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OZET

YUZEY BASKILANMIS BAKTERIYEL SELULOZ NANOFIBERLER
ILE FENOL UZAKLASTIRILMASI

Recep YESILOZ
Doktora, Nanoteknoloji ve Nanotip Anabilim Dali
Tez Danismani: Prof. Dr. Necdet SAGLAM
Haziran 2016, 128 sayfa

Bu calismada, atiksulardan fenolln ylksek segicilik ve kapasite ile giderimi amaciyla
molekuler baskilama teknigi ile fenol baskilanmis bakteriyel seltloz nanofiber
membranlar hazirlanmistir. N-Metakriloil-(L)-Amido Fenilalanin metil ester (MAPA)
fonksiyonel monomeri spesifik tanima bdlgeleri olusturmak icin sentezlenmistir.
MAPA monomeri ile fenol molekuli arasinda dnkompleks olusumundan sonra
hidrofobik ve elektrostatik etkilesimleri kullanilarak BC ile MAPA-Fenol nkompleksi
ile baskilanmis nanofiber membran(BC-MIP) hazirlanmistir. BC-MIP nanofiberler
farkli yizde toplam monomer oranlarinda, farkli monomer/hedef molekul mol
oranlarinda ve farkli polimerizasyon surelerinde hazirlanmistir. BC-MIP nanofiberler
FTIR-ATR, SEM, yuzey alani (BET), elemental analiz ve temas acisi olgimleri ile
karakterize edilmistir. Adsorplanan fenol molekullerinin BC-MIP nanofiber yapisindan
uzaklastiriimasi icin 0.1 M NaOH c¢ozeltisi kullaniimistir. Adsorpsiyon kapasitesi
spektrofotometrik olarak analiz edilmistir. Adsorpsiyon kapasitesi tzerine pH, sicaklik
ve iyonik siddet parametrelerinin etkisi incelenmistir. Uygun denge izotermi Langmuir
izotermi olarak belirlenmistir. BC-MIP nanofiber membranlarin segiciliginin
degerlendiriimesi i¢cin hedef molekile benzer yapida olan hidrokinon ve katekol
kullanilmigtir.  Elektrostatik etkilesimlerin de spesifik baglanma bdlgeleri
hazirlanmasinda katkisinin oldugu tespit edilmistir. Bu sonuglar hedef molekulu
baskilama igleminin ylksek adsorpsiyon kapasitesi ile basarii bir sekilde
gerceklestigini gostermigtir. Ergene havzasindan alinmis atiksu 6rneginde BC-MIP



nanofiberler ile fenol adsorpsiyonu igin gahsiimistir. Calisma sonucunda atiksu
orneginden BC-MIP nanofiberler kullanilarak % 91 oraninda fenol uzaklastirmasi
gerceklestiriimigtir. BC-MIP nanofiberlerin tekrar kullanilabilirlik deneyleri yapiimistir
ve adsorpsiyon kapasitelerinde 10 kez kullanim sonrasinda kayda deder oranda bir

azalma saptanmamistir.

Anahtar kelimeler: Molekiler baskilanmig polimerler, yiizey baskilama, fenol

giderimi, bakteriyel seltloz nanofiberler.



ABSTRACT

PHENOL REMOVAL WITH SURFACE IMPRINTED BACTERIAL
CELLULOSE NANOFIBERS

Recep YESILOZ
Doctor of Philosophy, Nanotechnology and Nanomedicine
Department
Supervisor: Prof. Dr. Necdet SAGLAM
June 2016,128 pages

In the present study, we aimed the removal of phenol from waste water with high
specifity and adsorption capacity via fenol imprinted bacterial cellulose nanofibers.
N-methacryloyl-(L)-Amido Phenylalanine (MAPA) functional monomer was
synthesized to create specific binding sites. After the complexation between MAPA
and fenol, the preorganized complex was prepared with BC-MAPA functional
monomer and phenol template molecules via electrostatic and hidrofobic
interactions. BC-MIP nanofibers were prepared in the presence of different amounts
of %w total monomer, monomer/template ratio and polymerization time. BC-MIP
nanofibers were characterized by FTIR-ATR, surface area analysis (BET),
elemental analyisis, SEM and contact angle measurements. In order to desorp the
adsorbed fenol from the polymer network, 0.1 M NaOH solution was used.
Adsorption studies were performed with respect to pH, temperature and ionic
strength and the adsorption capacity was evaluated spectrophotometrically. The
suitable equilibrium isotherm was determined as Langmuir isotherm. To evaluate
the selectivity of the BC-MIP nanofibers, similar molecules were utilized as non-
template molecules, which were hydrochinon and catecol. Electrostatic interactions
were found to contribute for the fabrication of specific recognition binding sites. The

results present the successful imprinting of the template fenol with high adsorption


https://de.wikipedia.org/wiki/Hydrochinon

capacity. BC-MIP nanofibers were applied to real waste water samples from Ergene
River, phenol removal efficiency was reported up to 91 %. Finally, BC-MIP
nanofibers were used 10 times for the reusability experiments and the findings

showed that there was a negligible decrease in adsorption capacity.

KeyWOI’dS:MoIecuIar imprinted polymers, surface imprinting, phenol removal, bacterial

cellulose nanofibers.
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1. GIRIS
GunUumuzde hizla artan nufus, gelisen ve buyuyen endustri ve hizli teknolojik
gelismeler, cevre Kirliligi artisina ve insan sagligina énemli tehdit olugturmaktadir.
Su kirliligi cevre kirliligine ve insan sagligina tehdit olusturan kirliliklerin basinda yer
almaktadir. Farkli endustriyel faaliyetler neticesinde ¢evreye salinan karmasik yapili
kimyasallar, havaya, suya, topraga karigarak canli sagligini énemli derecede

tehlikeye dusurmektedir.

Hizli Teknolojik gelismeler, sanayilesme, dizensiz sehirlesme, asiri nifus artigi ve
bilingsiz tuketimin artmasi onemli ¢gevre problemlerini ortaya c¢ikarmistir. Hizli
sanayilesme ile beraber atik miktari hizla artmakta ve ortaya c¢ikan atiklarin
giderimi igin yeterli aritim tesislerinin bulunmamasi sebebi ile gevre Kirliligi dunya

ile birlikte Glkemizde de énemli sorunlardan biri haline gelmistir [1].

Sanayi ve endustri kuruluslari ile konutlarin kullanimi sonucu ortaya ¢ikan sular,
saghga zararh, biyolojik ve kimyasal maddeler icerdikleri igin “atiksu” olarak
tanimlanmaktadir. Petrokimya ve rafineri tesisleri, boya ve tekstil sanayii, plastik
sanayii, komur firinlari gibi endustrilerden kaynaklanan atik su kirliginin énlenmesi
ve aritimi i¢in bircok ¢calisma yapilmaktadir. Bu endustrilerin atiksularinda, organik

maddeler, 6zellikle fenol ve turevleri bolca yer almaktadir.

Fenol ve fenol bilesikleri halk saghgi, cevre kirliligi ve su kirliligi yaratan énemli bir
atik tGraduar. Fenol ve bilesikleri demir-gelik endustrisi, petrol ve petrokimya sanayii
ve tesisleri, kdmur isleme tesisleri, fenol Uretimi, pestisitler, boyalar, ¢ézlcller,
ilaglar, ahsap endustrisinde kullanilan kimyasallar, kagit endustrisi ve birgok
kimyasal uretim endustrisinin en 6nemli hammaddelerinden birisidir [2]. Toksik
0zellige sahip bu organik maddeler dikkatli aritim gerektiren kirleticiler arasindadir.
Bu nedenle endustriyel atiksulardan zararl fenol ve tlrevlerinin giderimi ¢éztlmesi

gereken dnemli bir problemdir [3].

Son on yilda birgok arastirma ilaglar ve kisisel bakim ve temizlik Urlnlerinden
kaynakli endokrin bozucu bilesiklerin, yuzey sulari, igme sulari ve atiksularinda iz
seviyede bulundugunu raporlamaktadir. Bu cgesit kirleticilerin gevre ve insan
saghgina etkileri Uzerine ilgi artmakta, su ve atiksudan aritimi déncelikli hale
gelmektedir. Geleneksel aritim prosesleri bu g¢esit bilesiklerin aritiminda sinirli ve

yetersiz kalmaktadir. Bu alanda daha verimli ve elverisli yeni teknolojilere ihtiyag
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duyulmaktadir. Fenol ve bazi bilesikleri Avrupa Birligi yasal duzenlemeleri ve
Amerika Cevre Ajansi(EPA) duzenlemelerinde endokrin bozucu Kkirleticiler

sinifinda yer almaktadir [4].

Fenoller 0,001 mg/L disuk konsantrasyonda igme suyunda énemli koku ve tat
sorunlari olugsturmakta ve organizmalara zarar vermektedir. Fenolin 1 ppb’den
yuksek konsantrasyonlari sudaki organizmalari olumsuz etkilemektedir. Bu
sebeple atiksularda bu limitlerin altida fenol bulunup bulunmadiginin kontrolU
yapilmalidir. Fenoller ylksek toksik etkisi, yuksek oksijen ihtiyaci ve dusuk biyolojik
parcalanma ozelliklerinden dolayr Amerika Cevre Ajansi (EPA) ve Avrupa Birligi
tarafindan birincil kirletici olarak belirlenmistir. Amerika Cevre Ajansi (EPA)
dizenlemelerinde ylzey sularinin 0,001 mg/'den az fenol igermesi gerektigi
belitmektedir. Diinya Saglk Orgitli (WHO) igme suyu standartlarina gore izin
verilen fenol limit degeri fenol turevlierine gore degismekle beraber siklikla
kullanilan 2,4,6-Triklorofenol icin limit deger 0,002 mg/L’dir. Bir bagka fenol bilesigi
olan Pentaklorofenol igin 0.009 mg/l limit deger olarak belirlenmistir. Uluslararasi
Kanser Arastirma Ajansi (IARC) 2,4,6-triklorofenol ve Pentaklorofenol’'i Grup 2B

(insanlara muhtemel karsojenik) olarak siniflandirmistir [5-8].

Yapilan calismalarda fenol iceren atiksularin insanlar tarafindan kullaniimasi
halinde kilcal damarlarin hasar gérmesine yol agarak, 6lime neden olabilecedi
belirtilmistir [9].

FenollU bilesiklerin birgogunun canlilara toksik etkisi nedeni ile tehlikeli kirleticiler
arasinda siniflandiriimaktadir. Fenol ve turevlerinin alici su ortamlarina desar;j
edilmeden 6nce aritimi 6nem arz etmektedir. Cevre kalitesi ve halk sagligina olan
zararli etkilerinden dolayr bu tir spesifik kirleticilerin desarjindan énce fenol
konsantrasyonunun kabul edilebilir sinir degerlere getiriimesi gerekmektedir. TUm
bu zararli etkilerinden dolayr proseslerden ya da atiklardan fenollerin
uzaklastiriimasi énemli bir gevre sorunu haline gelmigstir. Fenol ve bilesiklerinin
atiksulardan uzaklastirimasinda siklikla kullanilan geleneksekl yontemler; aktif
karbon adsorpsiyonu, biyosorpsiyon, biyolojik aritim, iyon degistirme, kimyasal

oksidasyon ve ¢ozucu ile ayirma gibi aritim yontemleridir [10].

Molekuler baskilanmis polimerler iz seviyede kirleticilerin aritiminda brigok avantaj
sunmaktadir. Bu teknigin en blyuk avantaji bir veya birden fazla hedef bilesigin
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ayni anda spesifik olarak giderilmesine yonelik tasarlanabilmesidir. Bu 6zellik fenol
adsorpsiyonunda kullanilan aktif karbon vb. spesifik olmayan diger teknolojilere
kargi 6nemli bir avantajdir. MIP ile buyudk miktarlarda iz seviyede olmayan kirletici

elementlerin aritiminda da kullaniimasi mamkindur [4].

MIP ile aritim diger geleneksel aritim yontemlerine gore de olduk¢a ekonomiktir.
Yapilan bir galismada 1 gr agirhginda 1,2 Amerikan dolari maliyetli MIP ile 3810 L
kontamine atiksuyun giderildigi, ¢cok sik kullanilan aktif karbonun 1 gr miktarinin
maliyeti 0,9 Amerikan dolari iken 190 L kontamine atiksuyun aritilabildigi
gorulmastur. Ayni maliyetle aktif karbona gore MIP kullanarak yapilan aritim 3556

L fazla atiksuyun aritimini gergeklestirebilmektedir [11].

Tez calismalarinda fenol’in ylksek secicilik ve yiuksek kapasite ile saflastiriimasi
amaciyla Fenol baskilanmis bakteriyel seltloz nanofiber membranlar hazirlanmis
ve hazirlanan molekuler baskilanmig bakteriyel sellloz nanofiber membranlarla

sulu ¢ozeltiden yuksek secicilikte fenol giderimi tasarlanmigtir.
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2. GENEL BILGILER

2.1 Fenoliin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Fenoller direk benzen ya da benzenoid halkaya bagl bir hidroksil grubu igeren
bilesiklerdir. Bu grubun en basit bileseni CeHsOH formuluyle gosteriimektedir ve
oldukga 6nemli ve sik kullanilan bir endustriyel kimyasal olan fenoldir. Fenoller,
birbirlerinin reaktivitesini etkileyen aromatik halka ve hidroksil gruptan olusan
fonksiyonel bilesiklerdir. Bu karsilikli etkilesim fenollerin bazi yararli ve farkli

0zelliginin olusmasina sebep olmaktadir [12].

Hidroksil grubunun dogrudan benzen halkasina baglandigi ArOH genel formalu ile
belirtilen bilesiklere fenol denir. Formulde Ar fenili ifade etmektedir. Fenol aromatik
alkollU bir bilegik olup, monohidroksibenzen grubunun en basit Gyesidir. Bu nedenle
fenol, hidroksibenzenin 6zel ismidir. Ayrica hidroksibenzenden tlremis bilesik

siniflarinin da genel ismidir [13, 14].

Fenol, C-O-H arasinda 109° ac! iceren dizlemsel yapidadir. Genel olarak sp?
hibritlesmis karbon baglari sp? hibritlesmis karbon baglarindan uzundur ve bu durum
fenolde de bu sekildedir. Rezonans yapisinda fenoldeki karbon-oksijen baginin
kisaligr kismi gift bag 6zelliginin sebebi olarak yorumlanmistir. Oksijen Uzerindeki
ortaklasmamis elektron cifti aromatik halkayla birlesir ve bu, kismi ¢ift bagin
olusumuna sebep olur. Rezonans yapisindan da gorilecegi Uzere fenollerin birgok
Ozelligi polarizasyonu ifade etmektedir. Fenollerdeki hidroksil protonu alkollerden
daha asidik, hidroksil oksijeni ise alkolden daha az baziktir. Fenoldeki aromatik
halkaya gerceklestirilen elektrofil saldirilar, benzendekinden daha hizlidir. Bu durum
Ozellikle hidroksil grubunun para- ve orto- pozisyonunda halkanin elektronca daha
zengin oldugunu gostermektedir [12]. Sekil 2.1°de fenolun iki boyutlu kimyasal yapisi

ve sekil 2.2.’de fenolun U¢ boyutlu kimyasal yapisi veriimektedir.

Fenollerin fiziksel 6zellikleri fenol bilesiklerinin suyla ve diger fenol molekdlleri ile
hidrojen bagi olusturmasina olanak saglayan hidroksil grubuyla dogrudan ilgilidir.
Bu sebeple fenoller ylksek kaynama ve erime noktalarina sahip ve suda
cozunurlukleri yuksek bilesiklerdir. O-nitrofenol gibi bazi orto- pozisyonda yerine
gecgen (substituent) iceren fenoller meta- ve para- izomerleriyle karsilastinildiginda
daha disuk kaynama noktasina sahiptirler. Bu durum sivi fazdan buhar fazina gegis
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igin ihtiyag olan enerjinin kismen kargilanmasini saglayan hidroksil grubu ve yerine
gecen arasindaki molekul igi hidrojen bagindan kaynaklanmaktadir [12]. Cizelge 2.1

ve 2.2’de Fenol/ 2-3-4 klorofenollerin bazi fiziksel dzellikleri, verilmektedir [14].

OH

Sekil 2.1 Fenollin molektler yapisi [15]

Cizelge 2.1. Fenol ve 2-3-4 klorofenollerin bazi fiziksel 6zellikleri [14]

Molekiil yapisi| Erime Kaynama Sudaki
Adi Formiil noktasi noktasi [Yogunluk| Coz.
(°C) (°C) (9 /100 g
su, 25°C)
1.058 9.3
Fenol CsHsOH ‘?"‘ 43.0 182 (20°)
2-klorofenol  [1,2-CICsH4OH 1.263 2.8
(o-klorofenol) aH 8.0 176 (20°C)
Cfc
3-klorofenol 1,3- CICsH4OH 1.268 2.60
(m-klorofenol) aH 33.0 214 (25°C)
t e
4-klorofenol  [1,4-CICeH4OH 43.0 220 1.265 2.70
(p-klorofenal) iH (40°C)
L= |
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Cizelge 2.2. Fenolun temel fiziksel 6zellikleri [14]

Ozellikler Degerler

Ticari adi Karbolik asit, fenik asit, fenik
alkol

Molekul agirligr (g/mol) 94.144

Molar hacim (cm3/mol) 90

Kaynama noktasi (°C) 182

Erime noktasi (°C) 43

Otomatik tutusma sicakhgi (°C) 715

Parlama noktasi (°C) 79

Yanma noktasi 85°C

Sivi yogunlugu (g/cm?) 1.058 (20°C)

Sulu ¢ozelti pH’I 6.0

Suda molekuler dagiima gucl (cm/sec) 6.0 x 10

Buhar basinci (mm Hg) 0.41 (25°C)

Bagil buhar yogunlugu 3.24 (air=1)

Doygun hava icindeki hacim yuzdesi

0.046 % (25°C)

Doygun havanin yogunlugu

1.00104 (air=1)

Hava su ayirma katsayisi, Kaw (25°C)

25x10°

Log Kow

1,46

Koku esik degeri

0.047 ppm - % 100 tepki
0.006 ppm - duyarhlik

Donugsum faktoru

1 ppm (v/v) = mg/m3 x 0.260

Dipol moment 1.450007
Asiri serbest enerji (kJ/mol) 10

Asiri entalpi (kJ/mol) [S/D]* 1/8

Asiri entropi (J/mol K) [S/D]* -9/-2
Asidite sabiti, pKa (25°C’da, H20 10.02

icerisinde)

[S/D]* Doygun sulu ¢ézelti
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2.2 Fenol Kullanim Alanlari

Fenol, ilk olarak F. Runge tarafindan 1839 yilinda kdmur katranindan ayristiriimistir.
Adi fenol taskdmdira katraninda, baska fenolik bilesikleri ile birlikte bir miktar bulunur
ve taskdmurlu katranindan elde edilebilir, ayni zamanda “karbolik asit” adi ile bilinir
[16].

Fenol, I. Dinya Savasi yillarinda, benzenin sulfolanmasi ve sulfonun hidrolizi ile ilk
defa sentetik olarak elde edilmistir. ilk zamanlarda fenol sentezi icin tek kaynak
olarak kdmur katrani kullaniimistir. Kémar katrani icinde dogal olarak bulunan fenol,
organik materyallerin dogal ayrisma prosesinde olusmaktadir. Bunun yaninda insan
ve hayvansal atiklarinda ve bazi gidalarda dogal olarak ortaya c¢ikabilmektedir

ayrica protein metabolizmasindan endojen olarak Uretilebilmektedir [5].

Aromatik yari ugucu bir hidrokarbon olan fenol pek ¢ok endustriyel Urlnun,
kimyasalin ham maddesidir. Fenol 1-7000 mg/l arasindaki konsantrasyonlarda
birgok endustri (petrokimya, plastik, dezenfektan, tekstil, antioksidan sanayii, yag
rafinerileri, kimyasal tesisler, kok firinlari, patlayici ve fotografcilikta kullanilan bazi
kimyasallarin Gretimi, kagit hamuru, kagit beyazlatma tesisleri, regine, pestisid, ugak
bakim ve dokimhane isletmeleri, azot galismalari, ¢ézlcu endustrileri, cam elyaf
fabrikalari, demir-gelik endustrisi ve eczacilik endustrileri) atiksularinda yer
almaktadir [17].

Fenolln dinyadaki yillik dGretimi 3 milyon tonun Gzerindedir. Ayni zamanda fenol
plastiklerin en dnemli bilesenlerindendir. Fenol, Dinya’da en fazla fenolik regine
uretimi, kauguk isleme, yalitim ve yuksek surtinmeye dayanikli yapi malzemelerinin
uretiminde yer almaktadir. Boya ve ilag sanayiinde kullanilan klorofenoller,
antioksidan, recine, plastiklestiriciler ve deterjan Gretimininde hammadde olarak yer
alan alkil fenoller ve ylzey aktif maddelerde fenolden elde edilmektedirler [2, 18].
Bazi fenol ve turevlerinin kullanim alanlar gizelge 2.3'de gdérulmektedir. Cizelge
2.4de Ana atigi fenol olan sanayiiler ve bu sanayilerde olugan atik fenol

konsantrasyonlari verilmektedir.
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Cizelge 2.3. Bazi fenol ve turevlerinin kullanim alanlari [19]

Fenol/Tlrevi

Kullanim Alanlari

Fenolik recgineler

Kagit sanayi, Kauguk isleme sanayi
Kaliplama

Tabaka haline getirilmis regineler
Baglayici olarak, izolasyon malzemesi

Bisfenol A

Epoksi Recineler, Polikarbonat regineler
Fenoksi recgineler, Polistlfon regineler
Korozyona direncli poliesterler

Klorofenoller

Boya sanayi, ilag sanayi

Siklohekzanon

Adipik asit Kaprolaktam Co6zlcu olarak

Alkil fenoller Fenolik recgineler, Anti oksidanlar,
Plastiklestiriciler
Oktil fenoller Ylzey aktif maddeler, Plastiklestiriciler

Antioksidanlar

Dallanmis Nonil fenol

Ylzey aktif maddeler, Yaglama yagi katkilari
Fenolik regineler

Sodyum fenat

Pikrik asit, Salisilik asit
Aspirin, Boya, ilag

Anisol

insektisit,Parfim,Cozici
Boya, ilag Patlayicilar

2.4-Diklorofenoksiasetikasit

Esterler, Amin tuzlari, Herbisitler

Dallanmis Dodesil Fenol

Yaglama yagi katkilari
Yuzey aktif maddeler
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Cizelge 2.4. Endustriyel atiksulardan kaynaklanan fenol konsantrasyonlari [19]

Endiistriyel kaynaklar

Fenol konsantrasyonu (mg/L)

Petrol Rafinerileri 40-185
Petrokimya Tesisleri 200-1220
Plastik Fabrikalar 600-2000
Tekstil Endustrisi 100-150
Deri Endustrisi 4.4-55
Kdémdur Ocaklari (fenolsizlestirme olmaksizin) 600-3900
Koémur DOnusUmu Tesisleri 1700-7000
Komur Katrani 300
Komdr (fenol aritimi olmaksizin) 28-12.000
(fenol aritimi ile) 4.5-150
Demir Endustrisi 5.6-9.1
Kauguk Endustrisi 3-10
Sellloz ve Kagit Endistrisi 22

Ahsap Koruma Endustrisi 50-953
Fenolik Regine imalati 1600
Cam Elyaf imalati 40-2564
Mineral Yag Endustrisi 50-600
Benzen Saflastirma 210

Azot 250

Boya imalati 1.1
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2.3. Fenol Toksisitesi

isyerlerinde Uretim streglerinde kullanilan fenoliin deriyle dogrudan temasi ya da
havaya karismasi sonucunda inhalasyon yolu ile ya da bazi tibbi Grtnlerin (pastil ve
merhem gibi agdiz yoluyla alinan ilaglar) kullanimindan dolay! insanlar fenol
maruziyeti yasamaktadirlar. Fenol insan sagligi Uzerinde akut ve kronik etkilere
sahiptir Agiz ya da deri yoluyla fenole maruz kalindiginda deriye, gozlere ve
mukozaya blyuk oranda zarar verdigi bilinmektedir. Bu zararli etkiler fenoliin akut
(fenole maruz kalma suresi 14 gunden daha sureler) maruziyet etkisi olarak
bilinmektedir. Kronik maruziyet (365 gunden daha fazla sure) sonrasinda olusan
etkiler ise ileri derecede kilo kaybl, istahsizlik, ishal, bas donmesi, idrarda siyah renk
olugsmasi, sindirim sisteminde tahrig, kan basincindaki degisim sonucu karaciger ve

bdbrekte hasar ve sinir sistemi negatif etkilere maruz kalabilmektedir [6, 20].

Absorbe edilen fenolun kandan sizulmesi sirasinda bobreklere verdigi zarar bazi
durumlarda o6lumcul etkiler olugturabilir. Bu tip fenol zehirlenmelerinin karakteristik
belirtisi idrarin kahverengi, yesil ve cogunlukla siyah renkli olmasidir. Hayvanlar
Uzerinde yapilan deneysel calismalarda da agiz yoluyla fenole maruz kalan
hayvanlarin yavrularinda gelisme bozuklugu, buyime geriligi ve kilo kayiplari

bulgulari tespit edilmistir [21].

Amerika is Sagligi ve Giivenligi Enstitiisi (NIOSH) ile Avrupa Mesleki Saglik ve
Guvenlik Ajansi (OSHA) fenol’in isyerlerinde TWA (8 saatlik belirlenen referans
zaman i¢in hesaplanan veya dl¢ulen zaman agirlikh ortalama) maruziyet degerini 5
ppm (19 mg/m?3) olarak belirlemistir. Deri yolu ile maruziyet sinir degeri 15 dakika

icin 15.6 ppm (60 mg/m?3) belirlenmistir [22].

Fenol ve ilgili bilegikler alici ortamda oksijen azalmasina sebep olarak sucul yasam
ve insan Uzerinde toksik etki yarattigi icin fenol ve onun birgok tlrevi tehlikeli kirletici

olarak belirtiimektedir.

Ayrica, icme sularinin dezenfeksiyonu igin yapilan klorlama iglemi sonucunda, kotu
koku ve tada sahip kanserojen klorofenoller olusur. Klorofenoller dusuk
konsantrasyonlarda bile ylUksek toksik 6zellik gosterirler ve yuksek derecede ¢evre
kirliligi olustururlar. Bu sebeple sularin desarjindan énce bu tir atiksularin aritiimasi

zorunludur [23].
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Fenoller yuksek toksik etkisi, yuksek seviyede oksijen ihtiyaci ile duguk biyolojik
parcalanma Ozelligi sebebi ile Amerika Cevre Ajansi (EPA) ve Avrupa Birligi yasal
dizenlemelerinde birincil kirletici sinifinda tanimlanmistir. Amerika Cevre Ajansi
(EPA) dizenlemelerinde yuzey sularinin 0,001 mg/lI'den az fenol igermesi gerektigi
belirtmektedir. Dinya Saglk Orgiiti (WHO) igme suyu standartlarina gére izin
verilen fenol limit degeri fenol turevlerine gore degismekle beraber siklikla kullanilan
2,4,6-Triklorofenol i¢in limit deger 0,002 mg/L’dir. Bir bagka fenol bilesigi olan
Pentaklorofenol 0.009 mg/I limit deger olarak belirlenmistir. Uluslararasi Kanser
Aragtirma Ajansi (IARC) fenol ve turevlerini Grup 2B (insanlara muhtemel
karsonejik) olarak siniflandirmistir. Fenoller 0,001 mg/L disuk konsantrasyonda
icme suyunda onemli koku ve tat sorunlari olusturmakta ve organizmalara zarar
vermektedir [5-8].

Yaklagik 2 mg/L’lik fenol konsantrasyonlari canli saghgina yonelik zararl
etkilerinden dolayi deniz faunasi Uzerinde zararl etki gosterdigi bilinmektedir. 10-
100 mg/L arasindaki konsantrasyonlar 4 gun icinde su canlilarinin yasaminin
olumuyle sonuglanmaktadir. Baliklar igin 6ldurtcu konsantrasyon degerleri, sicaklik,
suda kalma suresi, canl turd, , mineral ve suda ¢6zinmusg oksijen degeri ile genig
bir aralikta degismektedir. Toksik fenollerin 6zellikle bir bayuk grubu, klorlu fenoller
ve batin yasam formlarina toksik o6zellik gdsteren klorofenol bilesikleridir.
Klorofenollerin  toksisitesi  klorlama derecesi ile artmaktadir. Ornegin,
pentaklorofenol konsantrasyonu vucut dokusunda 100 mg/kg’a ulastigi zaman
insan, hayvan ve baliklarda 6lumculdudr. Klorofenoller kimyasal potansiyellerindeki
artisla gida zinciri yoluyla da birikebilmektedir[24, 25]. Cizelge 2.5, 2.6 ve 2.7’de
T.C. Cevre ve Sehircilik Bakanhgi Su Kirliligi Kontroli Yénetmeligi (Resmi Gazete
Tarih: 31.12.2004 Sayi: 25687)nde belirlenen bazi standartlar verilmistir. Bu
yonetmelige gore piknik eglence amaci ile kullanilan deniz ve kiyi sularinin tagimasi
gereken sartlar ve sinir degerler temel alindiginda fenol miktari 0.005 mg/L’nin
altinda olmalidir. Deniz suyunun Kkalite kistaslarina bakildiginda ise fenol miktari
0,001 mg/L seviyelerinde olmalidir.

Fenol mikroorganizmalar igin de zehirleyici etkiye sahiptir. Fakat fenole direncli
bakteriler tarafindan bakteriyel zincir igerisinde biyolojik pargalanmaya

ugratilabilirler. Klor igceren fenollerin zehirleyici etkisi ise, daha fazladir [2].
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Cizelge 2.5. Atiksu Aritma Tesislerinde Ongérilen Desarj Sinir Degerleri

Kanalizasyon Sistemleri Kanalizasyon Sistemleri
Madde Tam Aritimi Yapilan Derin Deniz Desarji Yapilan
Atiksu Aritim Tesisleri Atiksu Aritim Tesisleri
Fenol 20 10
(mg/l)

Cizelge 2.6. Kita i¢i Su Kaynaklarinin Siniflarina Gére Kalite Degerleri

Su Kalite Siniflar

Su Kalite Parametreleri I I 1] \Y,
Fenolik maddeler (ugucu) 0.002 0.01 0.1 >0.1
(mg/L)

Cizelge 2.7. Bazi Endustri Kuruluslarinda Alici Ortama Fenol Desarj Sinir

Degerleri
Alici Ortama Desarj Limiti
Endiistri Tipi (mg/l)
Kompozit Kompozit
Numune Numune
(2 Saat) (24 Saat)
Kémiir Hazirlama, Eneriji imal Tesisleri 1 0,5
Tekstil Endustrisi 1 0,5
Kimya Endustrisi 2 1
Petrol Endustrisi 2 1
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2.4. Fenol ve Tiirevlerinin Gideriminde Kullanilan Aritim Yontemleri
2.4.1. Adsorpsiyon

Fizikokimyasal aritim prosesleri, yliksek konsantrasyondaki fenollu bilesikleri aritim
basarisi sinirlidir. Bu nedenle fenolli atiksu aritiminda en yaygin kullanilan

metotlardan birisi aktif karbon yluzeyine adsorpsiyondur.

Toz ya da granul halindeki aktif karbon buyuk bir ylzey alanina sahip olmasindan
dolayr sudaki kirleticileri uzaklagtirabilmektedir. Fenol gibi organik molekullerin
adsorpsiyonunda da onemli bir kapasitesi bulunmaktadir. Fakat kullaniimig
karbonun kimyasal ve termal rejenerasyonu ile olusturuldugu igin ¢ok pahali bir
yontemdir. Aktif karbonun ylUksek maliyetinden dolayl daha ekonomik, pratik ve
verimli adsorbentlere ihtiya¢g duyulmaktadir [23]. Aktif silika, ugucu kil, bentonit,
toprak, piring kabugu vb. malzemeler organik kirleticilerin adsorpsiyonu igin buyuk
Olgude kullaniimaktadir [3, 17].

Son yillarda, gesitli tipteki mikroorganizmalarin agir metal adsorpsiyonunda basari
ile kullaniimaktadir. Bu tlr adsorpsiyon islemine "biyosorpsiyon”, bu kapsamda

kullanilan adsorbentlere de "biyosorbent" olarak tarif edilmektedir [2].
2.4.2. Elektrokimyasal Aritim

Elektrokimya endustriyel atiksu aritimina yeni ve farklh yaklagimlar getirmektedir.
Elektrokimyasal aritim, kirletici konsantrasyonu dusuk, ¢cok toksik atiklar igin cazip
bir aritim metodu olarak gozukmektedir. Elektrokimyasal aritmada kullanilan ana
reaktif elektrondur ve herhangi bir kimyasal madde ilavesi gerektirmeden reaksiyon
elektrotlar ile isletiimektedir. Elektrokimyasal aritim teknigi ¢ogunlukla kullanilan
anodun tipine bagli olsa da, atiksuyun 6zelliklerine ve islem sartlarina da baghdir ve

son yillarda pilot dlgekli fabrikalarda denemeleri sirmektedir [1].
2.4.3. Kimyasal Oksidasyon

Kimyasal oksidasyon, bir bilegik yapisinda veya serbest olarak bulunan bir
elementin oksidasyon duzeyinin diger bir deyigle degerliginin arttirimasi ile saglanir.
Bazi kimyasal aritim yéntemleri ile (ozon veya hidrojen peroksit ile islem, ultraviyole
ISIn,) sudaki klorlu hidrokarbonlar pargalanabilmektedir. Fakat bu slreclerin ylksek
isletme giderlerine ragmen olusan dusik aritim verimleri kullanim alanlarini sinirh

tutmaktadir [17].
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2.4.3.1. Ozon ile Fenol Oksidasyonu

Normal basing ve sicaklikta gaz fazinda bulunan ozon, oksijenin bir allotropudur.
Ozon ve klor ile gergeklestirilen kimyasal oksidasyonun fenol igeren bazi toksik
organik bilesikler icin etkili ve verimli oldugu bilinmektedir. Ozonun oksidasyon
kapasitesi yuksektir. BlUyuk molekulli organik maddeleri, kiguk molekillere

ayirabilmektedir.

Fenolun diger kimyasal oksidanlarla yapilan giderimine gore ozonlama ile yapilan
giderim oldukga avantajli gozukmekle beraber, ozonun vyalniz basina
kullaniimasinin da bazi sakincalari vardir. Mesela ozon tek bagina ¢ogu refraktor
maddeyi par¢alayamamakta ve kararl hale donusturememektedir. Ozon tek basina
kullanildig1 zaman fenolle reaksiyonu daha hizli gergeklesmesine ragmen reaksiyon
tam olarak yurimemektedir. Bu durumda farkl modifikasyonlarla (biyolojik aritimla

birlikte veya UV 1ginlari ile) farkl aritim gereksinimleri kargilanabilir [26].

2.4.4. ileri Oksidasyon Yoéntemleri

Gunumuzde atiksularda yer alan kalici ve toksik organik maddelerin birikimesi ve
birikim sonucu olusturdugu g¢evre kirliligi dGnemli bir problem olusturmaktadir. Bu tip
atiksularin gideriminde, kirletici maddelerin biyolojik olarak pargalanamamasi
sebebi ile geleneksel biyolojik aritma yontemleri aritimda basarisiz olmaktadir.
Fizikokimyasal yontemler (filtrasyon, aktif karbon adsorpsiyonu vb.) etkin aritim
saglamlarina ragmen, Kkirleticilerin bir ortamdan baska ortama tasinmasi bu
yontemlerin dezavantajidir. ileri oksidasyon prosesleri iOP, bu tip kirleticilerin
gideriminde oldukga etkili metodlar olarak son yillarda deger kazanmistir. IOP etkili
hidroksil radikallerinin olusmasina dayanan bir metottur. Zararli ve kalici 6zellige
sahip organik maddeleri zararsiz son urinlere donustlrebilen bir ydntemdir.
Hidroksil radikalleri neredeyse higbir organik madde ayrimi yapmadan oksidasyon
reaksiyonunu gercgeklestirerek, uygun reaksiyon sartlarinda organik kirleticinin
tamamen mineralizasyona ugramasini, CO2 ve H20 gibi son Urdnlerin olusmasini

saglamaktadir [18].
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2.4.5. Biyolojik Aritim

Birgok atik turinun aritilmasinda en sik kullanilan metodlardan birisi de biyolojik
antimdir. Dogada kendiliginden var olan bu aritim yontemi, gok miktarda atigin hizl
ve kontrollu olarak aritiimasini olanak saglamaktadir. Biyolojik aritim aerobik ve
anaerobik artim olmak Uzere iki ana gruba ayrilmaktadir. Biyolojik aritim
proseslerinde aktif g¢amur, stabilizasyon havuzlari, lagunler ve oksidasyon

hendekleri, damlatmali filtreler gibi ¢esitli prosesler kullaniimaktadir.

Aerobik ve anaerobik havalandirmali stabilizasyon tanki, fakuiltatif stabilizasyon
tanki, havalandirmali lagun sistemleri, akigkan yatakli biyoreaktorler, yukari akisli
anaerobik camur yataklari gibi farkli biyolojik aritim prosesleri klorofenollu atiksulari
aritmak icin halihazirda kullaniimaktadir. Fenollu bilesikleri ve 6zellikle klorlu fenolik
bilesikleri yapi olarak herbisit ve pestisitlere benzemeleri ve biyolojik parcalanmaya

olan direncleri sebebi ile biyolojik aritim prosesleriyle gidermek ¢ok zordur [27].

Fakat fenol farkli biyokimyasal aritim yontemleri ile atiksulardan giderilebilmektedir
[28]. Mesela, biyodegredasyon igin kosullarin uygun olmamasi halinde ¢ogu
ortamda fenol ve klorlu fenoller kalici 6zellik gdstermesine ragmen, klorofenollerin
toprakta ve vyeralti sularinda biyolojik olarak parcalanmasi igin biyolojik

yontemlerden faydalaniimaktadir [29].

Biyolojik aritim canli mikroorganizmalarin aktivitesine ihtiya¢ duyar. Farkh
mikroorganizmalar besin olarak atik materyali kullanmaktadir ve dogal metabolik

proseslerle daha basit maddelere dontisum saglamaktadir.

Fenollerin yuksek konsantrasyonlardaki toksik etkisi biyolojik aritimda karsilagilan
en buyuk problemlerden birisi olmakla beraber, son yillarda yapilan ¢alismalarda
yuksek asilama hacmiyle fenolln toksik etkisi azaltiimis ve fenolin aritim hizi
artinlmistir. izole edilmis C. Tropicalis 'in saf kiilturleri ile yapilan bir galismada 66
saatlik bir slUrede tuzlu ortamda 2000 mg/l derisimdeki fenolin tamamen

giderilebilecegdi Uzerine ¢calismalar gergeklestirilmistir [30].

Fenollerin toksisitesinin gideriimesinde enzimlerde yaygin olarak kullaniimaktadir.
Enzimler normal kimyasal katalizorlerden farkli olarak, reaksiyonlari sulu
¢Ozeltilerde normal sicaklik ve pH, dusuk sicaklik gibi kosullarda katalizleyebilen,

bu sekilde 1siya duyarli substratlarin bozunma ihtimalini, prosesteki enerji
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gereksinimlerini ve korozyon etkilerini azaltabilen katalizorlerdir. Bunlarla birlikte
enzimler istenmeyen yan Urunlerin daha az olusmasini saglamakta, bu sebeple
materyal maliyetini dusurerek urun ayrigtirma islemlerinin daha kolay yapilmasina
katki olusturmaktadirlar. Enzimlerin mikroorganizma kullanimina gorede bazi
avantajlari bulunmaktadir. Mesela mikrobiyal metabolizmanin inhibitorleri enzimleri
etkilemez ve enzimler aktif mikroorganizma icin 6lumcul olabilecek kosullarda dahi
kullanilabilirler. Klorlu fenolleri daha az toksik etkiye sahip metabolitlere pargalayan
enzimlerin kullaniimasi bu bilesiklerin kontrol edilmesinde etkili bir yontem olarak
degerlendirilebilir. Ancak enzimlerin hangi tranu olusturdugu belirlenmelidir. Clnku
istenmeyen toksik drunlerin olusmasina da neden olabilirler Enzimlerin avantajli
yanlarina ragmen endustriyel uygulamalari oldukg¢a kisithdir, izolasyonlari ve

saflastiriimalari zor ve pahalidir [30].

2.5. Molekuler Baskilama Teknigi

Molekuler baskilama yeni bir bilim alani degildir ve baskilamayla ilgili calismalarr
1930’lara dayanmaktadir. Bu tarihlerde M.V. Polyakov isimli bilim adami silika jeller
hazirlamis ve bu jelleri bir ¢ozicu ile birlikte hazirladiginda silikanin bu ¢ézicuye
tercihli olarak baglandigini gdzlemlemistir. Polyakov 1950’lere kadar bu ¢alismalari
yapmasina ragmen calisma sonuglari Dogu Avrupa’nin disina nadir olarak

cikabilmistir. Sonraki yillarda silikanin kullanildi§i calismalar daha etkili olmustur.

1949 yilinda Linus Pauling ve Frank Dickey’in icinde bulundugu bir grup arastirmaci,
boya varliginda hazirladiklari silika jellerle ilgili deney sonuglarini yayimlamiglardir.
Dickey, boya sablonu uzaklastirildiktan sonra silikanin diger boyalarin varliginda
ayni boyayi tekrar bagladigini tespit etmistir. Silika baskilama ¢alismalari 1950 ve
1960l yillara kadar devam etmis fakat bu alanda sinirli sayida yayin yapiimistir.
Bununla birlikte, 1972 yilinda Guenter Wulf ve ¢alisma grubu molekuler baskilanmis
organik polimeri basariyla hazirladiklarini acgikladiklarinda molekiler baskilama
alaninda énemli bir adim sayilabilecek bir degisim gergeklesmistir. Wulf, gliserik
asitin enantiyomerlerini ayirt edebilecek kapasiteye sahip organik yapidaki
molekller baskilanmis polimeri gunumuizde kovalent etkilesimler vasitasiyla
hazirlamigtir. 1981 yilinda Mosbach ve Arshady kovalent olmayan etkilesimleri
kullanarak organik molekuler baskilanmig polimerleri hazirladiklarini bildirmiglerdir.
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Kovalent olmayan yaklasim, 1990’li yillarda molekuller baskilamada buyuk bir ¢igir
acmis ve birgok galisma bu yontem ile yapiimistir. Ginumuzde ise hem kovalent
hem de kovalent olmayan yaklagim tartigsiilmaya devam etmektedir. Ancak, her iki
yaklasimin da avantaj ve dezavantajlari oldugu kabul edilmektedir. 1995 te
Whitcombe ve arkadaslari her iki yontemin avantajlarini birlestiren bagka bir
yaklasim geligtirmiglerdir. Bu yaklasim, polimerizasyon basamaginda kovalent
etkilesime, yeniden baglanma asamasinda ise kovalent olmayan etkilegsimlere

dayandiriimigtir [31].
2.5.1. Molekuler Baskilama Tekniginin Asamalari

Molekuler baskilama, hedef molekile ylksek spesifite gdsteren malzemelerin

uretiimesinde kullanilan ve gelisen bir teknoloji dalidir [32].

Molekuler baskilama teknigi, sentetik polimer matriksinde hedef molekile
fonksiyonel ve yapisal olarak uygun bogluklarin olugsmasi temeline dayanan bir
tekniktir. Molekuller baskilanmig polimerler (MIP) tanimlanan hedef molekulleri
yuksek secicilik ile ayristirabilen malzemelerdir. Molekiler baskilama teknigi,
saflastirma ve ayirma sistemlerinde givenilir bir teknik olarak kabul edilmektedir [31,
33-35].

Molekiiler baskilama yéntemini (i¢ adimda tanimlamak mimkundir [36]. ilk olarak
hedef molekul, fonksiyonel monomerler ile ilk olarak kompleks olusturur. Capraz
baglayici monomerler aracihigi ile polimerizasyon gerceklesir. Yikama iglemi ile
hedef molekul uzaklastirilir. Bu islemler sonrasi polimerik yapida hedef molekile
0zgu secici baglanma bolgelerine sahip bogsluklar olugsur. Fonksiyonel monomerler
ve hedef molekill arasindaki kompleks olusumu kovalent veya kovalent olmayan
(non-kovalent) etkilesimler ile gerceklesebilmektedir. Fonksiyonel monomerler ile
hedef molekllin baglanmasi non-kovalent (elektrostatik etkilesimler, hidrojen bagi,
-1 etkilesimi ve koordinasyon bag olusmu gibi) etkilesim yollari ile gerceklesebilir.
Uygun c¢ozuculer yardimi ile polimerizasyon sonrasi hedef molekulin polimer
yapisindan uzaklastiriimasi saglanir. Hedef molekdl ile baskilanmis polimerler
yukarda belirtilen etkilesimlerle baglanmaktadirlar. Non-kovalent baskilama bir gok
molekulin baskilanma isleminde diger baskilama yontemlerine gore daha etkili bir
yaklasimdir [35-37]. Sekil 2.2’de Molekuler baskilanmig polimerlerin hazirlanmasi
gorulmektedir.
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Sekil 2.2 Molekuler baskilanmig polimerlerin hazirlanmasi [38]

2.5.1.1. On-Kompleks Olusumu

Polimerlesmeye uygun ve fonksiyonel gruplar iceren monomerler, hedef moleklle
kovalent yada non-kovalent etkilesimler ile baglanmakta ve 6n-kompleks
olusturmaktadir. On-kompleks olusumunda, hedef molekiil gevresinde fonksiyonel
monomerlerin  polimerizasyonu sonucu polimerik bir yapi olugsur. Molekuler
baskilama isleminde hedef molekulin kimyasal 6zellikleri ve ¢ boyutlu yapisi
onemli bir yer tutmaktadir. Bu asamada hedef molekill ile monomer arasindaki
baglanma islemi, elektrostatik etkilesimler, van der waals, hidrojen bagi, hidrofobik

etkilesimler ve 11-11 etkilesimleri ile gerceklesmektedir.

2.5.1.2. Polimerizasyon iglemi

Monomer-hedef molekul kompleksi, fonksiyonel monomer ve uygun bir gapraz
baglayicinin da katilimi ile polimerizasyon islemi gergeklesir. Farkli bir deyisle
capraz baglayici ile olusan fonksiyonel monomer-hedef molekul kompleksi
polimerlestirilir. Boylelikle hedef molekilin elde edilen 3 boyutlu yapi iginde
baskilama iglemi gergeklestiriimis olur.
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2.5.1.3. Hedef(Kalip) Molekuliin Uzaklastiriimasi

Polimerik yapinin i¢cinde hedef molekulin yerine gegecek kavitelerin olusmasi igin,
hedef molekdlin polimer yapisindan uzaklastiriimasi gerekmektedir. Hedef molekul
uzaklastiriimasi igleminde fonksiyonel monomer ile hedef molekll arasindaki
etkilesimden daha guglu bir etkilesim etkisi olan bir ajan segilmeli ve kullaniimalidir.
Bu kaviteler hedef molekulin yapisini, boyutunu ve fizikokimyasal 6zelliklerini
taniyarak, etkin ve segcici olarak hedef molekile baglanmaktadir. Bu islem sonrasi
uygun bir yikama ajani ile yikama iglemi gerceklestirilerek hedef molekilin polimer

yapisindan uzaklastiriimasi iglemi gergeklestirilir.

2.5.2. Molekiiler Baskilama Tekniginin Avantajlari

Molekuler baskilanmis polimerler bazi avantajlari sebebi ile yogun arastirmalara

konu olmaktadir bunlar;

a) Secicilik ve afinitelerinin dogal reseptorlere yakin dlgide olmasi,

b) Dogal molekullere gore kararliliklarinin yliiksek olmasi,

c) Hazirlanma isleminin ve farkli uygulamalara uyumlarinin kolay olmasi,
d) Asitler, bazlar ve organik ¢ozuculere karsi safsizlik,

e) Dusuk uretim maliyeti ve 6n hazirlik kolayligi

Bu avantajlari g6zonune alindiginda molekuler baskilama tekniginin, siklikla
kullanilan farkh 6zellikte tasarlanmis malzemelerin hazirlanmasi i¢in gelecek vaad

eden bir teknik olarak gorulmektedir [39-41].

Molekuler baskilanmig polimerler ilaclarin kati faz ayristirlmasinda, proteinlerin,
peptidlerin, amino asitlerin, DNA ve RNA’nin, biyomolekillerin, metal iyonlarinin,
hormonlarin ayrilmasi ve saflastirlmasinda kullanim alani bulmaktadir. Molekuler
baskilanmis polimerle son yillarda c¢evre kirliligine neden olan kimyasallarin
gideriminde de siklikla kullaniimaktadir [42-47].

Molekuler baskilanmis polimerler mekanik dayaniminin ylksek olmasi, ylksek
sicaklik ve basingta ve farkli kimyasal ortamlarinda kararl yapisi, dusuk maliyeti,
uzun kullanim oOmrua, tekrar kullanilabilir olmasi gibi avantajlar siklikla tercih

edilmelerine sebep olmaktadir [36].
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Geleneksel molekuler baskilama iglemi basit ve etkin olmasina ragmen molekuler
baskilanmis polimerlerin yaygin olarak kullanimini sinirlayan bazi etkenler
bulunmaktadir. Molekuler baskilanmig polimerlerin birgok ornegi duzensiz, yigin
seklinde ve gapraz baglara sahiptir. Ogitme islemi uygulanmasina ragmen bu
Ozellige sahip polimer yapilarinin i¢ kismina baglanma gergeklestien hedef
molekullerin ayrilmasi iglemi zor gerceklesmektedir. Bu durum hedef molekulin
polimere yeniden baglanabilme etkinligini azaltmaktadir. Bahsedilen etkenlerden
dolayi, baskilama islemi gergeklesecek malzemelerin molektler seviyede kontrol
edilmesi olduk¢ca Onemlidir. Baskilanmis polimerlerin yigin 0Ozelligi ve yuzey
yapisinin kontroll, molekller baskilama c¢alismalarinda en 6nemli hedeflerden
birisidir [48].

Hedef molekulin polimer yapisindan uzaklastirimasindan sonra, hedef moleklil,
molekuller baskilanmig polimerler ile dogal bulunduklari ortamlardan veya hedef
molekllin yani sira farkli molekulleri de igermekte olan ¢ozeltilerden segici ve etkin
olarak uzaklastirabilme 6zelligi kazanirlar. Geleneksel baskilama igleminde bazi
problemler mevcuttur. Yigin polimerizasyon metodu kullanilarak hazirlanmis
polimerler, genellikle 6gatultp kullanilirlar. Bununla birlikte; hedef molekulin birim
parcacik igerisinde dagihminda duzensizlik olusabilmektedir. Ayni zamanda partikil
boyutlarinin blyutk olmasi hedef molekllin yapinin i¢ kisminda hapsolmalarina
neden olabilmektedir. Bu durumlarda, baskilanmis molekdillerin polimerik yapinin
icinden uzaklastiriimasi tamamen mumkuin olmamakta, bu durum dusuk seviyede
adsorpsiyon kapasitesi ve hizlarina sebebiyet vermektedir. Nanoteknolojik
metotlarla hazirlanmis disik boyutlarda ylksek yilzey alanina sahip nanoyapilar

molekuler baskilanma tekniginin bu sorunlarina ¢ézimler sunmaktadir.

Molekuler baskilanmis nanoboyutta malzemelerin hazirlanmasindaki ana hedef
sadece boyut ve ylzey alani ile ilgili degildir; bu tip malzemeler difizyon
mesafesindeki azalmadan kaynakli olarak daha hizli dengeye ulagmaktadir. Ayrica,
kugulen pargacik boyutuyla birim polimer kutle basina yuksek yuzey alanina bagl
erisilebilen eglenik bosluk sayisi da artmaktadir. Molekuler baskilanmis
malzemeden hedef molekulun ¢ikariimasi icin malzeme o6gutulerek uygulanmalidir.
Polimerin hazirlama basamaginda, kalip molekulin uzaklastiriimasi islemindeki

zorluk, molekuler baskilanmis polimerlerin asiri gapraz bag yapisindan kaynakhdir.
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Polimer yapisinda bulunan hedef molekulin tamamen uzaklastirilamamasi sonucu,
adsorpsiyon  c¢alismalarinda yeniden baglanma etkinligi; kromatografi

calismalarinda ayristirma etkinligi olumsuz etkilenmektedir [49].

Nano-yapllar ile molekuler baskilama igleminin gergceklesmesi yukarda bahsi gecen
problemlere ¢bzum olabilecek bir yontemdir. Bu alanda yapilan ¢alismalar gin
gectikce artmaktadir. Nanoboyuttaki partiktllerin baskilanmis bdlgeleri, yapinin
yuzeyinde ya da ylzeye ¢ok yakin kisimlardadir. Bu sebeple yapidaki baskilanmis
malzemelerin baglanma kinetiginin hizinin ve kapasitesinin artmasi ve baskilanmig
bblgelere erisimin daha kolay olmasi beklenmektedir. Yluzey baskilanmig
malzemeler ve baskilanmig filmler ile kiyaslandiginda; hedef molekule kargi
baskilanmis nanomalzemelerin afinitesi ve segciciligi daha fazladir ve tanima
bdlgeleri daha fazla homojen dagilim gostermektedir [50]. Sekil 2.3’'de Etkin
baglanma bdlgelerinin nanoboyutta ve yigin molekuler baskilanmig polimerler ile

kiyaslanmasi gorulmektedir[51].

kalip molekdiliin
uzaklastiriimasi

tekrar
baglanma

baskilanmis yigin malzeme

kalip molekdillin
uzaklastiriimasi ”

. -
')

baskilanmis nanopartikiller

tekrar
baglanma

Sekil 2.3 Etkin baglanma bolgelerinin yigin ve nanoboyuttaki molekuler baskilanmig

polimerlerde kargilastiriimasi [51]
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2.5.3. Molekiiler Baskilama Yaklagimlari

Molekuler baskilama ydnteminde baslica iki yaklasim éne c¢ikmaktadir. Birincisi,
Wulf ve galisma grubunun gelistirdigi dnceden dizenlenmis ya da kovalent yaklagim
olarak isimlendirilen yaklagimdir. Kovalent yaklagsim, c¢ozelti icerisinde hedef
monomerlerin duzenlenmesi isleminin polimerizasyon isleminden oOnce tersinir
kovalent baglar ile yapildigi tezi Uzerine dayanir. Bu sebeple hedef molekilin
taninmasi kovalent baglarin olusmasi ve kirilmasi ile gerceklesir. ikinci yaklagim ise
Mosbach ve calisma grubunun gelistirdigi kendi kendine duzenlenmis veya non-
kovalent olarak isimlendirilen yaklagimdir. Non-kovalent yaklagsimda, hedef molekdl
ve fonksiyonel monomerler arasinda non-kovalent etkilesimler baskin durumdadir
ve hedef molekillerin taninma igslemi bu etkilesimlerle degismektedir. Sik kullanilan
bu iki yaklasima, her iki yaklagsimin birlesimi olan yari kovalent yaklagim
olusturulmustur. Yari kovalent yaklasimda guglu kovalent baglar baskilama
basamaginda etkin iken polimerin hedef molekiller ayrildiktan sonra tekrar tanima

asamasinda kovalent olmayan etkilesimler etkin olarak yer almaktadir [35, 52].

2.5.3.1. Kovalent Yaklagim

Kovalent yaklasimda, polimerizasyon islemi éncesinde, fonksiyonel monomerler ve
hedef molekuller kovalent bag yardimi ile birbirlerine baglanmaktadir. Olusan
etkilesim sonrasi, molekuller arasi kovalent baglarin korunmasi ile polimerizasyon
gerceklesir. Polimerizasyon isleminden sonra kovalent badlar kirilarak, hedef
molekillerin polimer yapisindan uzaklastiriimasi saglanir. Hedef molekdl, daha
once baskilanmis polimerlerle tekrar etkilesime sokuldugunda ayni kovalent bagin
tekrar olustugu goralur. Sekil 2.4’de kovalent yaklagsim ile molekuler baskilama

yontemi sema ile gosterilmektedir.
Kovalent molekuler baskilamanin avantajlari su sekilde siralanabilir:

v/ Fonksiyonel monomer-hedef molekll kompleksi kararli durumdadir,
stokiyometrik orana sahiptir ve bu durumun sonucu, molekuler baskilama
sureci ve polimer yapisinda bulunan baglanma bdlgelerinin yapisi daha

kesin ve nettir.
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v Fonksiyonel Monomer-hedef molekil arasindaki kovalent bagin kararli
olmasi, farkli polimerizasyon sartlarina (yuksek sicaklik, yliksek veya

dusuk pH, polar ¢éztcl vb. gibi) uygulanmasini saglamaktadir.

Kovalent yaklasimin dezavantajlarinin fazla olmasi sebebi ile bu yaklasimin
kullanimi diger yaklagimlara kiyasla daha sinirlidir. Dezavantajlari agagidaki gibi

siralanabilir:

v/ Fonksiyonel Monomer-hedef molekiil etkilesiminin tretimi gcogunlukla

mesakkatli ve yuksek maliyetlidir.
v Meydana gelebilecek tersinir kovalent bag gesitleri sinirhdir.

v Kalip uzaklastirma igleminde baskilamanin etkisi kovalent baglar

koparken sinirli olabilir.

v/ Yeniden baglanma ve ayrilma, kovalent baglarin olusup tekrar kiriimasi

gerektigi icin, yavastir [53].

Non-Kovalent
Y akKlasim
uzaklastarlmasa

Polimerizasyy Yekstraks ivon
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Kalip molekiil icin

spesifik boslul
\ TR

AMonomer /Cnpraz = ~ :C’G‘_
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Sekil 2.4. Molekdler baskilama yénteminin sematik gosterimi [53]
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2.5.3.2. Non-Kovalent Yaklagim
Non-Kovalent yaklasimda, fonksiyonel monomer ile hedef molekilin baglanmasi

elektrostatik, -1 etkilesimleri, hidrojen ve koordinasyon bag olusumu gibi

etkilesimler ile gergeklesmektedir. Polimerizasyon islemi sonrasi uygun ¢ozuculer

yardimi ile hedef molekul polimer yapisindan uzaklastiriimakta ve hedef molekdil ile

baskilanmis polimerler non-kovalent etkilesimler ile baglanmaktadir. Sekil 2.5%de

non-kovalent molektler baskilama tekniginin gésterimi verilmistir.

Gunumuzde pek c¢ok arastirmada molekuler baskilanmig polimer hazirlama

calismalarinda non-kovalent yaklagimi tercih edilmektedir. Non-Kovalent yaklagim

ile molekuler baskilamanin avantajlari su sekilde belirtilebilir:

v

Non-kovalent yaklasim ile molekiller baskilamada, polimerizasyon islemi
oncesinde non-kovalent etkilesimlerle hedef molekul etrafinda fonksiyonel
monomerlerin dizenlenmesine imkan verildiginden dolay! basit ve sorunsuz
bir yaklagimdir.

Kovalent monomer-hedef molekill etkilesiminin sentez edilmesine gerek
yoktur ve hedef molekal monomer kompleksi olusturabilmek igin farkh
baglanma etkilesimleri kullanilabilir.

Non kovalent baglanma kinetigi kovalent baglanma ile karsilagtirildiginda
enzim-substrat baglanmasina benzetilebilir. Polimerizasyondan sonra hedef
molekll polimerden kolayca uzaklastirilir, glinkl non-kovalent etkilesimler
daha zayiftir. Hedef molekulun baglanma kinetigi oldukga hizhidir.
Baskilanmis polimerler, hedef molekiltin yapisi ve reaktivitesi hakkinda 6zel

bir bilgi ihtiyaci olmadan hazirlanabilir.

Non-Kovalent yaklagsimin dezavantajlari ise sOyle siralanabilir:

v

Polimerizasyon sartlari, Non-kovalent etkilesimleri arttirmak amaciyla,
sinirhdir.

Fonksiyonel monomerlern kullanimi bag olusum dengesini arttirmak
amaclyla ¢okca kullanilmasi gerekebilmekte ve bu durum segici olmayan
baglanma bdlgelerinin olusumuna neden olabilmektedir.

Non-kovalent yaklasim ile hazirlanmig polimerlerde baglanma bdlgelerinin
dagilimi heterojen olusmaktadir ve spesifik olmayan baglanmalara ve hedef
molekulin molekuler tanimada verimligin dusmesine sebep olabilmektedir.
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Goruldugu uzere her iki yaklagsiminda de birbirlerine gore avantajlari bulunmaktadir.
Yontemin secimi hedef molekulin tarine, yapisina, segicilige, zamana ve maliyet

durumuna gore degisebilmektedir [53].

2.5.3.3.  Yari Kovalent Yaklagim

Yari kovalent baskilama yaklasiminda, kovalent ve kovalent olmayan baskilamanin
ustlin yonleri birlestiriimistir. Bu yontemde; polimer, kovalent baskilama islemindeki
gibi hazirlanmakta ancak hedef molekulin polimere baglanmasi islemi kovalent
olmayan etkilesimler ile gergeklestiriimektedir. Bu sekilde kovalent baskilamanin en
onemli sorunlarindan biri olan hedef molekllin yavas baglanmasi ve ayriimasi

sorununun ortadan kaldiriimaktadir.
. Yari kovalent baskilama yaklasiminda iki farkhlik 6Gnemlidir. Bunlar:

v Hedef molekiil ve monomer dogrudan baghdir ya da,

v" Hedef molekil ve monomer bir ara grup vasitasiyla baglanir.

Baglanma kisminda kalabaliklasmayi onlemek ve kovalent olmayan tekrar
baglanma yapisina engellenmeden izin vermek amaciyla gegici bosluk yaklagimi
gelistirilmigtir. Molekuler baskilama teknigi son yillarda siklikla kullanilan bir teknik
olmasi sebebi ile hedef molekulin polimer tGzerindeki baglanma bdlgesine ne kadar
kolay baglandigi ve ayrildigi, ydontemin ekonomik sartlarinin uygunlugu gibi konular

oldukca 6nemlidir [39].

2.5.3.4. Yuzey Baskilama Yontemi

Yuzey baskilama yonteminde ya ince bir film tabakasi halinde polimer sentezlenip
hedef molekul bir polimere baskilanmakta ya da hedef molekdulleri diz veya kuresel
bir substratin ylizeyine baglanarak bu substrat molekdillerinin etrafinda sonradan bir
polimerlesme meydana getiriimektedir. YlUzey baskilama ydnteminde, hedef
molekulin baglanma bolgeleri polimer yapisinin yuzey kismina ¢ok yakin
bdlgelerde yer almaktadir. Bu yakin olma durumu kutle transferi ve bogluklarin hedef
molekulden ayrilmasindaki yasanan bazi sorunlarin ¢ézumune yardimci olmaktadir
[35, 49]. Ozellikle nanoboyuttaki molekdller igin uygun bir ydntemdir. Birgok molekiil
yuzey baskilama yonteminde destek maddesi olarak basari ile kullanilabilmektedir.
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Mesela; silika nanopartikuller [30, 54-56], FesO4 manyetik nanopartikuller [57, 58],
polistiren nanopartikuller [45], nanoteller/nanotupler [59, 60] ve kuantum noktalar
[61]. Bununla beraber bahsi gegen bu partiklllerin ytzeylerinin iglevsel hale
getiriimesi ve modifikasyonu kompleks ya da ¢cok basamakli asi polimerizasyonu ile
saglanmaktadir. Metil metakrilat (MMA) en Onemli monomer bilesendir ve
fonksiyonel monomerler ile kopolimer olusturarak poli(MMA) kirelerini meydana
getirmektedir [62]. Bu kureler baskilamaya son derece uygun mekanik yapida ve
yuksek biyouyumluluga sahip kati tasiyicilardir [63]. Ancak ylzey baskilama
yontemi ile sinirli sayida baskilanmis bolge meydana gelmektedir. Sekil 2.5'da

Yuzey baskilama igleminin sematik gosterimi verilmistir.

Yiizey baskilanmg
Yiizey baskilanacak Yiizey baskilama poiimerik yapi
molekiiller ‘

Sekil 2.5. Ylzey baskilamanin sematik gésterimi [64].

2.5.4. Molekuler Baskilamayi Etkileyen Faktorler

2.5.4.1. Hedef Molekul
Molekuler baskilama tekniginde onemli faktorlerden birisi baskilanacak hedef

molekiilin 6zellikleridir. ideal bir hedef molekiiliin 6zellikleri su sekilde siralanabilir;

v/ Baskilanacak hedef molekilin kolay polimerlesmesi ve bunun igin uygun

yapida olmasi,
v/ Farkl kosullarda kararlihigini sirdtrebilmesi,

v/ Polimerizasyon sonrasi uzaklastirma igleminde etkilesimi engelleyecek

kosullari saglamamasi,

v/ Eser miktarlarda dahi olsa 6zelliklerini yitirmemesi olarak sayilabilir [65].
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Hedef molekilin kimyasal karakteristigi ve yapisi, kullanilacak baskilama
yontemine segilmelidir. Molekuler baskilama tekniginde secilen hedef molekuller
genellikle disuk molekll agirligina sahip organik molekuller olmasi tercih sebebidir.
Sinirlida olsa proteinler, hicreler gibi bluyuk molekal agirlikli organik bilesikler de
kullanilabilmektedir. Buyuk hedef molekuller kullanildigi durumlarda baskilama
islemi esnasinda oyuklarda iyi baglanma bolgeleri olusturmak zordur. Ayni zamanda

tekrar baglanabilme 6zelligi de oldukc¢a zorlagsmaktadir [66].

Monomer ve yUkli kalibin arasindaki kuvvetli iyonik baglanmalar, hedef molektlde
asidik gruplar bulunuyorsa, bazik fonksiyonel monomerler ile saglanir. Hedef
molekullde bulunan fonksiyonel grubun sayisi ve tipi, hazirlanan polimerik kolonda
secicilige katkida bulunur. Hedef molekilde bad yapan gruplarin sayisi arttikca

baglanma etkilesimi de artmaktadir [31].

Molekul baskilama ydnteminin énemli avantajlarindan birisi de oldukga genis bir
uygulama alanina sahip olmasidir. Organik molekuller, organik bilesikler ve metal
iyonlarinin kalip olarak kullanildigi birgok c¢alisma bulunmaktadir. Molekuler
baskilama sisteminde karbohidratlar, hormonlar, proteinler, nikleotid bazlar, ilaclar,
aminoasitler, pestisit ve koenzimler gibi ¢ok ¢esitli molekuller farkli uygulamalar igin

hedef molekul olarak kullaniimistir [48].

2.5.4.2. Fonksiyonel Monomerler

Molekuler Baskilama Tekniginde hedef molekul ile fonksiyonel monomerler
arasindaki geri baglanma asamasi c¢ok o6nemli oldugu icin fonksiyonel
monomerlerin  segcimide 6nem kazanmaktadir. Fonsiyonel ~monomerler,
baskilanmis baglama bolgelerinde baglama etkilesimlerinden sorumludurlar ve
kovalent olmayan molekuler baskilama yontemine gore fonksiyonel monomerler,
hedef molekulden daha fazla miktarda kullaniimalidirlar ki hedef molekul-
fonksiyonel monomer baglanmasi kolaylikla gerceklesebilsin. Kovalent olmayan
baskilamada hedef molekul/fonksiyonel monomer orani 1:4 veya daha fazladir.
Hedef molekil ile fonksiyonel monomer fonksiyonelliklerinin birbirlerini tamamlayici
rol almasi gerekmektedir (Ornegin; hidrojen bagi vericisi hidrojen bagi alicisiyla
eslesmelidir ki kompleks olusumu maksimum seviyede ve baskilama etkin olarak
gerceklessin. iki ya da daha fazla monomer karisimi polimerizasyonda ayni anda
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kullanildiklarinda  kopolimerizasyonun  uygunlugunun  saglanmasinda bu
monomerlerin reaktivite oranlarina dikkat edilmesi gerekir. Kovalent baskilamada,
hedef molekdl vinil gruplarina kovalent olarak baglanir. Monomer olarak genellikle
akrilik ya da metakrilik asitin ester ve amidleri kullaniimaktadir. Kovalent olmayan
baskilamada uygun fonksiyonel gruplari tagiyan vinil monomerleri
sentezlenmektedir. Ayrica birgcok fonksiyonel monomeri ticari olarak bulmak da
mumkundur. Ticari monomerler genellikle inhibitor ya da stabilizor icerdikleri icin

kullanilmadan 6nce distile edilmeleri gerekmektedir [67].

Cizelge 2.8. MIP sentezinde siklikla kullanilan fonksiyonel monomerler [67]

CF3
Z ~COOH COOH COOH

acrylic acid methacrylic acid  trifluoro-methacrylic acid
Z COOH
Q. gs
N
COOH COOH |§/
4-vinylbenzoic acid itaconic acid 1-vinylimidazole
AN ra
| /\(\NH
N N=/
2-vinylpyridine 4-vinylpyridine 4(5)-vinylimidazole

H
N
“[\COOH /\'r \|/\803H
o)

X COOH

2-acrylamido-2-methyl-
4-vinylbenzyl-iminodiacetic acid 1-propane sulphonic acid

41



Organik polimerlerin hazirlanmasinda siklikla kullanilan fonksiyonel monomerler:
v/ Asidik yapiya sahip olanlar (metakrilik asit),
v/ Bazik yapiya sahip olanlarlar (vinil piridinler),
v/ Hidrojen bagi gosteren yapiya sahip olanlalar (akrilamit),
v Hidrofobik yapiya sahip olanlar (stiren), gibi sayilabilir.

Molekuler baskilanmig polimer hazirlanmasi igin kullanilan yontemlerden bazilari

su sekilde siralanabilir:
v" Y1gin polimerizasyon,
Suspansiyon polimerizasyonu,
Molekullerin kendilerini yonlendirme yaklasimi,
Elektropolimerizasyon,
Emulsiyon polimerizasyon,
Kimyasal agilama,

Yumusak litografi,

AN A A A&

In situ-polimerizasyonudur [67].

2.5.4.3. Capraz Baglayicilar
Capraz bagdlayicilar, baskilanmis polimerlerde U¢ ©6nemli fonksiyon

gerceklestirmektedirler.

I.  Capraz baglayicilar, polimer matriksinin yapisini (makro gézenekli, jel tipi)
ya da mikrojel toz formda olmasi ya da olmamasi gibi 6zelliklerini) kontrol

etme acgisindan 6nem arz etmektedir.
II.  Baskilanmig baglanma bolgelerini saglamlastirir.
lll.  Polimer matriksine mekanik kararlihk kazandirir.

Polimerizasyon islemi agisindan bakildiginda kalici gdozenekli malzeme elde etmek
ve uygun mekanik dayanima sahip polimerler elde etmek igin ylUksek capraz
baglayici oranlari kullaniimasi gerekmektedir. Capraz baglayicilar %80 ve

uzerindeki oranlarda siklikla kullaniimaktadir. Molekuler baskilama yontemine
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uygun bir¢cok g¢apraz baglayici bulunmaktadir. Etkin ve verimli bir baskilama igin,

capraz baglayicilarla fonksiyonel monomer uyumlu olmaldirlar [68].

Bu uyumluluk saglanmadigi takdirde fonksiyonel monomer ya da c¢apraz
baglayicidan biri baskin ¢ikmakta ve kopolimerizasyon etkin bir sekilde
gerceklesmemektedir. Uygun bir gapraz baglayici ajanin seg¢imiyle rasgele
kopolimerizasyon basaril bir sekilde gergeklesir ve fonksiyonel monomerden gelen
fonksiyonel gruplar polimer aginda esit bir sekilde dagilir. Capraz baglayicinin
fonksiyonel monomere mol orani da 6nemlidir. Capraz badlayici/fonksiyonel
monomer orani ¢ok kugukse hedef molekulin baglama gruplari birbirlerine o kadar
yaklagirlar ki birbirlerinden bagimsiz hareket edemezler. Kalip molekulin baglama
bolgeleri yakinindaki baglama boélgelerini komple inhibe eder. Capraz
baglayici/fonksiyonel monomer mol orani ¢ok buylkse, 6zellikle capraz baglayici
fonkisyonel monomer ve/veya hedef molekille kovalent olmayan etkilesime

girdiginde baskilama etkinligi zarar gorur [67].

Cizelge 2.9 MIP Sentezinde Sik Kullanilan Capraz Baglayicilar [67]
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Bu ajanlarin baskilamadaki ana gorevi, hedef molekul gcevresinde sabit bir yapi veya
bagka bir deyigle 6rgu yapi olusturulmasidir. Ayrica, baskilanmig polimerlerin
¢ozuculerde ¢ozUnmesini engelleme gorevi de bulunmaktadir. Farkli c¢apraz
baglayicilarin kullaniimasi, hedef molekilin baglanma bdlgelerinin yapisinin
korunmasini saglamaktadir. Etkin ve verimli bir baskilama iglemi igin, ¢apraz
baglayicilar ile fonksiyonel monomerlerin uyum saglamasi bir zorunluluktur. Bu
uyumun olmamasi durumunda fonksiyonel monomer veya c¢apraz baglayicidan
birisi, polimerizasyon iglemi esnasinda baskin ¢ikarak ve kopolimerizasyona engel

olacaktir. Cizelge 2.9’te MIP sentezinde sik kullanilan gapraz baglayicilar verilmigtir.

Baskilanmis  polimerlerde  ¢apraz  baglayict  U¢  6nemli  fonksiyonu
gerceklestirmektedir: Birincisi, capraz baglayici polimer matriksin bigimini kontrol
alttna almada o®nemlidir. ikincisi, baskilanmis bagdlanma bdlgelerinin kararli
kalmasina yardim etmektedir. Uglinclisii, polimer matriksin mekanik dayanimi ve

kararhligini saglamaktadir [65, 66].

2.5.4.4. Gozuciler

Cozuculer, polimerizasyon islemi esnasinda hedef molekll, fonksiyonel
monomerler, capraz baglayici ve baslatici olarak adlandirilan bilesenleri tek fazda
tutarlar. Diger 6nemli fonksiyonlari ise makro goézenekli polimerlerde gézenekleri
olusturmalarndir. Bu nedenle ¢dzluculer porojen olarak da isimlendirilirler. Kalip
molekllin polimerden ayriimasi porozite sayesinde olmaktadir. Termodinamik
olarak iyi bir ¢ozucu secildijinde daha fazla secici ylzey alanlari olusur. Porojen
hacminin artmasi por hacmini arttirmaktadir. Coztculer ayrica kovalent olmayan
baskilamada kalip molekul-fonksiyonel monomer arasindaki kompleks olusum

olasihgini da arttirmaktadirlar [65, 66].

Cozlcu secimi baskilama yontemine gore degismektedir. Kovalent baskilamada,
bilesenleri ¢ozebilen birgok ¢ozucu kullanilabilir. Kovalent olmayan baskilamada,
fonksiyonel monomer hedef molekul arasinda bag olusumunu gergeklestirme ve
baskilama verimini ve etkinligini arttirmasi agisindan ¢ézicu se¢imi dahada 6nem
kazanmaktadir. En yaygin kullanilan ¢ozucu birgok monomeri ve hedef molekuli
¢Ozebildigi ve hidrojen bagi olusumunu engellemedigi i¢in kloroformdur.

Polimerde gb6zenek olusturmada gorevli ¢ozucu miktarinin artmasi, godzenek
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hacmini artirmaktadir. Cozuculer, polimerizasyon ajanlarini gézmesinin yani sira
baskilanmis polimerlerin gbzenekli bir yapida olmasini ve hedef molekilun
baglanma hizini arttirmasini da saglamaktadir. Baglanmis hedef molekilin
polimerden salinmasini  ve yapinin gozenekli olmasini saglamaktadir.
Polimerizasyon sirasinda reaksiyon sicakligi, bolgesel olarak artar ve istenmeyen
yan drunlerin olusumuna neden olabilmektedir. Cozuculerin bir bagka énemli rolt

de polimerizasyon esnasinda reaksiyon isisini esit olarak yaymasidir. [66-68].

2.5.4.5. Baslaticilar

Farkli reaksiyonlar icin farkh baslaticilar tercih edilmektedir. Benzoilperoksit (BPO)
ve azobisizobutironitril (AIBN) sik kullanilan basglaticilara érnek olarak verilebilir.
Farkli kimyasal Ozelliklere sahip birgok kimyasal baslatici, serbest radikal
polimerizasyonunda radikal kaynak olarak kullaniimaktadir. Baslaticilarin tagimasi
gereken en 6nemli 6zellik aktif olma 6zelligidir. Baslaticilar, monomerlere goére
oldukga dusik miktarlarda (yaklasik olarak % 1) kullaniimaktadirlar [65, 66, 68].

Monomer ile hedef molekll arasindaki etkilesimlerin ¢ok zayif oldugu durumlarda
cok ylUksek sicakliklara gikmak mumkin olmamaktadir. Buna benzer kosullarda, isil
bozunma yerine UV bozunma tercih edilmektedir. Serbest radikaller elde etmek icin
foto baslaticilar da kullaniimaktadir. Ozellikle yliksek sicakliklarda hedef molekiil ve
fonksiyonel monomerler arasinda kararsiz non-kovalent baglanmalar olmasi
durumunda kullanilir. Serbest radikal polimerizasyonunda oksijenin ortamdan
uzaklastiriimasi son derece dnemlidir. Sebebi ise oksijen serbest radikale peroksi
radikal formunda baglanir. Bunun sonucunda ise ortamda bulunan polimer,
monomer ve diger bilesenlerle reaksiyona girerler. Bu durumda, oksijeni ortamdan
uzaklastirmak icin azot veya argon gazi kullanilir. MIP sentezinde siklikla kullanilan

bazi baglaticilarin kimyasal yapilari, ¢izelge 2.10°da verilmigtir [65].
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Cizelge 2.10. MIP sentezinde siklikla kullanilan bazi baslaticilar [65]

Baslatici Baslaticinin Molekiiler Yapisi
2,2"-azobis (izobutironitril) Hc = iy
(AIBN) =t H:->CI:3

Hs
2,2'-azobis (2,4-
( o o
dimetilvaleronitril) (ABDV) 3 %
HoC

Benzoilperoksit (BPO) ©/ﬁ\o/‘5>

. _ . L H
4,4"-azo(4-siyanovalerik asit) NEC—E%NM
¥ I—ﬁ

2.5.5. Molekuler Baskilanmig Polimer Tekniginin Uygulama Alanlari
Molekuler baskilama; kromatografi alaninda [69-71] enzimatik katalizlerde ve
mimiklerde [35, 72] kati-faz ekstraksiyonunda [71, 73-77], antikor/immunolojik
calismalarda [78, 79] kullaniimaktadir.

MIP’ler farmokolojik, analitik, biyolojik segici moleklller tanima alanlarinda ve
kontrollu salinim sistemlerinde yogun bir sekilde kullanim alani mevcuttur. Sivi
kromatografisi, kapiler elektroforez, kapiler elektrokromatografi ve kati-faz

ekstraksiyon gibi analitik yontemlerde kullanimi gittikge artmaktadir. Hedef
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molekulun yuksek segicilikle taninmasi ve baskilanmig polimerler tarafindan
baglanmasi, materyalin fiziksel ve kimyasal (esneklik, baglanma bdlgerinin sayisi
ve materyalin yapisi gibi) 6zelliklerine baglidir. MIP’lerin daha kullanisli olmalari igin,
substratin segiciliginin dneminin yaninda, uygun kosullar altinda desorpsiyon ve geri
baglanma kinetiginin de hizli olmasi 6nemlidir. Bu yuzden molekuler baskilanmis
materyallerin tasarimi yapilirken uygun baglanma etkilesimlerinin se¢imi oldukca
onemlidir. Birden fazla baglanma bdélgesinin olmasi, monomerin baglanma bolgeleri
ile kalip molekul arasindaki etkilesimlerin iyi olmasi, dolayisiyla molekuler tanimanin

daha segici olmasini saglanmahdir.

Molekuler etkilesimlerin farkhhigi, seciciligin ve tersinirligin derecesini etkilemektedir.
Mesela, kovalent baglarla olusturulan etkilesimler oldukga segicidir ancak geri
baglanma kinetigi yavastir. Bununla beraber, hidrofobik etkilesimlerin kinetigi daha
hizlidir fakat seciciliginde azalma gosterir. Genel olarak nonkovalent etkilesimler,
birgok bilesige uygulanabilir olmalari, hizli kinetigi ve daha uygun kosullarda bag
olusumu ve Kkirilma oOzellikleri gostermeleri nedeniyle daha genis uygulama
alanlarina sahiptirler. Dahasi, Tr-11 etkilesimleri, hidrojen baglari ve metal-
koordinasyon etkilesimleri gibi belirli non-kovalent etkilesimler yeni molekuler
baskilanmis fonksiyonel polimerlerin tasarimi i¢in gelecek vaat etmektedirler[35, 39,
80]

Molekuler baskilamanin en ¢ok kullanildigi alan, ayristirma islemleridir ve 6zellikle
rasemik karisimlarin  kiral ayirrminda yodun kullaniimaktadir. Geleneksel
kromatografi kullanimlarindan baska ince tabaka kromatografisinde de
kullaniimaktadir. Ayristirma alanindaki baska bir kullanimi ise kapiler

elektroforezdir.

immunolojik calismalarda baskilanmis polimeler antikorlarla yer
degistirebilmektedirler. Molekuler baskilanmis polimerler bir bakima antikorlardan
¢ok farkllardir ancak ortak birgok yonleri vardir. Molekuler baskilanmis polimerler,
antikorlardan daha buyuk, rijit ve ¢ozlinmez yapidadirlar fakat dogal reseptér olma
ve hedef molekile spesifik olarak baglanabilme o&zellikleri oldukga 6nemlidir.
GUnumuzde antikorlarin  ¢oézundr formda kullanildiklar  immunodifizyon,
immunoelektroforez gibi tekniklerde baskilanmis polimerler antikorlarla rekabet

edememektedirler ancak immobolize antikorlara dayali immunoafinite kromatografi,
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immunolojik metodlar ve immunosensorler gibi alanlarda baskilanmis polimerler

antikorlara gercek bir alternatifdirler [35, 36].

Molekuler olarak baskilanmis polimerlerin son vyillarda hizla gelisen bir diger
uygulama alani da hidrojellerdir. Hidrojeller, dustuk ¢capraz bagh buyuk olgude sivi
emme 0Ozelligine sahip yapilardir. Hidrojellerle yapilan MIP, molekuler baskilamanin
hidrojellerin ilag yukleme ve salim davranigi Uzerinde olumlu gelismeler sagladigini

gOstermektedir [81].

Molekuler baskilanmig polimerlerin sensor teknolojisinde de bir ¢ok kullanim alani
vardir. Florimetri tabanli sensoérle; triazin, sialik asit, piren, cAMP; konduktometri
tabanl sensorle atrazin, sialik asit, morfin, L-fenilalanin; spektrometri esasli sensorle
kloramfenikol, testosteron; SPR tabanli sensorle teofilin analizleri gergeklestirilmistir
[46]. Indol-3 —asetik asitin hedef molekul olarak kullanildigi molekiler baskilanmis

polimer piezoelektrik sensorde kullaniimigtir [82].

Baskilanmis polimerlerin molekller tanima elementi olarak kullanildigi kuvarts
kristal mikroterazi (QCM) sensorleri gelistiriimistir. QCM elektrodunun ylizeyinde
sialik asit ve indol asetik asit baskilanmig polimer filmler hazirlanmis ve sialik asit
icin tayin araligi 20- 250 nmol olarak belirlenmistir. Herbisitlerden 2,4-
diklorofenoksiasetik asitin baskilanarak polimer partikllleri ekran baskilamayla
hazirlanmis tek kullanimhk Ugli elektrot sisteminin ylzeyine immobolize
edilmislerdir [67].

MIP analitik kimyada geleneksel olarak kati-faz ekstraksiyon besiyerleri olarak
kullanilmaktadir. Birgok kati-faz ekstraksiyon prosedurinde, su numunelerinin
Cevresel analizlerinde genis aralikta Kirleticiler yer almaktadir. Bu Kkirleticilerin
giderimi icin Es-ekstrakte ve kompleks ekstraksiyon prosedurleri gerekmektedir.
MIP teknolojileri secici baglanma bodlgeleri vasitasiyla spesifik Kirleticileri su
sistemlerinden giderimi 6zelligi ile dnkonsantrasyon ve ekstraksiyon metodunu es
zamanli olarak sunmaktadir. Son yillarda birgok arastirmaci MIP teknolojileri ile su

ve atiksu giderimi Uzerine galigmalar yapmaktadir [4, 10, 24, 42, 83-90].
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2.6. Seliiloz

Bitki biyokutlesinin temel bileseni olan selliloz, dogada en ¢ok bulunan
biyopolimerdir. Yilda 100 milyar tona yakin Uretimi mevcuttur. Binlerce yildir
insanoglu tarafindan kullanilmakta ve arastirilmaktadir.

Seluloz, B 1-4 glukosidik baglarla birbirine bagli tekrarlanan D-glukopiranoz

birimlerinin 4C1 konformasyonunda dogrusal dizilmig halidir. Kristal formda
bulunmaktadir. Molekll icerisinde O3-H —05' ve O6 —H-02" ye seritler arasinda
06-H—03' hidrojen baglariyla baglanir (Sekil 2.6). Bu sebeple agin yapisi sabittir.
Her glikopiranoz seridi bir sonraki sentezlenen zincirle ayni anda 180°
dénmektedir. Tek glikopiranoz seridinde hidrofilik veya hidrofobik 6zellik baskin
degildir. Bu 6zelligi sebebi ile molekul i¢i ve molekuller arasi hidrojen badlari ile,
sulu ¢ozeltiler icinde ¢ozUnmeyen yapi olusturmaktadir. Seluloz zincirlerinin yana
dogru boyu yaklasik 0.3 nm’dir. Dogal selulozun polimerizasyon derecesi elde
edildigi kaynaga gore 1000 ile 30000 arasinda degismektedir, buna karsilik zincir
uzunluklari 500 ile 15000 nm arasinda degigsmektedir. Seluloz bitkilerin lif duvarlar
icinde bulunmaktadir. Cesitli bitkilerin lifleri farkli sekil ve boyutlara sahiptir. Pamuk,
keten ve hasir lifleri yeterince uzun ve boyutlari santimetre araligindayken, odun
lifleri kisa ve 1-3 mm uzunlugundadir. Odun lifleri genellikle burgusuz ve lignin
giderme yapildiginda yassilasmaya maruz kalirken, pamuk lifleri burguludur.

Keten, hasir gibi bitkilerin lifleri duz ve yuvarlaktir [91].

H 5,
M,
e} oo =
H 2N = |—| HH o2
H— H o HO i ] H
HO o] ] H
(@) o H M CeeeenTy LH
B N et
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Sekil 2.6 Seluloz Polimerinin Molekuler Yapisi [91]
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2.6.1. Bakteriyel Seltiloz

Bakteriyel sellloz, bitki sellilozuyla ayni kimyasal yapidadir, fakat makromolekuler
yapisi ve Ozellikleri ile bitki kaynakli selulozdan ayrilir [92]. Bakteriyel selllozun
baslangi¢ zincirleri alt iplikgikleri olusturma amaciyla toplanir. Alt iplikgikler yaklasik
1.5 nm genigligindedir ve dogal olarak meydana gelen lifler icinde en ince gruptur.
Alt iplikgikler; mikroiplikgikleri, lifleri ve sonunda da seritleri olusturmak Uzere
kristallesir. Seluloz seritleri 1.6x5.8 nm boyutunda yaklagik olarak 46 mikrolifden
olusmaktadir. Seritlerin uzunluklari 1-9 ym arasinda degisen seritlere, yogun ve ¢ok
ince ag yapisina ve ylUksek kristalize 6zellige sahiptir[93, 94]. Bakteri selllozu,
bitkisel (%60°dan
polimerizasyon derecesi yonu ile de farklidir. Polimerizasyon derecesi genellikle
2000-6000 araliginda bulunmakla birlikte bazi numunelerde 16000-20000°
seviyelerine ulasabilmektedir [93]. Bu deger bitkilerde ortalama 13000 la 14000

selulozdan yuksek kristallesme katsayisi yuksek) ve

arasinda degisim gostermektedir [95].
Bakteri selUlozunun lifleri bitkiden elde edilen selllozunkinden 100 kat daha incedir.
Bu 6zelligi onu yuksek gozenekli bir malzeme yapmaktadir. Ayrica agirliginin 100

kati kadar su tutma kapasitesine sahiptir[96]. Cizelge 2.11'de nanosellloz

malzemelerin siniflandiriimasi gérunmektedir [97].

Cizelge 2.11 Nanoseluloz malzemelerin siniflandiriimasi [97]

Seliloz tipi

Uretim Kaynaklari

Yapisi ve Boyutu

Mikrofibril seltloz (MFC)
Mikrofibrillenmis selliloz
nanofibrilleri ve
nanofibrillenmis selliloz

Odun, seker pancari, patates
yumrusu, kenevir, keten
tabakalandiriimis odun
hamuru

Kimyasal ve ya enzimatik
muamele ¢ap: 5-60 nm 6ncesi
ve/ve ya sonrasi mekanik
basing

Nanokristallenmis sellilloz, dal
veya kil seklinde sellloz
mikrokristalleri

kabugu, rami bitkisi

mikrofibrilleri
Sellloz nanokristal Odun, pamuk, kenevir, Yosun ve bakteri asidi sellilozu
(CNC) keten, bugday samani, dut Bircok kaynaktan sellloz

hidrolizi ¢gap:5-70 nm uzunlugu;
100-250nm (bitki seltlozu); 100
nm den birka¢ mikrometreye

Seluloz nanofibril
(CNF)
Nanofibrillenmis sellloz

Odun, pamuk, kenevir,
keten, bugday samani, dut
kabugu, rami bitkisi, seker
pancari, patates yumrusu,
hayvan selilozu (tunicin),
yosun, bazi bakteriler

Direk bakteri tarafindan dretilen
ya da seluloz hammaddelerinin
homojenlegtiriimesi yoluyla izole
edilmis gap: 5-100 nm
uzunlugunda, birka¢ mikron

Bakteriyel nanoseliiloz
(BNC)

Bakteriyel seluloz, mikrobiyal
seliloz, biyosellloz

Disuk molekil agirlikli seker
ve alkoller

Bakteri kullanilarak sentez,
¢ap:20-100 nm, nanofiber
aglarin farkh gesitleri
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2.6.2. Seliiloz Ureten Bakteriler

Seluloz sadece bitkiler tarafindan degil bircok bakteri tird tarafindan da
sentezlenebilmektedir. Baslicalari; Achromobacter, Acetobacter, Aerobacter,
Agrobacterium, Azotobacter, Salmonella, Sarcina ve Rhizobium’dur.

Acetobacter xylinum tarafindan sellloz Uretimi ilk defa Brown tarafindan 1886
yilinda yapilmistir. Brown, oksijen ve glikoz varliginda Acetobacter hucrelerinin
seluloz urettigini tespit etmigtir [96, 98]. Ancak bakteriyel seltloz yirminci yuzyilin
ikinci yarisindan sonra ilgi ¢cekmeye baslamistir. Acetobacter xylinum’un model
organizma olarak kullanilmaya baslamasi, Hestrin ve arkadaslari (1947 ve1954)
tarafindan liyofilize Acetobacter hicrelerinin glikoz ve oksijen varliginda selliloz
sentezledigini gostermesiyle olusmustur [93].

Seluloz Uretebilen bakteri turleri arasinda, Acetobacter tirunin (Gluconacetobacter
olarak tekrar siniflandirildi) Ozellikle sellloz Uretmek icin elverisli oldugu
bulunmustur. Acetobacter xylinum gram negatif ve elipsoidal formda, ya da ¢ok az
kivrik ¢ubuk bigiminde, zorunlu aerobik bakterilerdir ve 0.6-0.8 x 1.0-4.0 ym
boyutlarindadir. Patojenik olmadiklari gibi dogal olarak buyldyen meyva ve meyva
arunlerinin icinde de bulunmaktadir. Acetobacter xylinum turt hucre digi seluloz
uretmekte ve bu sellloz kolaylikla lifli malzeme olarak izole edilebilmektedir [98].

Sekil 2.7°de Acetobacter xylinum“un SEM goérintisu gorilmektedir [99].

Sekil 2.7. Acetobacter xylinum’'un SEM goéruntusu [99]
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2.6.3. Bakteriyel Seliilloz Biyosentezi
Bakteriyel selUlozun sentezlenmesi dizenlenmis asamalardan olusmaktadir. Bu

asamalar ¢ok sayida duzenleyici ve katalitik protein kompleksleri ve 6zel enzimler
barindirmaktadir. Acetobacter xylinum igerisinde karbon metabolizmasi igin kesin
olarak belirli olmayan iki yol vardir. Bu yollar karbonhidratlarin oksidasyonu igin
pentoz fosfat dongusu, organik asitlerin ve ilgili bilesiklerin oksitlenmesi i¢in krebs

dongusudur. Bu biyokimyasal reaksiyonlar sekil 2.8’da gosterilmektedir [96].

Bakteriyel sellloz dért asamada sentezlenir:

e Glikoz, glukokinaz enzimi yardimi ile glikoz-6-fosfat yapisina
fosforilize olur.

e Glikoz-6-fosfat, fosfoglukomutaz enzimi yardimiyla,

glikoz-1- fosfat yapisinaddonusur.

e Glikoz-1-fosfat, UDPG-pirofosforilaz enzimi yardimiyla UDP-

glikoz sentezi gergeklesir.

e UDP-glikoz, selliloz sentaz enzimi yardimi ile sellloza dénusur.

Sellloz

A
CS

Glikoz

UDPGIlc

A GK

UGP
v

PGM , G6PDH
Glikoz-1-fosfat €4———  Clikoz-6- fosfat ——— P Fosfoglukonik asit

PGI NAD, NADP
Pentoz
- v /fosfatd@ng[]su
Fruktoz — —— Fruktoz-6- fosfat

|Krebs dOngUsU|

lPTS l FBP l Glukoneogenesiz’

1FPk
Fruktoz-1- fosfat ——p Fruktoz -1 6- bi fosfat

Sekil 2.8. Acetobacter xylinum tarafindan sentezlenen selllozun biyokimyasal yolu
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Bitkilerde bulunan selliloz, membranda yer alan sellloz sentaz enzimi yardimiyla
plazma membraninda sentezi gergeklesirken, Acetobacter xylinum’da sellloz
sentaz enzimi stoplazmik membran iginde yer almaktadir ve sellilozun hucre diginda
sentezi gerceklesmektedir. Sellloz sentezi gergeklesmeyen ve fenotip olarak
negatif mutant hucrelerde sentaz enziminin eksik oldugu belirtilerek, deneysel

yollarla ispatlanmistir [96].

2.6.4. Bakteriyel Seliilloz Uretim Yéntemleri

Bakteriyel seluloz sentezi igin birgok yontem geligtiriimistir. Bu tekniklerin bazilari
bakteri seltlozu uretiminin ekonomik ve ticari potansiyeli oldugunu gostermektedir.
Statik (durgun) kaltar, calkalamali kultr, donen disk reaktorler ve hava kaldirmali
reaktorler Uretim ydntemlerine drnek gdsterilebilir. Uretim yontemi secimi ticari
amaca bagl olarak secilmekte olup, Uretilecek olan selllozun yapisi, fiziksel ve

mekanik 6zellikleri dogrudan uretim teknigi ile iligkilidir [93].

2.6.5. Statik (Durgun) Kultiir

Bakteriyel sellloz geleneksel olarak durgun kultir ortaminda Uretilmektedir. Bu
kaltur ortami uzun zaman gerektirmektedir, bu nedenden dolayi verimliligi duguktar.
Durgun kultar kogullarinda, jelatinimsi zar halindeki bakteri seltlozu kaltir ortaminin
yuzeyinde birikmektedir ve bu olusum selliloz sentezinin kontrolinu
zorlastirmaktadir (sekil 2.9). Clnku bakterinin ihtiyaci olan diizgtin oksijen akiminda
gugluk olusmaktadir. Buna ragmen durgun kudltur yaygin olarak arastiriimakta ve
basaril ticari sellloz Urunleri Uretilmektedir. Bakteriyel sellloz Gretimi hacime bagh
degildir, kultdr ortaminin yuzey alanina baghdir. Bu nedenle yuksek oranda seluloz

aretimi icin uygun bir yontem degildir [93, 100, 101].
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Sekil 2.9. Calismamizda durgun kiltir ortaminda Uretilmis Acetobacter xylinum

kokenli bakteriyel seltloz
2.6.6. Calkalamah Kiiltiir

Calkalamal kultaran bakteri selilozunun potansiyel olarak yluksek uretim oranina
sahip olmasindan dolay ticari Urtnler igin daha uygun oldugu disunulmektedir[101].
Calkalamal kultlr sartlarinda olusan kesme gerilmesi sebebiyle sellloz Ureten

bakteriler, selilloz negatif (Cel”) mutantlara déniiserek verimliligi bir miktar
dusurmektedir [96].

Calkalamal kultar yéntemi endustriyel Gretim igin uygun gérinmektedir (Sekil 2.10)

ve cesitli alanlarda ticari uygulamalara hizmet etmektedir [92].

Sekil 2.10. Calkalamali ortamda Uretilmis bakteriyel sellloz [96]
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2.6.7. Donen Disk Reaktorler

Bakteriyel sellloz, donen disk reaktorler tarafindan, yarisi besi yerine batirilmig,
diz, Uzerine yuvarlak diskler takili motor yardimiyla ortasindaki mil tarafindan
dondurlilen bir mekanizma ile dretilir [102]. Sekil 2.11°de sellloz dretimi

gerceklestirilen donen disk reaktoru verilmigtir.

Doénen disk reaktor aerobik hicrelerin buyumesi igin ayarlanmis oranlarda hava ve
besi yeri olanag! saglar. Diskler Gzerine yapisan hicrelerin besi yeri ve hava ile
temasiyla gerekli olan oksijen ve besinlere ulagimin kisitlanmasini ortadan kaldirir
[96].

Sekil 2.11. Dénen disk reaktdrde uretilmis bakteriyel sellloz [102]

2.6.8. Hava Kaldirmali Reaktorler

Hava kaldirmali reaktérler birgok mikrobiyal Grin fermentasyonunda kullanim
alanine sahiptir. DUgUk enerji maliyeti, basitligi, yapisi ve ol¢ek buyitmenin kolayhgi
nedeniyle kullaniimaktadir. Kesme geriliminin az olmasindan dolayi hava kaldirmal
reaktorlerin akigskan olmayan sivilar icin uygun olmadigi belirtiimektedir. Ancak daha
onceki calismalar bakteri selllozun veriminin calkalamali kultirle mukayese

edilebilir oldugunu gostermektedir [103].
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2.6.9. Bakteriyel Seluloz Kullanim Alanlari

Bakteriyel selluloz, uzun zincir yapisina sahip, diger kaynaklardan elde edilen
selllozlara gore kimyasal olarak saflik derecesi daha ylUksek, katlaninca seklini
koruyabilen, su tutma kapasitesi yuksek, sentez sirasinda modifikasyonlara
uygun GRAS olarak kabul edilen bir polimer taridur. Bakteriyel seliloz temel
ozellikleri;

o Kimyasal olarak yuksek saflik

e Yuksekkristalize derecesi

e Agac pulpundan elde edilen selilozdan daha buyuk yuzey alani

e 300’den 900 kgm*e kadar yogunluktadir.

o Dusuk kagit yogunlugunda yuksek gerilme direnci

e Yuksekabsorbans ozelligi

e Yilksek sututma kapasitesi

e Yuksek elastikiyet, esneklik ve dayaniklilik

e Toksik degil

e Metabolik indrt

e Biyouyumlu

e Biyolojik parcalanabilme 6zelligi

o Fizikokimyasal 6zellikleri sebebi ile kolay uyum saglama 6zelligine
sahiptir.

Belirtilen 6nemli avantajlarindan dolayi olduk¢a genis uygulama ve kullanim alanina
sahip bir selliloz tlrtdur [93, 94, 100]. Bakteriyel seliloz, yiksek mekanik dayanim
ozelligi sebebi ile birinci kalite kagit imalatinda siklikla kullaniimaktadir. Bakteriyel
sellloz iceren kagit Urlnler, dolgu ve renk maddesi vb. katki maddelerini iyi
tutabilmeleri yaninda esnek, gecirgen, yanmalara, yirtiimalara kargi saglam ve
yuksek derecede suyu tutma 06zelligi de bulunmaktadir. Bakteriyel selilozu %1
oraninda igceren kagitlar icin Ozellikler ve ilgili testler ISO 9706 standardinda
tanimlanmistir. Bakteriyel sellloz yuzey kaplama iglemlerinde kullanilan kagitlarin
da hammadesini olugturmaktadir [91].

Statik kaltur icinde Uretilen bakteriyel seltlozun, yanik bolgeler Ustiinde tedavi edici
Ozelligi de bulunmaktadir. Bakteriyel selllozun steril edilebilme, dokuya uyumlu

olma ve gozenekli yapisinin yaninda elastik ve el ile tutulmasi kolay olmasi ve suyu
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adsorpladidi icin belli oranda nem igcermektedir tim bu O6zelliklerinden dolayi
yaralarin daha hizli iyilesmesine katki vermektedir. Yarali bolgelerde ikincil
enfeksiyonlarin da olusumu engelleme 06zelligi bulunmaktadir. Yanik bolgedeki
bulunan isiy1 adsorplayarak aci ve agri hissini azaltir ve dokuda yaranin yayilmasina
engel olur. Hayvansal kaynakli Grtinlerde bulunan birgok problemden dolayi kollajen

kaplayicilar yerini bakteriyel sellloz iceren kaplayicilara birakmaktadir [104].

Bakteriyel selllozun, iglenmis gidalarda kullanimi da mevcuttr. hicbir yan etkisi
olmamasi ve kalorisiz bir katki maddesi olmasi islenmis gidalarda kullanimini tesvik
eden Ozellikleridir. Bakteriyel selilozun, gida sanayinde ilk kullanimi “nata de coco”
adiyla Filipinlerde olmustur. Nata de coco’nun tiketimi ile, koroner damarlardaki
kanin pihtilasmasinin engelledigi, koruyucu etkisinin oldugu, bagirsak kanserini,
damar sertligini ve idrardaki ani glukoz artisini Onleyici 6zelliklerinin oldugu
dUsundlmektedir [105, 106].

Bakteriyel sellloz tekstil endustrisinde yapay deri olarak ve diger tekstil Grtnlerinde
adsorplayici madde olarak kullaniimaktadir. Kozmetik endustrisinde ise krem, tonik,
tirnak cilalari vb. birgok kozmetik drunun emilimini kolaylagtirma amaciyla
kullaniimaktadir [93].

Son yillarda birgok arastirma, su ve atisku aritimi igin ¢evre dostu, ucuz ve
Uretiminde zararli madde barindirmayan malzemelerin Uzerine odaklanmigtir. Bu
yaklasim nedeni ile dogdal biyo-kokenli malzemeler; ¢evre dostu, dusuk Uretim
maliyeti, yuksek giderim kapasitesi, dusuk atik Uretimi, yenilebilir olmalar ve

dlnyada bolca bulunmalari sebebi ile blytk dnem kazanmistir [107].

Seliloz su aritiminda yaygin kullanilan biyo-kékenli malzemelerin  basinda
gelmektedir. Birgok arastirma seluloz temelli adsorbentlerin su kirliliginin kontrolG
icin calismalar gergeklestirmistir. Bu ¢alismalara genel olarak spesifik bir kirleticinin
giderimi Uzerine gercgeklestiriimistir. Su Kirliligine sebep olan metallerin giderimi,
boyalarin giderimi, yaglar ve organik sivilarin giderimi, fenollerin giderimi, érnek
olarak verilebilir [84, 100, 108].
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2.7. Nanoteknoloji

Nanoteknoloji, sistemlerin ve malzemelerin atom ve molekidl boyutunda
arastiriimasi, dizayni ve uretimi amaciyla kullanilan teknik ve metotlarin bitininu
iceren bir bilim olarak tanimlanabilecegdi gibi, atomlari ve molekulleri tek tek isleme
ve yeniden dizenleme yolu ile kullanisli, araglar ve sistemler yaratma sanati olarak
da tanimlanmaktadir. Nanoteknoloji aslinda bir boyut teknolojisi olup nano on eki
latince clice anlamina gelmektedir ve boyutsal olarak milyarda bir birim buydklige
karsilik gelmektedir. Bir sag teli yaklasik 10 ym uzunlugundadir, bu buyuklagun
karsihgr 10.000 nm’ye karsilik gelmektedir. Atomlarin ¢aplari yaklasik olarak 0.1
nm’dir ve DNA sarmalinin ¢api yaklasik bir kag nm’den olusmaktadir. Sekil 2.14’de
bazi nanodlcek karsilastirma ornekleri gosteriimektedir. Genellikle nanoteknoloji
alaninda malzemeler ile ilgili olarak yapilan arastirma ve gelistirme faaliyetleri 1 ile
100 nm arasindaki buyuklukleri kapsamaktadir. Nanoteknoloji son ylzyilda
disiplinler arasi bilim dallarinda gelismigstir. Nanoteknoloji ilag gelistirme, su aritimi,
bilgi ve iletisim teknolojileri, daha sadlam ve hafif malzemelerin Uretimi, insan saghgi
alanlarinda yuksek gelisim potansiyeli gostermektedir. Nanobilim ve nanoteknoloji,
bilisim ve haberlesme, savunma, uzay ve ugak teknolojileri, molekuler biyoloji, gen
muhendisligi, tip, temel bilimler, ¢evre dostu aritim sistemlerine kadar uzanan ¢ok
farkh alanlarda hizla hayatimiza girmektedir. Nanoteknoloji kullanilarak Uretilen
cihazlarin daha kaliteli, saglam, uzun émdurll, ucuz, hafif, kiguk, kullanigh olmasi

oncelikli amaclar arasinda yer almaktadir [109, 110].

Atom DNA ~2nmgap Alyuvar ~2-5pm Sagtell ~10-50pm Karinca ~5mm

e

0inm 1nm 10nm 100 nm fpm 10 10° pmimm  1em

Ultraviyol Goranar
X Igin e Mikrodalga
10°m 10°m  10°m 10"m  10°m 10°m 107m 10°m 10%m
Karbon Nanotiip Nanotip .
~2nmgap Transistir MEMS Ayart Toplu iGne ~1-2 mm
~10-100 pm
+—> —
Nanodiinya Mikrodtinya

Sekil.2.12 Nanoboyutta bazi érnekler [110]
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2.7.1. Nanoteknolojinin Su Aritiminda Kullanimi

Su ve hava dunya igin iki hayati bilesendir. Yasamin olusumu ve sirdurtlmesi buyuk
oranda temiz su ve havaya baglidir. ClUnkU bu iki bilesenin viclidun metabolik
proseslerinde buylk énemi bulunmaktadir. Temiz ve taze, su ve hava yasamin
surdurulmesi igin gereklidir. Dogal su kaynaklarinin patonejik mikroorganizmalar,
agir metaller den olusan kirliligi ve yeralti sularinin organic kirleticilerden olusan
kirliligi dunyada toplum saghgi probelmelerine neden olmaktadir. Bu kirlilikler
sulardan kaynakli hepatit enfeksiyonlari, viral mid eve bagirsak iltihablari ve kansere
neden olmaktadir. Su da bulunan zararli mikroorganizmalara sunlar Ornek
verilebilir; Escherichia coli (E. coli), amoebas, Cryptosporidium, kolera, virtsler ve

bakteriler.

icme sularinda uzun sireli yiiksek seviyede agir metal bulunmasi anemi, kanser,
akciger rahatsizliklari, zihinsel gerilik gibi ciddi saghk sorunlarina yol agcmaktadir
[111].

Aritim, kimyasal ve biyolojik ajanlarin fizikokimyasal nétralizasyon ya da
detoksfikasyon zehrini giderme teknikleri ile azaltiimasi veya giderilmesi demektir
[112].

Nanoteknolojinin gelismesi ile birlikte nanomalzemler, prosesler ve araglardaki son

gelismeler cevresel atiklarin aritim olanaklarini arttirmistir [113].

Cevre islahi konusunda nanoteknolojinin hizli gelisimi, bu alanda ¢alisan birgok
bilimadami ve arastirmacinin ¢evre aritimi konusunda bilgilerini guncellemelerine
ve mevcut calismalari nanoteknolojik gelismelere gore tekrar degderlendirmelerini

gerektirmistir [114].

Nanoteknoloji ile su, igme suyu ve atiksu Uzerine dinya ¢apinda son yapilan
calismalar 2007 yilinda 1.6 Milyar $ Amerkan Dolari iken bu rakam 2015 yilinda 6.6
Milyar $ Amerkan Dolarina ulagmistir[115].

Dogal organik malzemeler, agir metallar ve endustriyel atiklarin igme suyunda

bulunmasi kirlilik olusturmaktadir [116].

icme suyu metaller (Cd, Zn, Cu, Pb, Zn, As Al, Be, and Ag), besinler (PO4~, NHs,
NOs~, NO2 -, TP, and TN), algler (cynobacterial toxins), ve biyolojik ajanlardan (E.

coli, virsler, bakteriler, parazitler), ve organiklerden (antibiyotikler, kloroasetikler,
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fenoller) arindinimis olmalidir. Klorin, ozon, klorin dioksit ve kloramin ginumuzde

en yaygin kullanilan dezenfektan maddeleridir.

icme suyunun saflastiriimasi icin birgok énemli proses bulunmaktadir. UV fotoliz,
ozon temelli uygulamalar, fotokatalistler, membranlar bunlarin baginda gelmektedir.
Bu uygulamalardan icme suyunun aritimi i¢cin en yaygin kullanilan teknik ters
ozmosdur. Ters ozmos ile tuzlar ve diger safsizliklar giderilmekte ve suyun renk, tat
ve diger ozellikleri iyilestiriimektedir. Ters Ozmos yari gegirgen membranlar ile
istenmeyen ve zararlh maddelerin gecisini engellemektedir. Bu maddeler
uzaklastirilarak saf, temiz ve taze igme suyu elde edilmektedir. Ters ozmos
uygulamalarinda ugucu ve ¢ozunen organik bilesikler (pestisitler, dioksinler,
kloroform ve petrokimyasallari vb.) sudaki seviyeleri azaltiimaktadir. Sekil 2.13’de

Nanomalzemelerin aritim ve saflastirmada kullanim alanlari gésterilmektedir.

Manyetik inorganik Ve
organik malzemeler Hidrate Feas iyonlar

y\ / icin emici olarak

Demir, gimil, alim Nanomalzemelerin Su
nanopartikiller Artiminda Kullanmi

/N

Ti, 200, ALO; Mg0 Karbon nanotipler ve
nanokompozitler

———p  Grafen ve nanomalzeme

Sekil 2.13 Nanomalzemelerin aritim ve saflastirmada kullanim alanlari [117]

60



Nanofiltrasyon, son zamanlarda kullaniimaya baglanmis olup molekuler agirlik
engelleme sinir (200-2.000 Da) UF ile RO arasinda olan bir membran ayirma
prosesidir. NF membranlar daha yogun ve ince olmasina ragmen daha az gegirgen
olan membran yapisinin gosterdidi direngten dolayi, MF ve UF’den daha ylksek
basinglarla isletiimektedirler (10-20 bar). Genellikle viruslerin, bakterilerin, organik

kalintilarin ve sertligin giderilmesinde kullanilirlar [117].

NF membranlari, ¢ok degerli anyonlarin tutulmasi (proses ve igme sularinin
yumusatilmasi, iyon degistirici veya RO tesisleri i¢in 6n aritma olarak vb.), organik
bilesiklerin tutulmasi (tekstil ve kagit endustrisi atik sularinin renk giderimi, peyniralti
suyundan laktoz ve proteinlerin tutulmasi vb.), sulu ¢gozeltilerdeki diusik ve yuksek
molekllli maddelerin birbirinden ayrilimasi (saraptan alkol uzaklastiriimasi, biyolojik
aritmadan o6nce atik sudaki zor pargalanan maddelerin ayrilmasi vb.) amaciyla
kullaniimaktadir [117].
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3. MATERYAL VE YONTEMLER

3.1. Caligmada Kullanilan Kimyasal Maddeler

Calismamizda bakteriyel kokenli sellloz Uretiminde kullanilan besi ortami ve
bilesenleri; pepton, D(-) glukoz, maya ozuti, KH2POs4 ve K2HPO4 ve diger
kimyasallar Merck (Darmstadt, Almanya), N-Metakriloil-(L)-Amido Fenilalanin
(MAPA), etilen glikol dimetakrilat (EGDMA) ve fenol, Sigma Chemical Company,
A.B.D., baslatici olarak kullanilan azobisizobutironitril (AIBN) Fluka (isvigre)

firmalarindan temin edilmigtir.

Analizlerde kullanilan su (iletkenligi 18.2 MQ/cm), yuksek akisli selliloz asetat
membran (Barnstead D2731) ile ters ozmoz Barnstead (Dubuque, 1A) Ropure LP®
birimi ve sonrasinda Barnstead D3804 NANOpure® organik/kolloid uzaklastirma
birimi ve iyon degistirici dolgulu kolon sistemi kullanilarak saflagtirma iglemi ile elde
edilmistir.

Calismada kullanilan Acetobacter xylinum ATCC10245 susu, Amerika Birlesik
Devletleri, Tarimsal Arastirma Servisi Kultir Koleksiyonu’ndan (Agricultural

Research Service Culture Collection, ARS, USA) liyofilize formda temin edilmistir.

3.2. Bakteriyel Seliiloz (BC) Nanofiber Membranlarin Uretilmesi

Bakteriel selUloz nanofiber membranlar Uretiminde kullaniimak Uzere 6nce
Acetobacter xylinum stok kultart Hestrin-Schramm besi yeri (10 g/L maya 6ziti, 10
g/L baktopepton, 20 g/L D(-) glikoz, 4 mM KH2PO4 ve 6 mM K2HPO4) kullanilarak
28°C’ta 3 gun inkube edilmistir. Sire sonunda stok kultirden 10 ml alinarak 3 adet
100 ml Hestrin-Schramm besiyeri/250 ml Erlenmayerlere ekimi yapilarak, 28°C’de
durgun ortamda(inktibatorde) 1, 2 ve 3 haftalik surelerde inkiibe edilmistir. Belirtilen
surelerde Uretilen membranlar 1 M NaOH (50 ml) ¢ozeltisinde 80°C’de bir saat
tutularak bakteriler uzaklastirilmistir. Bu islemin sonrasinda Uretilen bakteriyel
sellloz, 3 kez distile suyla yikanmig ve 1 haftalik (BC1), 2 haftalik (BCz) ve 3 haftalik
(BCs) olarak isimlendirilerek calismalarda kullaniimak Uzere 4°C’de muhafaza

edilmigtir.
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3.3. N-Metakriloil-(L)-Amido Fenilalanin metil ester (MAPA) Monomerinin
Sentezi

Sentez galigsmasinda fenilalanin 5.0 g ve sodyum nitrit NaNO2, 0.2 g, tartilarak
potasyum karbonat ¢ozeltisi K2COs3, 30 mL, 5% w/v icinde ¢ozulerek 0°C’ye kadar
sogutuldu daha sonra azot atmosferi altinda, 4 mL metakroil klortr (yogunluk=1.07
g/mL) bu c¢ozeltiye yavasga eklendi. Olusturulan son ¢ozelti ise oda sicakhginda
manyetik karistiricida 2 saat 100 rpm’de karistirildi. Stre sonunda ¢ozeltini pH’i
7.0’ye olarak ayarlandi. Elde edilen Urln, etil asetat ile ekstrakte edilerek. Sulu faz
buharlastirici  kullanilarak olusan MAPA c¢okeltisi, eter ve siklohekzan ile
kristallendirildi. Elde edilen MAPA monomerinin molekller formali Sekil 3.1°de

gOsterilmektedir.

NH, HZC=CH
Hzc:CH H2 ‘
‘ HC—C C
CCl ’ - 0// \NH
o/ /C\
H
0/ OH HC—C2
I\
0/ OH
Metakroil Kloriir Fenilalanin Metakroil Fenilalanin (MAPA)

Sekil 3.1 MAPA monomerinin olusum reaksiyonu

3.4. Bakteriyel Seluloz- N-Metakriloil-(L)-Amido Fenilalanin (MAPA)-Fenol
kompleksinin Hazirlanigi

Fenol baskilanmis bakteriyel seluloz nanofiberlerin Uretimi icin N-Metakriloil-(L)-

Amido Fenilalanin (MAPA) fenol ile dn-kompleks olusumu Cizelge 3.1’de verilen

miktarlar kullanilarak hazirlanmistir. Bu kompleks, daha 6nce Uretilen ve farkh

kalinliklara sahip BCi1, BC2 ve BCs bakteriyel seliloz nanofiber membranlar igin

kullaniimigtir. Bu amagla ¢alismamizda Uretilen Bakteriyel Sellloz (BC) membranlar

%10’luk toluen ortaminda 3-metakriloksipropiltrimetoksisilan (3-MPS) ile 80°C’de 5
63



saat etkilestirilmistir [118]. Modifikasyon sonrasi elde edilen membranlar metanolle

ve daha sonra su ile yikanmigtir.

Cizelge 3.1°de verilen tabloya gore hazirlanan Fenol-MAPA 6n-kompleksleri BCa,
BC2 ve BCs nanofiber membranlar ylzeyinde, 15 mg azobisizobatironitril (AIBN)
baslatici ve 37.7 uL etilen glikol dimetakrilat (EGDMA) gapraz baglayici kullanilarak
70°C’de 90 dakika polimerizasyon gergeklestiriimistir. Hedef molekulin
uzaklastiriimasi igin 90 dakika 0.1 M NaOH ile muamele edilmistir. Polimerizasyon
isleminin kontroliinde énemli olan fenol uzaklastirrmi ise spektrofotometrik olarak

280 nm dalga boyunda belirlenmistir. Uretilen MIP nanofiberler su ile yikanmistir.

Toplam monomer konsantrasyonu %1 olarak sabit tutulmustur. Ayni islem hedef
molekil fenol kullanilmadan, molekiler baskilanmamis bakteriyel seliloz nanofiber
(NIP) membranlar icinde uygulanmistir. Hazirlanan molekiler baskilanmis BC
nanofiber membranlar BC-MIP olarak, molekuler baskilanmamig bakteriyel sellloz
nanofiber membranlar ise BC-NIP olarak isimlendirilmistir. Cizelge 3.1’de MIP

hazirlamada kullanilan MAPA ve fenol mol oranlari verilmigtir.

Cizelge 3.1. MIP hazirlamada kullanilan MAPA ve Fenol oranlari

MAPA/Fenol | MAPA | MAPA Fenol MAPA Fenol
Mol Orani (W/V)
11 %0.1 20 pmol 20 pmol 14.9ul 1.88 mg
2:1 %0.2 40 pmol 20 pmol 29.8 ul 1.88 mg
31 %0.3 60 pmol 20 pmol 44.7 ul 1.88 mg
4:1 %0.4 80 umol 20 pmol 59.6 ul 1.88 mg
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3.3. Karakterizasyon Galigmalari

3.3.1. Sigsme Testleri
Sentezlenen BCi, BC:2 ve BCs bakteriyel selllozlarin (BC1, BC2, BC3,) yapisina
katilan optimum MAPA monomerinin miktarinin ve baskilanmig fenolin sisme
Uzerine etkisini tespit etmek igin sisme testleri gergeklestiriimistir. Bunun igin alinan
kuru membran o6rnekleri dikkatli bir sekilde tartiimis ve 50 mL’lik vial siselere
konularak sicakligi sabit izotermal banyoda (25 + 0.5°C) 2 saat sure ile belirli zaman
araliklarinda sudan cikarilp filtre kagidi ile kurulandiktan sonra yeniden tartilarak
Olcim alinmis ve kuru ve islak orneklerin agirhk oranlari esitlik 3.1 kullanilarak %

sisme orani hesaplanmigtir;

W-Wo
Wo

Sisme derecesi (%) = x 100 (Esitlik 3.1)

Esitlikte W membranin yas agirhgint Wo ise membranin islak halini gostermektedir.

3.3.2. FTIR-ATR ile Yapi Analizi
MAPA monomeri ve BC-MIP nanofiber membranlara ait FTIR-ATR ile yapi analizi
ATR modunda FTIR Nicolet 6700, Thermo Electron marka spektroskopi cihazi ile
incelenmigtir. Nanofiber membranlar 7 gun oda kosullarinda kurutulduktan sonra
kullaniimigtir. FTIR spektrumlarinin eldesi i¢in 2 mg nanofiber membran ornekleri
98 mg KBr ile karistirilarak havanda doviimis ve hidrolik pres yardimiile 7 kg/cm?
basingta 2 dak. stre bekletiimis ve ince bir tablet haline gelmistir. Hazirlanan
tabletin 4000-400 cm™' aralikta, 4 cm™ ¢odzunlrlikle 64 taramanin ardindan
toplanarak FTIR spektrumlari alinarak, MAPA monomerinin yapiya katilip

katilmadigi incelenmistir.

3.3.3. Elemental Analiz incelemesi
Yapiya giren MAPA miktari LECO elemental analiz cihazi (Model CHNS-932, USA)
ile Olgulmusgtur. Fenol baskilanmig ve baskilanmamis membranlar yuzeysel adsorbe
olmus H20 molekullerinden kaynaklanan nemi uzaklastirmak igin 2 saat 100°C de

etlvde i1sitiimigtir.
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3.3.4. Temas Agisi Olgiimleri
Fenol baskilanmis ve baskilanmamis membranlarin temas agisi (CA) dlgimu
KRUSS DSA100 (Hamburg, Germany) cihazi ile sessile damlama yontemi su
damlatarak tayin edilmistir. Membranin 10 farkli yerinden alinan goéruntulerle elde
edilen temas agilarinin ortalamasi alinmis ve ortalama temas acisi degeri olarak
verilmistir. Agi 6lcimU damlanin membrana sol tarafindaki temas noktasi ile sag

tarafindaki sag temas noktasinin ortalama agi dederi olarak hesaplanmistir.

3.3.5. Nanofiber Membranlarin SEM ile Yuzey Analizi
BC-NIP ve BC-MIP bakteriyel selliloz nanofiber membranlara Selliloz nanofiber
membranlarin ylizey morfolojileri SEM taramali elektron mikroskopu (JEOL JEM
1200 EX, Tokyo, Japan); Hacettepe Universitesi, Jeoloji Mihendisligi) ile
incelenmigtir. Bu amagla ilk basamakta membranlar 1 saat derin dondurucuda
bekletiimis, ardindan 12 saat boyunca (-53°C, 0.050 mbar) liyofilize (Lyophilizer,
Christ Alpha 1-2-LD-plus, Almanya) edilmiglerdir. Membran pargalari iletken
yapistirici ile SEM numune plakasi Ustline tutturulmustur. Bu islem sonrasi numune
yuzeyi vakum sartlarinda metalik altin ile kaplanmis ve ylzeye iletken 6zelligi
kazandirilmistir. Hazirlanan érnekler SEM bélmesine yerlestirilerek farkli buyime

oranlarinda goruntuleri alinmistir.

3.3.6. Nanofiber Membranlarin BET ile Yiizey Analizi
BC-MIP ve BC-NIP nanofiber membranlarin yluzey alanlari élgima, Brunauer,
Emmet ve Teller (BET) methodu ile 77 K sicakliktaki sivi azotta, azot gazi
adsorpsiyonu yontemine goére gergeklestiriimistir (Quantachrome, Nova 2200E,

USA). Analiz sonuglari gok noktali BET yuzey alani olarak dlgiimustir.

3.4. Adsorpsiyon Caligmalar
MAPA monomeri ile 6n-kompleks yapan Fenol molekilinin monomer/hedef
molekul oranini tespit etmek igin ¢ift 1sik yollu UV/Vis spektrofotometre (Shimadzu,
Model 1601, Tokyo, Japonya) kullaniimig olgimler ile 280 nm dalga boyunda
gergeklestirilmistir.
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Fenol adsorpsiyonuna fenol derisimi, sicaklik, adsorpsiyon suresi, pH,
monomer/hedef molekul orani gibi parametrelerin etkisi incelenmigtir. Bu amagla
fenol adsorpsiyon calismalari kesikli sistemde 2 saat surede yalniz BC, BC-NIP,
BC-MIP nanofiber membranlarin 4:1 mol orani olacak sekilde gergeklestirilmistir.
Nanofiber membranlarin adsorpsiyon kapasiteleri baslangi¢ ve denge fenol
derisimleri spektrofotometrik OD2so 6lgumleri ile bulunmustur. Kullanilan kalibrasyon

dogrusu asagidaki gibidir. Fenol desorpsiyonu 0.1 M NaOH kullanilarak yapilmistir.

0,9

08 y =7,9833x - 0,0125
R2=0,9992
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0,3

0,2

0,1

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12

Fenol Derigim,i mg/mL

Sekil 3.2 Kalibrasyon Dogrusu (A = 280 nm)

3.5. Segcicilik Galigmalan
BC-MIP nanofiber membranlarin hedef molekil fenole karsi segiciligini gostermek
icin fenol, hidrokinon ve katekol molekullleri 2,5 mg/ml konsantrasyonlarda

kullaniimigtir.

Hidrokinon, kitokinon ve fenol molekullerinin adsorbisyon konsantrasyonlari UV-vis
spektroskopi ile 280 nm dalga boyunda olgulmustir. BC-NIP ve BC-MIP nanofiber
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membranlar i¢in ayri ayri galisma gergeklestirilmistir.
Fenol, hidrokinon ve katekol molekullerinin segcicilik ve dagim katsayilari esitlik 3.2,

3.3, 3.4’e kullanilarak hesaplanmistir:

Esitlikte Kd dagilim katsayisini (ml/g) ifade etmektedir. Cj ve Cf, molekillerin ilk ve
son konsantrasyonlarini (mg/ml); V, ¢ozelti hacmi (ml) ve m, kullanilan BC

membranin kutlesini (g) tanimlamaktadir.

Kd = [(Cic‘fcf lx (D) (Esitik 3.2)

Yarigmaci turler varliginda bir fenol molekulinin baglanma segiciligini ifade eden
secicilik katsayisi Esitlik 3.3’e gore denge baglanma verileri kullanilarak elde edilir.

Kd,kalip
Kd,girisimci

(Esitlik 3.3)

Baskilanmis adsorbentle diger molekullerin k degerleri, baskilama segiciliginin

degerlendirmesinde kullanilir. Bagil secicilik katsayisi asagidaki esitlik ile

tanimlandi:
; _ Kmip L
k' = o (Esitlik 3.4)

3.6. Desorpsiyon ve Tekrar Kullanilabilirlik
BC-MIP molekuler fenol baskilanmis nanofiber membranlara adsorplanan fenolin
desorpsiyonu i¢in 1.0 M NaCl sulu ¢ozeltisi, desorpsiyon ajani olarak kullaniimistir.
Bu amagla fenol adsorbe membranlar desorpsiyon ¢ozeltisine aktariimis ve oda
sicakhiginda 1 saat, 20 rpm’de santrifijde karistinlmigtir. Bu sure sonunda
desorpsiyon ¢ozeltisindeki fenol miktari spektrofotometrik ODz2go 6lgumleri ile
bulunmustur. BC-MIP membranlarin  tekrar kullanilabilirlik  kapasitesinin
arastirimasi amaci aynt membranlar 10 kez adsorpsiyon-desorpsiyon islemine tabi

tutulmustur.

BC-MIP membranlarin desorpsiyon orani, membranlara adsorplanan ve

desorplanan fenol miktarlari kullanilarak, Esitlik 3.5 ile hesaplanmistir;

Desorpsiyon ortamina salinan fenol iy
x100 Esitlik 3.
Adsorplanan fenol ( s 3 5)

%Desorpsiyon =
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3.7. Atiksu Ornegi ile Calisma
Fenol baskilanmis BC-MIP nanofiber membranlarin fenol adsorpsiyonu ¢alismalari
T.C. Cevre ve Sehircilik Bakanli§i Cevre Referans Laboratuvarindan resmi yazi ile
istenerek doktora ¢alismalarinda kullaniimak Uzere izinleri alinan Bakanligin Ergene
havzasindan aldigi atiksu érneklerinde yapilmistir. Atiksudaki fenol miktari Merck
test kiti ile (Metot: fotometrik, 0.002 - 5.00 mg/L Spectroquant®, Almanya) tespit
edilmistir. Calismamizda uretilen BC-MIP’in adsorpsiyon kapasitesini ve verimliligini
arastirmak amaciyla laboratuvarda adsorpsiyon desorpsiyon c¢aligmasi sonrasi
spektrofotometrede 6lgim yapildiktan sonra fenol miktari ve uzaklasan fenol miktari

hesaplanmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Bakteriyel Seliiloz Nanofiberlerin Uretimi
Materyal ve yontemler boliminde aciklandigi sekilde Uretilen BCi, BC2 ve BCs
nanofiber membranlarin, fotograflari asagida sekil 1, 2 ve 3’te gorulmektedir.
Bakteriyel seliloz nanofiber membranlarin inkiibasyon siresi arttikga kalinliginin
arttig1 goértulmastir. Bu sonuglar bize acetobacter xylinium’un zamana bagl olarak
bc nanofiber mambranlari nitelikli sekilde Uretildigini gostermektedir. Ayrica sekil

4.1, 4.2 ve 4.3de Sivi hava ara yuzeyinde bakteriyel selliloz nanofiber

membranlarin basari ile olustugu gortulmektedir.

Sekil 4.1 Acetobacter xylinium kdkenli bakteriyel seliloz nanofiber membran BCzrin

gordnumu

Sekil 4.2 Acetobacter xylinium kdkenli bakteriyel seltloz nanofiber membran
BCznin gérinimu
70



Sekil 4.3 Acetobacter xylinium kdkenli bakteriyel seliloz nanofiber membran
BCsUn gorunimu

Sekil 4.4'de 1 M NaOH cozeltisi ile yikanarak bakteri kultiriinden arindiriimig 1
haftalik (BC1), 2 haftalik (BCz2) ve 3 haftalik (BCs) hazirlanan BC nanofiber

membranlarin géruntuleri gérulmektedir.

|
|
r
M

Sekil 4.4. Deneysel calismalarda kullaniimak Gzere hazirlanmis BC1,BC2, ve BC3

hazirlanmis nanofiber membran 6rnekleri
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4.2. Karakterizasyon Galigmalari

4.2.1. MAPA-Fenol On-kompleks Karakterizasyonu

Calismamizda fenol mol oranlart 1 mmol olarak sabit tutulup, MAPA mol oranlari
1,2,3,4,5 mol olarak 5 farkli mol oraninda degistirilerek olusturulan MAPA-fenol 6n-
komplekslerinin  UV-Vis spektrumla optik yogunluk degerleri sekil 4.5de
gorulmektedir. Veriler incelendiginde MAPA-fenol (4:1) mol orani en uygun oran
oldugu goruldugunden dolayr bundan sonraki galigmalar 4:1 mol oraninda

gerceklestiriimistir.

0,8
e MIAPA
= MAPA:Fenol (1 umol; 1 pmol)
e MAPA:Fenol (2 umol: 1 umol)
0.6 == MAPA:Fenol (3 umol: 1 pmol)
= MAPA:Fenol (4 pmol: 1 pmol)
5 e MAPA:Fenol (5 pumol: 1 umol)
<
%)
z
<<
[2a)]
o
o
(%]
[aa]
<

200 300 DALGA BOYU, A (NM)400 500

Sekil 45 MAPA ve farkh mol oranlarda MAPA-fenol komplekslerinin

spektrofotometrik optik yogunluk degerleri
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Elektrostatik etkilesim

Sekil 4.6 MAPA monomerindeki fenilalanin ile fenol arasindaki olasi etkilesimler

MAPA monomerindeki fenilalanin grubu ile fenol arasindaki olasi etkilesimler Sekil

4.6’da gosterilmistir.

4.2.2. Sigsme Testleri

Tarafimizdan Uretilen bakteriyel selllozun su alma kapasitesi sekil 4.7'de goruldigu
gibi BC’'nin yapisinin hidrofilik olmasi sebebi ile oldukgca yuksektir. BC-NIP
nanofiberlerin (NIP1, NIP2, NIP3)'lerin BC’lere kiyasla sisme orani daha duguktur.
Yaklagik 15. dakikadan sonra sisme kapasitelerinin doyuma ulastigi gorulmektedir.
En yuksek sisme derecesi BC-NIP1’e (%1582)ait iken en disuk sisme derecesi BC-
NIP3’de(%873) elde edilmigtir. Bunun olasi nedeni yapiya daha ¢ok MAPA’nIn
baglanmasi sebebi ile sisme ylzdesinin azalmasi olarak agiklanabilmektedir (Sekil
4.8). Bundan dolayl en duslik sisme derecesine sahip BC-NIP3'ler molekiler
baskilamada kullanacagimiz nanofiberler olarak segilmistir.

Ug haftalik 4:1 MAPA-fenol mol orani ile hazirlanmis BC-MIP’in, BC-NIPs ile yapilan

sisme testlerine gore daha az su tutma kapasitesi oldugu tespit edilmistir. Bunun
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olasi nedeni yapiya katllan fenol molekulinun daha hidrofobik olmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu bulgular bize BC nanofiberler nanoyapilar oldugu igin yizey
alanlarinin fazla olmasi sebebi ile oldukga fazla ylizde sisme oranina sahip oldugu

gOstermektedir.

2000 -
1800 -
1600

1
)
&l

—=—BC-NIP (1 Hafta)
1400

1200

BC-NIP (2 hafta)

K
H
H

1000

% Sisme

800 BC-NIP (3 hafta)
600
400

200

0 -+ T T T T |
0 20 40 60 80 100

Zaman, dak.

Sekil 4.7 MAPA ile modifiye edilmis farkh haftalarda Gretilmis BC-NIP’lerin ylzde

sisme oranlari.

2500
2000 o b 8
—@— BC (3 hafta)
@ 1500
€
K73 —&— BC-NIP (3 hafta)
(7o)
R 1000
— " —e BC-MIP (3 hafta)
500
0
0 20 40 60 80 100 120
Zaman, dak.

Sekil 4.8. Ug haftalik BC ve BC-NIP ve BC-MIP’in yiizde sisme oranlarl.
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4.2.3. FTIR-ATR ile Yapi Analizi
Calismamizda Uretilen MAPA monomerine ait FTIR-ATR spektrumu Sekil 4.9da
verilmistir. Spektrum incelendiginde 3320 cmY'deki genis pik v(N-H) asimetrik
gerilim bandina; 2944 cm-Y'deki keskin band alifatik v(-CHs) bandina, 1729 cmdeki
pik v(C=0) bandina aittir. 1649 cm''de gorilen band NH2 grubuna ait amid Il v(N-
H) egilme bandini gostermektedir. 1633 cmt'de goriilen pik vinil grubunu gosteren
v(C=C) banda aittir. BC ve 1, 2, 3 haftalik BC-MIP nanofiber membranlarin FTIR-
ATR spektrumu sekil 4.10°’da verilmistir. Spektrum incelendiginde 1633 cm'deki
bandin yok olmasi ve amid Il bandindan kaynaklanan 1640 cm- bandin mevcut
olmasi ve 1649 dan 1640 cm ye kaymasi MAPA monomerinin basarili bir sekilde

polimerleserek yapiya katildigini gostermektedir.

=
2972

% Transmittance
oo
=3

=

1649

1513
14521452 .31

=
1729
1043

692

T - 8 8 8 1 8 8 - - v 8 8 8 8 1 8 8 - - v - 8 8 8 1 8 - - v - 8 8 8 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
\Wavenumbers (cm-1)

Sekil 4.9 MAPA monomerinin FTIR-ATR spektrumu
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Sekil 4.10 BC ve 1, 2, 3 haftallk BC-MIP nanofiber membranlarin FTIR-ATR

spektrumu

4.2.4. Elemental Analiz incelenmesi
Calismamizda Uretilen bakteriyel seliilozlarin ve NIP yapisinin elemental igeriginin
(C, H, N, O) analizi Cizelge 4.1’de gorilmektedir. Elemental analizde yapiya katilan
azot miktari nanofiber yapiya katilan MAPA monomerinden kaynaklandigini
gostermektedir. Karbon ve Hidrojen miktarindaki degisim yapiya giren MAPA

monomeri ile alakalidir.

MAPA monomerinin  BC nanofiber yapisina katima yuzdesi %91 olarak

bulunmustur. Bu bulgu MAPA’nin ylksek oranda yapiya katildigi goralmektedir.

MAPA monomerinin BC nanofiber yapisina katilma ydzdesi Cizelge 4.2’de
verilmistir. FTIR ve element analiz sonuglari birlikte degerlendirildiginde, elde edilen
veriler polimerizasyon igleminin basari ile gergeklestigini gostermektedir.
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Cizelge 4.1: BC ve BC-NIP nanofiberlerin elemental analiz sonuglari (n=3, %99)

%C %H %N
BC 40.55+0.18 5.39+0.16 -
BC-NIP 42.84+0.23 5.75+0.22 0.051+0.004

Cizelge 4.2: MAPA monomerinin BC nanofiber yapisina katilma yuzdesi

Toplam eklenen MAPA | BC yapisina giren MAPA | % BC yapisina giren
miktari Miktari MAPA orani

4000 pymol 3600 umol %91

4.2.5. Temas Agisi Olgiimleri
BC, BC-NIP ve BC-MIP nanofiberlerin temas agisi dlgcimleri KRUSS DSA 100
(Hamburg, Almanya) cihazi kullanilarak yapiimigtir. Temas agisi sonuglari DSA2
yazilimi ile hesaplanmistir. Temas agisi 6lgiimleri ise MIP nanofiber membranlarin
hidrofobik yapisini géstermek icin yapilmistir. BC nanofiberlerin temas agisi 45.31°,
BC-NIP nanofiberlerin temas agisi 71.86°, BC-MIP nanofiberlerin temas agisi 78.95°

olarak bulunmustur. Cizelge 4.3’de Nanofiberlerin temas agisi dlgumleri verilmigtir.

Cizelge 4.3 BC, BC-NIP ve BC-MIP nanofiberlerin temas agisi dlgumleri

Membran Temas agisi (°)
BC 45.31
BC-NIP 71.86
BC-MIP 78.95

Cizelge 4.3'de goruldugu uzere, BC ylzeyinde yapilan polimerizasyon islemi
sonrasinda temas acisi artmistir. Temas acgisi BC’lerde 45.31° iken BC-NIP
yapisinda 71.86 °©ya yukselmistir. Bu durum BC yuzeyindeki polimerizasyon iglemi
sonucunda elde edilen hidrofobik yapidan kaynaklanmaktadir. BC’lere molekuler
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fenol baskilamasi sonucu BC-NIP nanofiberlerin temas agisi 71.86°dan 78.95%¢e
yukselmistir. Bu durum hidrofobik 6zellikteki fenolin baskilama isleminin basarili bir
sekilde gerceklestigini gostermektedir. MAPA monomerinin yapisinda aromatik
halkadan dolayi ylzey hidrofobik karakter kazanmaktadir. Bu yapida MAPA
monomerinin yuzeye tutturulmasi, temas agisini arttirmigtir. BC, BC-NIP ve BC-MIP

nanofiberlere ait temas agisi goruntuleri Sekil 4.11, 4.12 ve 4.13'de gorulmektedir.

Sekil 4.11 BC nanofiberlere ait temas agisi goruntisu.

Sekil 4.12 BC-NIP nanofiberlere ait temas agisi goruntisu.

Sekil 4.13 BC-MIP nanofiberlere ait temas agisi gorunttsa.
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4.2.6. Nanofiberler MembranlarinTaramali Elektron Mikroskopisi Analizi
(SEM)

Hazirlanan BC, BC-NIP ve BC-MIP nanofiber membranlarin yizey morfolojisi
hakkinda bilgi sahibi olmak icin taramali elektron mikroskopisi (SEM) ile
incelenmigtir. Sekil 4.14, 4.15 ve 4.16’te 1, 2 ve 3 haftalik BC1, BC2 ve BCs nanofiber
yapilarin SEM goéruntuleri verilmigtir. Selllozun bakteriden arindiriimasi isleminin

basarili oldugu da SEM goruntilerinde bakterilerin goriimemesi ile teyit edilmigtir.

Sekil 4.16 ve 4.18'da calismada kullaniimak Uzere secilen 3 haftalik BC-MIP
nanofiber membranlarin SEM géruntuleri, Sekil 4.19 ve 4.20’de ise 3 haftalik BC-

NIP nanofiber membranlarin SEM goruntuleri gérilmektedir.

Sekil 4.20'de goruldugu uUzere bakteriyel selliloz nanofiberlerin fiber iplik capi
yaklagik 50-100 nm arasindadir. Bu degerler literatur ile uyumludur [100]. Bu
Ozellikleri, bakteriyel sellloza diflizyonel kisitlamalari azaltarak, fenol molekdillerinin
adsorpsiyonu kapasitesini ve hizini arttigini géstermektedir. Bakteriyel selllozlarin
nanofiberlerin ag yapisi molekuler baskilama isleminde hizli difizyon saglayarak
hedef molekullerin segici olarak baglanmalarina imkan vermektedir. Sekil 4.20°'de
verilen BC nanofiberlerin gorintuleri incelendiginde polimerizasyon sonrasi BC-MIP
ve BC-NIP nanofiber membranlarin yapisinda mikroglobuler kiiresel partiktllerin net
bir sekilde olustugu ve BC yapisina tutuldugu agikca gorulmektedir. Bu durum
MAPA-fenol  6n-kompleksinin  nanofiber yapiya girerek polimerlestigini
gOstermektedir. Derazshamshir ve arkadaslarinin(2015) yaptigi ¢calismada MAPA
ve EGDMA varliginda hazirlanan molekiler baskilanmis polimerlerin benzer

morfolojik 6zellige sahip oldugu rapor edilmistir [47].
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1 — | EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Mag = 20.00 K X Sample ID =

Sekil 4.14 1 haftalik BC SEM goérantileri

1 pm*
1 EHT = 20.00 kVV Signal A = SE1 Mag = 60.76 K X Sample ID =

Sekil 4.15 2 haftalik BC SEM goruntuleri

Sekil 4.16 3 haftalik BC SEM géruntuleri
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4/20/2016 ‘ det

HV mag spot WD
10:24:55 AM

2.0 |[10.5 mm

ETD ‘ 20.00 kV | 81 082 x

4/20/2016 | det Y mag WD |
10:45:49 AM |ETD |20.00 kV |20 488 x| 2.0 | 8.2 mm

Sekil 4.18 3 haftalik BC-MIP SEM goruntuleri
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4/20/2016 det HV mag spot‘ WD 3

10:57:26 AM |ETD |20.00 kV| 103 641 x| 2.0 | 8.2 mm

Sekil 4.20 3 haftalik BC-NIP SEM goruntuleri
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4.2.7. Yuzey Alani Analizi
Spesifik ylzey alani, ortalama gézenek ¢api, toplam gézenek hacmi élglim degerleri
BJH yodntemi ile hesaplanlanmistir. BC-MIP ve BC-NIP vyapisinin spesifik
adsorpsiyon yiizey alanlari sirasi ile 324.1 m?/g ve 285.1 m?/g olarak tespit
edilmistir. Molekuler baskilanmig nanofiberlerin segici yuzey alani, yuzeylerinde
baglanmis fenol molekdllerinin olusturdugu kaviteler sebebi ile baskilanmamig
nanofiberlere gore daha yuksektir. Bu durum oélgimlerle de dogrulanmistir. Elde
edilen yuksek yluzey alani degerleri sayesinde bakteriyel selliloz nanofiberlerin
adsorpsiyon kapasitesinin oldukc¢a buyuk oldugu gorulmustuar. Veriler yapilan diger

calismalar ile uyumludur [100, 119, 120].

Molekuler baskilanmis BC-MIP ve baskilanmamis BC-NIP yapisinin spesifik ylizey
alanlari, ortalama gbzenek caplari ve toplam gbézenek hacimleri Cizelge 4.4'de

verilmigtir.

Cizelge 4.4. MIP ve NIP nanofiber membranlarin fiziksel 6zellikleri

Yuzey alani? Toplam g6zenek Ortalama gdzenek
(m?/g) hacmi® (mL/g) capi® (A)
BC-MIP 324.1+0.31 0.099+0.0001 17.5+0,016
BC-NIP 285.1+0.18 0.042+0.0002 18.8+0.012

aCok noktall BET metodu ile tayin edilmigtir.
b20-245 A arasindaki gbzeneklerin BJH kiimiilatif desorpsiyon gézenek hacmi.

©20-245 A arasindaki gézeneklerin BJH kiimiilatif desorpsiyon gézenek cap!.

4.3. Adsorpsiyon Caligsmalari
Hedef molekil olan Fenol molekullerinin MIP nanofiber membranlar ile baglanma
ve adsorpsiyon calismalari yapiimistir. Molekuler baskilama tekniginde polimer
komposizyonu ¢ok 6nemlidir [121]. Fonkisyonel monomer se¢iminde yuksek secici
baglanma bodlgeleri olan monomerlerin secimine dikkat etmek gerekmektedir.
Aslinda fonkisyonel monomer seg¢imi ayni zamanda hedef molekulin yapisini

belirlemektedir. Monomer/hedef molekil orani yuksek segicilikte baglanma
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bdlgelerinin olusmasinda kritik Gneme sahiptir. Mesela monomer ile hedef molekdl
arasinda sadece bir baglanma bolgesi olusursa, hedef molekul miktari fonkisyonel
monomer hedef molekil ile kompleks olusturduktan sonra doyuma ulasacaktir.
Fakat hedef molekul ve monomer arasinda birden fazla baglanma bdlgesi olursa
hedef molekll doyuma ulagsamayacaktir. Foksiyonel monomer/capraz baglayici
orani molekuler baskilamada diger bir kritik parametredir. YUksek oranlarda
fonksiyonel monomer secici olmayan adsorpsiyona neden olabilece@i gibi dusik
miktarlarda c¢apraz baglayici polimer yapisinin olusmamasina ve Yyetersiz
baskilamaya sebep olabilecektir. Duguk miktarda fonksiyonel monomer zayif ve

dusuk baglanma kapasitesine sebep olacaktir. [122-124]

Tezin bu bdliminde ise BC-MIP nanofiber membranlarin adsorpsiyon

calismalarinin sonuglari verilerek tartisiimigtir.

4.3.1. Monomer-Hedef Molekul Orani Etkisi
Hedef molekll fenolin kimyasal ve geometrik olarak kavitelerini olusturmada
fonksiyonel monomer miktari dnemli bir parametredir. Polimerizasyon kosullarini
arastirmada ilk olarak fonksiyonel monomer/hedef molekll oranlari arastiriimigtir.
Polimerizasyon sonrasi olusan nanokavitelerin olusmasi hedef molekillerin
baglanmasi igin onemli parametrelerden birisidir. Yuksek segicilikte adsorpsiyonun
gerceklesmesi icin fonkisyonel monomerde bulunan fonksiyonel gruplarin hedef

molekul ile etkilesiminin fazla olmasi gerekmektedir.

Hedef molekll miktari sabit tutularak fonksiyonel monomerin hedef molekile mol
orani 1:1, 2:1, 3:1 ve 4:1 olacak sekilde degistirilmistir. Sekil 4.21’ de goéraldugu gibi
calismamizda maksimum fenol adsorpsiyon kapasitesi 4:1 fonksiyonel
monomer/hedef molekll oraninda elde edilmig olup 4:1 (145,6 mg/g) degeri 3:1
(107,5 mg/g) 3:1 (78,4 mg/g) ve 1:1 (51,5 mg/g) mol oraninda elde ettigimiz
degerlerden onemli duzeyde yuksektir [125]. Fonksiyonel monomer miktarinin
artmasi ile fenol ile etkilesime girebilecek gruplarin ve etkilesimlerin sayisinin
artmigtir ve boylece polimerizasyon igslemi sirasinda olusan baskilanmig bdlgelerin
sayisinin arttigi gdézlemlenmistir. Tez ¢alismasina 4:1 mol oraninda monomer/hedef

molekul orani segilerek devam edilmisgtir.
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Sekil 4.21 BC-MIP nanofiberlerin farkli monomer/hedef molekul oranlarinda
adsorpsiyon kapasiteleri (fenol derisimi: 2.5 mg/mL; pH:8.0, etkilesim suresi: 60
dak.; sicaklik 25°C)

4.3.2. Toplam Monomer Orani Etkisi
Maksimum adsorpsiyon kapasitesini belirlemek Uzere optimum kutlece toplam
monomer oraninin %0,25%-%1,5 araliginda adsorpsiyon kapasiteleri dlguimustur.
4:1 oraninda yapilan galismalarla sekil 4.22’de goruldugu Gzere BC-MIP nanofiber
membranlarin kiutlece farkli toplam monomer oranlarinda adsorpsiyon kapasiteleri
Olculmis ve en yuksek adsorpsiyon kapasitesinin kitlece %1 toplam monomer
oraninda oldugu tespit edilmistir. %0.25 ve %0.5 toplam monomer oranlarindan %1
toplam monomer oranina kadar adsorpsiyon kapasitesinde artis gorulmustar.
Toplam monomer orani %1 oranini gegtikten sonra adsorpsiyon kapasitesi dusltse
gecmektedir. Optimum toplam monomer oraninin kitlece %1 oraninda oldugu
belirlenmistir. Toplam monomer oraninin optimum degerden yiksek olmasi hedef
molekulin hazirlanan BC-MIP nanofiber membranlardan etkin bir sekilde

uzaklastiriimasini zorlastirmigtir. Bu sonuglar literatur ile uyumludur [78].
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Sekil 4.22 BC-MIP nanofiberlerin farkl kutlece toplam monomer oranlarinda
adsorpsiyon kapasiteleri (Fenol derisimi: 2.5 mg/mL; pH:8.0, etkilesim suresi: 60
dak.; sicaklik 25°C)

4.3.3. pH Etkisi
Molekuler baskilama isleminde hedef moleklle 6zglu baglanma bdlgelerinin
olusturulmasi icin polimerizasyon ortamina hedef molekil eklenmektedir. Ortam
pH’sinin adsorpsiyon islemine etkisi 6nemli oldugundan, bu énem literatirde de
vurgulandigindan MIP ¢alismamizda optimum pH degerinin belirlenmesi
amaclanmistir [4, 85, 126]. Bazi MIP’ler kullanilarak fenol adsorpsiyon
calismalarinda pH degeri optimum araligi asidik seviyelerde bulunurken bazi
calismalarda notral yada bazik olabilmektedir [4, 127-129].Fenol baskilanmig
bakteriyel selllozlardan fenol adsorpsiyon kapasitesine pH’in etkisini arastirmak
amaciyla pH:3.0-12 degerlerinde c¢alismalar gerceklestiriimigtir. pH taramasi ve
diger adsorpsiyon calismalarinin deneyleri, 2.5 mg/ml derisime sahip fenol
cOzeltileri ile gerceklestirilmistir. Sekil 4.23’de goéruldugu gibi BC-MIP nanofiber
membranlar kullanilarak yapilan galismalarda en yluksek adsorpsiyon kapasitesine

pH:8'de erisilmistir. Fenol molekilli pKa degeri 10°’dur. Bu ylzden pH:8.0’de fenol

86



pozitif yuklenmektedir. Calismada kullanilan fonksiyonel monomer MAPA’nin
yapisinda bulunan fenilalanin grubunun izoelektrik noktasi pl:5.48°dir ve pH:8.0'de
MAPA moleklli negatif ydklenir. Dolayisiyla fenol molekilleri ile adsorbentin
yapisindaki MAPA monomeri arasinda muhtemel elektrostatik etkilesimler
gerceklesmektedir. Bu yluzden daha sonraki fenol adsorpsiyon ¢alismalarinda

pH:8.0’de calisiimistir.
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Sekil 4.23 BC-MIP nanofiberlerin fenol adsorpsiyonuna ¢ozelti pH’sinin etkisi
(Fenol derisimi: 2.5 mg/mL; etkilesim slresi: 60 dak.; sicaklik 25°C)

4.3.4. Adsorpsiyon Siresi Etkisi
Adsorpsiyon ¢ozeltisinden farkli zamanlarda (5-120 dak.) érnekler alinarak BC-MIP
ve BC-NIP nanofiberler igin adsorplanan fenol miktari belirlenmigtir. BC-NIP
nanofiber yapilarin fenol adsorpsiyon kapasitesi BC-MIP nanofiberlere gore ¢ok
disUk bulunmustur. Fenol ile baskilanmigs BC-MIP nanofiber membranlar igin Sekil
4.24’den de goruldugu uzere, 60. dakikadan itibaren adsorpsiyon kapasitesinin

doyuma ulagtigi goérulmustir. Adsorpsiyon kapasitesi verilerine gore bu surede
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adsorbentin analiti baglama bolgelerinin doygunluga ulastigi dusunulmektedir.
Optimum temas suresi 60 dakika olarak tespit edilmis ve tium galigsmalarda bu sure
ile  deneyler gergeklestiriimistir. Bakteriyel sellloz nanofiberlerin  ylUksek
g6zeneklilige sahip U¢ boyutlu yapisindan dolayi difizyon kisitlamalarini azaltarak
BC-MIP nanofiberlere fenol adsorpsiyon iglemi literatirdeki birgok adsorbente

kiyasla daha hizli gerceklesmistir [74].
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Sekil 4.24 BC-MIP ve BC-NIP nanofiber membranlarin fenol adsorpsiyonuna
surenin etkisi (Fenol derisimi: 2.5 mg/mL; Sicaklik 25°C, pH: 8.0, Etkilesim Suresi
120 Dakika)

4.3.5. Fenol Derigiminin Etkisi
Fenol baskilanmigs BC-MIP nanofiberlere fenol adsorpsiyonunun, ortamdaki fenol
derigimi ile degisimi Sekil 4.25'de ile gdsteriimektedir. Deneysel ¢alismada BC-MIP
nanofiberlerin adsorpsiyon kapasitelerini  belirlemek igin 0.1-2.5 mg/mL
derisimlerine sahip fenol c¢ozeltileri kullanilmistir. Sekil 4.25°'de goéruldugu gibi,

gcOzeltideki fenol konsantrasyonunun artmasiyla, BC-MIP  nanofiberlerin
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adsorpsiyon kapasitesi 1.5 mg/mL fenol konsantrasyonuna kadar hizla artmig ve
fenol molekulinin baglanabilecegi spesifik kavitelerin dolmasiyla yaklasik 2.5
mg/mL fenol konsantrasyonunda dengeye ulasmistir. Derisimin artmasi ile
adsorpsiyon igin slricu kuvvet olan derisim farki da (AC) artmakta ve adsorpsiyon
kapasitesi de artmaktadir. BC-MIP nanofiberlerin 2.5 mg/ml fenol konsantrasyon
degeri icin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 146 mg/g’dir. BC-MIP nanofiberden
fenol uzaklastirma orani 2.5 mg/ml fenol ¢dzeltisi icin %96 olarak bulunmustur.
Fenol baskilanmamis BC-NIP nanofiberlere fenol adsorpsiyon kapasitesi 2.5 mg/mi
fenol konsantrasyonunda 12 mg/g nanofiber olarak tespit edilmistir. Baskilama
etkinlik faktort, BC-MIP nanofiberlerin maksimum adsorpsiyon kapasitesinin BC-
NIP nanofiberlerin maksimum adsorpsiyon kapasitesine bélinmesi ile hesaplanmis
ve yaklasik 12 olarak bulunmustur. Molekiler baskilama teknigi ile sentezlenmis
adsorbentlerde, hedef molekuller yuzeyde baskilanmis molekuall taniyan boélgelere
daha kolay baglanmaktadir. [85]. Ayni sekilde sadece bakteriyel sellloz igin
adsorbsiyon kapasitesinin daha da dusuk oldugu gézlenmis ve 1.9 mg/g nanofiber
olarak kaydedilmistir. Bu sonuclar bakteriyel seliloz nanofiberler ylzeyinde

molekuler fenol baskilama isleminin basari ile gerceklestigini gostermektedir.
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Sekil 4.25 Nanofiber membranlarin fenol adsorpsiyonuna fenol derigiminin etkisi.
(pH:8.0, etkilesim suresi: 60 dak.; sicaklik 25°C)
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4.3.6. Sicaklk Etkisi
Adsorpsiyon Uzerine sicakligin etkisini incelemek igin 25°C, 30°C, 37°C ve 45°C
sicakliklarda galisiimistir. Yapilan deneyler sonucunda Sekil 4.26’da artan sicaklk
ile birlikte adsorpsiyon kapasitesinin azaldig1 gérulmustur. . Fenol-MAPA arsaindaki
etkilesimler hidrofobik, elektrostatik ve 1-11 gibi etkilesimlerdir [130, 131]. Hidrofobik
etkilesimler dolayisiyla fenol molekilinin BC-MIP nanofiber membran (zerine
adsorpsiyon kapasitesinin artan sicaklik ile artmasi beklenmektedir [132]. Ancak
Sekil 4.26’da goruldugu Uzere artan sicaklik ile adsorpsiyon kapasitesinin azalmasi
adsorpsiyon igleminde baskin etkilesimin hidrofobik kaynakl olmadigini
gostermektedir. Dolayisiyla elektrostatik kaynakli etkilesimin adsorpsiyon isleminde
baskin rol oynadidi gorulmektedir. Ciddi miktarda bir azalmanin olmamasi,
adsorpsiyonda hidrofobik ve elektrostatik etkilesimlerin birlikte c¢alistigini
gostermektedir. Deneysel calismalar adsorpsiyon mekanizmasinin ekzotermik

oldugunu gdstermektedir[133].

160

140

120

100

40

Fenol Adsorpsiyon Miktari

20

20 25 30 35 40 45 50
Sicaklik °C

Sekil 4.26 MIP nanofiberlerin fenol adsorpsiyonuna sicakligin etkisi (Fenol

derisimi: 2.5 mg/mL; etkilesim suresi: 60 dakika)
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4.3.7. lyonik Siddet Etkisi
Cozelti ortamlarina iyon eklenmesi ile iyonik siddetin artmasi BC-MIP nanofiberlerin
adsorpsiyon kapasitesini degistirmektedir. Tuz molekdilleri fenol ve fenilalanin
molekulleri ile elekrostatik etkilesime girerek baglanma bdlgelerini kapatabilir[4].
lyonik siddetin fenol adsorpsiyonuna etkisini incelemek igin NaCl tuzu ile
cahsilmigtir.  NaCl konsantrasyonu 0.01-0.1 M araliginda iken fenol
adsorpsiyonunun degisimi gdzlemlenmistir. iyonik siddetin artmasi ile adsorpsiyon
kapasitesinde azalma gercgeklestigi Sekil 4.27°de ifade edilmigtir. 0.1 M NaCl
konsantrasyonundan sonra baglanma bdlgelerinin doyuma ulastigi gorulmektedir.
Bu sonug, fenol ile ligand arasinda etkilesimin beklenildigi Uzere elektrostatik
etkilesim oldugunu ve hidrofobik etkilesimlerinde rol oynadigini géstermektedir. Tuz
derigsiminin artmasi ile adsorpsiyon ortamindaki katyon/anyon etkilesimleri de
etkilenmektedir. Diger yandan elektron alici ve verici gruplarin tuz iyonlari tarafindan
maskelenmesi sebebi ile fenol adsorpsiyonunu inhibe edilmektedir. Bu durum

adsorpsiyon kapasitesinin 6nemli 6lgiide azalmasina sebep olmaktadir.
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Sekil 4.27 BC-MIP nanofiberlerin fenol adsorpsiyonuna NaCl konsantrasyonu
etkisi. (Fenol derisimi: 2.5 mg/mL; Sicaklik 25°C, pH:8.0.)
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4.3.8. Adsorbent Miktarinin Etkisi

Adsorpsiyon ortamindaki adsorbent miktarinin etkisini arastirmak igin, pH:8.0’de, 60
dakikahk etkilesim suresi ile 2,5 mg/mL fenol derisiminde calismalar
gerceklestiriimigtir. Yapilan deneyler sonucunda adsorbent miktarinin artmasi ile
adsorpsiyon kapasitesinin de arttigi goézlenmis, 0,02 g adsorbent miktarindan
itibaren fenol baglanma bdlgelerinin fenol ile baglanarak doygunluga ulastigi ve
adsorpsiyon kapasitesinin 6nemli dlgide degismedigi tespit edilmistir. Boylelikle
daha sonraki ¢aligmalar icin adsorbent miktari 0,02 g olarak belirlenmigtir (Sekil
4.28).
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Sekil 4.28 BC-MIP nanofiberlerin fenol adsorpsiyonuna adsorbent miktarinin etkisi.

(Sicakhk 25°C, pH:8.0, etkilesim suresi: 60 dakika)

4.4. Adsorpsiyon izotermleri
Adsorbent ile hedef molekll arasinda gerceklesen adsorpsiyon isleminin
mekanizmasini adsorpsiyon izotermleri tanimlar. Bu izotermler, iki faz dengede
oldugu durumda, ¢ozeltideki analit konsantrasyonu ve kati faza adsorplanmis analit

miktarinin élgtimesi ile belirlenmektedir. Adsorpsiyon islemi, adsorbent yuzeyindeki
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madde konsantrasyonu ile ¢ozeltinin iginde bulunan madde konsantrasyonu
arasinda denge saglanincaya dek surer. Fenol molekullerinin bakteriyel seltloz
nanofiberler ile etkilesimini belilemek amaciyla kullanilan Langmuir izoterminde
adsorbantin adsorpsiyon yuzeyi Uzerinde homojen olarak dagildigini kabul ederken,
Freundlich izotermi, farkli baglanma enerji bolgeleri ile heterojen adsorpsiyon
bolgelerinin olustugunu tanimlamaktadir [4, 134]. Fenolin MIP teknigi ile sulardan
uzaklastiriimasi Uzerine yapilan g¢alismalarda hem Langmuir hem de Freundlich

izotermine uyan ¢alismalar bulunmaktadir [86, 87, 89, 128, 135].

Langmuir adsorpsiyon modelinde temel ilke, iyi tanimlanmig bolgelere sabit sayida
molekuk adsorplandigi ve her bir tanimlanmis bdlgenin yalnizca bir molekdl
tutacagina dayanmaktadir. lyi tanimlanmis bu bélgelerin birbirinden uzak ve enet;ji
bakimindan esit, oldugu ve bu durumdan dolayl da komgu bdlgelere adsorplanan

molekullerin arasinda etkilesim bulunmadigi kabul edilmektedir [52].

Langmuir adsorpsiyon izotermi Esitlik 4.1’de verilmistir. Molekuler baskilanmis
nanofiberlerin fenol i¢cin denge verilerinin degisimleri dogrusal bir egri
olusturmaktadir. Eger sistemden dogrusal bir grafik elde ediliyorsa bu sistemin

Langmuir modeline uydugunu gosterir.

Qmaks.x b x Ceq
(1+ b x Ceq)

Qeq = (Esitlik 4.1)

Esitlikte; Q adsorplanmis fenol miktari (mg/g), Ceq dengedeki fenol derisimi (mg/ml),
b Langmuir sabiti (ml/mg) ve Qmax (Mg/g) maksimum fenol adsorpsiyon kapasitesi

degerlerini ifade etmektedir. Esitlik dogrusallastirilsa;

! =[ ! ]+( ! ) (Esitlik 4.2)

Qeq Qmaks.x b x Ceq Qmaks.

elde edilir. 1/Ceq degerine kargi 1/Q grafiginin y eksenini kestigi nokta 1/Qmax
degerini ve egimi de 1/Qmax.b degerini vermektedir. BC-MIP ve BC-NIP nanofiber
membranlar igin galismamizdan elde edilen Langmuir izotermi grafigi sekil 4.29 ve
4.30’da verilmistir.
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Sekil 4.29 BC-MIP nanofiberler igin Langmuir izotermi
(Fenol derigimi: 2.5 mg/mL; pH:8.0, etkilesim slresi: 60 dak., sicaklik 25°C)
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Sekil 4.30 BC-NIP nanofiberler igin Langmuir izotermi

(Fenol derigimi: 2.5 mg/mL; pH:8.0, Etkilesim suresi: 60 dak.; sicaklik 25°C)
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Yapilan ¢calismada, fenol baskilanmig ve baskilanmamis nanofiber membranlara ait
maksimum adsorpsiyon kapasiteleri (Qmax) BC-MIP i¢in 163 mg/g ve BC-NIP igin
21 mg/g olarak bulunmustur (Cizelge 4.7). Langmuir korelasyon katsayilari (R?),
hem BC-MIP hem de BC-NIP nanofiberler igin yuksektir (MIP igin 0.9941 ve NIP igin
0.9436). Sonuglar, Langmuir adsorpsiyon modelinin daha uygun oldugunu
gOstermekte, diger bir deyisle, molekiler baskilama esnasinda olusturulan
kavitelerin homojen dagildigi, es enerijili ve yanal etkilesimin olmadigini séylemek

mUumkuinddr.

Freundlich izotermine uygunluk hetorejen adsorpsiyonu tanimlar. Freundlich
izotermi tersinir adsorpsiyonu belirtir ve Langmuir izotermi gibi tek katmanh
adsorpsiyon ile kisith degildir. Freundlich adsorpsiyon izotermine uygunluk aslinda,
adsorpsiyonun ¢ok katmanlh oldugunu ifade etmektedir [136]. Deneysel olarak basit

formul su sekildedir;

Qeq = Kf x (Ceq)*/" (Esitlik 4.3)

Bu esitlikte Qeq adsorpsiyon miktarini (mg/g), Kf adsorpsiyon kapasitesini, Ceq
¢Ozeltideki adsorbent derigimini (mg/L), ve 1/n Freundlich katsayisini ifade
etmektedir. Bu katsayl ayni zamanda sistemin heterojenitesini gostermektedir. Kf
ve 1/n degerleri esitlik 4.4'Gn logaritmasi alindiktan sonra ve Ln Qeq'ye karsi Ln
Ceq dogrusal grafiginin gizilmesi sonucu hesaplanir. Sekil 4.31°de gizilen grafik

verilmigtir.
1 -
InQeq = InKf + (;)x(lnCeq) (Esitlik 4.4)

Sekil 4.31 ve 4.32'de BC-MIP ve BC-NIP nanofiber membranlar igin Freundlich

izotermleri goriilmektedir.
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Sekil 4.31 BC-MIP nanofiberler igin Freundlich izotermi

(Fenol derigimi: 2.5 mg/mL; pH:8.0, etkilesim slresi: 60 dakika; sicaklik 25°C)
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Sekil 4.32 BC-NIP nanofiberler i¢in Freundlich izotermi

(Fenol derigimi: 2.5 mg/mL; pH:8.0, etkilesim slresi: 60 dakika, sicaklik 25°C)
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Kf ve 1/n, Freundlich izoterminde sistemin yuzey heterojenitesini belirten iki onemli
parametredir. Bu parametrelerden 1/n, yuzey heterojenite indeksidir. 1/n degeri 1’e
yaklastikga sistemin homojenitesi,

n degeri sifira yaklastikga heterojenitesi

artmaktadir. Calismamizda hesaplanan ve Cizelge 4.5'de verilen n degeri,
hazirlanan BC-MIP ve BC-NIP nanofiberlerin homojen baglanma bdlgelerinin
oldugunu ifade etmektedir ki bu sonuglar heterojen baglanma bdlgelerini gosteren
Freundlich adsorpsiyon izotermine uyum saglamamaktadir. Bu degerler ve
regresyon katsayilari incelendiginde, BC-MIP nanofiberler ile gergeklestirilen
adsorpsiyon iglemi ¢ok katmanl adsorpsiyon seklinde olmadigi goérilmektedir. Bu
durum Freundlich izotermine gore farkli baglanma enerjilerinde, segici baglanma
bolgelerinin, yari secici baglanma bodlgelerinin ve segici olmayan baglanma

bdlgelerinin oldugunu gostermektedir[4].

Fenol adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi ile bulunan Qmax deneysel degere yakin
olup, regresyon katsayl degerinin (R%:0,9941) daha yiliksek olmasi sebebi ile
adsorpsiyon modelinin Langmuir modeline uygun oldugu goérilmektedir (Sekil 4.29).

Cizelge 4.5. Fenol adsorpsiyonu igin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon
degerleri ve korelasyon katsayilari.

Langmuir izotermi Sabitleri Freundlich izotermi
Sabitleri
Qdeneysel Qmax b R? K 1/n RZ
(mg/g) (mg/g) | (ml/mg)
MIP 146 163 6.81 0.9941 160 0.49 0.9073
NIP 12 21 0,68 0,9436 8 0.76 0.9653
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4.5. Adsorpsiyon Kinetik Model Caligsmalari

Kimyasal etkilesim ve kutle transferi gibi parametrelerin adsorpsiyon prosesindeki
kontrol eden mekanizmalari gorebilmek i¢in deney sonuglarini matematiksel kinetik
modeller ile test etmek gereklidir. Optimum adsorbent-adsorban temas suresi diger
bir deyisle alikonma suresi adsorpisyon kinetigi model ¢alismalari ile tespit edilir.
Adsorpsiyon kinetik model calismalari adsorpsiyon prosesinin hizini etkileyen
adsorpsiyon basamaklarinin anlasiimasini saglamada énemli bir ydntemdir. Birinci
ve ikinci derece kinetik modeller g¢alismamizda elde edilen deney verilerine
uygulanmistir. Olgtiigiimiiz derisimlerin adsorbentin ylizey derigimi ile esit oldugu
varsaylilarak calismalar yuruttlmustar. Lagergren birinci-derece hiz denkligi sivi
cozeltiden kati ylizeye adsorpsiyonda en sik kullanilan esitliklerdendir. Sekil 4.5’de
ifade edilmektedir [137].

AQt

(_) =k1x (Qe — Qt) (Esitlik 4.5)

dt

Esitlikte, yalanci-birinci derece adsorpsiyon hiz sabiti ki (dk!) ile ifade edilmektedir.
Qe denge zamaninda ve Qt ise herhangi bir zamanda adsorplanan analit miktarini
(mg/g) ifade etmektedir. sinir kosullari (t = 0, Qt =0 ve t = t, Qt=Qt) kabul edilip
integralinin alinmasi durumunda Esitlik 4.6 elde edilmektedir.

Log ( (QeQ_th)) = k1 xt ( (21‘;0;)) (Esitlik 4.6)

Esitlik 4.6. tekrar dizenlenip dogrusallastiriidiginda:

Log((Qe — Qt)) = log(Qe) — ( x ) (Esitlik 4.7)

(2.303)

log(Qe)’ye karsi t grafiginde dogrusaliginin yuksek olmasi kinetik modelin
uygulanabilir oldugunu ifade etmektedir. Gergek birinci-derece islemde log(Qe),
log(Qe-Qt)’ye karsi t grafiginin kesim noktasina esit olmasi beklenmektedir. Sekil
4.33 ve 4.34 BC-MIP ve BC-NIP nanofiberler igin yalanci birinci derece grafigi

verilmektedir.
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Sekil 4.33 BC-MIP nanofiberler icin yalanci birinci derece grafigi
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Sekil 4.34 BC-NIP nanofiberler igin yalanci birinci derece grafigi
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Adsorpsiyon denge kapasitesi temelli yalanci ikinci derece esitlik sekil 4.8’de

verilmigtir.

(%) = k2 x(Qe — Qt) (Esitlik 4.8)

Esitlik 4.8'de, yalanci ikinci derece hiz sabiti k2 (9.mg*.min?) ile ifade edilmektedir.
Esitlik 4.8'de t = 0 kabul edildiginde,

Qt=0 ve t=t ve qt=qt sinir kosullarinin uygulanmasi ile esitlik 4.9 elde edilir;

((QeiQt)) =k2xt+ (1/Qe) (Esitlik 4.9)

Bu esitligin dogrusallastiriimis hali ile esitlik 4.10 elde edilir:

t

(@) =V xqe + (1/Qe) xt (Esitlik 4.10)

t/Qt ye karsi t grafiginin dogrusal olmasi durumunda ikinci derece kinetigin
uygulanabilir oldugu belirtilebilir. Hiz sabiti (k2) ve denge adsorpsiyonu (Qe) kesim
noktasi ve egim degerlerinden elde edilmektedir. Sekil 4.35 ve 4.36'da BC-MIP ve

BC-NIP nanofiberler i¢in yalanci ikinci derece grafikleri verilmistir.
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Sekil 4.35 BC-MIP nanofiberler icin yalanci ikinci derece grafigi

(Fenol derigsimi: 2.5 mg/mL; pH:8.0, etkilesim slresi: 60 dakika, sicaklik 25°C)
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Cizelge 4.6. BC-MIP ve BC-NIP nanofiberler igin birinci ve ikinci derece kinetik
sabitleri

Yalanci Birinci Derece Yalanci ikinci Derece
Qdeneysel Qeq k1 (l/dak) R? Qeq k2 R2
(Mg/9) (Mg/9) (ug/g) | (9/pg.dak.)
MIP 146.55 144.54 0.0414 0.9961 | 178.57 0.00024 0.9942
NIP 12.22 9.54 0.0345 0.9953 15.15 0.00226 0.9939

Fenol baskilanmig BC-MIP ve baskilanmamig BC-NIP nanofiber membranlarin
yalanci-birinci ve ikinci derece kinetik sabitleri ¢izelge 4.8'de verilmektedir.
Sonuglara gore, BC-MIP ve BC-NIP nanofiberler kullanilarak, fenol sulu
¢Ozeltilerinden fenol adsorpsiyonu isleminin hem birinci derece kinetik modeline
hem de ikinci derece kinetik modeli ile uygunluk goéstermektedir. Fenol baskilama
isleminin ylzey baskilama yontemi ile gerceklestiriimesi difizyon kontroliine yol
actigi gibi elektrostatik, hidrofobik ve -1 etkilesimlerinin olmasi kimyasal kontrolU
beraberinde getirmektedir. Bu ylzden fenolin adsorspsiyon islemi hem birinci

derece hem de ikinci derece kinetige uygun gerceklesmistir.

4.6. Termodinamik GCaligmalar
Baglanma islemi fenol ve MIP kavitelerinin taninmis bolgelerinin arasinda olusan
¢ekim kuvveti ile olugsmaktadir. Fenolin bu kavitelerde baglanmasi ile entropi veya
entalpi enerjileri aciga cikmaktadir[138]. Termodinamik parametreler adsorpsiyon
islemi sirasindaki enerji degisimleri hakkinda 6nemli bilgiler vermektedir. Bu ylizden
bu parametrelerin belirlenmesi gereklidir. Gibbs serbest enerji degisimi (AG°)
adsorpsiyonun kendiliginden gergeklesme seviyesini ifade eder. Entalpi degisimi

(AH®) ve entropi degisimi (AS°) asagidaki esitlikler kullanilarak bulunmustur.

Tekrar duzenlendiginde:

AG® = —RTInKL (Esitlik 4.11)

AG® = AH° — TAS® (Esitlik 4.12)

InKL = 25 4 25 (Esitlik 4.13)
RT R
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Esitlikte, KL Langmuir adsorpsiyon katsayisini, R gaz katsayisini (8.314 J/mol K), T
sicakhdr gostermektedir. Calismamizda MIP nanofiberlerinin  termodinamik
parametreleri ile ilgili degerler Cizelge 4.7°de verilmistir. AG° negatif verileri fenolln
BC-MIP’lere adsorpsiyonunun kendiliginden olustugunu ve termodinamik olarak
uygun oldugunu litaratur calismalari da desteklemektedir[75]. AS°nin pozitif deger
gOstermesi kati-sivi faz arasinda fenol adsorpsiyonunun kendiliginden oldugunu
ifade etmekedir. Negatif AH® degeri, fenol adsorpsiyonunun ekzotermik oldugunu

ifade etmektedir.

Cizelge 4.7. MIP nanofiberlerin termodinamik parametreleri

Sicaklik, °C AG” (kj/mol) AH® (kj/mol) AS° (j/mol)
- 472
30 4.85
-2.78 25.17
37 5.04
45 5.23

4.7. Segicilik Caligmalan
Molekuler baskilamada etkinligin belirlenmesinin en dogru metodu baskilanmis
maddelerin dagihm ve segicilik katsayisinin hesaplanmasidir. Dagilim katsayisi;
denge durumunda hedef molekulin MIP’te bulunan miktarinin sivi fazda kalan
miktarina oranlanmasidir. Segicilik katsayisi ise baskilanmis maddenin dagihm
katsayisinin baskilanmamis haline oranidir [139]. Dagilim orani, adsorpsiyon
islemlerinde ¢ok odnemli bir parametredir ve denge durumunda analitin iki fazdaki
derisimi hakkinda fikir verir. Ayrica faz oranlari (polimerin sivi faza orani)
degistiginde maddenin dagihminin  nasil dedisecedi konusunda da fikir
vermektedir[140]. Segici baglanma, hedef molekil ve molekiler baskilanmig

polimer arasinda spesifik baglanma oldugu zaman gergeklesir [141].

BC-MIP nanofiber membranlarin fenole karsi segiciligini belirlemek igin, fonksiyonel
gruplari fenole benzeyen hidrokinon ve katekol molekulleri yarismaci olarak

kullaniimigtir.
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Bu molekullerin her biri icin BC-MIP ve BC-NIP nanofiber membranlar ile
adsorpsiyon g¢alismalari gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon ortamlarindaki bu
molekullerin derigsimleri 2.5 mg/mL olarak tutulmustur. Cizelge 4.8’de fenol,
hidrokinon ve katekol molekillerinin MIP ve NIP nanofiberler membranlarin dagilimi
segicilik ve bagil secicilik katsayilari (K, Kd ve K’ degerleri) gorilmektedir.
Calismamizda yapilan analizler sonucunda, BC-MIP nanofiber membranlarin
yarismaci molekuller varhginda segicilik katsayisi(K) degerinin, BC-NIP nanofiber
membranlarin segicilik katsayisi(K) degerinden daha yuksek oldugu gorilmustar.
Secicilik katsayisi(K degeri) fenol, hidrokinon ve katekol molekullerinin aktif
baglanma bdlgelerinin NIP nanofiberlere gore secicilik degerini ifade etmektedir. Bu
degere gore, fenol baskilanmis nanofiber membranlarin fenol segiciligi, hidrokinon
molekillerine gére 21 kat, katekol molekillerine goére 64 daha fazla oldugu
gorulmustar. Bagil segicilik katsayilari kiyaslandiginda fenolin hidrokinon ve
katekol molekullerine gore daha segici oldugu gorulmektedir. Sekil 4.37°de BC-MIP
ve BC-NIP nanofiber membranlarin segicilik ¢alismalan grafiksel olarak

gOsterilmektedir.

Cizelge 4.8 Fenol, Hidrokinon ve Katekol molekdllerin K, Kq ve K’ degerleri

MIP NIP
Kqg K Kqg K K’
Fenol 1250 . 30 -
Hidrokinon 60 21 14 2.14 9,18
Katekol 20 64 6.12 4.9 13,06




1400,00
1200,00
HMIP mNIP
1000,00
800,00
ke
>
600,00
400,00
200,00
0,00 . - r——— [
Fenol Hidrokinon Katekol

Sekil 4.37 Fenol baskilanmig ve baskilanmamig nanofiberlerin segicilik galismalari

4.8. Desorpsiyon ve Tekrar Kullanilabilirlik
Fenol baskilanmig BC nanofiberlere adsorplanan fenolin desorpsiyonu kesikli
sistemde calisiimistir. Fenol adsorpsiyonu gergeklesen BC nanofiberler 1 M NaCl
cOzeltisi ile 60 dakika sure ve 20 rpm’de santriflj edilmistir. BC’lerin tekrar
kullanilabilirlik galismalarinda, adsorpsiyon-desorpsiyon islemi ayni membranlar ile
10 defa tekrar edilmistir. Her desorpsiyon-adsorpsiyon islemi arasinda, BC’ler 20
mM NaOH(10 mL, 30 dak.) ve dengelemek i¢in tampon ¢ozeltisi (pH:8.0, 10 mL, 30

dak.) ile yikanarak rejenere edilmistir.

Adsorpsiyon-desorpsiyon islemi sonrasi fenol %96 geri kazanim orani ile elde

edilmis ve adsorpsiyon kapasitesinde kayda deger bir azalma gdzlenmemistir. Sekil
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4.38'de tekrar kullanim sayisina gore fenol adsorpsiyonundaki degisim
gorulmektedir. Desorpsiyon orani, diger literatur ¢alismalari ile karsilastirildiginda
oldukga yuksektir tekrar kullanim ile nanofiberler 6zelligini kaybetmemektedir bu
durum nanofiberlerin ekonomik olmasina ve kullanim maliyetlerinin disuk olmasina
sebep olmaktadir [142].

200
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g s —F—F 35 3 % —35 3 3
L 140 = - = =
=
c 120
R
2 g 100
)
5 d 80
<
) 60
&
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20
0
0 2 4 6 8 10 12
Tekrar Kullanim Sayisi

Sekil 4.38 BC-MIP nanofiberlerin tekrar kullanilabilirligini gdsteren adsorpsiyon-

desorpsiyon dongusu

(Desorpsiyon kosullari: baglangic fenol derisimi: 2.5 mg/ml; ¢ozelti hacmi: 10 ml, T:
25°C, etkilesim suresi: 60 dakika)

4.9. Atik Su Ornegi ile Calisma
Fenol baskilanmis BC-MIP membranlarin fenol adsorpsiyonu calismalari T.C.
Cevre ve Sehircilik Bakanhgi Cevre Referans Laboratuvari’'ndan temin edilen ve
Ergene havzasindan alinmis atik suyu 6rneginden yapilmigtir. Atik sudaki fenol
miktari Merck test Kkiti ile (Metot: fotometrik, 0.002 - 5.00 mg/l Spectroquant®,
Almanya) 1,2 ppm olarak tespit edilmistir.  Atiksu 6rneginden BC-NIP ile
adsorpsiyon desorpsiyon islemi yapilmigtir. UV spektrofotometrede &lgim
yapildiktan sonra fenol miktari kalibrasyon egrisinden 1,10 ppm olarak
hesaplanmigtir. Bu degere gore, BC-MIP membranlar ile yapilan ¢alismada fenol

uzaklastirma orani %91 olarak bulunmustur.
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4.10. Literatur ile Karsilagtirma

Cizelge 4.9 Fenol uzaklastiriimasi icin kullanilan MIP sorbentlerin karsilastiriimasi

Uzaklastirma
 pixe Hedef Capraz
Referans Etkinligi Absorbent Monomer 5
Molekiil Baglayici
MIP NIP
87] %854 |%56.4 BPA MIP polimerik |4-VP TRIM
’ ’ mikrokureler |(6 mmol) (12 mmol)
71 S - p-nitrofenol  [MIP polimerik |4.yp TRIM
0 L 0 1 . e
(142] 5,33 0.96 (malg) |BPA MIP polimerik |4-VP TRIM
,96 (m
(ma/qg) 9 mikrokureler |(6 mmol) (12 mmol)
(143] %35.8 2-4 MIP 4-VP EGDMA
039, -
Dimetilfenol |polimerler (4 mmol) (20 mmol)
MIP 4-VP EGDMA
[143] %34,9 | Fenol ]
polimerler (4 mmol) (20 mmol)
3,07 0,697 MIP-Silika  [MAAM
[135] 2,4-DCP DVB(30 mmol)
(mg/g) |((mg/g) (6mmol)
MIP 4-VP EGDMA
4-nitrofenol i
[83] %58,44 |- P Polimerler | g oy |20 mmol)
MIP MAA EDGMA
4-nitrofenol i
[144] %78 |- P Polimerler g 58 mmol) |20 mmol)
Fenol MIP MAA EDGMA
[144] %38 |- Polimerler g 58 mmol) |20 mmol)
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Uzaklastirma
. amws Hedef gapraz
Referans Etkinligi Absorbent Monomer 5
Molekiil Baglayici
MIP NIP
MIP MAA
Polimerler EDGMA
[74] %86 %58 Fenol (4 mmol)
(20 mmol)
MIP MAA EDGMA
[74] %100 %55 aklorofenol |7 OMMeMer iy mmol) |20 mmol)
MIP MAA EDGMA
2,4 i
[74] %85  |%54 , Polimerler 1 4 mmol) |20 mmol)
diklorofenol
MIP MAA EDGMA
entaklorofen i
[74] %98 |%55 pl Polimerler |4 mmol) |20 mmol)
[0}
MIP 4-VP EGMA/TRIM
[85] %85 %40 BPA .
Polimerler
MIP 4-VP EGMA/TRIM
0 0,
[85] %35 %15 BPA Polimerler

Lin ve arkadaslari(2008) molekuler baskilanmis mikroklreler ile farkli su
kaynaklarindan fenolik estrojen kirleticilerin gideriimesi Uzerine c¢alismiglardir.
Estrojen fenolik bilesiklerden p-nitrofenol(p-NP), bisfenol A (BPA) molekillerinin
adsorpsiyon kapasiteleri molekller baskilanmis (MIPM) ve baskilanmamis
(NMIPM) mikrokureler ile arastiriimistir. Arastirmada fonksiyonel monomer olarak
4-VP kullanilmigtir. Deneyler sonucunda pH:5.0 maksimum adsorpsiyon

kapasitesine ulasiimistir. Optimum sicaklik 65 °C olarak bulunmustur. Uzaklastirma
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verimleri p-nitrofenol(p-NP) uzaklastirimasinda NMIPM icin %25,79MIPM igin
%27,71 bisfenol A (BPA) uzaklastirimasinda NMIPM igin %56,41 MIPM igin %85,42

olarak bulunmustur [87].

Xi ve arkadaslari(2011) molekuler baskilanmis mikrokureler ile atiksulardan bisfenol
A (BPA) uzaklastiriimasi Uzerine ¢alismalar yapmislardir. Optimum sicaklik 65°C,
pH:7.0 olarak bulunmustur. Calismada NIP polimerik mikrokurelerin BPA
adsorpsiyon kapasitesi 0,96 (mg/g), MIP polimerik mikroktrelerin BPA adsorpsiyon
kapasitesi 5,33 (mg/g) olarak bulunmustur [142].

Peipei ve arkadaslari (2010) molekuler baskilanmis polimerler ile 2-4 Dimetilfenol
ve fenol molekullerinin gevre sularindan uzaklastiriimasi Uzerine c¢alismalar
yapmislardir. Yapilan ¢aligmalarda maksimum adsorpsiyon kapasitesi i¢in optimum
sicaklik 60 °C, pH:6.0 olarak bulunmustur. MIP polimerlerin ylzey alani ylzey alani
286,4 m?gl, gozenek capi 0,269 cmig?, ortalama gbzenek capi 4,55 nm olarak
bulunmustur. Molekuler baskilanmis polimerler ile 50 mg/ml derisimde maksimum
adsorpsiyon kapasitesi fenol igin %34,9, 2-4 Dimetilfenol igin %35,8 olarak
bulunmustur [143].

Li ve arkadaslari(2009) [100] molekuler baskilanmis polimerlerleri tersinir ek
fragmentasyon zincir transfer yonetmi ile 2-4diklorofenol molekullerinin sulardan
uzaklagtiriimasi Uzerine caligmalar yapmislardir. Yapila g¢alismalarda Yapilan
calismalarda kullanilan MIP silika-polimerlerin ylzey alani 329,03 m?g?, gézenek
cap! 0,77 cmig?, ortalama gbzenek g¢api 7,07. nm olarak bulunmustur. MIP-silika
polimerler ile 3,07 mg g, NIP silika-polimerler i¢in 0,697 mg g 2-4 diklorfenol

adsorpsiyonuna ulasiimistir [135].

Nuria ve arkadaslari (2000) molekuiler baskilanmis polimerler ile 4-nitrofenol
molekullerinin ¢cevre sularindan uzaklastiriimasi Uzerine galismalar yapmislardir.
Yapilan g¢alismalarda maksimum adsorpsiyon kapasitesi i¢in optimum sicaklik 60
°C, pH 2,5 olarak bulunmustur. Molekuler baskilanmig polimerler ile 10 ug/L
derisimde maksimum adsorpsiyon kapasitesi 4-nitrofenol igin %58,44 olarak

bulunmustur [83].

Nuria ve arkadaslari (2000) molekuler baskilanmis polimerler ile 4-nitrofenol
molekullerinin ¢evre sularindan uzaklastirimasi Uzerine galismalar yapmislardir.

Yapilan galismalarda maksimum adsorpsiyon kapasitesi i¢in optimum sicaklik 60
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°C, pH 2,5 olarak bulunmustur. Molekuler baskilanmis polimerler ile 10 pg/L
derisimde maksimum adsorpsiyon kapasitesi 4-nitrofenol igin %58,44 olarak
bulunmustur [83]

Ester ve arkadaslari (2002) molekuler baskilanmis polimerler ile fenol ve 4-nitrofenol
molekullerinin ¢evre sularindan uzaklastirimasi Uzerine galigmalar yapmislardir.
Yapilan calismalarda maksimum adsorpsiyon kapasitesi igin optimum sicaklik 60
°C, pH 2,5 olarak bulunmustur. Molekuler baskilanmis polimerler ile 10 ug/L
derisimde maksimum adsorpsiyon kapasitesi fenol igin %38 ve 4-nitrofenol %78

olarak bulunmustur [144].

Feng ve arkadaslari (2009) molekuler baskilanmig polimerler ile fenol ve 4-
klorofenol ve 2,4 diklorofenol ve pentakolorofenol molekillerinin ¢evre
atiksularindan  uzaklagtirlmasi  Uzerine c¢alismalar yapmiglardir.  Yapilan
calismalarda hazirlanan MIP polimerin BET ylzey alani 287 m? g NIP polimerin
ylizey alani ise 256 m? g olarak bulunmustur. Bu tez kapsaminda hazirlanan BC-
MIP nanofiber membranlara benzer ylizey alanina sahip polimerler ile ¢calisma
yapilmistir. 1 mg/L derisimde nehir sularinda maksimum adsorpsiyon kapasitesi
fenol adsorpsiyonununda MIP ile %86, NIP ile %58, 4-klorofenol adsorpsiyonunda
MIP ile %100, NIP ile 55, 2,4 diklorofenol adsorpsiyonunda MIP ile %85, NIP ile 54
pentaklorfenol adsorpsiyonunda MIP ile %98, NIP ile %55 maksimum adsorpsiyon
kapasiteleri bulunmustur. Bu ¢alismada Fenol adsorpsiyonunda % 86 geri kazanim
ile giderim yapildigi gorulmektedir. Bizim calismamizda benzer sekilde nehirden

alindan atiksu 6rnegi ¢alismasinda geri kazanim orani %91 bulunmustur [74].

Hernandez ve arkadaslari (2015) molekuler baskilanmis polimerler ile Bisfenol-A ve
4-nitrofenol molekdllerinin ¢evre sularindan uzaklastirilmasi Uzerine c¢alismalar
yapmiglardir. Molekuler baskilanmis polimerler ile 10 mg/L derisimde maksimum

adsorpsiyon kapasitesi BPA icin %85 ve 4-nitrofenol %35 olarak bulunmustur [85].
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5. SONUGLAR

Bakteriyel selliloz Uretiminde Acetobacter xylinum kullaniimigtir. Bakteriyel

sellloz uretimi durgun kosullarda basari ile gergeklestiriimistir.

Bakteriyel selllozlar 1, 2 ve 3 haftalik inkibasyon sirelerinde Uretilmis ve 3
haftalik BC’lerin fenol adsorpsiyonu igin en uygun BC’ler olduklar tespit

edilmistir. Calismada 3 haftalik bakteriyel seltlozlar kullaniimistir.

Metakroil fenilalanin (MAPA) monomeri, metakroil klorir ve fenilalanin
reaksiyonu sonucu basari ile sentezlenmistir. Elde edilen monomerin olusumu

FTIR-ATR galismalari ile karakterize edilerek dogrulanmistir.

MAPA monomeri yapisinda yer alan fenilalanin gruplari ile fenol arasinda
elektrostatik etkilesim ve hidrofobik etkilesimin es zamanl olarak gerceklesigi
yapilan FTIR-ATR calismalari ile dogrulanmistir. MAPA monomeri yapiya

basari ile katilmistir.

Optimum polimerizasyon kosullarini belirlemek igcin monomer/hedef molekul
orani, toplam monomer miktari ve polimerizasyon suresi deneylerinde;
Optimum MAPA-Fenol mol orani 4:1 olarak, toplam monomer miktar kitlece
%1 olarak bulunmustur. Optimum polimerizasyon suresi 60 dk olarak tespit

edilmigtir.

Hazirlanan BC-MIP nanofiber membranlar FTIR-ATR, SEM, temas acisi
Olcimleri, ylzey alani 6lgumleri(BET), elemental analiz ve sisme testleri

yapilarak karakterize edilmigtir.

SEM géruntilerinde BC-MIP nanofiber yapisinin nano boyutta oldugu
gorulmustur. Ayrica goruntilerde MAPA monomerinin yapiya katildigi agikca

gOrulmektedir.

BC-MIP ve BC-NIP yapisinin spesifik adsorpsiyon ylzey alanlari sirasi ile
324.1 m?/g ve 285.1 m?/g olarak tespit edilmistir. Molekiler baskilanmis
nanofiberlerin spesifik ylizey alanlari, yizeylerinde bulunan fenol molekdllerinin
olusturdugu kaviteler sayesinde baskilanmamis nanofiberlere goére daha

yuksek bulunmustur.
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FTIR-ATR spektrumlari sonucu MAPA monomerinin yapiya basari ile girdigi
tespit edilmigtir.

Adsorpsiyon caligmalarinda pH etkisini incelemek igcin 3.0-12 pH araliginda
calismalar gergeklestiriimis ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi optimum pH

degeri 8’de tespit edilmigtir.

Calismamizda sicakligin adsorsiyon kapasitesine etkisi 25-45°C araliginda
degerlendirilmigtir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 25°C sicaklikta

olustugu tespit edilmigtir.

lyonik siddet etkisi 0.01-0.1 M NaCl derigsimi araliginda degerlendirilmistir. Tuz
orani arttikca adsorpsiyon kapasitesinin azaldigi gorulmusttr. Tuz olmayan

durumda en yuksek adsorpsiyon kapasitesine ulasiimistir.

Adsorpsiyon ortamindaki adsorbent miktarinin etkisini arastirmak igin, 2,5
mg/mL fenol derisiminde c¢alismalar gergeklestirilmistir. Yapilan deneyler
sonucunda adsorbent miktarinin artmasi ile adsorpsiyon kapasitesinin de arttigi
g6zlenmis, 0,02 g adsorbent miktarindan itibaren fenol baglanma bdlgelerinin
fenol ile baglanarak doygunluga ulastigi ve adsorpsiyon kapasitesinin dnemli
Olclide degismedigi tespit edilmistir. Calismada 2.5 mg/ml fenol derigsimi igin

optimum adsorbent miktari 0,02 g olarak belirlenmigtir.

Deneysel c¢alismada BC-MIP nanofiberlerin adsorpsiyon kapasitelerini
belirlemek icin 0.1-2.5 mg/mL derisimlerine sahip fenol ¢ozeltileri kullaniimistir.
Cozeltideki fenollin konsantrasyonunun artmasiyla, BC-MIP nanofiberlerin
adsorpsiyon kapasitesi 1.5 mg/mL fenol konsantrasyonuna kadar hizla artmig
ve fenol molekulinin baglanabilecegi spesifik kavitelerin dolmasiyla yaklasik
2.5 mg/mL fenol konsantrasyonunda dengeye ulasmistir. 2.5 mg/ml fenol
derisiminde maksimum adsorpsiyon kapasitesi 146 mg/g olarak bulunmustur.

Bu deger literaturdeki birgok degere gore yuksek bir degerdir.

Fenol molekdillerinin bakteriyel sellloz nanofiber membranlar Gzerine olan
adsorpsiyon igleminin mekanizmasini belirlemek icin Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon izoterm modelleri kullanilmigtir. Langmuir izoterm modeli ile
bulunan teorik Qmax degerinin deneysel degere yakin olmasi ve regresyon

katsay! deg@erinin (R2:0,9941) Freundlich izoterm modeliyle bulunanlara gore
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daha yuUksek olmasi sebebi ile fenol adsorpsiyon isleminin Langmuir modeline

uygun oldugu gorulmektedir.

Uygun kinetik modelin belirlenmesi igin BC-MIP ve BC-NIP nanofiber
membranlarin yalanci-birinci ve ikinci derece kinetik sabitleri hesaplanmigtir.
Hesaplamalar sonucunda, BC-MIP ve BC-NIP nanofiberler kullanilarak fenol
sulu ¢ozeltilerinden fenol adsorpsiyonu igleminin hem birinci derece kinetik

modeline hem de ikinci derece kinetik modeline uygun oldugu gorulmektedir.

Termodinamik calismalar adsorpsiyon islemi hakkinda onemli bilgiler
vermektedir. AG° negatif verileri fenolun BC-MIP’lere adsorpsiyonunun
kendiliginden olustugunu ve termodinamik olarak uygun oldugunu ifade

etmektedir.

Segicilik galismalarinda, BC-MIP nanofiber membranlarin uygun kaviteler ve
fonksiyonel gruplar nedeni ile benzer diger molekillere gore daha segcici oldugu
gorulmustir. Fenol baskilanmis nanofiber membranlarin fenole karsi,
hidrokinon molekullerine gore 21 kat, katekol molekullerine gére 64 daha segici

oldugu gorulmustar

BC-MIP ve BC-NIP ile yapilan adsorpsiyon ¢alismalarinda BC-MIP nanofiber
membranlarin hem adsorpsiyon kapasitesi hem de segiciligini BC-NIP

nanofiber membranlara gore oldukga yuksek oldugu tespit edilmistir.

Adsorpsiyon-desorpsiyon dongusu sonucu Fenol %96 geri kazanim oraniyla
elde edilirken adsorpsiyon kapasitesinde kayda deger bir azalma gbézlenmeden
ayni BC’ler 10 defa kullaniimigtir. Desorpsiyon orani, bu nanofiber membranlar
icin oldukca yuUksektir ve fenol adsorpsiyon kapasitesinde dnemli bir azalma
gorulmemistir.

Gergek atik su ornegi ile yapilan ¢alismada BC-MIP membranlar ile yapilan
calismada fenol uzaklastirma orani %91 olarak bulunmustur. Bu veri literatirde
bulunan diger geri kazanim oranlari ile karsilastirildiginda oldukga yuksek bir
geri kazanim oranidir.

Sonug olarak; bu doktora tez galismasinda, molekuler baskilama teknigi ile
hazirlanan fenol baskilanmis bakteriyel seltloz nanofiber membranlar, fenolin

atiksulardan segici ve yuksek verimde uzaklastirimasini basariyla
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gerceklestirmistir. Calismada kullanilan fenol baskilanmig bakteriyel sellloz
nanofiber membranlar yuksek fenol adsorpsiyon kapasitesi, biyo-kokenli
olmasi, yuksek ylzey alani ve Uretiminin ucuz olmasi ile ylksek segicilikte fenol
uzaklastirimasi calismalarinda alternatif bir adsorbent olabilecegi tespit

edilmistir.
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