisiik derisime sahip 4-NP
cozeltisinin farkli miktarlardaki katalizorler kullanilarak zamanla bozunmasi gosterilmistir.
Bu grafik karsilagtirmali olarak Sekil 7.15. - 7.17. birlikte incelendiginde zamana kars1 4-
NP derigimini gosteren egrilerin; Sekil 7.14.”deki egrilerden farkli oldugu goriiliir. Oncelikle
4-NP’iin baslangi¢ derigimi arttiginda, bozunma miktarlarin1 gosteren egriler arasindaki
mesafenin ilk saatlerde Sekil 7.14.’deki durumun tersine azaldig1 gézlemlenmistir. Bozunma
miktarlar1 arasindaki zamana bagli bu degisim, diger bir deyisle tepkime hizi degisimlerini
anlamak i¢in birinci dereceden tepkime kinetiginden yararlanmak gerektigini
gostermektedir. Sekil 7.18.” da goriildiigii gibi 4-NP derisimi logaritmasinin zamana bagl
grafiginde hesaplanan egim degerleri katalizor miktariyla ters orantilidir ve egimler sayisal

olarak birbirine yakindir.
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Ote yandan, Sekil 7.19. - 7.21. incelendiginde yine benzer sekilde katalizér miktarina
ters orantili olan egim degerleri hesaplansa da, bu kez egimlerin sayisal degerleri arasindaki
fark ¢ok daha yiiksektir. Bu sonuglar Sekil 7.14. - 7.16.’de gozlemlenen degisimlerin bir

saglamasini vermektedir.

Sonug olarak, Poli(GMA-co-EDMA) mikropartikiiliin sahip oldugu gézenekli yapi
sayesinde altin nanopartikiillerin yiizeye iyi yerlestigi ve nanopartikiill miktarinin
arttirllabilecegi gozlemlenmistir. Ayrica, katalizor miktarinin etkisi deney sonuglarinda
acikca goriinmektedir. Buna ek olarak 0,2 mM 4-NP derisimine kadar yiiksek derisimlerde
de giderimin oldugu goriilmektedir. Polimer destekli altin nanopartikiil bagl katalizorlerin
tekrar tekrar kullanilabilmesi, yontemin ekonomik ve kolay uygulanabilir olmasi bu
caligmay1 literatiirde gegen benzer c¢alismalardan farkli kilar (Kujawski vd., 2004),
(Woodard vd., 2006), (Gupta ve Ali, 2013), (Huck ve Sozanski, 2011). Kesikli sistem ile
gerceklestirilen bu deneylerde elde edilen basarili sonuglar daha ileri aragtirmalarin
yapilabilecegini gostermistir. Gelecek c¢aligmalarda elde edilen polimer destekli altin

nanokatalizorlerin siirekli bir sistemle test edilmesiyle daha verimli sonuglara ulasilabilir.
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