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ONSOZ

Melamin plastik ve yapistirici sektoriinde kullanilan yiliksek azot oranina sahip organik
bir bilesiktir. i¢cinde ihtiva eden azot oranmin yiiksek olusundan dolay1 son yillarda
besinlerin igerisine, protein degerlerini yliksek gostermek icin illegal olarak katilmaya
baslanmigtir. Ancak canli organizmada ciddi saglik problemlerine yol ac¢tig1 yapilan
deneyler ve gdzlemler sonucunda belirlenmistir. Ozellikle melamin ¢dzeltisinin renksiz,
kokusuz ve gidalarda tat degisimlerine neden olmadigindan fiziksel agidan tespiti
miimkiin degildir. Giiniimiizde melaminin teshisi hizla artan bir ihtiya¢ haline gelmistir.
Molekiiler olarak tanima yontemlerinden biri olan ‘Molekiiler Baskilanmig Polimer’
sistemler yiiksek segicilikte molekiiler tanima ve ayirmay1 vaat etmektedir. Giliniimiizde
git gide artan bir sekilde hedef molekiillerin teshisi ve ayirimi gibi ihtiyaclara Molekiiler
Baskilanmis Polimerler cevap vermektedir. Ozellikle spesifik tanima bolgelerinin olusu
gida, ilag¢ ve dzellikle biyolojik sistemlerde artarak kullanilan bir metottur.

Melamin teshisine yonelik molekiiler baskilanmis polimer (MIP) temelli manyetik
membranlar, diisiik konsantrasyonlarda calisabilen, pH ve sicaklik degisimlerinden ii¢
boyutlu yapilarmi koruyabilen hizli ve spesifik tanima saglayabilen ayni zamanda
maliyet ve uygulama kolaylig1 saglama agisindan melamin teshisi i¢in kullanilabilecek
olmasi1 bu ¢aligmaya ticari bir deger katmaktadir.

Bu c¢alisma, Aksaray Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinatérliigiince

2015-079 numarali proje ile desteklenmistir.
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OZET

MELAMIN TESHISINE YONELIK MOLEKULER BASKILANMIS
MAGNETIiK MEMBRANLARIN SENTEZI

Bu c¢aligmanin amaci, sulu ¢ozeltide insan sagligi lizerinde olumsuz etkilere sahip
melaminin Onderistirilmesi ve belirlenmesi i¢in, non-kovalent molekiiler baskilama
yontemi (MIP) ile Poli(vinil alkol-co-etilen) (PVAE) kullanarak, melamin baskilanmis
magnetik membranlarin hazirlanmasidir. PVAE bir dagilma fazinda jellesme teknigiyle
hazirlanmistir. Membranlara, manyetik 6zellik kazandirmak i¢in, Massart yontemi ile
hazirlanan Fe30s partikiillerin, jel polimerin i¢ine homojen bir sekilde dagilimi
saglanmistir. Son olarak, kalip melamin molekil (2,4,6-triamino 1,3,5-triazine)
polimerizasyon ortamina katilmistir. Hazirlanan melamin baskilanmis magnetik
polimer, petrilere yayilarak film membranlarin olugsmasi saglanmistir. Elde edilen film
membranlar, 0,5 cm c¢apinda pargalara kesilerek, sulu ortamdan melaminin 0On-
deristirme ve tamimlama ¢alismalarinda kullanilmigtir.  Yiizey morfolojilerin
aydinlatilmasi i¢in Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Hazirlanan
magnetik membranlarin manyetizma O6zellikleri, (VSM) ile dl¢iilmiistiir. Deneylerden
elde edilen bazi bulgular asagida rapor edilmistir:

Absorpsiyon Ol¢limleri UV spektrofotometrede 233 nm dalga boyunda olgiilmiistiir.
Melamin baskilanmis polimerler (MIP) ve baskilanmamis polimerler (NIP) ile
maksimum melamin tutunmast pH 5,0 de sirasiyla 308,8 pug melamin/g polimer ve 14,8
nug melamin/g polimer olarak gdzlenmistir. MIP ler yarigmaci ajan olarak kullanilan
kromazine kars1 da incelenmis ve 89 pug kromazin/g polimer sonucu goriilmiistiir.
Olusturulan membranlarin desorpsiyonu 1M NacCl ¢ozeltisi ile kolay ve hizli bir sekilde
gerceklestirilmistir.  Melamin baskilanmis magnetik membranlarin ~ 6zelliklerini
degistirmeden defalarca kullanildig1 gozlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Molekiiler Baskilanmigs Membranlar, Melamin, Magnetik
Membranlar, Gida Glivenligi
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ABSTRACT

PREPERATION OF MOLECULARLY IMPRINTED MAGNETIC
MEMBRANES FOR DIAGNOSIS OF MELAMINE

The aim of this study is to prepare melamine imprinted magnetic membrane with non-
covalent molecular imprinting (MIP) method by using poly(vinyl alcohol-co-ethylene)
(PVAE) for preconcentration and determination of melamine, having negative effects
on people health, in a solution. PVAE was prepared by gelling techniques in a dispersed
phase. For imparting magnetic properties to membranes, FesO4 particles prepared by the
Massart method was distributed homogeneously into the polymer gel. Finally, template
melamine molecules (2,4,6-triamino 1,3,5-triazine) were added into polymerization
medium. Prepared melamine imprinted magnetic polymer was poured onto petri dishes
to obtain film membrane. The obtained film membranes were cutted into 0.5 cm pieces
in diameter for studies of preconcentration and determination of melamine in solution.
Scanning Electron Microscope (SEM) was used. For elucidation of the surface
morphology The magnetism characteristics of prepared membranes were measured with
Vibrating Sample Magnetometer (VSM). Some of the results obtained from the
experiments are reported below:

UV absorption measurements were conducted in a spectrophotometer at 233 nm.
Maximum melamin adsorption with melamine imprinted polymers (MIP) and non-
imprinted polymers was observed at pH 5.0 as 308,8 pug melamine/g polymer. and 14,8
ug melamin/g polimer, respectively. The use of melamine imprinted membranes was
tested against to cyromazine as an competitor agent, as well, and maximum cyromazine
adsorption with 89 pg cyromazine /g polymer was observed. The desorption of prepared
membranes was carried out in an easy and fast way with with 1 M NaCl solution. It was
observed that melamine imprinted magnetic membranes were several times without
losing their properties.

Keywords: Molecularly Imprinted Membranes, Melamine, Magnetic Membranes, Food
Safety
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1. GIRIS
1.1. Melamin

Melamin (2,4,6-triamino-s-triazin, MEL), yaygin olarak laminatlar, yapistiricilar,
plastik endiistrisinde ve melaminli regine ftretiminde kullanilan O6nemli bir
kimyasaldir (Tomita vd., 1979, Frosch vd., 1989). Melaminin, genis dagilimh
kullanimi ve toksik ozelliklere sahip olmasi uluslararasi endiseye yol agmistir (Buur
vd., 2008, Filigenzi vd., 2008). Melamin (1,3,5-triazin-2,4,6-triamin) ii¢ amino grubu
bulunduran, triazin analogunun bir tiiriidiir. Melamin 6nemli miktarda azot (kiitlece
%066) igerdiginden, baz1 etik olmayan ireticiler tarafindan, gidalari yiiksek protein
degerindeymis gibi gostermek amaci ile siit ve siit iriinleri igerisine eklenmektedir.
ABD Gida ve Ilag Dairesi (FDA), Avrupa toplulugu ve diger iilkelerde cesitli gida
tirtinlerinde melamin igin maksimum kalintt limit kriterlerini belirlemistirler. Bebek
tirtinlerinin formilii i¢in melamin; 1 kg’lik riin i¢in 1 ppm (png/mL) ve diger siit
tirinlerinde 2.5 ppm (pg/mL) ist standart limit olarak bir¢ok iilke tarafindan
yasalagmistir (Chen 2009). Bu degerlerin altinda ki oranlar paketleme esnasindan
geldigi kabul edilmektedir. Oral yol ile belirlenen sinirin iizerinde seviyelerde alinan
melamin 6zellikle bebek ve ¢ocuklarda, iiriner sistem hastaliklarina neden olabilir.
Bu nedenle, ¢ocuklar i¢in, siit {irlinlerinde melamin belirlenmesi i¢in duyarli ve
glivenilir bir yontem gereklidir (Guan vd., 2009). Melamin ve siyaniirik asit insan ve
hayvan bobreklerinde ¢6ziilmeyen melamin kristalleri olusumuna ve akut bobrek
yetmezligine yol agmaktadir (Yi vd., 1990; Tseng vd., 1994; Perdigao vd., 2006).
2007’ye kadar herhangi bir siiphe olmadigindan melamin kontaminasyonu rutin bir
sekilde takip edilmemekteydi. Gida endiistrisinde toplam protein miktarin1 analiz
etmek icin yaygin olarak kullanilan analitik yontem Kjeldahl yontemidir. Ancak
yukarida belirtilen gida giivenligi olaylarindan dolayr Kjeldahl yontemi ile protein
miktar1 tayininde sorunlar giindeme gelmistir. Kjeldahl yontemi ile gidalarda protein,
protein olmayan kaynaklardan ise azot dl¢limil gergeklestirilir ve biitiin azot miktari
protein igerigi olarak varsayilir (Lin, 2009). Genel olarak, MEL igeren Grnekler

karmasik matrislerde ve ¢ok diisiik bir konsantrasyonda bulunmaktadir, bu nedenle



MEL belirlenmesi ¢ogu zaman alet analizleri 6nce etkin bir numune hazirlamasini
gerektirir (Deng vd., 2010). Melamin tespiti igin geleneksel analitik yontemler zaman
alici, pahali ve yogun emek gerektiren yontemlerdir. Bu sebeplerden otiirii; gida
maddeleri, islenmis gidalar, hayvan yemlerinde ve paketlenmis iiriinlerde melamin
ve analoglarmin (6rnegin, siyaniirik asit, melamin siyaniirat, ammelid, amelin ve
disiyan diamit) tespiti i¢in, basit, hassas, etkin ve spesifik olarak hedef
molekiiliimiizii taniyan, diisiik maliyetli yontemlerin gelistirilmesi gida bilimi ve

analitik kimya alaninda artan bir ilgi gérmektedir (URL-2).
1.1.1. Melamin kimyasi ve toksikolojisi

Melamin yiiksek azot oranina sahip organik bir bilesiktir. Plastik sanayisinde,
yapistirici, otomotiv malzemeleri gibi dayanakli materyallerin tiretiminde baslica
kullanilan bir kimyasaldir. ilk olarak Alman kimyager Justus von Liebig tarafindan
1830’1u yillarda sentezlenmistir.

Melamin, endiistriyel olarak iki sekilde sentezlenir; yiiksek ya da diisiik basing
yontemi ile ireden elde edilir. Diisik basingh rotada, reaksiyon genellikle bir
aliimina katalizérii kullanilarak, buhar fazinda gerceklestirilir. Ure formlari ilk olarak
siyanamid ve izosiyanik asite doniisiir daha sonra melamin formuna gecer. Yiiksek
basing isleminde; iire, melamin olusturmak tizere amonyak ile reaksiyona sokulur ve
siyaniirik asit olusturulur, bir katalizér kullanilmadigindan, sivi fazda gerceklestirilir.
Yan iiriinler karbondioksit ve amonyak, geri elde edilir.

Isitma ve yanma ile bozunur. Belirli kosullar altinda yanicidir. Atesli ortamda
rahatsiz edici dumanlar (gazlar) olusturur. Yanma esnasinda hidrojen siyaniir, azot
oksitler ve amonyak iceren zehirli ve tahris edici gazlar tiretir (URL-1, URL-2).

Siyaniirik asit, mevcut olan klorlamay: stabilize etmek i¢in havuz sularina
eklenmektedir ya da yiizme havuzu klorlanmasinda triklorotriazin olusumu i¢in 6ncii

madde olarak kullanilmaktadir (Allen vd., 1982; Dufour vd., 2006).

mol1 0 (-4.2.24,00) molf 42 - €7 143 - C8 s 003 dwg.

Sekil 1.1: Sirasi ile Siyaniirik asit, melamin ve {irik asitin molekiiler yapisi.
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1.2. Molekiiler Baskilanmis Polimerler (MIP)
1.2.1. MIP’lere genel bakis

Molekiiler baskilama teknigi, bir kalip molekiilii etrafinda fonksiyonel monomerlerin
kovalent veya non-kovalent etkilesimlerle diizenlenmesi ve sonrasinda uygun bir
islem siireci ile kimyasal fonksiyona sahip kati malzemelerin olusturulmasini
amagclamaktadir. Islem sonrasinda kalip molekiiliin uzaklastirilmasi ile yapida kalip
molekiiliine 6zgii oyuk bdolgeler olusmakta olup ayirma, kimyasal tayin ve kataliz
gibi islemler i¢in ideal bir malzeme elde edilmektedir (Wulff, 1995; Mosbach ve
Ramstrom, 1996; Lu ve ark., 2002). Molekiiler baskilama teknigi, kalip molekiiller
yoluyla sentetik polimerlerde spesifik tanima bolgeleri olusturmaktadir (Lu ve ark.,
2002; Jiang ve ark., 2007).

Fonksiyonel
Monomerler

T ol Jar
\: "Lb) —

Kalip Molekiil

d)
Sekil 1.2: Molekiiler baskilama teknolojisinin sematik gosterimi.

Sekil 1.2’te T (template) olarak adlandirilan yapi1 baskilama yapilacak hedef
molekiiliimiinii simgeler. Sekilde gosterilen fonksiyonel monomerler ile kalip
molekiil non-kovalent veya kovalent etkilesime girerek 6n kompleksi simgeler (a).
Polimerizasyon tamamlanir ve kalip molekiiliimiiz etrafinda polimer matriks olusur
(b). Uygun bir desorpsiyon ajani ile kalip molekiil kalipdan uzaklastirilir (c).

Olusturulan tanima bolgelerine hedef molekiiliin spesifik olarak baglanmasidir (d).
1.2.2. Kovalent baskilama yontemi

Polimerizasyon islemi baslamadan once kalip molekiil ile fonksiyonel monomerler

arasinda tersinebilir kovalent bag etkilesimi saglanir. Kalip-monomer etkilesimde



Schiff bazi, metal koordinasyonu, ester, ketal olusumu, amid gibi tersinir kovalent
baglarla olusturulur. Polimerizasyon bittikten sonra kalip molekiil kovalent baglari
kirilarak, kalip molekiil kalipdan uzaklastirilir. Kalip molekiil, hedef molekiilde
denilebilir, polimer ile etkilestiginde ayn1 kovalent baglar tekrar olusur. Spesifik ve
homojen tanima bdlgeleri olusturmada kalip molekiil ile fonksiyonel monomer
secimine dikkat edilmelidir. Kalip ve fonksiyonel monomer arasindaki kovalent
bagin kirilma islemi, genellikle asit hidrolizini gerektirmektedir (Takeuchi ve
Haginaka 1999; Andersson vd., 2000 ; Marty ve Mauzac 2005; Yan ve Row 2006).
Fonksiyonel gruplarin sadece kalip ile birlesmesi avantaj saglamaktadir. Ancak
alkoller, aldehitler, ketonlar, aminler, karboksilik asitler gibi belirli sayidaki bilesik
grubuna uygulanabilmesinden dolay1 dezavantaj olusturmaktadir (Turiel ve Esteban,
2010). Ayrica hedef molekiiliin olusturulan kalip bosluguna tekrar baglanmasi

kovalent tiiriinde oldugundan baglanma kinetigi yavastir.
1.2.3. Non — kovalent baskilama yontemi

Fonksiyonel monomer ile kalip molekiiliin baglanmasi kovalent olmayan (hidrojen
bagi, elektrostatik etkilesimler, dipol-dipol ve koordinasyon bag olusumu gibi)
etkilesimlerle gerceklesir. Polimerizasyondan sonra uygun ¢oziiciilerle kalip molekiil
polimerden uzaklastirilir. Hedef molekiil, baskilanmis polimerlere kovalent olmayan
etkilesimlerle baglanir. Kovalent olmayan yaklasim polimerizasyon oOncesinde
kovalent olmayan etkilesimlerle kalip molekiil etrafinda fonksiyonel monomerlerin
diizenlenmesine imkan tanidigindan basit ve sorunsuzdur (Mosbach, 1981).

Kalip molekiiliin kovalent modifikasyonuna gerek yoktur ve kalip monomer
kompleksi olusturmak i¢in farkli baglanma etkilesimleri kullanilabilir. Kovalent
olmayan baglanma kinetigi kovalent baglanmayla kiyaslandiginda enzim-substrat
baglanmalarina benzer hiz ve etkilesim kuvvetine sahiptir (Sellergren vd., 1988). Bu
yiizden oOzellikle biyomateryellerin baskilama islemlerinde en cok tercih edilen
yontemdir. Ancak zayif etkilesimler etkin oldugundan dolayr kovalent baskilamaya
gore daha kararsizdirlar. Baglanma bolgesi heterojenitesi sebebiyle non-spesifik
baglanma gerceklesebilmesi de dezavantaj olusturmaktadir. Bazi durumlarda kalip
sizmast da meydana gelebilmektedir. Bu durumda, kalip molekiil yerine

analoglariin baskilanmasi uygun bir ¢6ziim olmaktadir (Komiyama vd., 2003).



1.2.4. Yar: kovalent baskilama yontemi

Whitcombe ve arkadaglari tarafindan 1990°Iu yillarda ortaya konulan ve gelistirilen
yari-kovalent (semi-kovalent) baskilamada kovalent ile non-kovalent baskilamanin
avantajlarimin  bir araya getirilmesi amacglanmistir (Whitcombe vd., 1995).
Baskilanmis polimerin hazirlanmasinda fonksiyonel monomer ile hedef molekiil
kovalent olarak baglanirken, hedef molekiiliin tekrar baglanmasi non-kovalent
etkilesimler ile ger¢eklesmektedir (Whitcombe ve Vulfson, 2001). Bu yontem
baglanma bolgelerinin afinitesinde daha diizenli bir dagilim saglamaktadir (Turiel ve

Esteban, 2010).
1.2.5. Metal iyon ile baskilama yontemi

Metal baglama kapasitesine sahip gruplar1 iceren lineer polimerlerin ¢apraz
baglanmasi, metal iyonu ile fonksiyonel grup arasinda olusturulan &n-kompleksin
daha sonra c¢apraz baglayict ile polimerlestirilmesi, su-yag ara yiizeyinde
polimerlestirme, organik polimerlerde baskilama yontemleri uygulanabilir. Metal
iyon aracili baskilama isleminde kullanilan metal iyonlari, bir¢ok fonksiyonel grup
tizerinden baglanma kabiliyeti gosterir. Metalin dig yoriingesindeki bos orbitallere,
ligandlarin heteroatomlarindaki elektronlarin verilmesiyle baglanma gerceklesir.
Etkilesimin giicli, metalin oksidasyon basamagina ve ligand karakteristigine bagh
olarak, zayif kovalent bag gibi davranan degistirilemeyen kuvvetli baglara kadar
degisebilmektedir (Wulff, 2002). Bu yontemle hazirlanan polimer, sablon olmadan
hazirlanan bir kontrol polimerinden 2-3 kat daha yiiksek bir katalitik aktivite
gostermistir. Bundan bagka, alt-tabaka segiciligi gozlemlenmistir. Farkli bir amino
asit sablon baski i¢in kullanilmissa, karsilik gelen bir sablon p-nitrofenil ester, diger

baskilanmis polimerler ile daha kolay hidrolize edilmistir.

Cizelge 1.1: Non-Kovalent baskilama ile Kovalent baskilamanin karsilastiriimasi.

Kovalent Kovalent Olmayan
Monomer-kalip molekiil Gerekli, zor Gereksiz
kompleskinin sentezi
Polimerizasyon kosullari Oldukga serbest Sinirh




Cizelge 1.1(devam): Non-Kovalent baskilama ile Kovalent baskilamanin

karsilagtirilmasi.
Polimerizasyondan sonra
baskilanan molekiiliin Zor Kolay
uzaklastiriimasi
Baskilanacak molekiiliin Yavas Hizli
baglanmasi ve ayrilmasi
Hedef molekiillerinin Fazla miktardaki
uzaklagtirilmasi fonksiyonel monomer
Baskilama Etkisi sonucunda baskilama spesifik olmayan
etkisi azalir. baglanma bolgeleri
olusturur.
Secicilik Yiiksek Diisiik

1.2.6. Molekiiler baskilanms polimerlerin uygulama alanlar:

Molekiil baskilanmis polimerlerin baslica kullanim alanlar1 basliklar altinda su
sekilde siralanbilir.

1. Molekiiler tanimlama ¢alismalarinda,

2. Ayirma ve izolasyon islemlerinde,

* Kiral ayirmalar

*Substrat-secici ayirmalar

3. Polimerin antibadi ve reseptor taklidi olarak bagisiklik sistemi analizlerinde,
* Ligand bagl analizlerde rakip olarak

e Tan1 kullanimlarinda

4. Polimerlerin katalitikte enzim taklidi olarak,

5. Biyosensor olarak,

6. Kat1 faz ekstraksiyonunda,

7. S1v1 kromatografisinde,

8. Kapiler elektroforezde,

9. Kapiler elektrokromatografide,

10. Kimyasal sensérlerde (Byrne, M. E. ve ark. 2002).




MIP’ler, yiiksek performansl sivi kromatografisi (HPLC), kat1 faz ekstraksiyonu,
bag analizlerini igeren pek ¢ok farkli analitik teknikte ve sensorlerde tanima elemani
olarak kullanilir. HPLC’de sabit faz sorbentleri olarak MIP’lerin uygulamalarinda,
HPLC kolonlarin1 doldurmak icin biiyliik miktarda MIP’lere ve dolayisiyla biiyiik
miktarda hedef molekiil gereklidir. Hedef molekiillerin pek ¢ok durumda az
bulunmasi ve pahali olmasi problem olusturabilir. Bu yiizden MIP’lere dayanan
minyatiirize edilmis yeni kromatografik metotlarin gelistirilmesi gerekmektedir.
Kapiler elektrokromatografi (CEC) bu istegi karsilar, ¢linkii kapiler kolon hacmi
geleneksel HPLC kolon hacminden daha kiigiiktiir. Ayrica, yliksek derecede ayirma
verimlilikleri gosterip, daha hizli analiz zamani ve daha az numune tiiketilmesini

saglar.
1.2.7. Molekiiler baskili polimerlerin o6zellikleri

Molekiiler baskilanmis polimerler; mekanik dayanikliklari, 1siya ve basinca olan
direncleri, fiziksel saglamliliklari, asitler, bazlar, degisken pH araliklarindan
etkilenmemeleri, metal iyonlar ve organik ¢oziiciiler gibi ekstrem sartlar altinda
kararliliklar1 nedeniyle olduk¢a dayaniklidirlar.

Ayrica polimerik matrikste olmalart ¢ok uzun yillar saklanabilmelerini ve geri

kullanabilmelerini saglamaktadir.

Cizelge 1.2: Polimerlerin 6zellikleri ve karakteristikleri.

Ozellikler Karakteristikleri

o . ) . Mekanik baskiya, yiiksek basinca ve
Fiziksel Ozellikleri

yiiksek 1s1ya dayanikli.
. . Asitlere, bazlara, gesitli organik
Kimyasal Ozellikleri ¢oziiciilere ve metal iyonlara direngli.
. Performansi kaybetmeden ¢ok uzun
Depolama Ozellikleri

stire dayanabilir.



Cizelge 1.2(devam): Polimerlerin 6zellikleri ve karakteristikleri.

Kapasitesi 0,05 -10 mg baskilanmis molekul/g
polimer.
Geri Kazanimlari >99%

1.3. Manyetizma
1.3.1. Manyetizmanin tarihsel gelisim siireci

Manyetiklik ile ilgili ilk yazili metin® Seytan Ovasi Ustasinin Kitab’1 adli eserde
deginilir ve (Cin) M.O. 4. yiizyila dayanir. Bu eserde: "Manyetit demiri ¢ekebilir
veya itebilir" yazmaktadir. En erken deneyler ise M.S 20. yiizyilda Cinliler
tarafindan gergeklestirilmistir. Manyetizma tizerine ilk bilimsel deney calismalari
1600°lii yillarda Ingiliz bilim adami William Gilbert tarafindan gergeklestirlmis ve
manyetizma lizerine ilk bilimsel kitab1 yazilmistir. 1819 yilina gelindiginde Oersted
tarafindan, elektrik akimi gegirilen bir telin, etrafindaki manyetik alani etkiledigini
saptamis ve gozlemlerine dayanarak elektrik akimi gegirilen telin kendi manyetik
alanimni olusturdugunun sonucuna varmistir. 1900’14 yillarda Faraday bir devre
yakininda bulunan ikinci bir devredeki akimi kesmis ve birinci devrenin ikinci
devreye gecici bir akim sagladigini gozlemlemis ve ayni etkiyi bir miknatisinda
gdsterdigini saptamustir. Ilerleyen yillarda Joseph Henry, hareketli elektrik yiiklerinin
manyetik etkiler meydana getirdigini one sirmistiir. Ampere, ilk kez maddelerin
manyetik etkilerinin atomlar1 etrafinda donen elektronlarin bir sonucu oldugunu
kanitlamistir. Daha sonra Biot, Savart ve Coulomb tarafindan manyetik alan
hesaplamalarinin temel kavram ve kanunlarini gelistirmislerdir.

Baz1 maddeler manyetik alana gekilir,bazilar ise itilir. Madde manyetik alana, H,

yerlestirildiginde manyetik indiiksiyon, B, asagidaki denklem 1.1 ile gosterilir.

B=H + 41M (1.1)



Burada M, manyetizasyondur. Manyetik alana yerlesstirilen malzemenin manyetik
duyarliligi (X) manyetizasyonun, manyetik alanin biiytlikliigiine orani1 olarak ifade
edilir (Denizli ve Kiifrevioglu, 2010).

Xx=M+H (1.2)

Sekil 1.3 : Normal bir sarim etrafinda olusacak manyetik alan sematigi.

1.3.2. Manyetizmanin siniflandirilmasi

Molekiillerdeki elektronlarin ortaklanmis ya da ortaklanmamis olup olmamasina
bagli olarak tiim malzemeler, manyetik 0Ozelliklerine gore diamanyetik ve
paramanyetik olmak tizere ikiye ayrilabilir. Paramanyetizma, molekiil veya iyondaki
ortaklamamis elektron spini ile karakterize edilir. Diyamanyetik manyetik
indiiksiyon (B) manyetik alandan (H) kiicliktiir ve x degeri negatiftir. Paramanyetik
molekiilde ise B degeri H degerinden biiyiiktiir ve x degeri pozitiftir.

Paramanyetik tiirlerde gelisigiizel diizenlenmis spinler arasindaki manyetik etkilesim
sonucunda dort farklt manyetizasyon tipi miimkiindiir. Bunlar; birincisi spinler arasi
etkilesimin  olmamasindan dolayr gelisigiizel olarak diizenlenmis spinli
“’Paramanyetizma’’ olarak adlandirilir. Paramanyetik tiirlerdeki ikinci manyetizma

tipi, paramanyetik maddenin gelisigiizel diizenlenmis spinleri digerleri ile paralel
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olarak diizenlenmistir ve ‘’Ferromanyetizma‘’ olarak adlandirilir. Ugiinciisii, ayni
degerde manyetik momente sahip spinlerin digeri ile antiparalel olarak diizenlendigi
’ Antiferromanyetizma’’ olarak bilinir. Son olarak da spinleri antiparalel olarak
diizenlenmis, farkli degerlerde manyetik momente sahip olan yapilarda

“’Ferrimanyetizma’’dir (Denizli ve Kiifrevioglu, 2010).

AN NN

Paramanyetizma

T
0018 0 L
T

Ferromanyetizma

SRARARARAE

Antiferromanyetizma

R

Ferrimanyetizma

Sekil 1.4: Spinlerin farkli manyetizasyonlara gore dizilimi.

1.3.3. Manyetik polimerler

Manyetik polimerler; nanometre boyutundan milimetre boyutuna kadar degisik ¢ap
ve boya varan genis boyut araliginda, gozenekli veya gozeneksiz farkli yiizey
morfolojisinde, y1gin yapilarinda hazirlanabilen malzemelerdir. Manyetik polimerler
birgok ayirma islemleminde yer alan diisiik Kirlilik gosteren, iyi kiitle aktarimi
saglayan ve minimum asinma gostermesi nedeniyle tercih edilir. Diger ayirma
islemlerinde yer alan santrifiijleme ve siizme islemleri enzimin ve/veya proteinin
ticiinciil yapisin1 bozarak aktivitesinde diisiise neden olurken, manyetik polimerler ile
bu tiir problemler ortadan kalkmakta ve isletme maliyeti azalmaktadir.

Manyetik polimerleri hazirlama yontemleri genel olarak, emiilsiyon polimerizasyon,
siispansiyon polimerizasyon, dispers fazda jellesme ve capraz baglanma yontemi ile

elde edilir (Denizli, ve Kiifrevioglu, 2010).
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1.4. Membranlara Genel Bakis

Membranlar ile maddelerin ayrilmasi endiistrisinin gelisimi ve insan yasami igin
vazgecilmez olmustur. Diyaliz, pillerin kat1 polimer elektroliti, analitik kimya, ¢esitli
ayristtrma membranlari, iyon degisim zarlari, elektrolit gegirgen iyonik grup zarlar
ve benzeri gibi, birbirinden ¢ok farkli alanlarda kullanilmaktadir (Doménech vd.,
2012).

Polimer filmler genellikle, gazlarda, buharlarda, sivilardaki iyonlar ve diger
maddelerin serbest iletim bariyerleri gibi kullanilan, zar ile ayrilmis iki ortam
arasinda madde akisi i¢in kullanilan polimer film olarak tanimlanmistir. En genel
anlamiyla bir zar oldukg¢a spesifik bir sekilde baska bir faz iizerinde cesitli
maddelerin taginmasini kisitlayan, iki faz arasindaki interfazin iizerine, miikemmel
olmayan bir bariyer olarak tanimlanabilir.

Membranlarin temelinde iki farkli siniflandirma mevcuttur bunlar; biyolojik
membranlar ve sentetik membranlardir.

[k grup biomembranlar, organizma igerisinde fonksiyonel alanlar1 birbirinden ayirir.
Insan viicudunda ve diger biyolojik canlilarda hiicre zarlari, epiteliyal membranlar,
hiicre i¢i organellerin membranlari gibi bir ¢ok farklt membranlar bulunmaktadir. Bu
zarlar bilesim olarak olsun yap1 ve islev agisindan olsun farklilik gosterir.

Ikinci grup membranlar, sentetik membranlardir. Bunlar, dogal ve sentetik polimer,
metaller, sermaik, cam, karbonlar ve kombinasyonlarini igeren genis cesitlilige
sahiptir (Piskin ve Hoffman, 2012).
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2. LITERATUR OZETi

Odabas1 vd., (2007) yaptiklar1 ¢alismada sulu ¢6zeltiden ve yumurta beyazindan
lizozim saflagtirllmasi igin lizozim baskilanmis polimerler hazirlamiglardir. N-
methakriloil-(L)-histidine metil ester (MAH) monomer, Cu?* ise ligant olarak,
EGDMA ise ¢apraz baglayici olarak secilmistir. Reaksiyon, UV baslaticili ortamda
polimerize edilmistir. Maksimum lizozim adsorpsiyon kapasitesi 12,1 mg/g polimer
olarak belirlemisler. Lys-MIP partikiillerinin adsorpsiyon kapasitelerinde 6nemli bir
olgiide azalma olmadan defalarca kullanilabilir oldugunu tespit etmislerdir.

Lee vd., (2010) yaptiklar1 ¢alismada molekiiler baskilanmis polimerin fonksiyonel
baglanma Ozellikleri ile magnetik partikiillerin, manyetik ortam yardimiyla hizli
ayrimini birlikte uygulamay1 hedeflemislerdir. Bunun igin hidrofobik manyetik nano
partikiilleri, faz tersinmesi ile, poli(etilen-ko-etilen alkol) ile kaplamislardir.
Albumin, lizozim, keratin ve {ire baskili polimer nanopartikiilleri ile hedef
molekiiller, ¢ozelti i¢inde karistirmiglar, 5,97 ile 0,76 mg/gram partikiil arasinda
degisen kapasitelerde tutunma elde etmislerdir. Hedef molekiilii 0,04 mg/gram
nanopartikiil olarak uygulanmislardir. Ayrica ger¢ek orneklerde (6rnegin insan serum
albumin i¢in) olusturulan partikiiller, ticari olarak piyasada satilan MIMAR CI 8200
sistemi ile karsilagtirilmistir.

Lee vd., (2012) yaptiklart ¢aligmada molekiiler baskilamay1 enzim immobilizasyonu
icin kullanmiglardir. Calismada yaklasik 100 nm ¢apindaki magnetik nano etilen-ko-
vinil alkol kiireler iizerine amilaz enzimini immobilize etmisler ve farkli sicaklik ve
pH’larda nisasta hidrolizi yoluyla gliikkoz {iretimini Sl¢miislerdir. Bunu calismay1
farkli  oranlarda etilen yiizdesi bulunan polimerlerde tekrarlamislardir. Etilen
bakimaindan %32 oraninda ihtiva MMIP’larda yiiksek hidroliz aktivitesi, 1545,2 U/g
olarak belirlemistirler. Bilinen kataliz islemi ile karsilastirildiginda, MMIPs yiiksek
yiizey alani, stispansiyon, reaksiyondan kolay ¢ikarilmasi ve enzimin hizli, yeniden
yiikleme avantajlarina sahip oldugu belirlemislerdir. Amilaz, MMIP’lerinin nisasta
hidrolizinin 50 dongiiden sonrada devam ettigi tespit edilmistir.

Cheng vd., (2013) kat1 faz ekstraksiyonu igin silika jelleri kullanmislardir. Yiizey

baskilama metodu ile modifiye edilmis silika jeller iizerine melamin baskilamiglardir.



Y1gin polimarizasyon ile non-baskilanmis silika jel olusturulup karsilastirilmasini
yapmiglardir. Baskilama i¢in fonksiyonel monomer metakrillik asit, kalip molekiil
olarak melamin, ¢apraz baglayici olarak etilen glikol metakrillati kullanmislardir. Siit
orneklerinden melamin ekstarksiyonu i¢in melamin ile kirletilmis siit ornekleri
hazirlamiglar. Bu 6rneklerden melamini %96,8 ila %75,6 arasinda uzaklastirildigini
saptamislardir.

Liu vd., (2015) yaptig1 ¢alismada melamin belirlenmesi i¢in karbon nanotiipleri,
iyonik s1vi kompozit baskili bosluklarin sayisini, sensoriin segicilik ve hassasiyetini
artirmak igin bir tasiyici olarak kullanilmustirlar. Onerilen sensér 0,11 uM'lik bir
saptama sinir1, 0,4 ve 9,2 uM aralig1 iginde melaminin konsantrasyonu ile dogrusal
bir iliski gostermistir. Sensor basariyla siit iirlinlerinde melamin belirlenmesi i¢in
uygulanmustir.

Cao vd., (2014) yaptigi calismada sigir kanindan hemoglobin ayrilmasini
hedeflemislerdir. Ilk olarak manyetik nano FesOs sentezlemisler, sentezlenen
magnetik nano patikiillerin yilizeyini 3-(metakriloil) propil trimetil oksisilan ile
modifiye etmisler. Ikinci basamak olarak yiiksek yogunluklu poli (4-vinilbenzil
kloriir) (PVC) kabuk destilasyon ¢okeltme polimerizasyonu ile silika kapli FesOs
MNPS yiizeyi iizerinde sentezlemislerdir. PVBC kabugu alkali sulu ¢6zelti i¢inde
iminodiasetik asit (IDA) ile reaksiyona sokulduktan sonra, manyetit Ni?* IDA-Ni
MNPS(I1)-IDA fonksiyonalize hibrid Fe30s-PVBC olusturulmast igin Ni?* ile
doldurmuglardir. IDA-Ni  MNPS-¢ekirdek-kabuk FesO4-PVBC proteinin = sigir
hemoglobinin ayirma (hgb) miikemmel performans sergiledigini ve baglama
kapasitesi 1988 mg/g malzeme gibi yiiksek oldugunu belirlemislerdir. Bir dis
manyetik alan altinda manyetik ayirma rahatlig1 saglayan malzeme olusturdugunu ve
sonradan tekrar kullanilabilir oldugunu belirlemislerdir.

Yu vd., (2009) yaptigi ¢alismada melamin dogrudan fonksiyonellesmis organosilikon
onciileri olarak feniltrimetoksilan ve metiltrimetoksilanin silika filmler halinde
sentezmisler. Yiiksek olgiide secici ve verimli ¢alisan filmler elde etmislerdir. 0,1-50
g melamin/mL araliginda melamin adsorpsiyonu gézlemlemisler ve alt limit 0,02 g
melamin/mL olarak teyit etmistirler.

Shrivastav vd., (2015) yaptigi ¢calismalarda melamin tespiti i¢in molekiiler baskilama
yontemi ile ylizey plazmon rezonans bazli fiber optik sensor gelistirmislerdir. Gilimiis
yiizeyine ince film olarak MIP uygulamasi yapmuslardir. Sensériin performansi 107

M ile 107 M melamin konsantrasyon aralig1 icin test etmislerdir. Sensdr;
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kullanilabilir, hizli tepki veren, yiiksek secicilik ve duyarlilikta, diisiik maliyet
avantajlar1 ve uzaktan algilama uygulamalari oldugunu belirlemistirler.

Yan vd., (2012) yaptiklar1 bu ¢alismada MI-MSPD yo6ntemi, MAPS (Molekiiler Kati-
Faz Dagilimi) ve MIPS (Molekiiler Baskilanmis Polimerler) avantajlarini birlestirir
ve karmagsik siit 6rneklerinde melamin kalintilarinin analiz etmek igin alternatif bir
ara¢ olarak kullanmiglardir. Polimer monomeri olarak metakrilik asit, ¢apraz
baglayic1 olarak EGDMA (Etilen glikol dimetakrilat), kalip molekiil olarak ise
kromazin segilmistir. 0,24-60 araliginda pg melamin/g malzeme tutunma
gerceklestirmislerdir. %86 ile %92 arasinda geri kazanim elde etmislerdir.

Hong Han vd., (2015) yaptiklar1 ¢alismalarda manyetik molekiil baskilanmis duyarl
film {retimi gergeklestirmislerdir. Magnetik 6zelligi olan Fe3O4 partikiiller iizerine
estradiol baskilanmis nano pargaciklar olusturmuslar ve manyetik 6zelligi olan bir
elektrot iizerine film seklinde kaplamislardir. Kalip molekiiliin gelip adsorpsiyonuna
bagli olarak elektro volt degerlerindeki degisim farkindan yararlanarak bir
biyosensor olusturmuslardir. Siit igerisinde yapilan ¢alismalarda 0,025-10,0 pumol/L
araliginda calisabildigi ve alt limit 2,76 nmol/L olarak belirlenmistir.

He vd., (2009) yaptigi calismada siitten melamimin ayrilmasini hedeflemislerdir.
Bunun i¢in molekiiler baskilanmis polimerler ile kati faz ektraksiyonu teknigini
kullanmislardir. Monomer olarak metakrilik asit, capraz baglayici etilen glikol
dimetakrilat kalip molekiik olarak melamine mimik molekiil roliinde kromazin tercih
edilmistir. Siit iizerinde yaptiklar1 ¢aligmada 500 pg melamin/g polimer gibi yiiksek
ayrimlas saglamislardir. Ayni1 zamanda melaminin baska bir analogu olan siyaniirik
asitte (yarigsmaci ajan) karsi diisiik afinite gosterdigi belirlenmistir.

Zhang vd., (2011) yaptigi caligmada siit ve siit iriinlerinden melaminin,
extraksiyonunu saglamak amaciyla MIP yontemini kullanmislardir. Fonksiyonel
monomer olarak metakrillik asit, capraz baglayict trimetilol propan trimetakrilik,
kalip molekiil olarakta melamin kullanmiglardir. Coziicii olarak asetonitril
kullanilmigtir. Maksimum ayirma kapasitesini 68,38 pmol/g polimer olarak
belirlemistirler.

Wang vd., (2011) siit 6rneklerinden melaminin segilerek uzaklastirilmasi igin
molekiiler baskilanmis mikrokiireler olusturmuslardir. Kalip molekiil melamin,
fonksiyonel monomer metakrillik asit, capraz baglayici olarak

da etilen glikol metakrilat kullanmiglardir. 30,85 pmol melamin/g polimer diizeyinde

siitten melaminin ayrimini saglamiglardir.
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Yusof vd., (2013) yaptiklari ¢alismada melamin ayrilmasina yonelik UPLC’de (Ultra
Performansh Sivi Kromatografisi) kullanilmak tizere MIP gelistirmislerdir. Bunun
icin fonksiyonel monomer 9-vinil karbazol, ¢apraz baglayic1 olarak etilen glikol
dimetakrilat, kalip molekiil olarakda melamin kullanmigslardir. Yapilan ¢alismalarda;
olusturulan MIP’lerin maksimum baglanma kapasitesi 53 mg/g polimer olarak
belirlenmistir. Ayrica olusturulan MIP’lerin NIP’lere gore ¢cok daha yiiksek secicilige

sahip oldugunu belirlemislerdir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Malzemeler
3.1.1. Kullanilan malzemeler

Kullanilan kalip molekiill melamin (2,4,6-triamino-1,3,5-triazine), molekiiler
baskilamanin yapilacagi polimer poli(vinil alkol)-ko etilen (%38), Aldrich
firmasindan temin edilmistir. Coziicii sistemi olarak DMSO (dimetil stilfoksit),
magnet olusumu i¢in demir (Il1) kloriir hegza hidrat (FeCls.6H20) ve demir (1)
stilfat hepta hidrat (FeSO4.7H20) Sigma firmasindan temin edilip kullanilmistir.
Yarigsmaci ajan olan kullanilan kromazin (%99) Dr. Ehrenstorfer GmbH’dan temin
edilmistir. Magnetik partikiillerin hazirlanis1 sirasinda reaksiyon baglatic1 olarak
amonyak c¢ozeltisi (%20°lik) Millipore firmasindan temin edilmistir. Deneylerde
kullanilan su, (18 MQ/cm) yiiksek akigh selilloz asetat membran (Barnstead D2731)
ile ters 0zmoz Barnstead (Dubuque, 1A) ROpure LP® birimi ve ardindan Barnstead
D3804 NANOpure® organik/kolloid uzaklastirma birimi ve iyon degistirici dolgulu

kolon sistemi kullanilarak saflagtirilmistir.
3.2. Yontem

3.2.1. Melaminin (kalip molekiil) maksimum dalga boyunun belirlenmesi

Sulu ortamda c¢alisacagimiz melamin i¢cin UV spektrofotometrede maksimum dalga
boyunun belirlenmesi 6nemli bir yer tutmaktadir. Bunun igin ilk olarak saf su
igerisinde hazirladigimiz melamin ¢ozeltisinin UV spektrofotometresinde (Shimadzu,
Tokyo, Japonya, Model 1601) 180 nm ile 300 nm arasinda dalga boyu taramasi
yapildi. Yapilan ¢alisma sonucunda melaminin sulu ortamda maksimum absorbans

gosterdigi dalga boyu belirlendi.



3.2.2. Magnetik partikiillerin hazirlanmasi

Magnetik partikiiller (Fe3Os), Massart yontemi ile hazirlandi. Bu yontemde
FeCl3.6H20 ile FeS04.7H20’in sulu ¢ozeltileri hazirlandi. NHsOH (250 mL’lik
karisim igin %20 lik 20 mL amonyum hidroksit) ilave edildi ve 600 rpm de 95°C ’de
1 saat boyunca siirekli karistirildi. Olusan partikiillerin kendi aralarinda yapisip
biiyiimelerini 6nlemek amaciyla ortama oleik asit ilave edildi. Reaksiyon sonunda
partikiiller bir miknatis yardimiyla ayrildi. Cozelti uzaklastirildiktan sonra
partikiiller, etanol/metanol karisimi (%50) ve saf su ile yikand1 (4-5 defa) ve 100°C

da vakum etiiviinde kurutuldu.

3.2.3. Magnetik membranlarin hazirlanmasi

Poli(etilen-ko-vinil alkol) (PEVAL), igindeki etilen yiizdesine gore farkli polimerik
oranlarda ticari olarak temin edildi. Melamin baskilanmis magnetik polimerik
membranlarin hazirlanmasi, dispers fazda jellesme teknigiyle gergeklestirildi. Dogal
veya sentetik polimerlere yeni sekiller (membran, partikiil, monolit, v.b.) vermek i¢in
de kullanilan bu teknigin c¢alismamizda kullanim sekli asagida Ozetlendi. Kati
polimerik yapilarin, dimetilsiilfoksit (DMSO) ¢oziiciisiinde ¢oziilmesiyle %10’luk
¢Ozeltisi hazirlandi. Daha sonra, baskilanacak molekiiliimiiz olan melamin
molekiilleri uygun bir fazda ¢0ziildii, sonikatorde 10 dk bekletildi ve polimer
cozeltisine ilave edildi. Yaklasik 20 dk.’lik bir polimer-melamin etkilesim siirecinin
sonunda, dnceden hazirlanan magnetik partikiiller agirlikga 1:1 (polimer-magnetit)
oraninda polimer-melamin ¢ozeltisine eklendi ve vorteks uygulandi. Karigim
onceden temizlenmis petri kabina homojen sekilde dagitildi. 60°C de vakumlu etiivde
(Memmert VO 200) 2 giin bekletildi. Olusan polimerik membran petri kabindan
sokiildii. Sokiilen film membran, Sekil 3.1° de goriildiigii gibi es sekiller olusturacak
sekilde perforje kullanarak 0,5 cm c¢aplarinda kesildi. Hazirlanan melamin
baskilanmis magnetik membranlardan kalip molekiilin uzaklastirilmas1 igin
membranlar, metanol-su karigimi ile yikandiktan sonra farkli derigsimlerde 0,1-0,5-
IM’lik NaCl ¢ozeltileriyle (desorpsiyon ajani olarak) yikandi ve son olarak saf su ile
arindirildi. Melamin tutunma ve uzaklastirilmasi calistirilmalarina dair gosterim

Sekil 3.2 de verilmistir.
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Sekil 3.1 : Film membranlar; A: Melamin baskilanmis magnetik membranlar, B:
Magnetik olmaya bos film membranlar.

melamin

Ve

desorpsiyon

e

adsorpsiyon

melamin

Sekil 3.2: Polimer ile kalip molekiil arasindaki olas1 etkilesimlerin sematik
gosterimi.
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3.3. Manyetik Membranlarin Karakterizasyonu
3.3.1 Membranlarin taramah elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri

Melamin baskilanmis magnetik membranlarin ylizey morfolojileri, membran
kalinligit ve gozenek dagilimlart belirlenmek amaciyla Taramali Elektron
Mikroskobu (Nova Nanosem 430, FEI, Hollanda) ile goriintiilenmistir. Polimerik
membranlarin yiizeyi herhangi bir metal kaplama islemi yapilmaksizin yiiksek

ivmeleme geriliminde (5,0 kV) incelenmistir.
3.3.2 Membranlarin manyetik alan kuvvetlerinin 6l¢iimii (VSM)

Ticari magnetik partikiiller, calismamizda hazirlanan magnetik partikiiller ve
melamin baskilanmis magnetik membranlarin bir manyetik alan varligindaki
davramiglari  VSM  (Vibrating Sample Magnetometer) (titresimli ~ ornek

manyetometresi) cihazi ile gergeklestirilmistir.

3.3.3 Melamin baskilanmis manyetik membranlar ile sulu ¢ozeltiden melamin

tutunmasi

Melamin baskilanmis membranlarin sulu ¢ozeltideki melamine kars1 davraniglarini
incelemede, ortam pH sinin tutunma {izerine etkisi ve farkli derisimlerdeki melamin
cozeltilerinin tutunma lizerine etkisi incelenmistir. Ortam pH lar1 4-8 araliginda,
melamin derigimleri ise 5-200 pg/mL aralifinda incelenmistir. Tiim deneysel

asamalarda tutunan melaminin desorpsiyonu i¢in 1 M NaCl ¢6zeltisi kullanilmastir.
3.3.4. Dogal ortamdan melamin tayini

Calismamizin bu boliimiinde, siit gibi kompleks bir ¢ozeltiyi melamin ile kirletip,
kirlettigimiz oranin tespiti c¢aligmalar1 yapilmistir. Bunun i¢in kullanilan siit
paketlemeden kaynaklanan melamin kontaminasyonlarini engellemek ve olasi sapma
ve hatalar1 onlemek amaciyla ¢iftlikten, taze sagilmis siit olarak temin edilmistir.
Karmagik matriks yapisi, UV okumada girisim yapmasindan dolayr siit, 1 M’lik
asetik asit ile ¢Okeltilmis ve elde edilen sivi, siit serumu olarak isimlendirilmis ve
karsilastirma ortami olarak kullanilmistir. Deneysel islemler asagida 6zetlenmistir.
Paketlenmemis olarak ¢iftlikten dogrudan temin edilmis siit 6rneginden iki adet 50

mL’lik deney setleri olusturulmus, bunlardan birinin siitii ¢okeltilerek olusturulan siit
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serumu, digeri ise dogrudan melamin ile kirletilmistir. Ayrica, referans ¢ozeltisi

olarak da 50 mL’lik pH 5 asetat tamponu kullanilmistir.
3.3.5 Melamin baskilanmis magnetik membranlarin kromazine kars1 davranisi

Melamin baskilanmis magnetik membranlarin melamine kars1 6zgiilliigliniin
belirlenmesi amaciyla yarigsmaci ajan olarak melamine benzerligi olan kromazine
(Sekil 3.3) kars1 deneyler yapilmistir. Kromazin ile etkilesim sartlari i¢cin 100 pg/mL

kormazin derisimi, pH 5 ve 30 dk karistirma siireleri dikkate alinmistir.

P | e

Sekil 3.3: Melamin (solda) ve Kromazinin (sagda) molekiil yapilari.

20



4. SONUCLAR VE TARTISMA
4.1. Melamin Baskilanmis Magnetik Membranlarin Karakterizasyonu
4.1.1. SEM analizleri

Melamin  baskilanmis  polimerik  membranlarin  ylizey = morfolojilerinin
aydinlatilmasinda taramali elektron mikroskobundan yararlanilmigtir. Poli(vinil
alkol-co-etilen) ile olusturulan film membranlarin SEM goriintileri Sekil 4.1°de
verilmistir.

Sekil 4.1A’da, membranlarin yapilarinda, melamin ¢ozeltisinin rahatlikla iceri niifuz
edebilecegi 1-3 um c¢ap araliginda kanal ve gdzeneklerin oldugu goriilmektedir.
Membranin i¢ yapisini gosteren Sekil 4.1B incelendiginde ise FesOs magnetik
partikiillerin polimerik membran igerisine homojen olarak dagildigin1 gérmekteyiz.
Sekil 4.1C ve D’de ise membran kalinliginin yaklasik 30 pm kalinliginda oldugu

goriilmektedir.

Sekil 4.1: Melamin baskilanmis polimerik membranlarin yiizey morfolojilerinin
SEM analizleri. Sekil 4.1 A ve B: membranlarin yiizey morfolojileri; Sekil 4.1 C ve
D: membranlarin yan kesit alani.



4.1.2. Melamin baskilanmis magnetik membranlarin manyetizma él¢iimleri

Hazirladigimiz melamin baskilanmis magnetik membranlarin, bir manyetik alan
varhigindaki hassasiyetlerini belirlemek amaciyla VSM (Vibrating Sample
Magnetometer) (Titresimli Numune Magnetometresi) kullanilmistir. Olusturulan
magnetik partikiiller (yaklasik 0,8 um) ve bu partikiillerin kullanilmasiyla hazirlanan
melamin baskilanmig magnetik membranlarin manyetizma hassasiyetleri, ticari
olarak temin edilen 15-50 nm araligindaki magnetik partikiiller referans alinarak

incelenmis ve sonuglar Sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2: Magnetit partikiiller ve magnetik membranlarin VSM degerleri.

Sekil 4.2°de ticari magnetik partikiillerin VSM degeri yaklasik 0,4 emu iken deneysel
hazirlanan magnetik partikiiller ile melamin baskilanmis magnetik membranlarin
VSM degerleri sirasiyla 0,1 ile 0,06 emu olarak Ol¢iilmiistiir. Referans (ticari)
magnetik partikiillerin en yiiksek 50 nm boyutunda olmalar1 dikkate alindiginda,
hazirladigimiz yaklagik 0,8 pum boyutundaki magnetik partikiiller ve bunlardan
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hazirlanan membranlarin VSM degerleri, manyetik alan calismalar1 igin yeterli
goriilmektedir. Hazirlanan magnetik membranlar diisiik manyetik alandan rahatlikla

etkilendiginden dolay1 paramanyetik 6zellik sergiledigi belirlenmistir.
4.2. Melamin Cozeltisinin Spektrofotomerik Analizi

Melamin ¢ozeltisinin ¢alisma dalga boyunu belirlemek amaciyla hazirlanan 100
pg/mL lik melamin c¢ozeltisi, 190-300 nm araliginda spektrofotometrik olarak
taranmis ve anlamli bulunan 190-260 nm arasi1 detayli olarak incelenmistir. Sekil
4.3’den de goriilecegi gibi maksimum dalga boyu 233 nm olarak belirlenmistir. Bu
dalga boyunda 1 ila 20 pg/mL araliginda derisimler de hazirlanan standart ¢ozeltiler
ile melamin ¢o6zeltisi i¢in bir kalibrasyon dogrusu hazirlanmis ve EK.A’da

verilmistir.
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Sekil 4.3: Melamin ¢ozeltisinin UV dalga boyu taramasi.

4.3. Melamin Baskilanmis Manyetik Membranlar ile Sulu Cozeltiden Melamin
Tutunmasi

4.3.1 Melamin tutunmasina pH’nin etkisi

Melamin baskilanmis manyetik membranlara sulu ¢ozeltiden melamin tutunmasina
pH’nin etkisini incelemek amaciyla, pH 4,0-8,0 araliginda melamin ¢ozeltileriyle

calisilmistir. Sekil 4.4’de goriildiigi gibi maksimum melamin tutunmast pH 5°te
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gerceklesmistir. Melaminin izoelektrik noktasi pl 5,99°dur. pH 5 ¢ozelti ortaminda
melamin molekiiliin hafif protone olusu, baskilanmis poli(etilen-co-vinil alkol)
tizerindeki Ui¢ boyutlu bosluklar ve polimerdeki aktif hidroksil gruplar1 tarafindan

tanmip ¢ekilmesinin ve pH 5°te maksimum tutunmasinin nedeni olabilir.
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Sekil 4.4: Melamin tutunmasinin pH ile degisim grafigi.
(C0:100 pg/mL karigtirma siiresi:30 dk)

4.3.2 Melamin baslangi¢ derisiminin tutunma iizerine etkisi

Melamin baskilanmis manyetik membranlara sulu ¢6zeltiden melamin tutunmasina,
¢ozeltideki melamin baslangic derisimleri degistirilerek incelenmistir. Ideal
tutunmanin gorildigi pH 5’te 10, 15, 20, 50, 75, 100, 125 ve 200 pg/mL’lik
melamin ¢oOzeltileri hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilerin her birinden 5 mL ¢alisma
viallerine alinarak {izerlerine 5 tane membran (tartimlar1 kaydedilerek) ilave edilmis
ve melamin tutunma miktarlar1 Sekil 4.5’te verilmistir. Sekil 4.5’ten goriilecegi gibi,
melamin baskilanmigs manyetik membranlara melamin tutunmasi ilk 10-50 pg/mL
derisimde hizli bir kinetige sahip iken, 125 pg/mL derisimden sonra melamin
tutunmasinda dengeye gelerek, 200 pg/mL derisimde ise 308,8 pg melamin/g
polimer ile maksimuma ulagmistir. Melamin baskilanmamis polimerler ise melamin

tutunmasi ihmal edilebilir diizeydedir. Membranlarin maksimum melamin tutunma
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kapasitelerinin belirlenmesi ve melamin baskilanmamis magnetik membranlar ile
kargilastirilmast i¢in tek kaynaktan melamin ¢ozeltileri (pH 5°te) hazirlandi.
Melamin baskilanmis polimerler (MIP) ve baskilanmamis polimerler (NIP) ile es
zamanli deneyleri yapildi. Melamin baskilanmis membranlarin maksimum melamin
tutunma kapasitesi 308,8 pg mel/g polimer olarak belirlenmidi. Sekil 4.5°te
goriildiigii gibi baglanma aktif bolgelerinin doygunlugundan dolayr 200 pg/mL lik
melamin derisimde adsorpsiyon dengesine ulasildi. Melamin baskilanmamis

polimerlerin melamin tutma kapasitesi ise 14,8 ug mel/g polimer olarak gerceklesti.
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Sekil 4.5: Melamin adsorpsiyonuna melamin derisiminin etkisi;( pH:5, 30 dk
karigtirma siiresi).

4.4 Denge izoterm Modelleri

Melamin baskilanmis magnetik membranlar ile melamin molekiilleri arasindaki
etkilesim modelini belirlemek amaciyla, Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon
izoterm modelleri uygulanmustir.

Langmuir izotermi asagidaki denklemle ifade edilir;

4, = q,bC./1+ bC, (4.2)
Bu denklem gerekli diizeltmeler yapildiktan sonra dogrusallastirildiginda asagidaki

denklem elde edilir;
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Ce/qs =1/qmb +Co/qm (4.2)
gm = adsorbentin maksimum adsorplama kapasitesi (sabit)

b = Langmuir adsorpsiyon sabiti

Freundlich adsorpsivon izotermi icin ise asagidaki denklemi kullanabiliriz.

Qe — Kf(ca:]ifn (43)

Esitlik 4.3 ciizenlendiginde denklem 4.4 elde edilir.
Ing, = InK; +In(1/n)InC, (4.4)
K+ =Freundlich sabiti
n: sabittir (n> 1) i¢in ;
Langmiur ve Freundlich adsorpsiyon isoterm denklemleri kullanilarak Sekil 4.6 ve

4.7°deki grafikler elde edilmistir.
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Sekil 4.6: Mel-IP magnetik membranlarin Langmuir adsorpsiyon modeli.
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Freundlich

S y=0,6322x+2,7215
EJG R? =0,9542
=

InCe

Sekil 4.7: Mel-1P magnetik membranlarin Freundlich adsorpsiyon modeli.

Sekil 4.6 ve 4.7°deki grafikler incelenerek Cizelge 4.1°deki sabitler elde edilmistir.
Langmiur ve Freundlich izotermlerinden elde edilen sirasiyla 0,9901 ve 0,9542°lik
R? degerleri, melamin baskilanmis magnetik membranlara melamin adsorpsiyonunun
Langmuir izotermine uydugunu gostermektedir. Bu adsorpsiyon izotermi, melamin
baskilanmis magnetik membranlara melamin adsorpsiyonunun tek tabaka halinde
gerceklestigini gostermektedir. Bu sonug, baskilanmis polimerin etkin calistiginin

gostergesidir.

Cizelge 4.1: Melamin baskilanmig magnetik membranlara melamin adsorpsiyonu
icin Langmiur ve Freundlich izoterm sabitleri.

Deneysel Langmuir sabitleri Freundlich sabitleri
am(19/9) | Om (ng/g) | b (ML/ug) | Kq (M) R Kr 1/n R?
308,8 344.8 0,03 2,4.10% 0,9901 0,6322 0,3674 0,9542

Ayrica Langmiur sabit b kullamlarak Kgq disosiasyon sabiti de 2,4.10% M olarak
hesaplanmis. Afinite kromatografisinde, ideal bir etkilesim icin Kq sabitlerinin 107
ile 10® M arasinda olmas1 beklenir. Calismamizda buldugumuz Kg degerini dikkate
alarak, hazirlamis oldugumuz melamin baskilanmis magnetik membranlarin,

melamin i¢in ideal bir matriks oldugunu soyleyebiliriz.
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4.5. Adsorpsiyonun Kinetik Modellemesi

Bir adsorpsiyon prosesinde, kimyasal reaksiyon ve kiitle transferi gibi yollarin
kontrol mekanizmalar1 incelenmek istendiginde, elde edilen deneysel sonuglar,
yalanci (pseudo) birinci ve ikinci dereceden kinetik modeller uygulanir. Bu modeller,
calisilan analit konsantrasyonlarinin matriks yiizey konsantrasyonuna esdeger oldugu
varsayimima dayanir. Esitlik 4.5’te verilen Lagergen’in birinci dereceden hiz
denklemi, adsorpsiyon modellerinde en ¢ok kullanilan denklemdir (Chaouk ve

Hearn, 1999).
dq/dt = k; (e -0f) (4.5)

k1 yalanct birince dereceden kinetigin hiz sabiti ve Qe ile gt ise sirasiyla denge ve t
zamaninda adsorplanan melamin miktarmi (ug/g) gostermek iizere esitlige sinir
kosullarinda integrasyon uygulandiginda =0 i¢in, q:=0, t=t de ise g:=q: durumunda
Esitlik 4.6 bulunur.

log(ge -0,) = l0g(qe) - (k,t)/2.303 (4.6)

Kinetik modelin uygulanabilirligi i¢in, log(Qe-0;) nin t’ye kars1 grafiginin bir dogru
vermesi beklenir. Grafigin y ordinatini kestigi noktadan, yalanci birinci derece

kinetik modelin ge’leri hesaplanir.

Ayrica, denge adsorpsiyon izotermlerine dayanarak ikinci dereceden bir denklemde

asagidaki gibi ifade edilebilir :

dg,/d, = k;, (e 'Qt)2 4.7)

ko (g.mgt.dk.?) yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon isleminin hiz sabitidir.
Denklem 4.7’nin integrasyonu ve sinir sartlarina uygulanmasiyla =0 i¢in, ¢=0, t=t

de ise g=q: denklem 4.8 elde edilir.
(t/q) = (1/k, Ge%) + (1/ ge) t (4.8)

Denge adsorpsiyon miktar1 (Qe) ve hiz sabiti (kz2) ve sirasiyla egim ve kesim
noktasind hesaplanabilir. Kinetik analizlerden elde edilen sonuglar1 ¢izelge 4.3°te

verilmistir.
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Melamin baskilanmis magnetik membranlara melamin adsorpsiyonunda, yalanci
ikinci dereceden reaksiyonlarin baskin oldugu Cizelge 4.2°te verilen yiiksek R
degerlerine bakilarak soylenebilir. ifade edilen sonug, ¢alismanin adsorpsiyon
prosesinin fiziksel etkilesimlerden =ziyade kimyasal adsorpsiyonun agirlikli

olabilecegini onermektedir.

Cizelge 4.2: Adsorpsiyon kinetik modelleme sonuglari

Co | Deneysel |Yalanci birinci derece kinetik | Yalanci ikinci derece Kinetik

Qe
k1 Qe k2 Qe
pg/mL | (ug/g) | (Umin) | (ng/g) R? | (g/ug.min)| (ng/g) R?
9 838 | 008199 627 | 0949 | 0018821 | 9,03 | 0,996

48 41,07 | 0,08176 30,9 0,951 | 0,000783 @ 44,25 0,997

92 78,03 | 0,08153 | 58,88 0,951 | 0,000217 | 84,03 | 0,997

182 100,54 | 0,06656 | 66,07 0,931 | 0,000135 | 106,638 | 0,996

4.6 Melamin ile Kirletilmis Siitten Melamin Tespiti

Paketlenmemis olarak ciftlikten dogrudan temin edilmis siit 6rneginden iki adet 50
mL’lik deney setleri olusturulmus, bunlardan birinin siitii ¢okeltilerek olusturulan siit
serumu, digeri ise dogrudan melamin ile kirletilmistir. Ayrica, referans ¢ozeltisi
olarak da 50 mL’lik pH 5 asetat tamponu kullamilmugtir. Ug analiz 6rnegi de,
derisimleri 100 ug/mL olacak sekilde melamin ile kirletilmis ve ¢ozelti baslangi¢
derisimleri spektrofotometrik olarak 233 nm’de &l¢iilmiistiir. Ug 6rnege melamin
baskilanmis membranlar ilave edildikten ve denge kurulduktan sonra ¢ozeltilerdeki
melamin derigimleri okunmus ve sonuglar Sekil 4.8’de verilmistir. Sekil 4.4’den de
goriilecegi gibi, melamin baskilanmis magnetik membranlar ile hem dogal siit
matriksi hem de siit serumundan tanimlanan ve uzaklastirilan melamin miktari, sulu

ortamda tanimlanana oranla sirasiyla %84,3 ve %87,5’lik dogrulukta sonuglar

29



vermektedir. Bu sonuclar, melamin baskilanmis magnetik membranlarin siit gibi

karmagik matriksler de melamin tanimlamada kullanilabilecegini gostermektedir.

282,7
300
‘1 247,2 e
e 250
=
= 200
©
= 150
=]
E;
= 100
5 .
50
1
1
Sulu Ortam 282,7
aOsSit Serumu 2472
@siit 2382

Sekil 4.8: Siit, siit serumu ve sulu ortamlarda yapilan analiz ¢alismalarinin
karsilastirilmast. ( C:100 pg/mL, karistirma siiresi 30 dk, pH 5)

4.7 Melamin Baskilanmis Magnetik Membranlarin Kromazine Karsi Secicilik

Deney Sonuclar

Melamin baskilanmis magnetik membranlarin melamine kars1 6zgiilliigiiniin
belirlenmesi amaciyla yarigmaci ajan olarak melamine benzerligi olan kromazine
kars1 deneyler yapilmistir. Kromazin ile etkilesim sartlari igin 100 pg/mL kormazin

derisimi, pH 5 ve 30 dk karistirma siireleri dikkate alinmistir.
MIP’lerin baglama segiciliginin statik dagilma sabitini belirlemek iizere Kq (mg/mL),

ayirma faktorii o ve ayirma faktorii oran1 B ifadelerinin kullanilabilecegi rapor

edilmistir (Cheng ve ark., 2003).

Cp : gram MIP bagina baglanan (umol/g)

Cs: ¢ozeltideki kalip molekiil derisimi (uM)

o :ayirma faktori

B :ayirma faktorii orani

Kb : MIP lerin baglanma se¢iciliginin statik dagilma sabiti
Kopi : kalip molekiil i¢in statik dagilma sabiti

Kby : yarismact molekiil i¢in statik dagilma sabiti
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Ko =Cp/Cs (4.9)
0=Kpi / Kpy (4.10)
B=am/ac (4.11)

am MIP’lerin ayirma faktorii, ac kontrol polimer i¢in ayirma faktorii, B MIP ve
kontrol polimerin baglanma spesifiteleri arasindaki farktir. f =1.0 oldugunda MIP ve

kontrol polimer arasinda fark yok demektir. Bu denklemler 1s1ginda;

Cizelge 4.3: Melamin baskilanmis ve baskilanmamis magnetik membranlar iizerinde
yapilan secicilik katsayilarinin hesaplanmasi.

Adsorbent Kbo(ml/g)
Melamin-Kromazin o B
MIP 1,544 - 0,445 3,469 3,518
NIP 0,074 - 0,075 0,986 -
NHE‘ MNH

Melamin Kromazin

Sekil 4.9: Melamin ve Kromazin’in molekiiler yapilart.
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Sekil 4.10 : Melamin baskilanmig magnetik membranlarin melamin ve kromazine
kars1 adsorpsiyonlarinin karsilastirilmasi.
( pH 5, Karigtirma siiresi:30 dk, C: 200 pg/mL)
Yapilan hesaplamalar 15181inda melamin baskilanmis magnetik membranlarin gerek 3
boyutlu gerekse molekiiler kiitleleri birbirne c¢ok yakin olan; kromazine karsi
melamin seciciligi 3,469 kat daha yiiksek oldugu belirlenmistir. B degerinin 1’den
biliyiik olusu bize baskilanmis membranlarin baskilanmamis (kontrol polimeri)

membranlara oranla melamine kars1 3,469 kat daha segici oldugunu gostermektedir.
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5. SONUCLAR

Bu tez kapsaminda melamin tutunmasina ve On-deristirilmesine yonelik melamin
baskilanmis magnetik membranlar hazirlanmistir. ilk olarak magnetik Fe3O4
partikiiller Massart yontemiyle sentezlenmistir. Daha sonra, kat1 poli(vinil alkol-co-
etilen)(%38 etilen) ve melaminin DMSO igerisinde ¢0zlinmesi saglanmig ve son
olarak onceden hazirlanan magnetik partikiiller polimer ¢ozeltisi icerisinde homojen
bir sekilde dagitilarak son karisim petri kabi igerisine ince film olusturacak sekilde
aktartlmistir. Ayni polimerik film olusturma islemleri, melamin baskilanmamis
polimer iginde tekrarlanmistir. Olusturulan melamin baskilanmis ve baskilanmamis
magnetik ince film membranlar, 0,5 cm ¢apinda membranlar seklinde kesilerek,
polimerik yap1 igerisinde bulunan kalip molekiil melaminin uzaklastirilmasinin
ardindan, farkli pH ve derisimlerdeki ¢ozeltilerde melamin tanima ve tutunma
deneylerine gecilmistir. Sulu ortamda melamin tayinine yonelik elde edilen bazi

sonuglar soyledir:

Membranlarin magnetik 6zellikte oluslart VSM analizleri ile kanitlanmis olup;
magnetik Ozellikte olmalar1 bize membranlarin ¢ozelti igerisinden hizli ayirma,
akiskan yatak sistemlerinde kullanilabilirlik, fiziksel karistirma isleminden
dogabilecek, deformasyonlardan kurtarma gibi avantajlar saglamaktadir.

Magnetik membranlar sivi ¢ozelti igerisinden basit bir miknatis yardimiyla bile
biraraya toplandig1 gézlenmistir.

Melamin baskilanmis magnetik membranlarin maksimum adsorbsiyon gosterdigi
ortam, pH 5 olarak belirlenmistir.

Melamin baskilanmis magnetik membranlar ile 10-200 ug melamin/mL araliginda
derisimlerde ¢alisilmis yaklasik %95 dogrusallikta sonuglar elde edilmistir. Melamin
baskilanmis magnetik membranlarin Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon
modellerine gore analizleri yapilmis ve Langmuir modeline daha uygun oldugu

gozlenmistir.
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Melamin baskilanmamis magnetik membranlar ile de melamin tutunma ¢aligmalari
yirlitilmiis ve baskilanmamis membranlarin melamine karsi diisiik diizeyde bir
tutunma gosterdigi belirlenmistir.

Melamin baskilanmis magnetik membranlarin melamine karsi yarigsmaci molekiil
olarak kullanilan kromazine gore seciciligi 3,469 kat fazla iken baskilanmamis ylizey
icin melamin/kromazin segicilik degeri 0,986 kat olarak 6l¢iilmiistiir.

Baskilama segiciligini goOsteren bagil secicilik katsayisi ise (B) 3,518 olarak
hesaplanmustir.

Melamin baskilanmig magnetik membranlar ile hem dogal siit matriksi hem de siit
serumundan tanimlanan ve uzaklastirilan melamin miktari, sulu ortamda tanimlanana
oranla sirastyla %84,3 ve %87,5’lik dogrulukta sonuglar vermistir. Bu sonuglar,
melamin baskilanmig magnetik membranlarin siit gibi karmasik matriksler bile

melamin tanimlamada kullanilabilecegin gostermistir.
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EK A Melaminin Kalibrasyon Dogrusunun Hesaplanmasi
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Sekil Ek A.1: Melamin i¢in kalibrasyon dogrusu ve denklemi.
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