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ONSOZ

Son yiizyilda kiiresel 1sinma ve iklim degisimi evrensel diizeyde en
Oonemli sorunlardan bir tanesi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Kiiresel
1sinmanin, antropojenik endiistriyel faaliyetler sonucunda ortaya ¢ikan
metan (CHa), karbondioksit (CO2), ozon (O3), kloroflorokarbon (CFC)
gazlart ve sera gazlarindaki asirt  artistan  kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Iklim degisiminin ¢evre iizerine olan etkileri
sicakliklarin artisi, seller, su kaynaklarinin azalmasi, insanlar {izerine
olan olumsuz saglik etkileri, biyolojik ¢esitlilik sorunlar1 ve kuraklik
olarak siralanabilir. Kiresel 1smma ve iklim degisiminin su
kaynaklari, tarim, balik¢ilik, yaban hayati ve biyolojik cesitlilik,
ormanlar, insan saglig1 ve kentler iizerinde pek ¢ok olumsuz etkileri
goriilmektedir. Endiistrilesme ile birlikte hava kalitesindeki olumsuz
etkiler basta kanser olmak {iizere ciddi saglik sorunlarina sebep
olmaktadir. Zehirli gazlarin ortam atmosferine girisini azaltmak,
bununla beraber azaltma stratejileri gelistirmek hayati bir
zorunluluktur. Sanayilesmenin de hizlanmasiyla birlikte bu kirlilik
onemli Olclide artmistir. Ugucu organik bilesiklerin neden oldugu
toksisite ve tahris hayvanlara, bitkilere ve hatta insan hayatina zarar
verebilir. Adsorbsiyon ¢aligmalarinda kullanilan manyetik nano
malzemeler ucucu organik bilesiklerin sebep oldugu kirliligin
giderilmesinde oldukga etkili olmustur. Bu sebeple Kirletici giderimi
yontemleri biiylik 6nem kazanmistir. Nanoteknolojinin hayatimiza
girmesiyle birlikte farkli analitik ve endiistrilesmeden kaynaklanan
pek cok sorun etkili ¢oziim yollarina kavusmustur. Nanopartikiillerin

elde edilmesinde fakli sentez yontemleri kullanilmaktadir. Fiziksel ve




kimyasal yontemler karsisinda biyolojik materyal kaynakli (bakteriler,
funguslar ve bitkiler) sentez siirecinde yiiksek sicaklik, enerji ve
basing ve toksik kimyasallar kullanilmadig: i¢inde hem ¢evre dostu

hem de ucuz ve oldukga etkili yontemlerdir.

Doc. Dr. Cumali KESKIN
Dog. Dr. Mehmet Firat BARAN
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GIRIS

Sanayi devrimiyle birlikte ortaya c¢ikan endiistrilesme, ¢arpik
kentlesme, ormansizlasma, hizli niifus artisi, yanlis arazi kullanimi,
antropojen faaliyetlerin artmasi ve doganin bilingsize tahrip edilmesi
iklim degisimindeki dengeleri alt iist etmistir. Bunlarin sonucunda

kiiresel 1sinma ve iklim degisimi ortaya ¢ikmustir.

Kiiresel 1sinmanin, antropojen faaliyetler sonucunda ortaya c¢ikan
metan (CHa), karbondioksit (CO2), ozon (O3), kloroflorokarbon (CFC)
gazlart ve sera gazlarindaki asir1 artistan  kaynaklandigi

disiiniilmektedir (Tiirkes vd., 2000).

Son yiizyilda kiiresel 1sinma ve iklim degisimi evrensel diizeyde en
onemli sorunlardan bir tanesi olarak karsimiza cikmaktadir. iklim
degisiminin g¢evre lizerine olan etkileri sicakliklarin artisi, seller, su
kaynaklarinin azalmasi, insanlar iizerine olan olumsuz saglik etkileri,
biyolojik ¢esitlilik sorunlar1 ve kuraklik olarak siralanabilir (Wilby,
2007).

Bu boéliimde, kiiresel 1stnma ve iklim degisiminin su kaynaklari, tarim,
balik¢ilik, yaban hayati ve biyolojik ¢esitlilik, ormanlar, insan sagligi

ve kentler tizerine olan etkileri anlatilmistir.




KURESEL ISINMA

Kiiresel 1sinma, ortalama diinya sicakliginin insan faaliyetleri veya
dogal olarak artmasi ve bu durumun da atmosferin diinya yiizeyine
yakin kisimlarinda gergeklesmesi olarak tanimlanabilmektedir.

Sanayi devrimi, yasam standardinin artirilmasina yonelik faaliyetler

ve insan aktiviteleri ile birlikte atmosfere birakilan COZ, CH 2 NZO

gibi gazlarin sera etkisi olusturmasi sonucunda yeryiiziinde sicaklik
giderek artmistir. Sera gazlar yerylizii sicakliginin ve iklimin ortaya
cikisinda ¢ok biiylikk 6neme sahiptir. Atmosferde sera gazlarinin
olmadig diisiiniildiigiinde, yeryiiziiniin giiniimiize gére 33 °C daha
soguk olacag diisiiniilmektedir. Ozellikle son yillarda asir1 yakit
tilketimi, niifus artisi, teknolojik gelismeler ve ozon tabakasindaki
incelme nedeniyle kiiresel 1sinmanin etkileri devam etmektedir.
Kiiresel 1sinma sadece sicaklik artiglar ile siirlandirilamaz. Ayni
zamanda erozyon, ¢Ollesme, orman yanginlari, asir1 yagislarin sel
felaketlerine yol a¢masi ve insan yasamini tehlikeye sokacak

durumlarin ortaya ¢ikmasi olayidir (Akin G., 2006).
IKLiM DEGISIKLiGi

Iklim degisikligi, kiiresel atmosferin insan faaliyetleri sonucunda
ortaya ¢ikan, insan yagamini olumsuz etkileyen, su kaynaklari, saglik,
tarim, kiy1 alanlari, orman, tiirler ve dogal alanlar iizerinde bask1

olusturan etkinliklerin tamamidir (Cangir ve Boyraz, 2008).
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Diger bir tanim ise, iklim sisteminin temel 6zellikleri yagis, sicaklik
vb. gibi istatistiksel ¢aligmalarla on yil ve daha fazla bir zaman
siirecinde tespit edilmis dogal veya insanlar tarafindan degisimleri
ifade etmektedir. Bu baglamda yeryliziinlin ortalama yiizey sicakligi
diinyadaki enerji dengesindeki degisimin bir sonucu olarak artmakta

olacag diisiiniilmektedir (Dogan ve Tiizer 2011).

Iklim degisikligi énlenmedigi taktirde, hidrolojik dengesizlik, fiziksel
cevrede, biyo-cesitlilikte ve  biyokiitlede sorunlar  ortaya

cikarmaktadir.
SERA ETKISI

Atmosfer birgok gazin bilesiminden olusan, yeryiiziindeki canlilar igin
vazgecilmez bir ortamdir. Atmosferi olusturan gazlar azot (% 78.08),
oksijen (% 20.95) ve karbondioksittir (% 0.93) (Tirkes M., 2000).
Sera etkisi, atmosferde bulunan gazlarin giines 1sinimia kars
gecirgen, geri salinan uzun dalgali yer 1s1nimina karsi ise ¢ok daha az
gecirgen olmast nedeniyle Yerkiirenin beklenenden daha ¢ok

1sinmasina neden olan olay olarak adlandirilabilir.

En Onemli sera gazlari, su buhar1 (H20) basta olmak iizere,

karbondioksit (CO2), metan (CHa), azot oksit ve ozondur.
Karbondioksit (COz2)

Karbondioksit (COz), komiir, petrol, dogal gaz gibi fosil yakitlarin

yakilmas1 sonucunda ortaya ¢ikan ve kiiresel 1sinmada en fazla dikkat




ceken gazlardan bir tanesidir. Her yil 0.5 oraninda atmosferdeki
karbondioksit miktarinin arttig1 yapilan arastirmalarda goriilmektedir.
Eger artis hiz1 bu sekilde devam ederse, 140 yil sonra karbondioksit
konsantrasyonunun 2 katina ¢ikacagi distiniilmektedir (Aksay vd.,

2005).
Metan (CHa4)

Metan (CHa4), piring tarlalarindan, biyokiitlenin yakilmasindan,
sigircilik faaliyetlerinden, dogal gaz boru hatlarindaki kagaklardan ve
¢Op deponi alanlarindan atmosfere verilmektedir. Havadan daha hafif,
renksiz ve kokusuz bir gazdir. Karbondioksitten sonra en fazla sera

etkisi olusturan gaz olarak bilinmektedir.
CFC (Kloroflorokarbon)

CFC’lar sprey kutularindaki aerosoller, buzdolaplarinin yapilmasinda
kullanilan CFC’lar, elektronik sanayinde kullanilan temizleme
maddeleri, sert ve yumusak kopiik tiretimi ve klima sistemlerinden
atmosfere verilmektedir. CFC’lar kizilotesi 1sinlar1 absorbe ederler ve

atmosferdeki kalis siireleri oldukca uzundur.
Ozon (O3)

Ozon gazi, atmosferin ozon tabakasini olusturmaktadir. Diinyanin
yasanabilir bir gezegen olmasinda biiyilk katki sagladig
bilinmektedir. Giinesten gelen fazla ultraviyole 1sinlar1 emmektedir.

Aynm1 zamanda yeryiizii sicakligini belirli derecelerde kalmasini
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saglayarak canlilarin yagamasi i¢in uygun ortam saglamaktadir (Akin
G., 2006).

Troposfer  tabakasindaki ozon  kiiresel 1sinmaya  katkida
bulunmaktadir. Trafikten, termik santrallerindeki yanma olaylarindan
ve tropikal ormanlarin yok olmast sonucunda atmosferde artig

gostermektedir.
Diazotoksit (N20)

Diazotoksit (N20), fosil yakitlarin yakilmasi ve antropojenik tarimsal
faaliyetler, biiyiikbas hayvan yemlerinin yapimi sonucunda ortaya
cikmaktadir.

Fosil yakit ve giibre kullanimimin azaltilmasi, azot oksitlerin
emisyonunu azaltacagi diisiiniilmektedir. Azot oksitlerin atmosferdeki

kaynaklar1 azalsa bile uzun yillar atmosferde kalabilmektedir.
Su Kaynaklar1 Uzerine Olan Etkiler

Icilebilir kalitede ve temiz, insan sagligina uygun su kaynaklar1 insan
yasami i¢in vazgecilmezdir. Gliniimiizde 19 {ilkenin su kithigi ile kars1
karsiya kaldigi bilinmekle birlikte, 2025 yilinda bu saymin insan
niifusunun artis1 ile birlikte iki katina ¢ikacagi tahmin edilmektedir
(IPCC 2013). Ayrica sicakliklarin artmasiyla birlikte yagislar azalacak
bu durum baraj gollerinde debilerin azalmasina neden olacaktir.

Ozellikle kiy1 bélgelerde firtinalarla birlikte ortaya ¢ikacak olan tatl




sularin tuzlu sulara karigsmast su konusunda sorunlarin ortaya

¢ikmasina sebep olacaktir (Dogan ve Tiizer 2011).

Aragtirmacilar son birka¢ yiizyil iginde nehirler ve su kaynaklari
tizerinde gelecekte iklim degisimleri ile ilgili ¢ok sayida c¢alisma

yurtitmektedir (Viliet vd., 2013).

Su dongiilerine en biiyiik baskiy1 yapan etmenler, iklim degisikligi ile
birlikte kirlilik, hizli niifus artis1 ve yanlis arazi kullanimi olarak
goriilmektedir. Insanoglunun su kaynaklarmi ekolojik dengeyi
bozacak sekilde kullanmasi, akarsu yataklarina yanlis miidahalelerde
bulunmasi, tarim ve hayvancilik sektorlerinde asir1 derecede su
kullanmas1 ve yeralt1 sularinin kontrolsiizce su c¢ekmesi su
kaynaklarinda olumsuz degisiklikler meydana getirmistir (Kang vd.,

2009).

I¢me ve kullanma suyunun baslica kaynaklarindan bir tanesi de yeralti
sulanidir. Yeralti su kaynaklarinin beslenmesi goller, irmaklar ve
yagislar tarafindan olmaktadir. Deniz seviyesindeki ylikselme
ozellikle sahil bolgelerinde yeralti sularmma tuzlu su girisi ile
sonuglanacaktir. Yapilan arastirmalar ozellikle s1g sahil akiferlerinin
daha cok risk altinda oldugunu gostermistir. Bu durum da tatli su

kaynaklarmin miktarinda azalmalara neden olacaktir (Karaman S.,

2010).
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Tarim Uzerine Olan Etkiler

Sera gazi salinimlart tarim sektoriinde traktér ve diger tarimsal
araclarda kullanilan fosil yakitlardan, tarimsal iiretimdeki topraklardan
ve hayvanlardan kaynaklanmaktadir. Karbondioksit (CO2), tarimda
kullanilan kimyasallar ve inorganik giibrelerden kaynaklanmaktadir

(Bayrag ve Dogan, 2015).

Tarimsal {iiretimin gerceklesmesini saglayan en 6nemli faktorlerden
birisi iklimdir. Hava sicakligi, atmosferdeki COz2 igerigi, yagis iiriin
verimini degistirmektedir. Yagislarin sikligi, siddeti ve kuraklik
tarimsal kayiplar1 artirmaktadir. Asir1 sicaklarla birlikte topraktaki
zararli mikroorganizmalar iiremekte, fotosentez yavaslamakta ve bitki

biiylimesi azalmaktadir.

Sicakliktaki degisimler toprak yapisimi da etkilemektedir. Asiri
sicaklar topragin nem dengesini bozmakta, topraktaki besin
elementlerini azaltarak {irlin verimini diisiirmektedir (Bayra¢ ve

Dogan, 2016).

Dengesiz ve ani iklim satlar1 ekim yapilan alanlarda heyelan, erozyon,
sel felaketi, collesme ve orman yanginlarmi tetikleyerek tarim
arazilerinin yok olmasina neden olmaktadir. Bu durumda insanoglu
besin bulmakta zorlanacaktir. Erozyon, ¢ollesme ve orman yanginlari
sera gazlarinin daha fazla atmosfere salinimina neden olacak ve
kiiresel 1sinmanin etkileri daha fazla hissedilir olacaktir (Akin G.,

2006).




Ekonomileri tartma dayali olan gelismekte olan dlkeler
distintildiigiinde, iklim degisiminin etkileri daha fazla hissedilecektir.
Ekstrem iklim kosullar1 gelismekte olan iilkelerde tarimsal iiretimi
azaltacak hatta imkansiz hale getirecek ve dolayisiyla insanlar gog
etmeye baslayacaktir. iklim degisimi ile birlikte Birlesmis Milletler
500 milyondan fazla insanin go¢ edecegini tahmin etmektedir (Bayrag

ve Dogan, 2015).

Iklim degisikligi ayn1 zamanda hayvan ve bitkilerin dogal yasam
alanlarmn1 etkileyecektir. Yasam alanlar1 daralacak, yeni kosullara
uyum saglayamayan ¢ok sayida bitki, bocek ve kus tiirli yok olacaktir.
Ciftgilerin ekim ve dikim tarihlerinde 6nemli degisiklikler olabilecek

ve bazi iiriinlerde verim diisiikliigii gdzlenebilecektir (Oztiirk K.,

2002).

Asirt  sicaklar toprakta bulunan zararli mikroorganizmalarin
cogalmasina neden olmakta, bu durum bitkinin déllenme ve biiylime
yetenegini azaltmaktadir. Ote yandan asir1 yagislar sonucunsa ise Su
doygunlugu artan toprakta oksijen miktar1 azalacak ve artan neme
bagli olarak bitkilerde hastaliklarin ¢ogalmasi ve boceklenme

gortilecektir (Bayrag ve Dogan, 2015).

Yapilan arastirmalarda kiiresel 1sinmaya bagli kurakliklar sebebiyle
bitki ortiisii azalacag1 dngoriilmektedir. Su miktar1 azalacak bu durum
da {iriin cesitliligi ve toprak verimini diisiirecektir. Ozellikle
ekonomisi tarima dayali bolgelerde biiyiik kayiplar gozlenecegi

ongoriilmektedir. Tarimda tiretimin diismesiyle birlikte diinyada tarim
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{iriinleri fiyatlarinda da artislar olacaktir. Ozellikle bu tiir iiriinleri ithal
eden iilkeler daha cok etkilenecek ve refah seviyelerinde diisiisler

yasanacag@1 diisiiniilmektedir (Karaman S., 2010).
Yaban Hayati1 Ve Biyolojik Cesitlilik Uzerine Olan Etkiler

Kiiresel 1sinma ve iklim degisimiyle birlikte ekosistemler en ¢ok
etkilenecek sistem olarak goriilmektedir. Sicakliklarin artmasiyla
birlikte buzullarin erimesi kutuplarda yasayan penguenlerin ve kutup
ayilarinin besin bulmalarint zorlastirmaktadir. Yapilan arastirmalar
sonucunda kutup ayilarinin viicut agirliklarinin % 10 oraninda diistigi

gozlenmistir (Cepel ve Ergun, 2002).

Su 1s1s1in artistyla birlikte su canlilarinda embriyo gelisimi ve tireme
bozukluklari oldugu saptanmustir  (http://www.obi.bilkent.edu.tr/
bultenorta/20172018/ekoilk23032018.pdf).

"
-

Resim 1: Kiiresel Ismmanin Kutup Ayilar1 Uzerine Olan Etkisi
(https://www.bbc.com/turkce/haberler-51144765)




Sicakliklardaki mevsim normalleri {izerindeki artiglar buzullarin
erimesiyle birlikte deniz seviyesindeki artiglara yol agacagi ve bu
durumun da iilkelerin toprak kayiplarina neden olacagi tahminler
arasinda yer almaktadir. Denize yakin olan yerlerde sel baskinlar1 ve

biyolojik kokenli salgin hastaliklarin artacagi da ongoriilmektedir

(Aksay vd., 2005).

Yapilan aragtirmalarda, deniz seviyesinin yiikselmesiyle birlikte canli
tirlerinin go¢ ettikleri de goriilmiistiir. Alaska Korfezi’nde bulunan
baliklar serin sulara go¢ etmisler ve bunlarla beslenen 120.000 deniz
kusu aglikla karsi karsiya kalmistir (Green vd., 2003; Edwards vd.,
2001). Goglerle birlikte ekosistemlerin  cografi dagilimlar1 da
degisecektir. Tiirlerin bircogu 6zellikle hassas tiirler de yeni ortamlara

ve sartlara adapte olamayarak yok olacaklardir (Green vd., 2003).

Resim 2: Okyanustaki dev sicak su kiitlelerinin kuslar tizerine olan
etkisi (https://www.bbc.com/turkce/haberler-dunya-51150091)
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Iklim degisimi smirl go¢ kabiliyetine sahip olan bitki tiirlerini de
etkileyecektir. Bitki tiirlerinin yok olmasinin siddetlenecegi de

tahminler arasinda yer almaktadir (Clarke, 2007).

Kus popiilasyonlar1 da iklim degisiminden etkilenecek diger bir canli
grubudur. Yapilan aragtirmalarda sahin, gri balik¢il, oter ardig,
karabatak ve kizil ardi¢ gibi kuslarin go¢ etme, iireme ve yumurtlama
mevsimlerinin iklim degisiminden etkilendigi gortilmistir (Pimm,

2007).

Birgok canli belirli yasamsal aktivitelerini baglatmak i¢in zamana
ihtiyag duymaktadir. Bu durumda mevsimlerde olan degisiklikler
biiylik problemler yaratabilmektedir. Kuslarin {ireme mevsimlerini,
goclerini, giinliikk beslenme aktivitelerini olumsuz etkileyebilmektedir

(Saglam N., 2008).

Yapilan calismalarda kiiresel 1sinmadan en fazla etkilenecek
alanlardan birisi de Akdeniz olarak goriilmektedir. Akdeniz’de Yesil,
iribag ve deri sirth olmak iizere iic farkli deniz kaplumbagasi
bulunmaktadir. Iklim degisimi iremeye iki sekilde etki
edebilmektedir.  Yumurtadan ¢ikan  yavrularin  cinsiyetlerini
kaplumbagalarin yumurta biraktiklart kumun sicakligi etkilemekte,
kumun altta kalan serin kisimlarindan erkek yavrular ¢ikmaktadir.
Sicaklik artiglar1 sadece disi yavrularin ¢ikmasina neden olmaktadir.
Ikinci olarak deniz seviyesinin yiikselmesi ve deniz kabarmalar1 asiri
hava olaylarina sebep olmakta, bu durum kaplumbagalarin yuvalama

alanlarinin  degismesine yol ag¢maktadir (https://d2hawiimOtjbd8.




cloudfront.net/downloads/iklim_turler_rapor_145x200mm_v6_web.p

df).

Iklim degisikligine bagli olarak kara kaplumbagalarinin da
etkilenecegi beklenmektedir. Kurakliklardaki artigla birlikte kara
kaplumbagalarinin iireme hizlar1 ve metabolizmalarinin olumsuz
yonde etkilenecegi tahmin edilmektedir. Kis yagislari Akdeniz
Hermann kaplumbagalarinin (Testudo hermanni) (Resim 3))
yavrularinin hayatta kalma sansin1 arttirdigi  bilinmekte olup,
kurakliklarla birlikte yavru 6liimlerinde artis olacagi ongoriilmektedir
(https://d2hawiimOtjbd8.cloudfront.net/downloads/iklim_turler_rapor_
145x200mm_v6_web.pdf).

Resim 3: Hermann kaplumbagas1 (Testudo hermanni)
(https://tr.wikipedia.org/wiki/Trakya_tosba%C4%9Fas%C4%B1)
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Deniz suyu sicakligi ¢ok sayida deniz memelisini de etkilemektedir.
Deniz suyu sicakligi degistikce bu canlilar yayilim alanlarini
degistirmektedirler. Akdeniz catal kuyruklu balinasinin avladigi tek
tirin  kuzey krilinin  (Meganyctiphanes norvegica) oldugu
bilinmektedir. Bu tiiriin sicaklik ve tuzluluktan dolay1 bulundugu alani
terk etmesi Akdeniz catal kuyruklu balinasinin av bulma sansi

azalacag diistiniilmektedir.

Balikcihk Uzerine Olan Etkiler

Iklim degisikliginin etkilerinden birisi de deniz ekosistemi iizerine
olmaktadir. Tatli su kaynaklar1 azalmakta, baliklarin goé¢ yollari

degismekte ve ekosistemin bozuldugu gozlenmektedir.

Iklim degisiminin balik stoklar1 iizerinde balik fizyolojisi,
tireme/biliylime oranlart ve yumurta kapasiteleri olarak dogrudan ve
baliklarin gdocleri, deniz ekosistemi, besin zinciri ve besin ag1 olarak

tanimlanan dolayl: etkileri bulunmaktadir (Jennings, 2010).

Ekolojik sartlarin kiiresel 1sinmadan dolayr bozulmasiyla giliney
yarimkiirede bulunan balik tiirlerinin kuzey yarimkiireye dogru gog
edecekleri diigiiniilmektedir. Su sicakliklarinin yiikselmesi tiirlerin
cesitliliklerinde azalmalara yol agabilmektedir (Norcross vd., 2001).

Buzullarin erimesiyle birlikte 1990-2100 yillar1 arasinda deniz
seviyesindeki ylikselmenin simdikinin 2 ila 4 kat1 arasinda artacagi
tahmin edilmektedir. Deniz seviyesindeki yiikselme ile birlikte
firtinalardan kaynaklanan dev dalgalar ortaya ¢ikacak ve bu durum

tuzlu suyun havaya karigmasini engelleyerek sulak alanlari ve kiyi




bolgelerindeki ekosistemleri tehlikeye girdirecektir. Bunun sonucu
olarak habitatlara 6zgii tiirler degisecek, canli tiirleri iiretkenligini
yitirecek ve go¢ edeceklerdir. Yapilan arastirmalar somon baliklarinin
tiretkenliginde % 20 azalma oldugunu gostermektedir (Edwards vd.,
2001; Green vd., 2003).

Orkinoslar ticari 6nemi yiiksek baliklar sinifinda yer almaktadir ve
sicaklik degisimlerinden asir1 derecede etkilenmesi beklenmektedir.
Ozellikle iireme faaliyetlerinin, larva ve yumurtlama gelisiminin, kalp
islevlerinin ve yiizme becerilerinin daha fazla etkilenecegi

ongorilmektedir

(https://d2hawiimOtjbd8.cloudfront.net/downloads/iklim_turler_rapor
145x200mm_v6_web.pdf.). Resim 4.’te kiiresel 1sinmanin balik

tiireleri iizerine olan etkisi goriilmektedir.

Resim 4: Kiiresel 1sinmanin balik tiireleri tizerine olan etkisi
(https://www.star.com.tr/teknoloji/kuresel-isinma-sofradaki-balik-
cesitliligini-tehdit-ediyor-haber-1506867/)
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Bununla birlikte yiiksek su sicakliklar1 su altinda yasayan bitkilerin
yasamsal aktivitelerini durdurabilmekte, su altinda ¢6ziinmiis oksijen
azalmakta, bu durum da fitoplanktondan baliklara kadar sucul
organizmalarda stres, hastalik, go¢ veya kayiplara neden

olabilmektedir.

Kiiresel 1sinmaya bagli olarak yagis diizensizlikleri yaganmig ve bu
sebepten dolay1 ¢ok sayida g6l ve nehir kurumustur. Bu gol ve
nehirlerde balik¢ilikta kayiplar meydana geldigi goriilmiistiir (Saglam
vd. 2008).

Deniz seviyesindeki yiikselmeler denizlerden karalara tuzlu su
gecislerine neden olmustur. Tuz tolerasyonu az olan canlilar i¢in
hayatta kalma riski olusmustur. Ozellikle hali¢ ve lagiinlerde bulunan
yetistiricilik alanlarinin  bu degisime adaptasyonunda sorunlar

yasanacag diistiniilmektedir (Handisyde vd., 2006).

Tuzluluk degisimlerinin, sulak alan kayiplari, yiliksek sicakliklar
kabuklular1 ve kiyisal zondaki baliklart etkileyecegi diistiniilmektedir.
Bu durumdan en fazla etkilenecek olan tiirler, hayatin1 tiimiiyle koy
icinde gegcirenler ve kiyisal sulak alanlarda iireyen tiirler olacaktir.
Kiyilarda yer alan bataklik ve lagiinler yenge¢ ve karides gibi bir ¢ok
onemli balik tiiriiniin yasam alanmi olusturmaktadir. Bu tiirlerin
treme faaliyetleri bu tip alanlarin 15-30 m derinliklerinde
gerceklesmektedir. Sularin  ylikselmesiyle birlikte bu ortamlar
ozelliklerini kaybedecek ve burada bulunan su deniz suyu ile yer

degistirecektir. Deniz suyu yiikselmeleri bu tiirlerin {iremelerinde




azalmalara yol agacagi tahmin edilmektedir. Kumsallara yumurta
birakan yengecler ve bu yumurtalarla beslenen kus tiirlerinin tehdit

altinda oldugu agiktir (Saglam vd., 2008).

Insan Saghg Uzerine Olan Etkileri

Insan saglhig iizerine kiiresel 1sinmanin etkileri direk ve dolayl olarak
iki kategoriye boliinebilir. Tablo 1°de kiiresel 1sinmanin diinya
capinda meydana getirdigi insan sagligi iizerine olan etkileri

verilmigtir.

Tablo 1: Kiiresel Isinmanin Diinya Capinda Meydana Getirdigi insan Saghgi
Uzerine Olan Etkileri (Kurane, 2010)

Diger Saghk Sartlar1 Uzerine Direk Etkiler

Sicaklik Dalgalari:

Hava kirliligi ile ilgili etkiler: Astim ve alerji hastalarinda artiglar

Firtinalar ve Seller: Kazayla oOliimler ve hastaliklarda
artiglar

Enfeksiyon Hastaliklar1 Uzerine Olan Dolayh Etkiler

Sivrisinek aktivitelerindeki artis: Sivrisinege bagli hastaliklarda artiglar

Bakterilerle birlikte su ve sellerin | Gida ve su kaynakli hastaliklarda
kontaminasyonu: artiglar

Cevresel ve sosyal sartlarin | Enfeksiyon hastalik risklerinde artiglar
bozulmast:

Sitma, diinyada vektér kaynakli bulagict hastaliklarin  en
onemlilerinden biri olarak kabul edilmistir. Yapilan c¢alismalarda
kiiresel 1sinmanin Sahra-altt Afrika'da sitmanin  dagilimm ve
mevsimselligini degistirdigi bildirilmistir. Kenya'da sitma vakalarmin
sayisi, 3-4 ay oOnce yagis ve yliksek maksimum sicaklik ile

iliskilendirilmistir. Ote yandan, Giiney Amerika veya Rusya
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Federasyonu'nda iklim degisikligi ve sitma arasindaki belirgin iligkiye

rastlanmamistir (Kurane, 2010).

Ekstrem sicaklarin neden oldugu saglik problemleri nedeniyle 2003
yilinda Fransa’da 15 bin Avrupa’da ise 70 bin kisi hayatini
kaybetmistir. Bu durumda daha fazla insanin sicak hava nedeniyle
hayatin1 kaybetmesi beklenirken, iliman kiglar nedeniyle hayatini
kaybedenlerin sayisinin da azalmasi 6ngoriilmektedir.

Asirt sicakliklar nedeniyle insanlarda astim riski ve polen alerjilerinin
artacagl disiiniilmektedir. Ayrica yapilan arastirmalar sonucunda
kiiresel 1sinmanin sitma, ishal ve kene gibi enfeksiyonlara neden
oldugu gorilmiistiir. Sicaklik artiglart ile birlikte sivrisinekler daha
yiiksek bolgelerde rahatlikla yasayabilmekte sitma Endonezya ve
Afrika’nin yiikseklerinde daha 6nce goriilmezken simdi milyonlarca

risk olusturdugu goriilmektedir.

Bakteriyel agidan zengin olan topraklar asir1 yagislarla baraj gollerine
toplanmakta, bu sulari kullanan insanlarda ishale neden olmaktadir
(http://www.obi.bilkent.edu.tr/bultenorta/20172018/ekoilk23032018.p
df). 2030 yilina kadar iklim degisikliklerinden kaynaklanan sicaklik
artiglariyla birlikte ishal vakalarinda % 10’luk bir artis tahmin
edilmektedir.

Ormanlar Uzerine Olan Etkiler

Diinya’nin en onemli varliklarindan birisi ormanlardir. Ormanlarin
gerek sosyal gerekse de ekonomik yasam {izerindeki etkileri

tartisilamaz boyuttadir. Turizm, saglik, endiistri ve insan yasami




tizerinde oldukga biiylik bir 6neme sahiptir. Ormanlarda ¢ok sayida
canli tiirii hassas bir denge gercevesinde yasamini siirdiirmektedir.
Agaclar zararh boceklere karsi kendi savunma mekanizmalarini regine
salgilayarak olusturmaktadirlar. Artan sicakliklar agaglarin regine
salgilamasina engel olmaktadir. Bu nedenle ormanda bdcek sayisi
artmakta orman saghgi olumsuz yonde etkilenmektedir. Ornegin
ABD’nin Utah eyaletinde 49.374 hektar orman alan1 zararli bocekler
tarafindan istila edilirken, 3 milyon aga¢ yok olmustur (Dogan ve

Tlzer, 2011).
Kentler Uzerine Olan Etkileri

Biiyiik oranda insan faaliyetleri ile ortaya c¢ikan iklim degisikligi,
insan yasaminin siirdiiriilebilirligini olumsuz yonde etkilemektedir.
Ozellikle kiyilarda taskin, deprem, kuraklik, firtina, yanardag
patlamast gibi olaylar yerlesim yerlerinin su, enerji, ulasim aglar1 ve
kanalizasyon sistemlerini olumsuz yonde etkilemektedir. Bununla
birlikte ulasim ag1 tahribat goren kentlere gida ihtiyaglari da

ulasamamakta ve insanlar zor durumda kalmaktadir.

2011 yilinda Danimarka’nin bagkenti Kopenhag’da asir1 yagislardan
dolay1 sehrin karayolu, demiryolu ve metro ulasimi zarar gormiistiir.
Ulke capinda 894 milyon Avro’luk bir hasar olusmustur (BBC News,
2017). Resim 5’te Kopenhag’da asir1 yagislarin etkisi goriilmektedir.
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v (1 N

Resim 5: Kopenhag’a Asin glslarln Etkisi
(https://www.bbc.com/news/av/world-europe-14007888/denmark-
floods-scenes-of-chaos-in-copenhagen).

Ayni sekilde New York’ta meydana gelen Sandy Kasirgasi 44 kisinin
Oliimiine neden olurken 2 milyon insan giinlerce elektriksiz kalmistir
(Rosenzweig ve Solecki, 2017). Resim 6’da New York’taki Sandy

Kasirgasi’nin etkileri goriilmektedir.

Resim 6: New York’taki Sandy Kalrga51’n1n Etkileri
(https://www.haberler.com/abd-de-sandy-kasirgasi-4052490-haberi/)



https://www.haberler.com/abd-de-sandy-kasirgasi-4052490-haberi/

2017 yilinda Filipinler’de Tembin tropik firtinasinda 144 kisinin
kayboldugu, 200’den fazla kisinin 6ldiigii ve 77 binden fazla ailenin
ise evlerini terk etmek zorunda kaldig1 goriilmiistiir (Reliefweb, 2018).
Kentsel yerlesim bdolgeleri, kirsal yerlesim bdlgeleri ile sicaklik
acisindan karsilastirildiginda ¢ok daha sicak oldugu gorilmiistiir.
Sicak hava kentlerde hava kirliligini arttirarak solunum yollarina bagh
hastaliklar1 ve ozellikle yaslilarin 6liim risklerini arttirabilmektedir

(European Environment Agency, 2015).

Yapilan arastirmalarda gelecekte niifusun % 80’inin  kentlerde
yasayacagl ve buna bagl olarak kentsel bliylimenin artacagi tahmin
edilmektedir. Boylelikle iklim degisiminin etkilerinden daha fazla

zarar gorecekleri diisiiniilmektedir (Cobanyilmaz, P., 2013).

SONUC VE ONERILER

Kiiresel 1sinma ve iklim degisikligi diinya giindemini mesgul eden en
onemli konulardan birisini olusturmaktadir. Hava sicakliklarinin
artmas1 buzullarin erimesine neden olmus ve diinyada iklim
degisimlerinin yaganmasina yol agmistir. Doganin dogal dengesinin
bozulmasiyla birlikte bitki ve hayvan tiirleri yok olmus, bulasici
hastaliklar artmis, insanoglu salgin tehlikeleriyle yiiz yiize kalmigtir.
Bu durum tarim ve hayvancilik faaliyetlerini de olumsuz yonde
etkilemis, kuraklik ve kithik durumlari ortaya ¢ikmistir. Sicaklik

artiglar1 deniz seviyesinde yiikselmelere sebep olmustur.
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Tiim bunlar g6z oniine alindiginda klimatologlar oldukca karamsar bir
tablo ¢cizmekte ve insanoglunun dnlem almazsa daha biiytik tehditlerle

kars1 karsiya kalacagini bildirmektedirler.

Insanlara ¢evre bilincinin asilanmasi, atmosferin zararli gazlardan
korunmasi, fosil yakit tiiketiminin azaltilmasi, insanlarin yenilenebilir
enerji kaynaklarmma yonlendirilmesi, toprak kaynaklarinin en dogru
sekilde degerlendirilmesi, ormanlarin yok olmasina, ¢dllesmeye ve
kurakliga karsi miicadele edilmesi, su kaynaklarinin en etkili sekilde
kullanimi1 ve siirdiiriilebilir tarim yapilmasi alinabilecek Onlemler

arasinda yer almaktadir.

Asirt ve bilingsiz olarak kullanilan fosil yakitlarin yakilmasma smir
getirilmelidir. Insanoglunun enerji ihtiyacinin fosil yakitlar disinda
karsilayabilecek alternatifler gelistirilmelidir. Ornegin insanoglunun
rlizgar, gilines, dalga ve jeotermal enerjiden daha fazla yararlanilmasi
saglanmalidir. Biitiin bunlar Diinya’daki biitiin iilkelerde yasayan

insanlarin duyarlilig1 ile gerceklesebilecek olgulardir.
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GIRIS

Ugucu organik bilesik (VOC) olarak tanimlanan toluen, kimyasal
islem endiistrisinde 6nemli malzemelerdendir. Toluen genellikle
birgok kimyasal iiretiminde hammadde olarak ve ayrica ¢ok cesitli
iretim islemlerinde genellikle ¢oziicli olarak kullanilir. Bu organik
bilesikler yanici, toksik, kanserojen ve/veya mutajenik maddeler
olarak smniflandirildigindan, diisiik konsantrasyonlarda bile biiylik
cevresel sorundur. Sanayilesmenin de hizlanmastyla birlikte bu kirlilik
onemli Olgiide artmistir. VOC'lerin neden oldugu toksisite ve tahris
hayvanlara, bitkilere ve hatta insan hayatina zarar verebilir. VOC
tedavileri geri doniisiim ve imha teknolojilerini icermektedir. imha
teknolojileri genellikle bliylik miktarda enerji tiiketir ve ikincil
kirlilige yol acan ara {riinler {iretir. Absorpsiyon, adsorpsiyon,
membran ayrilmast ve yogusma dahil geri doniisiim teknolojileri,
yerlesik teknolojiler olarak ortaya ¢ikmistir. Bunlar arasinda, kararli
caligmas1 ve diisiik enerji tliketimi nedeniyle, adsorpsiyon diger
teknolojilere gore tercih edilir [1, 2]. Adsorpsiyon teknolojisinde
paramanyetizma veya ferromanyetizma gibi benzersiz 06zelliklere
sahip manyetik nanoparcaciklar (MNP) cok fazla ilgi gOrmiistiir.
Bir¢ok manyetik malzemeden biri olan manyetit, manyetik 6zelligi
sebebiyle aymrma asamalarinda geri kazanimda  kolaylik
saglamaktadir. MNP gozenek hacmi, iyi gelismis gozenek yapisi ¢ok
sayida aktif bolge iireten yiiksek bir spesifik yiizey alanina sahiptir.
Ama aglomerasyon sebebiyle aktif bolgelerde azalir. Organik veya
inorganik yiizey aktif maddelerle kaplama, partikiil aglomerasyonunu

onlemenin bir yoludur. Silika, inorganik yiizey aktif maddesi olarak




olaganiistii fiziksel ve kimyasal Ozelliklere sahiptir. Silika asidik
cozelti igerisinde kimyasal olarak kararlidir ve modifikasyon genis
secenekler sunar. MNP’ nin silika ile kaplanmasi, hem aglomerasyonu
hem de ve asidik ¢6zelti igerisinde ¢oziinmelerini 6nlemektedir [3].

Bu c¢alismada, nanoteknolojiden  faydalanarak  silika-kapl
manyetit/aktif karbon MNP basarili bir sekilde setezlendi, ve toluenin

gaz adsorpsiyonu i¢in kullanildi.

1. MATERYAL VE METOT
1.1. Manyetik Nanoparc¢aciklarin (MNP) Sentezlenmesi

Toluenin gazi fazi adsorpsiyon uygulamasinda kullanilan silika-kapl
manyetit/aktif karbon MNP, ¢o6keltme yontemi ile sentezlendi.
FeCl2.4H20 ve FeCls.6H20 demir tuzlarindan Fe*?:Fe*? stokiyometrik
olarak 1:2 oranmi alindi ve 100 mL iyonu giderilmis suda dagitildi,
ardindan (Fe™+Fe*?):(aktif karbon) kiitle oran1 1:4 olacak aktif karbon
sekilde ilave edildi. Karigima 10 dakika sonikasyon uygulandi.
Birlikte ¢okeltme asamasi i¢in 10 mL NH3 ¢6zeltisi damla damla ilave
edildi. Karigtirma islemi 30 dakika boyunca argon atmosferi altinda
50°C'de siirdiiriildi. Reaksiyon bitiminde elde edilen manyetit/aktif
karbon manyetik ayirma ile izole edilip bes deiyonize kez su ve etanol
ile yikandiktan sonra vakumlu bir firinda 60°C'de 24 saat kurutuldu
[4]. Daha sonra 1 g manyetit/aktif karbon, 50 mL etanol ve 20 mL su
cozeltide karistirildi. 2 mL  tetraethylorthosilicate  (TEOS),
manyetit/aktif karbon karisimina ilave edildi, N> atmosferi altinda
40°C'de bir saat karistirildi. Daha sonra ¢ozelti oda sicakligina

sogutuldu. Hazirlanan silika ile modifiye edilmis manyetit/aktif
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karbon nanoparcaciklart bir miknatisla toplandi ve 50 mL etanol ile
yikandi, bunu takiben deiyonize su ile ii¢ kez yikandi, Elde edilen
manyetit/aktif karbon manyetik nanopargaciklar (MNP) vakum altinda
10 saat boyunca 80°C'de kurutuldu [5]. MNP’nin sentezi sematik

olarak Sekil 1°de gosterilmektedir.

FeCls.6H,0 + FeCl,.4H,0

Aktif karbon, N, H,0
50°C, 30 dakika

OH

TEOS, EtOH, H,0, NH3, 12 saat
OH -

OH

Sekil 1. Silika-kapli manyetit/aktif karbon MNP sentezinin sematik

gdsterimi.

1.2. Toluenin Gaz Adsorpsiyonu
Bu c¢alismada Kutluay ve ark., tarafindan yapilan gaz kromatografisi
yontemiyle toluenin gaz adsorpsiyonu teknigi referans alinarak
gerceklestirilmistir. Deneylerdeki analizler iic kez tekrar edilmistir.

Adsorpsiyon kapasitesi, agagidaki Esitlik 1 kullanilarak hesaplanmistir
[6].

F t
Ge = — fo (Cin — Cegp)dt




1)

Burada, m (g) sorbent miktaridir, q: (mg/g), adsorpsiyon kapasitesidir,
F (L/dk) gaz akis hizidur.

1.3. Deneysel Tasarim

Box-Behnken deneysel tasarim temelli yanit yiizey metodu (YYM)
kullanilarak adsorpsiyon siiresi (A), baslangi¢ konsantrasyonu (B) ve
sicaklik (C) bagimsiz degiskenleri ile adsorpsiyon kapasitesi (qt) yaniti
arasindaki iliski modellendi. Bagimsiz degiskenlerin tasarim
noktalarina ait degerleri Tablo 1’de gosterilmistir.

Tablo 1. Box-Behnken deneysel tasarim igin prosesin bagimsiz degiskenleri ve

seviyeleri.
Bagimsiz degiskenler Sembol Bagilmsm deglslgenlerm sev1y:1er1
Adsorpsiyon siiresi (dakika) A 20 30 40
Baslangi¢ konsantrasyonu B 10 125 15
(ppm)
Sicaklik (°C) C 25 30 35

2. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Box-Behnken yaklasimai ile olusturulan deneysel tasarima gore yapilan
deneylerden elde edilen sonuglar Cizelge 2’de sunulmustur. Gaz
fazindaki toluenin adsorpsiyonu i¢in elde edilen modelin dogrulugunu
kontrol etmek icin ANOVA gibi baz1 istatistiksel sonuglar
degerlendirildi. ANOVA sonuglarina goére adsorpsiyon kapasitesinin
kuadratik denkleme uyan bir model oldugu 6ne siiriilmiistiir. Yanit
degiskeni ile bagimsiz degiskenler arasindaki iliski i¢cin Box-Behnken
yaklagimi ile Onerilen ikinci derece polinom fonksiyonunun ANOVA

ciktilart Cizelge 3’te verilmistir. Buna sonuglara gore, gaz-fazi
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toluenin adsorpsiyon kapasitesi ANOVA sonuclar1 ile belirlenen
modelin 435,49 olan F degerinin anlamli oldugu goriilmiistiir. Ote
yandan modelin p degerinin 0.05'ten kiiciik olmasi, modelin
terimlerinin anlamli oldugu ve 0.1'den biiyiik olmas1 anlamsiz oldugu
anlamma gelir. Elde edilen modele kiyasla p degerlerinin 0,1'den az
olmasi, model terimlerinin anlamli oldugunu sdylemektedir. Gaz fazl
toluenin adsorpsiyonu igin 0,9959 olan RZanmini degeri ¢ok iyi bir
eslesmedir, ciinkii 0.9982 RZahmini degeri ile 0,9982 olan R? degeri
arasinda ¢ok az fark vardir. Bu sonu¢ modelin yiiksek giivenilirlige ve

hassasiyete sahip oldugunu géstermistir.

Tablo 2. Box-Behnken deneysel tasarist ve sonuglari

Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3 Yanit
A: B: C: Adsorpsiyon
Deney no Siire Konsantrasyon Sicaklik kapasitesi
(dk) (ppm) (°C) (mg/g)
1 30 12.5 30 303
2 20 15 30 271
3 20 10 30 262
4 30 15 35 281
5 40 12,5 35 370
6 30 12,5 30 301
7 20 12,5 25 265
8 40 15 30 404
9 40 10 30 380
10 30 12.5 30 302
11 30 15 25 332
12 40 12,5 25 419
13 30 10 25 292
14 30 12.5 30 300
15 30 10 35 276




Tablo 3. Kuadratik model yiizeyinin ANOVA sonuglari

Kareler Ortalama F- -
Kaynak toplami df kareler deseri de'?er.
P toplami & gert
<
Model 4104223 9 4560.25 435.49 0.0001 Anlamli
. <
A-Siire (dk) 33800 1 33800 3227.8 0.0001
B-Konsantrasyon <
(bpm) 760.5 1 760.5 72.63 0.0001
R <
C-Sicaklik (°C) 1984.5 1 1984.5 189.52 0.0001
AB 56.25 1 56.25 5.37 0.0536
AC 380.25 1 380.25 36.31 0.0005
BC 306.25 1 306.25 29.25 0.001
<
2
A 3720.32 1 3720.32 355.28 0.0001
B? 21.79 1 21.79 2.08 0.1923
c? 76.95 1 76.95 7.35 0.0302
Kalint1 73.3 7 10.47
Model 65 3 2217
uygunsuzlugu
Saf Hata 6.8 4 1.7
Toplam 4111553 16

2.1. Deneysel ve Model Adsorpsiyon Kapasitelerinin
Karsilastirilmasi

ANOVA sonuglarina gére gaz fazi adsorpsiyon isleminin kuadratik

denkleme uyan bir modeldir.

Deneysel ve model adsorpsiyon

kapasitelerinin karsilastirilmasi Sekil 2'de verilmektedir. Siire, sicaklik

ve baslangi¢ konsantrasyonu parametrelerinin tekli ve ¢oklu etkileri

altinda adsorpsiyon kapasitesi degisimini ifade eden model denklemi

ikinci dereceden model yardimiyla asagidaki esitlikle elde edilir:
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qr = - 172,45 - 7,36A + 29,50B + 21,71C + 0,15AB - 0,20AC -
0,70BC - 0,30A%-0,36B2—0,17C?

Esitlikte qt (mg/g), islemin yanit1 olan toluenin adsorpsiyon
kapasitesini ve ayrica A, B ve C bagimsiz degisken arglimanlarini
ifade eder. Bu modelin gegerliligini gostermek icin toluen adsorpsiyon
kapasitelerinin (deneysel ve model ile belirlenen) sonuglari

karsilastirildi.

450 _|

Adsorpsiyon kapasitesi:

255 [ 410

Model adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
|

1 I I ] I
250 300 350 400 450

Deneysel adsorpsiyon kapasitesi (mg/q)

Sekil 2. Deneysel ve model adsorpsiyon kapasitelerinin
karsilastirilmasi.




2.2. Siire ve Baslangic Konsantrasyonunun Adsorpsiyon

Kapasitesine Etkisi
Toluenin adsorpsiyon kapasitesi lizerinde adsorpsiyon siiresi ve
baslangi¢ konsantrasyonunun etkisini inceleyen c¢aligmamizda elde
edilen sonuglar Sekil 3'te verilmistir. Sekil 3'te goriilebilecegi gibi
adsorpsiyon  kapasitesi, adsorpsiyon sliresi ve  baslangic
konsantrasyonu arttikca artmistir. Bu sonug siirenin ve baslangig
konsantrasyonunun toluen adsorpsiyon kapasitesine  etkisinin
oldugunu gosterir. Toluenin adsorpsiyon kapasitesinin adsorpsiyon
siiresi ve baslangic konsantrasyonu iizerindeki etkisini inceleyen
calismamizin sonuglar1 Sekil 3'te verilmistir. Sekil 3'te goriilebilecegi
gibi, adsorpsiyon siiresi ve baslangic konsantrasyonu arttik¢a

adsorpsiyon kapasitesi artig1 goriilmiistiir.

Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

255 [ 419

Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
g

12

B: Konsantrasyon (ppm) 11 A: Sure (dk)

10 20

Sekil 3. Adsorpsiyon kapasitesine; siire ve baslangi¢
konsantrasyonunun etkisini gdsteren 3 boyutlu yanit yiizey grafikleri
(Sorbent miktari=0,09 g, gaz akis hizi= 100 mL/dk).
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2.3. Siire ve Sicakhigin Adsorpsiyon Kapasitesine Etkisi

Adsorpsiyon sicakliginin ve adsorpsiyon siiresinin toluen adsorpsiyon
kapasitesi lizerindeki etkisini inceleyen calismamiz i¢in elde edilen
sonuclar Sekil 4'te verilmigtir. Sekil 4'ten goriilebilecegi gibi,
adsorpsiyon kapasitesi artan adsorpsiyon siiresi ile artarken, sicaklik
arttitkga azalmaktadir. Bu sonug, toluenin adsorpsiyon kapasitesinin

hem zamana hem de sicakliga bagli oldugunu gosterir.

Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

255 [ 419

[

(TTTTLIL TS 7

-;;z;zzll;lll;‘;z‘"

y A

A 7

75 ”‘Illlll,‘llll‘
LTSS

L7

--
L

Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
8

C: Sicaklik (°C) A: Sure (dk)

25 20

Sekil 4. Adsorpsiyon kapasitesine; siire ve sicakligin etkisini gosteren
3 boyutlu yanit yiizey grafikleri (Sorbent miktar1=0,09 g, gaz akis
hizi= 100 mL/dk).



2.4. Baslangic Konsantrasyonu Ve Sicakligin Adsorpsiyon

Kapasitesine Etkisi
Toluenin adsorpsiyon kapasitesi iizerinde sicakligin ve baslangig
konsantrasyonun etkisini inceleyen ¢alismamizda elde edilen sonuglar
Sekil S'te verilmistir. Sekil 5'te goriilebilecegi gibi, artan baslangic
konsantrasyonu adsorpsiyon kapasitesini  artirmaktadir.  Artan
sicaklikla adsorpsiyon kapasitesi azalmaktadir. Bu sonug¢ toluenin
adsorpsiyon kapasitesinin  hem sicakliga hem de Dbaslangig

konsantrasyonuna bagli oldugunu gosterir.

Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

450

350

300

250

Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

35

33 15

12

31
: oy 29
C: Sicaklik (°C) 27 1
25 10 B: Konsantrasyon (ppm)

Sekil 5. Sicakligin ve baslangi¢ konsantrasyonun adsorpsiyon
kapasitesine etkisini gosteren 3 boyutlu yanit yiizey grafikleri (Sorbent
miktar1=0,09 g, gaz akis hizi= 100 mL/dk).
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2.5. Maksimum Adsorpsiyon Kapasitesi I¢in Proses
Parametrelerinin Optimizasyonu

Bu calismada ortaya konulan optimizasyon siirecinin temel amaci,
toluenin azami gaz adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin ortaya konulan
deneysel degisken seviyelerin bir kombinasyonunu elde etmektir.
Adsorpsiyon prosesinde, toluenin azami adsorpsiyon kapasitesini
bulmak i¢in etkili bir ara¢ olarak Box-Behnken yontemi uygulanmis
ve optimum parametrelerin sayisal degerleri belirlenmis ve sonuglar
Sekil 6'da verilmistir. Optimum islem kosullar1 belirlendiginde,
toluenin Onerilen modele gore maksimum adsorpsiyon kapasitesi
421,30 mg/g olarak belirlenmistir. Toluenin maksimum adsorpsiyon
kapasitesinin, optimum kosullar altinda dogrulama deneyi ile 418,14
mg/g oldugu bulunmustur. Bu verilere bakildiginda onerilen model

ciktistnin deneysel sonuglarla tamamen uyumlu oldugu sonucuna

varilabilir.

] I L
20 40 10 15
A:Adsorpsiyon siresi (dk) = 39.916 B:Baslangi¢ konsantrasyonu (ppm) = 13.9072
25 35 255 419

C:Sicakhk (°C) = 26.5379 Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) = 421.303

Sekil 6. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi i¢in optimum proses
parametreleri.




3. SONUCLAR

Bu calismada, toluenin yeni bir sorbent olarak silika-kapli
manyetit/aktif karbon manyetik nanoparcaciklar (MNP) ile etkilesimi
incelendi. MNP nanoteknoloji prensipleri ¢ergevesinde birlikte
cokeltme yontemi ile sentezlendi, ve toluenin gaz adsorpsiyonunda
kullanildi. Adsorpsiyon uygulamasinda, adsorpsiyon siiresi, baslangi¢
konsantrasyonu ve sicaklik gibi parametrelerin adsorpsiyon kapasitesi
tizerindeki etkileri Box-Behnken deneysel tasarbm ve YYM
kullanilarak optimize edildi. Parametreler arasindaki korelasyonu daha
1yi yorumlamak adina >%95 giiven diizeyine sahip ANOVA yaklagimi
basariyla uygulandi, korelasyonlar karsilastirildi. Cok degiskenli
deney tasarimi ile tahmin edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesi,
adsorpsiyon siiresi 39,91 dakika, baslangic toluen konsantrasyonu
13,90 ppm ve adsorpsiyon sicakligr 26,53°C olan optimum proses
kosullar altinda belirlendi. Box-Behnken temelli YYM kullanilarak
belirlenen optimum adsorpsiyon kosullar1 altinda, gaz fazindaki toluen
icin Onerilen modele gore maksimum adsorpsiyon kapasitesi 421,30
mg/g olarak bulundu. Ayrica, optimum kosullar altinda yapilan
dogrulama deneyi ile toluenin maksimum adsorpsiyon kapasitesi
418,14 mg/g olarak bulundu. Bulgular, pratik olarak elde edilebilen ve
cevreci malzemeler olan MNP'nin toluenin gaz fazi adsorpsiyonu i¢in

umut veren bir sorbent olarak uygulanabilecegini gosterdi.
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GIRIS

Nanoteknoloji tip, medikal, miihendislik, farmokoloji bilimleri igin
onemli bir yere sahiptir. 1-100 nm boyutlara sahip olan yapilar
nanopartikiil (NP) olarak adlandirilirlar (Baran, 2019a). Sensor,
kataliz, kozmetik, gida, elektronik, tekstil ve uzay endiistrisi, tibbi
uygulamalar gibi farkli alanlarda nano partiikiiller kullanilmaktadir
(Ahmed vd., 2017), (Baran, 2019d). Giimiis, altin, ¢inko, demir,
titanyum, palladyum metallik nano partiikiillerin bazilaridir (Baran,
2019Db), (Abinaya vd., 2018). Giimiis nanopartikiiller (AgNP’ler) basta
anti-mikrobiyal aktivitesi ile tibbi uygulamalarda ve medikalde
oldukga yaygin olarak kullanilmaktadir (Karunakaran, 2016), (Baran.,
2018). Ayrica bu partikiillerin kataliz, gida enddstrisi, kozmetik gibi
alanlarda kullanimlart da mevcuttur (Saha vd., 2017). Altn
nanopartikiiller (AuNP’ler) anti-kanser ve anti-mikrobiyal ajan, ilag
sektorii, tarim Vvs. alanlarda tercih edilen nanopartikiillerdendir
(Mythili  vd., 2018). Cinko nanopartikiiller (ZnNP’ler) yara
tedavisinde, tarimsal faaliyetlerde, uzay cihazlarinda, kimyasal sensor,
kigisel bakim iriinleri, kaplama, fotografcilik gibi alanlarda
kullanilirlar. (El-Batal vd., 2018), (Soren vd., 2018), (M. Saravanan
vd., 2018). Demir nanopartikiiller (FeNP’ler) katalitik aktivitesi ile
boya giderimi, bioremidasyon ¢alismalarinda basari gostermistir
(Kuppusamy vd., 2015). Titanyum nanopartikiiller (TiNP’ler) yara
tedavisinde (Sivaranjani vd., 2016) ve palladyum nanopartikiilleri
(PaNP’ler1) de kataliz, sensor ve otombobil endiistrisinde kullanilirlar

(Dinesh vd., 2017), (Ismail vd., 2017).




1. NANOPARTIKULLERIN ELDE EDILME YOLLARI VE
KULLANILAN YONTEMLER

Nanopartikiiller ya asagidan yukari (bottom-up) ya da yukaridan
asagiya (top-down) olmak tizere iki yolla elde edilirler (Schrofel vd.,
2014). Biyolojik kaynakli NP’lerin elde edilmesi bottom-up yolu ile
gerceklesmektedir (Sekil 1.).(Gholami-Shabani vd., 2015), (Ganguly
vd., 2017).

NANO PARTIKULLERIN SENTEZi
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Sekil 1. Nanopartikiillerin Elde Edilme Yollar1 (Ganguly vd., 2017)
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Nanopartikiilleri (NP’leri) fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler
kullanarak sentezlemek miimkiindiir (Baran vd., 2020). Fiziksel ve
kimyasal yontemler sentez asamasinda yiiksek enerji gereksinimleri
ve toksik kimyasallarin kullaniliyor olusu dezavantajlidir ve gevre
dostu degildir (Dinesh vd., 2017), (Mythili vd., 2018), (Activities,
2015).

1.1. Nanopartikiillerin Elde Edilmesinde Biyolojik Kaynaklarin

Kullanilmasi
Biyolojik kaynaklar ile NP’lerin elde edilmesinde ki yontemler ¢evre
dostudur. Sentez agamalar1 daha kolay ve ekonomiktir (Selvam vd.,
2016), (Agarwal vd., 2017). Fiziksel ve kimyasal yontemler karsisinda
biyolojik kaynakli yesil sentez siirecinde yliksek sicaklik, enerji ve
basing ve toksik kimyasallar kullanilmadigi i¢cinde hem ¢evre dostu
hem de ucuz yontemlerdir. Bitkisel kaynakli sentez yontemlerinde,
aseptik kosullarin saglanmasi gibi sorunlar olmadigi i¢in bu yontemler
icinde daha avantajlidir (Ahmed vd, 2016). Bakteriler, funguslar ve
bitkiler NP’lerin sentezinde kullanilan biyolojik kaynaklardir
(Pantidos ve Horsfall, 2014), (Chaudhry vd., 2018). Bu kaynaklardan
indirgemeden sorumlu olacak biyoaktif bilesenler elde edilir (Sekil 2.)
(Kuppusamy vd., 2015). Biyolojik kaynaklar ile NP’lerin sentezi igin

yapilan bazi ¢alismalar Sekil 4’ de verilmistir.




Bivolojilk
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Sekil 2. Biyolojik atiklardan biyoaktif bilesenler (Kuppusamy vd., 2015)

Amino
asitler

Bu biyoaktif bilesenler sulu ortamda metal tuzlan ile etkilesime
girerek biyolojik indirgeme ile metal nanopartikiilleri olustururlar.
Ornegin bitki 6ziitii ile giimiis nitrat tuzu ayn ortamda 6ziitteki fito
Kimyasallarin indirgeme reaksiyonu ile giimiis (Agt) indirgenerek
Ago formuna doniigiir. Sonug olarak AgNP’leri olusturur (Sekil 3.)
(Ahmed vd., 2016), (Baran, 2019c). Benzer sekilde AuNP’ler,
ZnNP’ler vs. aynm1 yolla meydana gelirler (Saravanan vd., 2016), (
Patra vd., 2015).
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Sekil 3. Bitki dziitii ile AgNO3 metal tuzununda ki Ag+ formunun fitokimyasallarin
indirgenme etkisi ile AgNP’lerin olugmast

Nanopartikiil Olusumunu Seklini Etkileyen Faktorler

Nanopartikiillerin sentez siirecinde bazi degiskenler NP’lerin tlizerinde
etkili bir aktiviteye sahiptir.

pH

Sicaklik

Konsantrasyon

Fiziksel kosullar

-Isik

-Calkalama vs. kosullar1

Yukarida belirtilen degiskenler NP’lerin sekil ve boyut {izerinde
degisimlere neden olabilir (Singh vd., 2015), (Teimuri-Mofrad vd.,
2017).




Bitkisel kaynakli sentez yontemleri daha kolay ve ekonomiktir (Mittal
vd., 2013), (Patra vd., 2016). Baz1 bitkisel kaynaklar kullanilarak
yapilan sentez calismalar1 sekil 4’de verilmistir. Bitki yapraklar
kullanilarak NP’lerin sentezlenmesi biyolojik yontemler i¢inde daha
hizli ve basittir (Baran ve Acay 2019b), (Anuradha vd., 2015). Sekil
4’de baz1 bitki tiirlerinin yapraklar ile yapilan sentez ¢aligmalarinda
Ki gorsel veriler yer almaktadir. Tablo 1’de biyolojik kaynaklar ile

yapilan sentez ¢alismalarindan ornekler bulunmaktadir.

Sekil 4. NP’lerin sentezi i¢in kullanilan bitki yapraklari A. Pistacia terebinthus
(Baran ve Saydut 2019), B. Alcea rosea (Khoshnamvand vd., 2019), C.
Phyllostachys aurea (Yasin vd., 2013), D. Anoectochilus elatus (Gopinath vd.,
2017).
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Tablo 1. Biyolojik Kaynaklardan Nanopartikiil Tiirlerinin Sentezi

Biyolojik Kaynak  Tiir Nano Patikiil Referans

Bitki Citrullus lanatus ~ AgNP (Patra vd., 2016)

Maya Magnusiomyces  AuNP (Zhang vd.,
ingens 2016)

Bitki Phyllanthus PdNP (Dinesh vd.,
emblica 2017)

Fungus Fusarium AgNP (Birla vd., 2013)
oxysporum

Bakteri Bacillus brevis AgNP (Muthupandian
(NCIM 2533) vd., 2018)

Bitki Coccinia ZnNP (Safawo vd.,
abyssinica 2018)
(Lam.)

Mantar Pleurotus AgNP (Acay ve Baran,
eryngu 2019)

Bitki Domates AgNP (Baran ve Acay

2019a)

Nanopartikiillerin Karakterizasyonu

Nanopartikiillerin sentezinin ardindan hangi 6zelliklere (sekil, boyut,
maksimum absorbans, kristal yapt vs.) sahip oldugunu belirlemek
onemlidir. Elde edilen {irlinlerin karakterizasyonu i¢in ¢esitli cihaz

verilerinden yararlanilir.
1.2.Ultra Viyole Goriiniir Bolge Spektroskopisi (UV- Vis.)

Nanopartikiiller olusurken plazma yiizeyinde titresimler (SPR)
meydana getirirler. Bu durum reaksiyon ortamindaki renk degisimi ile
gozlenmektedir. AgNP’ler igin saridan koyu kahverengine olan renk
dontisimii bunu gosterir (Dwivedi ve Gopal, 2010), (Dubey vd.,
2010). Pembe- kirmizi renk degisimi AuNP’lerin olusumunu gosterir
(Narayanan ve Sakthivel, 2010). Bu durumda UV- vis. absorbans




degerleri incelenerek NP’lerin olusumu ve varligi kontrol edilir. Metal
NP’ler i¢in karakteristik absorbans verileri bulunmaktadir. AgNP’ler
icin Verbascum thapsus bitki 6ziitii ile yapilan sentez ¢alismasinda
412 nm maksimum absorbans bantlart AgNP’ler ile iliskilendirilmistir
(Elemike vd., 2016). Bitkisel kaynakli benzer ¢aligmalarda 460 nm
(Eren ve Baran, 2019a), 451 nm (Baran, 2019a) maksimum absorbans
degerleri AgNP’lerin olusumuna baglanmistir. Sekil 5°de UV-vis.
sonuglarina ait gorseller mevcuttur. Artemisia absinthium ve Cydonia
oblonga bitki 6ziitleri ile AgNP’lerin sentezinde sirasi ile 449 nm, 441
nm maksimum absorbans degerleri bulunmustur. AuNP’ler i¢in
yapilan c¢alismalarda Terminalia catappa ve Capsicum annuum bitki
oOziitleri ile yapilan sentez ¢alismasinda sirasi ile 524 nm, 544 nm

absorbanslar AuNP’ler i¢in rapor edilmistir.

T A -7 B
C. | D
1
- 1 ~ S |
250 S0u) T50 1000

Sekil 5. Bitkisel kaynakli NP’lerin UV-vis. grafikleri A. Artemisia absinthium
(Baran, 2019c), B. Cydonia oblonga (Baran, 2019d), C. Terminalia catappa
(Ankamwar, 2010), D. Capsicum annuum (Baran vd., 2020)
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infrared Spektroskopisi (FT-IR)

Sentez asamasinda indirgemeden sorumlu fonksiyonel gruplarin
degerlendirilmesinde basvurulan analiz verisidir. Bitkisel kaynakli
sentez calismalrinda indirgeme reaksiyonunda flavonoidler, alkoller,
sekerler, aldehitler gibi fito kimyasallarin etkili oldugu birgok
calismada gosterilmistir (Dhand vd., 2016), (Baran vd., 2018).

Sekil 6. AgNP’leri FT-IR analizine ait verileri (Baran vd., 2019)

Taramah Elektron Mikroskopisi —Enerji Dagilimh X Isitm (SEM-
EDX), Taramalh Alan Mikroskopisi (TEM)

Elde edilen NP’lerin morfolojik goriiniimlerinin incelenmesi icin SEM
ve TEM analiz sonuglari yol gosterici nitelik tasimaktadir. EDX
sonuglar1 ise elde edilen partikiillerin element igeriginin
degerlendirilmesinde kullanilir. NP’ler cesitli sekil ve boyutlarda
olabilirler. Bazi c¢alismalarda AgNP’lerin kiiresel goriinlimde
olduklarindan (Baran, M. F., Saydut, A., Umaz, A., 2019),(Baran,
2019b), AuNP’ler, ZnNP’lerin ise sirasi ile ortalama 8.4 nm boyutta




ve mono (tek) dagilimli (Gonzalez-Ballesteros vd., 2017), 12-32 nm
boyutlara sahip olduklar1 (Jamdagni vd., 2016) goriilmektedir.

Sekil 7. NP’lerin morfolojik goriintiileri A. ZnNP’lerin SEM (Saravanan vd., 2018),
B. AgNP’lerin TEM (Sarkar vd., 2018), C. AuNP’lerin SEM (Zhang vd., 2016)
goriintiileri

X-Ray Difraktrometresi (XRD)

NP’lerin kristal yapilarin1 ve boyutlarini degerlendirmek i¢in XRD
analiz sonuglari degerlendirilir. 20’ya karsilik gelen pikler kristal
yapisinin belirlenmesini saglar. AuNP’ler ve AgNP’lerin kristal

yapilarin1 26 da 1110, 2000, 2200 ve 3110 de bulunan pikler ve
piklere ait degerler belirler (Elemike vd., 2019).
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Sekil 8. NP’lerin XRD analiz sonuglari; A. AuNP’ler ve AgNP’lerin (Elemike vd.,
2019), B. ZnNP’lerin 26 da XRD verileri (Saravanan vd., 2018)
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Zeta Potansiyeli

Nanopartikiillerin elektroforetik/hidrodinamik hareketlerini
degerlendirmek i¢in zeta potansiyeli analizi yapilmaktadir.
AuNP’lerin Andrographis peniculata ve Cystoseira baccata ile yapilan
biyolojik senetzlerinde yapilan ¢alismalarda zeta potansiyel degerleri
sirast ile -32 £ 09 mV ve —30.7 £ 2.0 mV olarak bulunmustur.
(Kumari vd., 2019), (Gonzalez-Ballesteros vd., 2017)
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Sekil 9. NP’lerin Zeta potansiyeli verileri A. AgNP’lerin (Edisonve Sethuraman,
2012), B. CuNP’lerine ait zeta potansiyeli analiz sonuglari



Termal Gravimetrik Analiz (TGA-DTA)

NP’lerin 1s1l isleme kars1 olan direncini belirlemek i¢in TGA-DTA
analiz verileri fikir vericidir. AgNP’ler i¢in yapilan caligmalarda bu
veriler incelenmistir. AgNP’lerin 515 oC ye kadar dayanikli oldugu
goriilmiistiir (Eren ve Baran, 2019b), (Baran vd., 2019).

Sekil 10. AgNP’lerin TGA-DTA verileri (Acay vd., 2019)

SONUC

Nanopartikiillerin giiniimiiz diinyasinda sayisiz ihtiyaci karsilayacak
giicte olmasi onlar1 her gecen giin daha da 6nemli hale getirmektedir.
Bunlarin sentezi iizerinde sayisiz ¢alisma uzun yillardir yapilmaktadir.
NP’lerin ozellikleri UV-vis., FT-IR, XRD, zeta potansiyeli, TEM,
SEM-EDX, DLS vs. bir¢ok analiz verileri ile belirlenmektedir.Son
yillarda ekolojik yasamin korunmasi i¢in ciddi bir biling
olusturulmaya c¢alisiliyor. Bu baglamda c¢evre dostu sentez
yontemlerine olan ilgi biiyiik bir artisa gecmistir. Cevre dostu sentez
yontemlerinde bitkisel kaynakli nanopartikiillerin sentez yontemleri
ucuz, ekonomik, kolay ve herhangi bir enfeksiyon riski olusturmadig:

icin tlizerinde ki talebi artirmaktadir. Bitkilerin yapraklari, kokleri,
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meyveleri, meyve kabuklar1 veya kendileri ile bir¢ok sentez ¢alismast
literatiirde mevcuttur. Ozellikle atik durumdaki bitkisel kaynaklarin

farkli ihtiyaclarin karsilanmasi i¢in bu sekilde degerlendirilmesi ¢ok

kiymetli olmalidir.
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GIRIS

Benzen, ucucu organik bilesiklerin ana katkilarindan biridir ve ¢evre
kirliligine neden olur. Bu kirletici, énemli saglik sorunlarina neden
olmaktadir. Bu saglik tehlikeleri arasinda goz, cilt veya bogaz tahrisi,
bas agrisi, bulanti, yorgunluk, bas donmesi, solunum hastaligi,
mukusun zayiflamasi, karacigere ve merkezi sinir sistemine zarar,
kanser ve olgunlasmamis 6liim sayilabilir. Insan saglig1 ve gevre igin
son derece tehlikeli olan bu toksik {iriin, 6zellikle Petrol rafinaj
islemleri, petrokimya {iiretimi, petrol depolama islemleri sirasinda
tanklardan, ara¢ karbiiratorlerinden ve benzin istasyonlarindan
buharlasan otomotiv egzozu veya yakitlarindan yayilir. Genel olarak,
egzoz borularindan ¢ikan hava kirletici emisyonlarinin kalitesi ve
miktari, yakit bilesimine yakindan baghdir. Tiiketici {iriinlerinden,
insaat malzemelerinden, boyalardan ve yapigskanlardan kaynaklanan
emisyonlar da etkilidir. Tiitlin duman1 da bu kirleticinin bir kaynagidir

(Wallace 1989)

Sanayi sektorleri havadaki gaz oranlarini 6nemli 6l¢lide bozmaktadir.
Hava kalitesindeki olumsuz etkiler olumsuz saglik etkilerine sebep
olmaktadir. Zehirli gazlarin ortam atmosferine girisini azaltmak,
bununla beraber azaltma stratejileri gelistirmek hayati bir
zorunluluktur. Bu sebeple kirletici giderimi yontemleri 6nem
kazanmaktadir. Nanoteknolojinin hayatimiza girmesiyle
Nanoteknoloji, diger biitiin alanlarda oldugu gibi adsorpsiyon
teknolojisinde de gelenekselin disinda ¢arpict bir o kadar giizel

¢cozlimler sunmaktadir. Manyetit, nanoteknolojik arastirmalarda genis




capta calisilan yaygin bir materyaldir. Yiksek yiizey alani, diisiik
maliyet, toksik olmayan ve biyouyumluluk gibi manyetik
Ozelliklerinden otiirii biiyiik ilgi gormiistiir. Farkli analitik, endiistriyel
sorunlari, etkili bir sekilde ¢6zmektedir. Manyetit, adsorpsiyon i¢in
yiksek ylizey alanlar1 sunar, manyetik 0Ozelli§i sayesinde geri
kazanmay1 kolaylagtirir ve en Onemlisi diisiik toksisiteye sahiptir.
Boyut, yiizey alani, adsorptivite, elektronik ve katalitik 6zellikler gibi
benzersiz Ozelliklerinden dolay1 g¢evresel iyilestirme icin yesil ve
giivenli bir secenek olmaktir (Connie ve Ariya 2015).Bu caligsma, yeni
bir sorbent olarak sentezlenen aktif karbon ile islevsellestirilmis
manyetit manyetik nanoparcaciklarin (MMNP) benzen buhar1 giderim

uygulamasina odakland.

1.MATERYAL VE METOT

1.1 Manyetit manyetik nanoparcaciklarin sentezlenmesi

Benzen buharinin giderim prosesinde kullanilan aktif karbon ile
islevsellestirilmis manyetit manyetik nanoparcaciklar (MMNP),
uygun, basit ve kullanigli yaklasim olan birlikte-¢okeltme yontemi ile
elde edildi. Stokiyometrik olarak Fe2:Fe3=1:2 orami elde edilmek
tizere 2 mmol FeCl2.4H20 4 mmol ve FeCl3.6H20 karisimi1 100 mL
deiyonize su igerisinde dagitildi, ardindan (Fe2+Fe3): (aktif karbon)
kiitle oram1 4:1 olacak sekilde aktif karbon eklendi. 10 dakikalik
sonikasyondan sonra karigima, birlikte-¢okeltme asamasi i¢in 10 mL
NH3 ¢ozeltisi (damla damla) eklendi. Karistirma islemi argon

atmosferi altinda 30 dakika boyunca 50°C'de yapildi. Elde edilen

74 | NANOMALZEME SENTEZi VE GUNCEL KULLANIM ALANLARI




aktif karbon ile iglevsellestirilmis MMNP ortamdan manyetik ayirma
ile ayrildi, deiyonize su ve etanol ile bes kez yikandi, vakumlu bir
firinda 60°C'de 24 saat boyunca kurutuldu (Bhatia, Datta et al. 2018).
Aktif karbon ile islevsellestirilmis MMNP nin sentezi sematik olarak

Sekil 1°de gosterilmistir.

FeCl;6H,0  Akiif karbon, Ny H0
+ > Manyetit

50°C, 30 dakika /
Aktif karbo

Sekil 1. Aktif karbon ile islevsellestirilmis MMNP sentezinin sematik gosterimi.

1.2 Benzen Buharinin Giderim Prosesi

Benzen buharimin giderimi i¢in kullanilan metot, Kutluay ve ark.,
tarafindan yiiriitiilen ¢aligmada ayrintili olarak ifade edilen gaz
kromatografi yontemi referansi ile gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon
kapasitesi, agagidaki Esitlik 1 kullanilarak hesaplanmistir (Kutluay
vd., 2019).

F (t
qe = — J;(Cin — Cegr)dt (1)

Burada, m (g) sorbent miktaridir, qt (mg/g) adsorpsiyon kapasitesidir,
F (L/dk) gaz akis hizidur.




1.3. Deneylerin Tasarimm

Benzen buharmmin giderim prosesinde, A (Adsorpsiyon siiresi), B
(baglangi¢ konsantrasyonu) ve C (sicaklik) bagimsiz degiskenleri ile
adsorpsiyon kapasitesi yanit1 arasindaki iliski, merkezi kompozit
tasarim (MKT) tabanli yanit yilizeyi yontemi (YYM) kullanilarak
modellendi. Bagimsiz degiskenlerin tasarim noktalarmin degerleri

Cizelge 1'de gosterilmistir.

Tablo 1. MKT igin prosesin bagimsiz degiskenleri ve seviyeleri.

MKT seviyeleri

Bagimsiz degiskenler Sembol
+o

-0.(-1,682) |-1 1

a (-1,682) 0 (+1,682)
Adsorpsiyon siiresi (dk.) A 6,36 20 |40 |60 |73,64
Baglangi¢ konsantrasyonu B 6.50 10 |15 |20 |23.41
(ppm)
Sicaklik (°C) C 19,87 25 (33 |40 |4511

2. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Merkezi kompozit tasarimi yaklasimiyla yapilan ¢aligmalardan elde
edilen ciktilar Cizelge 2’de sunulmaktadir. Gaz fazi1 benzen
adsorpsiyonu c¢aligmalarinda elde edilen bu modelin dogrulugunu test

etmek i¢in varyans analizinin (ANOVA) istatistiksel sonuglari

76 | NANOMALZEME SENTEZi VE GUNCEL KULLANIM ALANLARI




degerlendirildi. Adsorpsiyon kapasitesinin, ANOVA sonuglarina gore
ikinci derece (kuadratik) denklemle eslesen bir model oldugu ileri
stiriildii. Yanit degiskeni ile bagimsiz degiskenler arasindaki iligki i¢in
MKT vyaklasimi ile Onerilen ikinci derece polinom fonksiyonunun
ANOVA c¢iktilarnn Cizelge 3’te verilmistir. Buna gore, benzen
buharimin adsorpsiyon kapasitesi ANOVA sonuglari1 ile belirlenen
modelin 142,09 olan F degerinin anlamli oldugu goriildii. Modelin p
degeri 0,05'ten diisiikse, modelin terimlerinin anlamli oldugu ve 0,1

degerinin anlamsiz oldugu anlamina gelir.

Elde edilen modele gore, 0,1'den diisiik p degeri, model terimlerinin
anlamli oldugunu goéstermektedir. 0,99876 R2 tahmini degeri ile
benzen buharinin giderimi i¢in diizeltilmis R2diizeltilmis 0,99946
degeri arasindaki kiiclik fark nedeniyle aralarinda c¢ok iyi bir uyum
vardir. Bu sonu¢ modelin yiiksek giivenilirlige ve hassasiyete sahip

oldugunu gostermistir.




Tablo 2. MKT ve sonuglari.

Faktr 1 Faktr 2 Faktr 3 Yanit
Deney No A:Zaman B:Konsantrasyon C:Sicakhk Adsorpsiyon kapasitesi
dk ppm °C mg/g
| 60 0 5 28
2 0 0 40 110
3 40 15 451134 162
4 60 10 5 3
5 0 10 40 35
b 40 15 3125 233
7 60 10 40 10
8 0 10 5 105
9 6.36414 15 3125 35
10 40 15 15 230
11 40 15 3125 23
12 0 0 5 198
13 40 6.59104 325 115
14 40 15 19.8866 266
15 73.6359 15 15 23
16 40 23.409 3125 236
17 60 0 40 10
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Tablo 3. Kuadratik model yiizeyinin ANOVA sonuglari.

Kaynak :,a;:, I:I df Odaltz:;::rﬂe' F-degeri p-degeri
Model 82346.79 9 9149.64 142.09 <0.0001 Anlamhi
A-siire (dk) 44154.78 1 44154.78 685.72 <0.0001
B-Konsantrasyon (ppm) 12338 69 1 12338.69 191.62 <0.0001
C-Sicaklik (°C) 11593.41 1 11593.41 180.05 <0.0001
AB 990.13 1 990.13 15.38 0.0057
AC 351.12 1 351.12 5.45 0.0522
BC 1176.13 1 1176.13 18.27 0.0037
A 9772.66 1 9772.66 151.77 <0.0001
B* 4704.05 1 4704.05 73.05 <0.0001
c 523.64 1 523.64 8.13 0.0246
Kalints 450.74 7 64.39
Model uygunsuzlugu 446.07 5 89.21
Saf Hata 467 2 233
Toplam 82797.53 16

R?=0,9946, R? iy 1titmis = 0,9876, R? o min; = 0,9579, Yeterli hassasiyet (Adeq precision) = 37,80

2.1. Deneysel Ve Model Adsorpsiyon Kapasitelerinin

Karsilastirilmasi

Gaz fazi adsorpsiyon isleminin ANOVA ¢iktilarina gore kuadratik
(ikinci dereceden) denkleme uyan model oldugu ileri siiriilmektedir.
Sicaklik, zaman ve baslangi¢ konsantrasyonu parametrelerinin tekli-
coklu etkileri altinda adsorpsiyon kapasitesinin degisimini ifade eden
model denklemi, quadratic modelin yardimiyla tiiretilir ve asagidaki
gibi verilir:

qt = - 442,36 + 8,96A + 45,48B + 7,07C - 0,11AB + 0,04AC - 0,32BC
- 0,07A2 -0,82B2 - 0,12C2

Esitlikte, qt (mg/g), islemin yanit1 olan benzenin adsorpsiyon
kapasitesini, A, B ve C bagimsiz degiskenleri ifade eder. Bu modelin

gecerliligini belirtmek i¢in model ve deneysel benzen adsorpsiyon



kapasiteleri  karsilastirildi.  Model ve deneysel adsorpsiyon

kapasitelerinin karsilastirilmasi Sekil 2'de verilmistir.

Adsorpsiyon kapasitesi:

ss [ 282

200

Model adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

I | | | [ I
0 100 150 200 250 00

Deneysel adsorpsiyon kapasitesi (mg/qg)

Sekil 2. Deneysel ve model adsorpsiyon kapasitelerinin karsilastirilmasi.

2.2.  Adsorpsiyon Kapasitesine Siire Ve Baslangic

Konsantrasyonunun EtkKisi

Adsorpsiyon siiresi ve Dbaslangic konsantrasyonunun benzen
adsorpsiyon kapasitesine etkisinin incelendigi ¢alismalarimizda elde
edilen sonuglar Sekil 3’de sunulmustur. Sekil 3’den goriilecegi gibi,
artan adsorpsiyon siiresi ile birlikte adsorpsiyon kapasitesi artmustir.
Yine ayni sekilde artan baslangic konsantrasyonu ile birlikte

adsorpsiyon kapasitesi de artmaktadir. Elde ettigimiz bu sonug,
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benzenin adsorpsiyon kapasitesinin baglangi¢ konsantrasyonuna ve

stireye bagli oldugunu gostermektedir.

Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

B: Konsantrasyon (ppm)

A: Adsorpsiyon stiresi (dk)

Sekil 3. Adsorpsiyon kapasitesine; siire ve baglangi¢ konsantrasyonunun etkisini
gosteren 2 boyutlu yanit ylizey grafikleri (Sorbent miktari=0,09 g, gaz akis hizi= 100
mL/dk).

2.3 Adsorpsiyon Kapasitesine Siire Ve Sicakhigin Etkisi

Sicakligin ve adsorpsiyon siiresinin benzen adsorpsiyon kapasitesi
tizerindeki etkisini inceleyen g¢aligmalarda edilen ciktilar Sekil 4'te
verilmistir. Sekil 4'te goriilebildigi gibi, adsorpsiyon kapasitesi artan
adsorpsiyon siiresiyle artarken, sicaklik arttikga azalmaktadir. Bu
sonug, benzen adsorpsiyon kapasitesinin hem zamana hem de

sicakliga bagli oldugunu gosterir.



Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

C: Sicaklik (°C)

Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

55 [ 282

A: Adsorpsiyon stiresi (dk)

Sekil 4. Adsorpsiyon kapasitesinin siire ve sicakligin etkisini gosteren 2 boyutlu
yanit yiizey grafikleri (Sorbent miktari=0,09 g, gaz akis hizi= 100 mL/dk).

2.4. Adsorpsiyon Kapasitesine Sicakh@in Ve Baslangi¢
Konsantrasyonun Etkisi

Sicakligin  ve baslangic konsantrasyonun benzen adsorpsiyonu
kapasitesi lizerindeki etkisini inceleyen c¢alismalarda elde edilen
ciktilar Sekil 5'te verilmistir. Sekil S'ten de gosterildigi gibi,
adsorpsiyon kapasitesi baslangic  konsantrasyonun artmasiyla
artmaktadir, artan sicaklikla adsorpsiyon kapasitesi azalmaktadir. Bu
sonuglar benzenin adsorpsiyon kapasitesinin sicaklikla beraber

baslangi¢ konsantrasyonuna da bagli oldugunu gostermektedir.
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Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

C: Sicakhk (°C)

Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

55 [ 282

B: Konsantrasyon (ppm)

Sekil 5. Sicakligin ve baslangi¢ konsantrasyonunun dsorpsiyon kapasitesine etkisini
gosteren 2 boyutlu yanit ylizey grafikleri (Sorbent miktari=0,09 g, gaz akis hizi= 100
mL/dk).

2.5. Maksimum Adsorpsiyon Kapasitesi i¢in  Proses

Parametrelerinin Optimizasyonu

Bu ¢alismada ortaya konulan optimizasyon islemlerinin temel amaci,
benzen buhari i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi degerinin elde
edildigi bir kombinasyona ulasmaktir. MMNP  kullanilarak
gergeklestirilen adsorpsiyon isleminde, MKT yontemi benzen buhari
icin maksimum adsorpsiyon kapasitesini bulmak i¢in etkili bir metot
olarak uygulandi ve optimum parametrelerin sayisal degerleri
belirlendi ve ¢iktilar Sekil 6'da verilmistir. Belirlenen optimum islem
kosullar1 altinda, benzen buhar1 igin maksimum adsorpsiyon
kapasitesinin 282,40 mg/g oldugu belirlendi. Ayrica, optimum

kosullar altinda dogrulama deneyi ile benzen buhari i¢in maksimum



adsorpsiyon kapasitesinin 277,95 mg/g oldugu bulundu. Bu sonuca
gore Onerilen model c¢iktisinin deneysel sonuglarla birebir uyumlu
oldugu sonucuna varilabilir.

Desirability Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Optimum Optimum Siire:
Konsantrasyon:
e i Sh.87dk
,87 ppi w j "
§ §
3 s
& &
n u
o »
» » ® 2 ® x » ® 0 ®
A: Adsorpsiyon siresi (dk) A: Adsorpsiyon siresi (dk)
P Deabili'y ® Adsorpsiyon kapasitesi (mg/qg)
7 n
g = g =
= =
3 3
3 3
G A w
v v . -
Optimum Siire:
J 54,87 dk.
» =
j uuilig
£ £l
khk: » 0 ® F )
Optimum Sicakhk: : . A 2
A: Adsorpsiyon stresi (dk) A: Adsorpsiyon stiresi (dk)
2715%C &
- Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
g g
‘% é Optimum
& & Konsantrasyon:
- @ 17,87 ppm.

Optimum Sicakhk

27,15°C B Kongantrasn, (ppm) B: Konsantrasyon (ppm)

Sekil 6. Benzen buhari i¢in maksimum adsorpsiyonun optimum kosullari.
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3. SONUCLAR

Bu calismada, aktif karbon ile islevsellestirilmis manyetit manyetik
nanoparcaciklart (MMNP) birlikte ¢okeltme yontemi ile sentezlendi,
ve benzen buharinin giderimine karst adsorptif performansi
degerlendirildi. Benzen buharimin gideriminde, adsorpsiyon siiresi,
baslangic konsantrasyonu ve sicaklik gibi bagimsiz degiskenlerin
etkisini belirlemek i¢cin MKT temelli YYM uygulandi. Bagimsiz
degiskenlerin adsorpsiyon kapasitesi lizerindeki etkileri istatistiksel
olarak degerlendirildi, ve optimum adsorpsiyon kosullar1 belirlendi.
Degiskenler arasindaki korelasyonu daha iyi yorumlamak igin
ANOVA bagsariyla yapildi. Benzen buhari i¢in maksimum adsorpsiyon
kapasitesini tahmin etmek i¢in YYM tarafindan ampirik bir model
gelistirildi. ANOVA, yiiksek bir regresyon katsayisi degeri (R2 =
0,9946) ile regresyon modelinin tatmin edici 6ngoriisii tiiretildi. Deney
tasarim uygulanarak belirlenen optimum adsorpsiyon siiresi, baslangi¢
konsantrasyonu ve sicaklik gibi bagimsiz degiskenlerin numerik
degerleri sirasiyla 54,87 dakika, 17,87 ppm ve 27,15°C idi. Optimum
adsorpsiyon kosullarinda, benzen buhari i¢in maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 282,40 mg/g olarak belirlendi. Benzen buhar1 giderim
prosesinde, MKT temelli YYM’nin basarili bir sekilde
uygulanabildigi, ve MMNP’nin benzen buharina kars1 yiiksek

performans sergiledigi goriildii.
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GIRIS

Glinlimiiz ~ polimer sentezinde, Ozellikle kontrollii  radikal
polimerizasyonlar ve farkli polimerizasyon tekniklerinin bir arada
kullanilarak kopolimer sentezi polimer teknolojileri alaninda biiyiik
ilgi ¢ekmektedir. Ciinkii boyle farkli tekniklerin birlestirilmesiyle
sentezlenen blok/graft kopolimerler makromolekiiler miihendislige
biiylik katki saglamaktadir. Boyle farkli polimerizasyon tekniklerinin
birlestirilmesi ile blok kopolimer sentezi son zamanlarda polimer
sentezi ve polimer teknolojisinin dnemli bir parcasi haline gelmistir.
Son yillarda molekiiler mimarisi denetlenebilen, molekiil agirlig
kontrol edilebilen ve diisik molekil agirligi  dagilimima
(polidispersite) sahip polimerlerin iiretimi, kontrolli radikal
polimerizasyon teknikleri ile miimkiin olmustur. Kontrollii radikal
polimerizasyon teknikleri ile dar molekiil agirligi dagilimina sahip
polimerler istenilen molekiil agirliginda ve istenilen molekiiler sekilde
kontrollii ve tekrarlanabilir sekilde iiretilebilmektedir. Yildiz (star),
petek (comb) firga (brush), kurtcuk (worm) veya graft mimariye sahip
polimerlerin sentezinde molekiiler yap1 ve biiytikliik kontrollii radikal

polimerizasyon teknikleri ile saglanmaktadir [1,2].

Son yillarda, diger popiiler yontemlere gore bircok avantaji olan ve
farkli teknikleri bir arada kullanarak gergeklestirilen, Redoks
polimerizasyonu-RAFT [1], RAFT-ROP [3.4], Redoks
polimerizasyonu-ATRP [5], ATRP-RAFT [6], ATRP-ROP [7],
yontemleriyle blok kopolimer sentezinde basarili olunmustur. Aym

anda veya ayr1  basamaklar iizerinden iki  doniisiimiin




uygulanabilirliginden dolayi, yan reaksiyonlara neden olan homo
polimerizasyonu minimize eder. Farkli polimerizasyon tekniklerinin
birlestirilmesiyle blok ve graft kopolimer i¢in ilgi ¢eken bir yontem
olmalidir ¢iinkii bir polimer zincirinde birden fazla monomerin
bulunmasi boyle farkli tekniklerin birlestirilmesiyle miimkiin olmustur
[8-12]. Yeni polimerler ¢esitli bilesim ve mimarileriyle sasirtici

Ozelliklere sahip olabilirler.

Kontrollii Radikal Polimerizasyon tekniklerinin birlestirilmesiyle blok
ve graft kopolimerlerin sentezi basarili bir sekilde yapilmistir [13].
Blok kopolimerlerin sentezi zincirin fonksiyonel gruplart ile
polimerlerin baglanmasina dayanan geleneksel radikal
polimerizasyonu ile sona erer. Bu strateji etkili ve basarili olmasina
ragmen elde edilen polimerin molekiil agirligin1 ve mimarisini kontrol
etmek zordu. Bu problemi ¢6zmek icin kontrollii radikal

polimerizasyon teknikleri hizli bir sekilde gelistirildi [14].

KONTROLLU RADIKAL POLIMERIZASYON TEKNIiKLERI

Yaygin olarak kullanilmakta olan klasik radikal polimerizasyonun en
onemli avantaji bircok monomerin bu yontemle
polimerlestirilebilmesi ve bu polimerizasyonun 1limli kosullarda
yapilabilmesidir. Bu polimerizasyon tekniginin en énemli dezavantaji
polimer mimarisinin ve molekiil agirliginin kontrol edilmemesi ayrica
genis molekiil agirhigr dagilimmna sahip polimerlerin {retilmesidir

[15]. Genel olarak, dallanmalar polimer zinciri boyunca rastgele
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dagilmiglardir. Anyonik polimerizasyon ile polimer zincirinin
durumunu ve dallanmanm sayisin1 kontrol etmek zordu [16]. Iyonik
yasayan polimerizasyon teknikleri iizerinde yapilan yogun
caligmalardan  sonra, yasayan polimerizasyon tekniklerinin
karakteristik ~ Ozelliklerini ~ gosterebilen ~ Kontrolli ~ Radikal
Polimerizasyonlarin1 gelistirmek su anda daha ¢ok Oneme sahip
olmustur [17]. Bu aragtirmalarin yogun bir sekilde odaklandigi ve
yakin zamanda bir¢ok arastirma grubunun calistig1 kontrollii radikal
polimerizasyon teknikleri: Nitroksit araciligi ile polimerizasyon
(NMP). Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP) ve Tersinir
Katilmali/Ayrismali ~ Zincir  Transfer Polimerizasyonu (RAFT)
basliklar1 altinda toplanabilir [15]. Simdilerde en etkili bu ii¢ teknik
konrollii 6zelliklerinden dolay1 blok kopolimer hazirlamak igin
uygulanabilir [17]. Son gelismelerle, ATRP, NMP ve RAFT gibi
kontrollii radikal polimerizasyon teknikleriyle iyi tanimlanmis bir
yapiya sahip, dar molekiil agirligi dagilimina sahip polimerlerin
sentezlenmesine olanak saglanmistir [16]. Istenilen molekiiler
agirhkta ve 1yl tamimlanmig polimerler kontrollii radikal
polimerizasyon yoOntemleri ile hazirlanabilir [18]. Yasayan anyonik
polimerizasyonla uygulanabilir sinirli monomer ve kritik reasiyon
sartlarindan dolay1 sadece birkag polimer cesidi basarili bir sekilde
hazirlanmistir.  Buna ek  olarak  baglanma  reaksiyonlari
tamamlanmadig1 ve bazi yan lriinler olusturabilecegi i¢in sikintili bir
saflagtirma kagmilmazdir ve baglanma reaksiyonlar1 sik sik zaman

alictdir.  NMP, ATRP, RAFT gibi baz1 kontrollii radikal




polimerizasyon yOntemlerinin hizli gelismesiyle iyi tanimlanmis
yapilara sahip polimerlerin hazirlanmasi i¢in yeni bir yol sunar [19].

Son yillarda molekiiler mimarisi denetlenebilen, molekiil agirlig
kontrol edilebilen ve diisik molekiil agirhig  dagilimina
(polidispersite) sahip polimerlerin {iretimi, kontrolli radikal
polimerizasyon teknikleri ile miimkiin olmustur. Kontrollii radikal
polimerizasyon teknikleri ile dar molekiil agirligi dagilimina sahip
polimerler istenilen molekiil agirliginda ve istenilen molekiiler sekilde
kontrollii ve tekrarlanabilir sekilde iiretilebilmektedir. Yildiz (star),
petek (comb) firca (brush), kurtguk (worm) veya graft mimariye sahip
polimerlerin sentezinde molekiiler yap1 ve biiytikliik kontrollii radikal
polimerizasyon teknikleri ile saglanmaktadir [15, 20-23]. 1980’li
yillarin sonunda stiren bazli polimerlerin polimerizasyonu i¢cin NMP
teknigi rapor edilmistir. Daha sonraki yillarda Sawamoto ve grubu ile
Matyjaszewski ve grubu birbirlerinden bagimsiz olarak ATRP
teknigini gelistirmislerdir [24]. Bu teknik olagan iistii bir bulus olarak
kabul gormiis ve bircok grup tarafindan bu yillardan itibaren cesitli
monomerlerin polimerizasyonunda kullanilmistir. Cok yakin bir
zamanda Rizzardo ve grubu RAFT admi verdikleri yeni bir teknigi
rapor etmislerdir [25]. En basarili sekilde gerceklestirilen kontrollii
radikal polimerizasyon teknikleri ii¢ ana smifa ayrilirlar. Bunlar (a)
ayrisma-birlesme (DC), (b) atom transfer (AT) ve (c) zincir transfer
(DT) mekanizmalaridir. P-X, pasif bir polimerik alkil molekiilii olmak
lizere, bu iic mekanizma i¢in genel mekanizmalar Sekil 1°de

verilmektedir [15].
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Kakt . 3 Ko
P—X
kdeak (+M)
Pasif (gecici) Aktif

Tersinir Aktivasyon (Genel mekanizma)

Ayrisma-Birlesme (DC)

Kg
Ke

P—X

Atom Transfer (AT)

Ka

P—X + A P+ AX'

kda

Bozulmus Zincir Transferi (DT)

" k ]
P—X + PP —= P" + P—X
kl

Sekil 1. Genel mekanizma ve {ig ana tersinir mekanizma.

Kontrollii radikal polimerizasyonu ile sentezlenmis kontrollii zincir
uzunluguna, heterojenlige, bilesime, fonksiyonellige ve yapiya sahip
olan iyi-tanimlanmis birgok makromolekiil literatiirde yerini almistir.
Monomerlerin farkli sekillerde siralanmasiyla elde edilmis degisik
yapida polimerler mevcuttur. Bu degisik smif polimerler arasinda,
6zel komonomer dagilimlarina sahip baz1 polimerler (gradient,
periyodik ve alternatif kopolimer gibi) sira dis1 6zellikler gosterebilir

ve yeni materyallerin iiretiminde yeni bir yol sunabilirler [15,16].




KONTROLLU RADIKAL POLIMERiIZASYONLARIN
OZELLIKLERI

Kontrollii radikal polimerizasyonun arastirilmasi son yillarda énemli
sekilde artmistir. Radikal kapatma mekanizmasi ve ajanlara dayali
olan kontrollii radikal polimerizasyon teknikleri genel olarak NMP,
ATRP ve RAFT teknikleridir [26]. Kontrollii radikal polimerizasyon
6zel mimarisi, molekiil agirligi dagilimi1 ve molekiiler kontroliiyle iyi
tanimlanmis polimer yapilarinin hazirlanmasi i¢in yararli teknik
olarak bilinir [27]. Kontrollii radikal polimerizasyon yontemlerinin
gelistirilmesiyle blok, graft (asi), yildiz yapilari i¢eren kompleks
mimariye sahip iyi tamimlanmis polimerler hazirlanabilir [27].
Kontrollii radikal polimerizasyon teknikleri olan NMP, ATRP, RAFT’
la iyi tanimlanmis, istenilen bilesimde, istenilen molekiiler agirlikta,
diisiik polidispersiteye ve kompleks mimariye sahip polimerik
materyallere ulagsmay1 sagladigi i¢in son zamanlarda ¢ok dikkat
cekmislerdir [28]. Geleneksel ve kontrollii/yasayan radikal
polimerizasyonu arasindaki belkide en biiyiik fark ortalama bir
zincirin yagama siiresidir. Geleneksel sistemlerde zincir olusur, ¢cogalir
ve yaklasik olarak bir saat i¢inde sonlanir. Bu siire igerisinde zincir
biiylitme, son grup fonksiyonelligi veya monomer ilavesi gibi

herhangi bir miidahale miimkiin degildir.

Diger yandan, kontrollii sartlar altinda, zincirin biiylimesi saatlerce
devam eder ve bu da makromolekiiler miihendislige olanak saglar.

Yeterince diisiikk makroradikal derisimi ve yeterince yiiksek ¢ogalan
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zincir derigimi zincirlerin yasama siiresinin uzun olmasini saglar. Bu
da aktif serbest radikaller ile degisik gecici tiir zincirler arasindaki
denge ile miimkiindiir. Bir¢ok kontrollii radikal polimerizasyon
sisteminde radikallerin derisimi geleneksel sistemlerle benzerdir, yani
toplam polimerizasyon hizlar1 ve sonlanan zincirlerin toplam derisimi
benzerdir. Buna karsilik, kontrolli radikal polimerizasyon
sistemlerindeki sonlanan zincirlerin oram1 ¢ok daha diisiiktiir.
(genellikle < 10 % ). Sonug olarak, ¢ogu zincir pasif (gecici) tiir
durumunda bulundugu ve radikaller diisiik derisimde oldugu igin
biitlin zincirler yaklasik olarak ayni zamanda biiylimeye baslar.
Boylece zincirlerin, iyi-tanimlanmis y1ldiz veya tarak sekilli yapilar ve
blok kopolimer sentezlemeye imkan verecek sekilde biiylimesi

miimkiindiir [15,16].

Goktas 2020 yilinda [1]; Poli(2-(dimetil amino) etil metakrilat)-b-
poli(N-izopropilakrilamid)  [PDMAEMA-b-PNIPAM],  sicakliga
duyarli blok kopolimerlerini redoks polimerizasyonu ve tersinir
katilmali/ayrismali  zincir transfer (RAFT) yontemleri ile ayri
basamaklar iizerinden sentezledi. Bu amag igin, 2-(2-kloroetoksi)
etanol baslaticis1 kullanilarak, Ce(NHa4)2(NO3)s katalizorliigiinde N-
izopropilakrilamid’in (NIPAM) redoks polimerizasyonu ile poli-N-
izopropilakrilamid (PNIPAM-CI) elde edildi. Poli (DMAEMA-b-
NIPAM) sicakliga duyarli kopolimerleri, PNIPAM-CI ve potasyum
etil ksantat reaksiyonunda elde edilen makromonomerik baslatict
(makro-CTA) varliginda 2-(dimethyl amino)ethyl methacrylate)
(DMAEMA) RAFT polimerizasyonu ile sentezlendi ve




degerlendirildi. Polimerizasyonlara ait sentez mekanizmalar1 Sekil 2,

Sekil 3 ve Sekil 4’te gosterilmektedir.

OH
I
Cl-CH,CH,-0-CH,CH,-0H + Ce(IV) ——» CI-CH;CH;-O-CHz(f- + Cell) + H'
2+(2-Chloroethoxy) ethanol H
35°C
24h C|H=CH2
L
— - NH
OH '
' +H /CH\
gip i
N
CH
H;C/ \CH3
PNIPAM-Cl

Sekil 2: PNIPAM-CI redoks polimerizasyonu ile sentezi.
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Cl-CH,CHy-0-CH,¢ —- CH—CH; H + K'S—(C—OCH,CH;
H [ C
n

|
| = Pottasium salt of ethy] xanthogenate
"
/N
HiC CH3;
-KCI
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i OH
H3;CH,C (0] -C—S—CH2CH2-O-CH2CI C|H_CH2 H
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Il\IH
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H3C CH3
Macro-CTA

Sekil 3: Makro-CTA kimyasal sentez reaksiyonu.

in DMF ﬁ

CHy OH
i i +AIBN | i
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: N
Macro-CTA C|H2 e CH
N
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HC  CHy
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|
=0

|

T

2 CH

DMAEMA

Sekil 4: Poli (NIPAM-b-DMAEMA) sicakliga duyarl: blok kopolimerlerinin sentez
makanizmasi.



Goktas 2020 yilinda [2], poli(e-kaprolakton)-b-poli(akrilamid) blok
kopolimerleri tersinir katilmali/ayrigmali zincir transfer (RAFT) ve
halka agilma polimerizasyon yontemleri ile tek basamak iizerinden
sentezledi. Bunun i¢in hem halka ac¢ilma polimerizasyonuna hem de
tersinir katilmali/ayrigsmali zincir transfer polimerizasyonuna ayni
anda ve tek basamakta olanak saglayan, iki fonksiyonlu 2-(2-kloro
etoksi) etanol) baslaticis1 ile potasyum etil ksantat reaksiyona
sokularak iki kollu RAFT-ROP baslaticist sentezlendi. Elde edilen bu
RAFT-ROP  baslaticist  kullanilarak ~ poli(CL-b-AAm)  blok
kopolimerleri elde edildi. Polimerizasyona ait sentez mekanizmasi

Sekil 5’te gosterilmektedir.

3 725 25°C 8
CL-CH,CHy-0-CH;CHyOH + K'S—C—OCH,CHy ——— HyCH,C 0—C—S—CH,CH,0-CH,CH,-OH
2-(2-kloro etoksi) etanol) Potasyum etil ksantat -KCI RAFT-ROP agent
DMF | +AAm
. DBDTL| ,cp.
] il it +AIBN
H;CH,CO—C—S ('II_v—(I‘H CH,CH,-0-CH,CH,-0 C—(CHy)s—OTH
=
NH,— m n
Poly(AAm-b-CL) blok kopolimer

Sekil 5: Poli (AAm-b-CL) blok kopolimerlerinin kimyasal sentez mekanizmasi.

Goktas 2019 yilinda [3], poli(e-kaprolakton)-b-poli(N-izopropilakrilamid)
sicakliga duyarli blok kopolimerlerini sentezledi ve degerlendirdi. Bunun
igin Oncelikle potasyum etil ksantat ve 3-klor-1,2propandioliin reaksiyonu ile
RAFT-ROP baglaticisini sentezlediler. Daha sonra, RAFT-ROP baglaticisini
kullanilarak  e-kaprolaktonun  (CL) halka acilma ve N-
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izopropilakrilamidin (NIPAM) tersinir katilmali/ayrismali  zincir
transfer polimerizasyonu (RAFT) ile poli (e-CL-b-NIPAM) sicakliga
duyarli blok kopolimerlerini sentezlediler. Polimerizasyona ait sentez

mekanizmasi Sekil 6’da gosterilmektedir.

5 1l in THF I
HZT —ICH_C“:_CI * K'S—C—OCHCH; ————— H,f—CH—CHy—S—C—OCH,CH;
72 hour
OH OH Pottasium salt of ethyl xanthogenate 40 °C OH OH RAFT-ROP agent

3-chloro-1,2-propanediol
; +NIPAM
in Benzene
g +CL
1l +AIBN
HzcﬂH—(‘Hz CH— CHy——S—C—O0CH,CH;

|
m n ﬁ‘=o —
B T

(gﬂz)s ((|3H:)s HJC/CH\C}[j
|_1!l_' I_?_l PNIPAM
H

Poly (CL-5-NIPAM) thermo responsive block copolymers

Sekil 6: Poli(CL-b-NIPAM) sicakliga duyarli blok kopolimerlerinin sentez
mekanizmasi.

Goktas 2019 yilinda [5]; poli (metil metakrilat-b-stiren) ve poli (metil
metakrilat-b-akrilamid) blok kopolimerlerini redoks polimerizasyon yontemi
ve atom transfer radikal polimerizasyon (ATRP) yontemini kullanarak iki
asamada sentezledi. Bu amag¢ igin, 3-brom-1-proponol baglaticisi
kullanilarak, Ce(NHa4)2(NOs)s katalizorliigiinde metil metakrilat’in redoks
polimerizasyonu ile poli-metil metakrilat (PMMA-Br makro baslaticisi) elde
edildi. Sentezlenen bu makro baslatici kullanilarak ve 110 °C de stiren (S) ve
akrilamid (AAm) monomerlerinin ATRP polimerizasyonu ile poli (MMA-b-
S) ve poli (MMA-b-AAm) blok kopolimerleri sentezlendi ve degerlendirildi.
Polimerizasyonlara ait sentez mekanizmalar1 Sekil 7 ve Sekil 8’de

gosterilmektedir.




OH
| +
Br—CHy—CH;—CH;—OH + Ce(IV) ——— Br—CH;—CH;—(* * Ce(ll) + H

3-bromo-1-propanol H

CH;
35°C c'=CH2
inHo [ .
| o

OH| CHj;
Bn—CHz—CHz—:C (I,‘—CH MMA

H (II.‘=O

OCH;

PMMA-Br macroinitiator

Sekil 7: PMMA-Br makro baslaticisinin redoks polimerizasyonu ile kimyasal

sentezi.
CH;
Br—CH;—CH; ? ?—CH, H
f=°
OCH;
PMMA -Br macroinitiator
|ATRP
CH,=CH |+PMDETA +PMDETA CH3=?H
+CuBr +CuBr ?:o
in DMF inDMF NH;
110°C 110°C
10h 10.5h
OH CH3 I
Br: CH»—CH H,—CH;— —CH CH, —(EH H, —CHz—f CI —CH,+-H
=0 =0
OCH; P
Poly (S-5-MMA) block copolymer Poly (AAm-b-MM A) block copolymer

Sekil 8: Poli (MMA-b-S) ve poli (MMA-b-AAm) blok kopolimerlerinin sentez
mekanizmasi.

Goktas 2019 yilinda [6]; Dar molekiil agirlik dagilimina sahip Stiren (S) ve
metilmetakrilat (MMA) poli (stiren-b-metil metakrilat) [poli(S-b-MMA)] iyi

tanimlanmig blok kopolimerlerini atom transfer radikal polimerizasyon
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(ATRP) ve tersinir katilmali/ayrismal1 zincir transfer (RAFT) polimerizayon
metodlart kullanilarak makro RAFT baglaticis1 varliginda iki asamada
sentezlendi. Poli-S bazli RAFT makro baslatici, 3-kloro-1-propanol
baglaticis1 kullanilarak stirenin atom transfer radikal polimerizasyonu ile
sentezlenen homo Poly-S ve potasyum etil ksantat’in reaksiyonundan rapor
edilmistir. Daha sonra, poli (S-b-MMA) blok kopolimerleri, poli-S bazlh
RAFT makro baglatict ve MMA’1n 90 °C'de RAFT polimerizasyonu ile elde
edildi. Polimerizasyonlara ait sentez mekanizmalar1 Sekil 9, Sekil 10 ve

Sekil 11°de gosterilmektedir.

ATRP
in DMF
ke —CH CI
OH—CH,—CH,—CH,—Cl + CH,=CH ————— OH—CH;—CH,;—CH;—CH; |
3-chloro-1-propanol | PMDETA 5
S O
PS
S

Sekil 9: Homo poli-S’nin ATRP polimerizasyonu ile sentezi

OH—CH,—CH; CHa‘{C}L—CH% CI + K~ S—C—OCHaCH_;
Potassium ethyl xanthogenate

PS 48h . gcr
0,
g 25°C | ijn THF
Il
OH—CHz—CHZ—CHZ{CHZ—CITHa— § —C— OCH,CH;
gk
PS

RAFT macroinitiator

Sekil 10: Poly-S bazli makro-RAFT baslaticisinin kimyasal sentez reaksiyonu.
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CH3

|
OH—CHZ—CHZ—CH24<CH3—(ITH%» §—C—OCH,CH; + CH2=?

n ¢=0
RAFT macroinitiator @ OCHj3;

Ps MMA

0,
inDMF | 90°C

> i
OH—CH,—CH, —CHzA(CHz—?HH CHZ—?A)»S —C— OCH,CH;
SR

OCHj

PS PMMA
Poly (S-6-MMA) block copolymers

Sekil 11: Poli(S-b-MMA) blok kopolimerlerin sentez mekanizmasi.

Goktas, 2018 yilinda [18]; Redoks polimerizasyonu ve atom transfer radikal
polimerizasyonu (ATRP) metotlarim1 kullanarak iki asamada poli(metil
metakrilat)-b-poli(N-izopropilakrilamid) [PMMA-b-PNIPAM] blok
kopolimerlerini sentezledi ve degerlendirdi. Bu amacgla, PMMA makro
baslaticisi  (ATRP-makro baslaticis1), katalizor olarak Ce(NH4)2(NOs)s
kullanarak ~ 3-bromo-1-propanol ~ ve  metil  metakrilatin ~ redoks
polimerizasyonu ile sentetezlendi. PMMA-b-PNIPAM blok kopolimerleri 60
°C ‘de NIPAM ve ATRP makro baglaticisinin, ATRP polimerizasyonu yolu
ile elde edildi. Polimerizasyonlara ait sentez mekanizmalari Sekil 12, ve
Sekil 13’de gosterilmektedir.

25°C
CH OH| CH
: e Br—CH oL SCH
Br—CH,—CH;—CH;y—OH + C=CH r—CH,—CH;— —CHH
T EHTOR T TR CatNH N0 i
3-bromo-1-propanol $= o in H,0 H ([_ e
OCHj3; OCH3

ATRP Macroinitiator
MMA

Sekil 12: ATRP makro bagslaticisinin sentezi.
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OH| CH;
Br—CHZ—CHZ—:C Cl —CHy+H
H (l‘ =0
(I)CH ;
ATRP Macroinitiator
ATRP Polymerization C|H=CH2
+PMDETA| ?zo
+CuBr \|IH
in DMF | H;C ~C H\CH3
60 °C NIPAM
16 h
Y
OH| CH;
B1'~EL[H— CHE|~CH:—CH:_+{% —CHy1H
C=0 H Cl‘ =0
I:\IH n OCH; m
HC~Pcn 3
Poly (MMA-bH-NIPAM) block copolymers.

Sekil 13: PMMA-b-PNIPAM blok kopolimerlerinin sentez mekanizmast.

Glinlimiizde, polimer malzeme bilimi karmasik mimari ve gelismis
ozellikleri ile polimerlerin sentezi ve tasarimi alanina hakim durumda.
Blok, graft, yildiz ve firca yapilarina sahip fonksiyonel kopolimerler

kontrollii radikal polimerizasyon teknikleriyle hazirlanabilir. Ozellikle
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kontrollii radikal polimerizasyonlarin halka-ac¢ilma polimerizasyonu,
redoks polimerizasyonu gibi geleneksel polimerizasyon yontemleri ile
bir arada kullanilarak kopolimer sentezi son zamanlarda Onemli
olmustur. Ciinkii boyle farkli tekniklerin birlesimi ile blok kopolimer
sentezinde homopolimer olusumu minimize edilir. Bu g¢alismada,
Kontrolli Radikal Polimerizasyonlar ve farkli polimerizasyon
tekniklerinin bir arada kullanilarak blok kopolimer sentezinin
geleneksel polimerizasyon yontemlerine gore daha listlin 6zelliklere
sahip oldugu vurgulandi. Ciinkii multi sentez yontemleri ile kopolimer
sentezinde farkli monomerlerin ayni polimer zincirinde bir araya

getirilmesi polimer malzeme bilimine olumlu katki saglamaktadir.
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