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OZET

FARKLI NANOPARTIKUL KULLANILARAK CEVRE ORNEKLERINDE
TELLUR ANALIZINDE YENI BiR YONTEM GELISTIiRILMESI

OTUNC, Fatma
Doktora, Kimya Boliimii
Danigsman: Prof, Dr. Berrin ZIYADANOGULLARI
Kasim 2025, 121 sayfa

Bu caligmada, eser miktardaki telliir (Te) iyonlarmin tayini amaciyla iki farkli manyetik
nanoparcacik temelli yeni bir kat1 faz mikroekstraksiyon (SPME) yaklagimi gelistirilmis ve
optimize edilmistir. Adsorban olarak oleik asit ile modifiye edilmis manyetik demir oksit
nanoparcaciklar (OAMNP) ile MnFex(SiO4)2 esasli nanopargaciklar kullanilmigtir. Her iki
sistem, yarikli kuvars tiip destekli alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (SQT-FAAS)
cihazi ile birlikte degerlendirilmistir.

Metotta; pH, tampon hacmi, nanoparcgacik miktari, ¢alkalama bigimi ve siiresi, sicaklik, temas
siiresi ile eluent hacmi gibi parametreler tek tek incelenmis ve deneysel olarak optimize
edilmistir.

OAMNP adsorbani kullanildiginda en uygun kosullar; pH 8.0, 1.0 mL tampon, 50 mg
nanoparcacik, 120 saniyelik manuel calkalama ve 60 saniyelik temas siiresi olarak
belirlenmistir. Bu kosullar altinda belirlenme sinir1 (LOD) 0.02 pg/L, 6l¢iim sinir1 (LOQ) ise
0.07 ug/L olarak elde edilmistir. SQT sistemi, klasik FAAS yontemine kiyasla yaklasik 9.1
kat daha yiiksek duyarlilik saglamistir.

MnFez(SiO4): nanopargaciklartyla yapilan deneylerde optimum kosullar; pH 5.0, 0.5 mL
tampon, 75 mg adsorban, 105 saniye vortex calkalama ve 60 saniye temas siiresi olarak
saptanmustir. Bu durumda LOD ve LOQ degerleri sirastyla 7.733 pg/L ve 24.776 pg/L olarak
bulunmustur.

Yontemin segiciligi, farkli iyonlarin varliginda yapilan girisim testleriyle degerlendirilmis;
geri kazanim oranlarinin %92-105 araliginda oldugu belirlenmistir. Yontemin dogrulugunu
test etmek amaciyla ticari soguk cay ornekleri analiz edilmis, dogal drneklerde telliir seviyesi
tespit sinirmin altinda kalmustir. Zenginlestirilen orneklerde ise %92—108 oraninda geri
kazanim elde edilmistir.

Sonug olarak gelistirilen SPME-SQT-FAAS yontemi, hem OAMNP hem de MnFez(SiO4)2
nanoparcaciklariyla birlikte kullanildiginda, karmagik oOrnek matrislerinde diisiik
derisimlerdeki telliiriin belirlenmesinde secici, hassas ve uygulanabilir bir analitik alternatif
sunmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Manyetik nanopargaciklar, Mikroekstraksiyon, Atomik
absorbsiyon spektrometresi, Telliir
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF A NEW METHOD FOR TELLURIUM ANALYSIS IN
ENVIRONMENTAL SAMPLES USING DIFFERENT NANOPARTICLES

OTUNC, Fatma
PhD in Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Berrin ZIYADANOGULLARI
November 2025, 121 pages

In this study, a solid phase microextraction (SPME) approach based on two different magnetic
nanoparticles was developed and optimized for the determination of trace levels of tellurium
(Te). Oleic acid-modified magnetic iron oxide nanoparticles (OAMNPs) and MnFe2(SiOa)2-
based nanoparticles were used as adsorbents. Both systems were evaluated in combination
with slotted quartz tube-flame atomic absorption spectrometry (SQT-FAAS).

Parameters such as pH, buffer volume, nanoparticle amount, shaking mode and time,
temperature, contact time and eluent volume were individually investigated and
experimentally optimized.

For the OAMNP adsorbent, the optimum conditions were pH 8.0, 1.0 mL buffer, 50 mg
nanoparticles, 120 s manual shaking and 60 s contact time. Under these conditions, a LOD of
0.02 pg/L and a LOQ of 0.07 pg/L were obtained. The incorporation of the SQT increased the
analytical sensitivity by approximately 9.1-fold compared to classical FAAS.

For the MnFe2(SiO4). nanoparticles, the optimum conditions were pH 5.0, 0.5 mL buffer, 75
mg adsorbent, 105 s vortex shaking and 60 s contact time. Under these conditions, LOD and
LOQ values of 7.733 ug/L and 24.776 pg/L, respectively, were obtained.

Selectivity was evaluated by interference studies in the presence of foreign ions, and recovery
values were found to be in the range of 92-105%. In the analysis of commercial cold tea
samples, Te levels were below the detection limit; however, after standard addition, recoveries
ranged from 92-108%.

In conclusion the developed SPME-SQT-FAAS method offers a sensitive, selective and
applicable analytical alternative for the determination of trace Te in complex environmental
matrices using both types of nanoparticles.

Keywords: ~ Magnetic  nanoparticles, Microextraction, Atomic absorption
spectrometry, Tellurium
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1. GIRIiS

Agir metaller, ¢cok diisiik derisimlerde bile canlilar {izerinde toksik etkiler gdsterebilen
elementlerdir. Bu metaller, agiz yoluyla, solunumla ya da deri temasiyla viicuda
girebilir; fakat ¢cogu zaman bobrek, karaciger, akciger veya cilt gibi organlar tarafindan
kolaylikla atilamazlar. Bu nedenle viicutta birikerek zamanla tiroid bozukluklari, sinir
sistemi hastaliklari, otizm ve kisirlik gibi ciddi saglik sorunlarina yol agabilirler;

yiiksek birikim durumunda ise 6liimciil sonuglar dogurabilirler [1].

Dogal yasam i¢in tehdit olusturan agir metaller, 6zellikle bitkilerde kalic1 ve olumsuz
etkiler yaratir. Uretici canlilar olan bitkiler, besin zincirinin temel halkasini
olusturduklarindan, bu elementlerin bitkilerde birikmesi zincirin tamamini etkiler.
Sanayilesme, taki iiretimi, metal igeren komiir kullanim1 ve eski su tesisatlar1 gibi
faaliyetler, agir metallerin ¢evreye yayilimini hizlandirmis ve canli yasami iizerindeki

baskiy1 artirmastir [2].

Bir¢ok metalin mutajenik ve kanserojen 6zelliklere sahip oldugu bilinmektedir. Bu tiir
metaller, DNA yapisinda hasara neden olabilir. Arastirmalar, toksik metallerin
biyolojik elementlerle benzer kimyasal ve fiziksel 6zellikler tasidigni, bu yiizden
viicut sistemlerinde kolayca yer degistirebildigini gostermektedir [3].

Son yillarda bazi metallere yonelik “yesil metaller” kavrami ortaya ¢ikmuistir.
Uluslararas1 Enerji Ajansi’nin (IEA) raporlarina gore, 2020 yilinda diinya elektrik
iiretiminin yalnizca %9’unu olusturan yenilenebilir enerji kaynaklarinin payinm,
2050’de karbon notr hedeflerine ulasmak amaciyla %70’e ¢ikmasi beklenmektedir. Bu
doniisiim, ozellikle aliiminyum, bakir, lityum, kobalt, nikel, giimiis ve ¢inko gibi
metallere olan talebi artirmistir. “Yesil enerji” teknolojilerinde kullanilan bu metaller,
elektrikli araglardan enerji depolama sistemlerine kadar genis bir uygulama alanina
sahiptir. 2030 y1l1 itibartyla bu metallere olan kiiresel talebin yedi katina ulasabilecegi

ongoriilmektedir [4].

1.1 Telliir
Telliir (Te), atom numaras1 52 olan, periyodik tablonun 16. grubunda yer alan ve
kalkojenler smifina dahil bir elementtir. Glimiise benzer parlaklikta, yar1 metal

(metaloid) karakterli bir elementtir. Kimyasal 6zellikleri bakimindan kiikiirt ve

1



selenyum elementleriyle yakin benzerlik gosterir. Oksijen, kiikiirt, selenyum ve telliir
ayni grup i¢inde yer alarak kalkojen ailesini olusturur. Telliir, yerkabugunda olduk¢a
diisiik bollukta bulunan elementlerden biridir. Bu kitligm, Diinya’nin ilk olusum
doneminde yiiksek sicakliklarda buharlasan telliir bilesiklerinin uzaya dagilmasiyla

iligkili oldugu diistiniilmektedir [5].

Telliiriin kesfi 1782 yilinda, Avusturyali mineralog Franz-Joseph Miiller von
Reichenstein tarafindan Transilvanya’da bir altin cevherinde gerceklestirilmistir.
Ancak elemente “telliir” adi, 1798’de Martin Heinrich Klaproth tarafindan verilmistir.

2

Bu ad, Latince “toprak” anlamina gelen tellus kelimesinden tiiretilmistir. Metalik
parlakliga sahip olan telliir, hem metalik hem de ametalik 6zellikler sergilediginden
metaloid olarak smiflandirilir. Dogada saf halde ¢ok nadir bulunur; genellikle altin ve
diger degerli metallerle birlikte kompleks mineral yapilarinda yer alir. Telliir iceren bu
mineraller, ekonomik agidan yiiksek degere sahip cevherler olarak degerlendirilir.

Endiistriyel agidan telliir, yiiksek sicakliklara dayanikli yapisi nedeniyle elektronik ve
yar1 iletken teknolojilerinde ©nemli bir malzemedir. Ayrica gilines enerjisi
panellerinde, optik sistemlerde, termoelektrik donistiiriiciilerde ve radyasyon
dedektorlerinde yaygm olarak kullanilmaktadir. Ozellikle tibbi goriintiileme ve
radyoterapi uygulamalarinda, telliir igeren bilesikler radyasyonu algilayabilme

ozellikleri sayesinde biiylik 6nem tasir. Dolayisiyla telliir, hem teknolojik hem de

bilimsel arastirmalarda stratejik bir element olarak one ¢ikmaktadir [6].

Telliir, nadir bulunmasma ragmen sanayi acisindan kritik bir Oneme sahiptir.
Kadmyum telliir (CdTe) bilesigi, fotovoltaik teknolojilerde (giines panellerinde)
yiikksek verimliligi ve digiik iiretim maliyeti nedeniyle en c¢ok tercih edilen
malzemelerden biridir. CdTe panelleri, diger giines pili tiirlerine goére daha kisa enerji
geri doniis siiresine ve daha diisiik karbon ayak izine sahiptir. Ayrica, telliir iceren
termoelektrik malzemeler, 1s1 enerjisini dogrudan elektrik enerjisine doniistiirerek
enerji verimliligini artirrr ve atik 1sinin yeniden kullanilmasma olanak tanir. Bu
malzemeler, otomotivden wuzay arastirmalarma kadar pek c¢ok alanda

degerlendirilmektedir.



Telliir ayrica bakir ve ¢elik alagimlarinda da kullanilarak bu metallerin iglenebilirligini
ve mekanik dayanimini artirir. Cam ve seramik tliretiminde ise renk verici ajan olarak
mavi ve kahverengi tonlarin elde edilmesinde tercih edilir. Elektronik devrelerde, yar1
iletkenlerde ve katalitik reaksiyonlarda da onemli rol oynar. Giiniimiizde, stratejik
onemi giderek artan telliir; yenilenebilir enerji sistemleri, ileri malzemeler ve

mikroelektronik teknolojileri i¢in vazgegilmez bir element haline gelmistir [7].

Telliir, canli organizmalar i¢in bilinen dogrudan bir biyolojik islev tasimamakla
birlikte, baz1 mikroorganizmalar ve mantar tiirleri bu elementi sinirli biyokimyasal
stireglerinde kullanabilmektedir. Bu canlilar, amino asit yapisinda yer alan kiikdirt
veya selenyum atomlarini telliir ile degistirerek tellurosistein ve tellurometiyonin gibi
telliir iceren amino asitler sentezleyebilirler. Bu 6zel bilesikler, mikroorganizmalarin
telliir bakimimdan zengin ortamlarda yasamlarini siirdiirebilmelerini ve toksik etkilere
kars1 diren¢ kazanmalarini saglar. Ayrica, bu organizmalarin, telliiriin zararh etkilerini
azaltmak amaciyla gelistirdikleri biyolojik detoksifikasyon mekanizmalar1 bulundugu

diistiniilmektedir.

Insan viicudunda ise telliir, karacigerde metabolize edilerek dimetil telliirit ((CHs):-Te)
gibi ugucu bilesiklere doniistiiriiiir. Bu bilesik, tellire maruz kalan bireylerin
nefesinde hissedilen sarmmsak benzeri kokudan sorumludur. Telliir maruziyeti,
norolojik, gastrointestinal ve metabolik rahatsizliklar dahil olmak iizere bir dizi toksik
etkiye neden olabilir. Akut maruziyet, kisa siireli yiiksek dozlara bagh zehirlenme
belirtileri olustururken; kronik maruziyet, uzun siire diisiikk miktarlarda telliirle temas
sonucu gelisir. Bu durumlarda mide bulantisi, bas donmesi, kas zayiflig1 ve sinir

sistemi bozukluklar1 gozlenebilir.

Telliir esas olarak karacigerde metillenme reaksiyonlariyla metabolize edilir ve bu
stire¢ sonunda ucucu organik bilesiklere doniistiiriilerek solunum yoluyla viicuttan
uzaklastirilir. Endiistriyel iiretim alanlarinda ¢alisanlar ve ¢evresel kirlenmeye maruz
kalan topluluklar i¢in telliiriin solunum veya cilt temasiyla almmmasi ciddi bir risk
olusturur. Telliir, metalurjik islemler ve ¢esitli sanayi uygulamalar1 yoluyla ¢evreye

yayilabilir; toprak, su ve biyota i¢inde birikerek ekosistemlerde kalici etkilere neden



olabilir. Dolayisiyla, telliirin insan saglig1 ve ¢evre tizerindeki olast etkileri dikkatle

izlenmeli, maruziyet yonetimi etkin bigimde saglanmalidir [8].

Telliir, dogada iki farkli allotropik formda bulunur: kristal ve amorf. Kristal telliir,
metalik parlakliga sahip glimiis beyazi renkte, kirllgan bir metaloiddir ve kolaylikla
toz haline getirilebilir. Trigonal kristal yap1 gosterir ve atomlar1 sarmal zincirler
olusturacak sekilde dizilmistir. Bu yapi, telliiriin elektriksel iletkenliginde yonsel
farklara neden olur. Bu nedenle kristal telliir, yar1 iletken malzeme olarak elektronik
bilesenlerde kullanilir. Amorf telliir ise diizenli bir atomik dizilise sahip degildir;
atomlar rastgele bir ag yapis1 olusturur. Bu diizensizlik, amorf telliire kristal forma
gore farkli elektriksel ve kimyasal o6zellikler kazandirir. Amorf form, 6zel cam
malzemeleri, ince film teknolojileri ve ileri malzeme arastirmalarinda tercih
edilmektedir. Her iki form da telliiriin metalik ve ametalik karakterinin bir sonucu
olup, modern teknoloji ve malzeme miihendisligi alanlarinda 6nemli kullanim

potansiyeline sahiptir [9].

Telliir, birgok fiziksel ve kimyasal Ozelligiyle dikkat ¢eken bir yari iletkendir.
Anizotropik elektrik iletkenligi, kristal yapisindaki atom diziliminin yo6nsel
farklarindan kaynaklanir. Erimis halde telliir, bakir, demir ve paslanmaz ¢elik gibi
metalleri asindirma egilimi gosterir. Bu nedenle telliirle ¢calisan sistemlerde yiiksek
sicakliklarda 6zel kaplama ve koruma onlemleri gereklidir. Telliiriin erime noktasi
449,5 °C (722,7 K), kaynama noktas1 ise 987,9 °C (1261 K)’dir. Bu yiiksek sicaklik

dayanimi, onu bir¢ok endiistriyel islem i¢in uygun hale getirir [10].

Telliir genellikle bakirin elektrolitik rafinasyonu sirasinda yan iiriin olarak elde edilir.
Porfiri tipi bakir yataklarinda siilfiir mineralleriyle birlikte bulunan telliir, rafinasyon
esnasinda anot c¢amurlarinda birikir. Bu ¢amurlarda telliir oram1 genellikle %14
arasinda degisir. Diinya telliir iretiminin biiylik bir kismu bu tiir islemlerden
saglanmaktadir. Onemli iiretim merkezleri arasinda ASARCO (Teksas, ABD) ve
Kennecott Utah Copper tesisleri yer almaktadiwr. Telliir ayrica altin iceren
minerallerden de geri kazanilabilir; ancak dogrudan telliir madenciligi, diisiik bollugu

ve yaygin dagilmis yapisi nedeniyle ekonomik olarak miimkiin degildir [11].



1.2 Nanoteknoloji

Nanoteknoloji, maddenin en az bir boyutunun 1 ila 100 nanometre (nm) araliginda
oldugu olgekteki yapilarin incelenmesi ve kontrol edilmesiyle ilgilenen bir bilim
dalidir. Bu Olgekte yapilan ¢alismalar, ylizey alaninin artmasi ve kuantum mekanik
etkilerin belirgin hale gelmesi nedeniyle biiylik 6nem tasir. Nanoteknoloji, bu kiigiik
Olgekli yapilarin fiziksel, kimyasal ve biyolojik ozelliklerini degistirerek yeni
fonksiyonlar kazandirmayir amaclar. Bu alan; malzeme bilimi, kimya, fizik,
biyoteknoloji ve miihendislik gibi bircok disiplini bir araya getirir ve nanodlcekli
sistemlerin sentezi, karakterizasyonu ile uygulamalarmi kapsar [12].

Olgek Diyagramu: Cesitli ve farkli 6lgeklerde araclar, nesneler ve modeller
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Nanoteknoloji, farkli bilim dallarinin kesisiminde yer alan disiplinler arasi bir
aragtirma alanidir. Geleneksel cihaz fiziginden atomik ve molekiiler dl¢eklere kadar
uzanan bir bakis a¢istyla, maddenin nano boyutta kontroliinii ve tasarimini konu alir.
Bu teknoloji; nanotip, nanoelektronik, biyomateryaller, enerji liretimi ve tiiketici
irtinleri gibi pek ¢ok alanda yeni nesil malzemeler ve sistemlerin gelistirilmesine
olanak tanimaktadir. Ancak, nanoteknolojinin hizla gelismesi beraberinde bazi etik,
cevresel ve ekonomik kaygilar1 da giindeme getirmistir. Ozellikle nanomalzemelerin
potansiyel toksisitesi, ¢evreye olasi etkileri, kiiresel liretim dengelerine etkisi ve
“kontrolsiiz teknoloji senaryolar1” {izerine yiiriitiilen tartismalar bu alanin sadece
bilimsel degil, sosyoekonomik yonlerinin de ele alinmasi gerektigini gdstermektedir.
Dolayisiyla, nanoteknolojinin sagladig: firsatlar kadar olasi risklerin yonetilmesi igin

de kapsamli diizenlemelere ihtiya¢ duyulmaktadir [14].

Nanoteknoloji kavraminin temelleri, ilk kez 1959 yilinda fizik¢i Richard Feynman’in
iinlii konugmasi1 “There’s Plenty of Room at the Bottom” ile atilmistir. Feynman bu
konusmasinda, atomlarin tek tek kontrol edilerek yeni maddeler ve sistemler
olusturulabilecegi fikrini ileri siirerek gelecekteki nanobilim anlayisinin kapisini
aralamistir. “Nanoteknoloji” terimi ise daha sonra, 1974 yilinda Japon arastirmaci
Norio Taniguchi tarafindan bilim diinyasinda ilk kez dile getirilmistir. Ancak bu
kavramim genis kitlelerce taninmasi, 1986 yilinda K. Eric Drexler’in “Engines of
Creation: The Coming Era of Nanotechnology” adli kitabinin yayimlanmasiyla
olmustur. Drexler, atomik diizeyde islev goren molekiiler montajcilarin gelecekte
maddeyi yeniden sekillendirebilecegini 6ne siirmiis ve nanoteknolojinin potansiyelini
vizyoner bir bakis acistyla betimlemistir. Ayni yil, nanoteknolojinin gelisimini
desteklemek amaciyla kurulan Foresight Institute (Ongérii Enstitiisii)’niin kurucular
arasinda yer almistir.1980’li yillar, nanoteknolojinin teoriden uygulamaya gectigi
donemi temsil eder. Bu siire¢te hem kuramsal altyap: hem de deneysel teknikler hizla
ilerlemistir. Ozellikle 1981 yilinda gelistirilen taramali tiinelleme mikroskobu (STM),
atomlarm dogrudan goézlemlenmesini miimkiin kilmig ve 1989°da atom olg¢eginde
manipiilasyonlarin  yapilabilmesini saglamistr. Bu ¢i8ir acict  geligsmeleri
gerceklestiren Gerd Binnig ve Heinrich Rohrer, bu calismalar1 nedeniyle 1986 Nobel
Fizik Odiilii’'ne layik goriilmiistiir. Bdylece nanoteknoloji, kuramsal bir diisiince

olmaktan ¢ikip gozlemlenebilir ve deneysel bir bilim alanina dontigmiistiir [15].

6



Nanoteknolojinin en ayirt edici 6zelligi, nano dlgekteki yapilarin makroskobik dlgekte
goriilmeyen farkli fiziksel ve kimyasal Ozellikler sergilemesidir. Bu durum,
nanoteknolojinin mikroteknolojiden ayrilmasini saglar. Nano 6lgekte malzemelerin
yiizey enerjileri, elektriksel 6zellikleri ve reaktiflikleri biiylik oranda degistiginden, bu
farkliliklar yeni islevsel materyallerin gelistirilmesine olanak verir. Ornegin tipta,
hedefe yonelik ilag tastyici sistemler ve erken tani sensorleri gelistirilmistir. Elektronik
alaninda nano malzemeler, daha kii¢lik, hizli ve enerji verimli cihazlarin iiretimini
saglamaktadir. Enerji teknolojilerinde ise, Ozellikle gilines pilleri ve batarya
sistemlerinde nano Ol¢ekli materyaller, enerji donlisiim verimliligini artwrmaktadir.
Bununla birlikte, nanomalzemelerin ¢evresel ve biyolojik sistemler iizerindeki kalici
sonuclar1 konusunda belirsizlikler devam etmektedir. Bu nedenle nanoteknolojinin
gelisimi, yalnizca teknik ilerleme agisindan degil; ayn1 zamanda etik, cevresel ve

saglik temelli bir denetim perspektifiyle de siirdiirtilmelidir [16].

Nanomalzemeler bilimi, nano 6l¢ekli yapilarla ¢alisarak bu boyutlarin kazandirdigi
ozel fiziksel ve kimyasal ozellikleri inceleyen ¢ok yonlii bir arastirma alanidir.
Genellikle 1-100 nanometre araliginda boyutlara sahip olan bu malzemeler, atomik ve
molekiiler diizeydeki diizenlenmeleri sayesinde geleneksel malzemelerden oldukc¢a
farkli davranislar sergiler. Ozellikle yiizey alanvhacim oraninm artis, kuantum
etkilerinin belirginlesmesi ve yiizey enerjisinin degismesi bu farkliliklarin temel
nedenlerindendir. Nanomalzemelerle ilgili alt alanlardan biri olan arayiiz ve kolloid
bilimi, yiizey etkilesimlerinin ve smir bdlgelerinin 06zelliklerini inceleyerek
nanoteknolojinin teorik ve uygulamali gelisimine katki saglar. Bu disiplin, nano
boyutlu sistemlerin kararliligi, dagilma 6zellikleri ve yiizey kimyasmin anlasilmasi
acisindan kritik Oneme sahiptir. Karbon temelli nanomalzemeler, nanoteknoloji
alaninda 6zel bir yere sahiptir. Karbon nanotiipler, grafen ve fullerenler, {istiin mekanik
dayanim, elektriksel iletkenlik ve 1s1l kararlilik 6zellikleriyle dikkat ¢eker. Bu tiir
yapilar, elektronik, biyomedikal, enerji depolama ve ila¢ tagima sistemleri gibi cok
genis bir uygulama yelpazesinde degerlendirilmektedir. Ayrica nanopartikiiller ve
nanogubuklar, sensor teknolojilerinden giines pillerine, kataliz sistemlerinden ilag
tasiyict platformlara kadar birgok alanda yenilik¢i ¢ozlimler sunar. Bu malzemeler,
kimya, biyoteknoloji ve malzeme miihendisligi alanlarinda yeni nesil sistemlerin

tasarlanmasina onciiliik etmektedir. Dolayisiyla nanomalzemeler bilimi, hem mevcut



malzemelerin performansini artirma hem de yepyeni islevsel yapilarin gelistirilmesi

acisindan nanoteknolojinin temel taglarindan birini olusturur [17].

Nanomalzemeler yalnizca yapisal istiinliikleriyle degil, nanoiyonik ve nanoelektronik
sistemlerdeki islevleriyle de one ¢ikar. Nanoiyonik malzemeler, yiliksek ylizey alanlar1
ve iyon tasmim yollarmm kisalig1 sayesinde iyon iletiminde verimliligi artirir. Bu
malzemeler, 6zellikle batarya, yakit hiicresi ve enerji doniisiim teknolojilerinde biiytik
avantajlar saglar. Nanoelektronik ise, atomik diizeyde tasarlanmis malzemelerin
elektronik bilesenlerde kullanilmasini hedefler. Ornegin karbon nanotiipler, geleneksel
silikon temelli transistorlere kiyasla daha hizli, kiiciik ve enerji tasarruflu sistemlerin
gelistirilmesini miimkiin kilar. Nanomalzemelerin giinliilk yasamdaki kullanim1 da
giderek artmaktadir. Kozmetik iirtinlerden tekstil liflerine, yiyecek ambalajlarindan
antibakteriyel kaplamalara kadar bir¢ok {iriin, nano 6lgekli katkilar sayesinde yeni
fonksiyonlar kazanmistir. Tibbi alanda, 6zellikle kanser tedavisinde hedefe yonelik
ilag tasiyici sistemler ve kontrast ajanlar gelistirilmistir. Bu sistemler, yan etkileri
azaltarak tedavi etkinligini artirmaktadir. Enerji sektoriinde de nanomalzemeler
devrim yaratmaktadir. Glines pilleri, siiperkapasitorler ve lityum iyon piller gibi enerji
teknolojilerinde nano yapilar, daha yiiksek verimlilik ve uzun 6miir saglayan ¢oziimler
sunmaktadir. Ayrica yar1 iletken nanopartikiiller, goriintiileme teknolojileri, LED
aydmlatma ve biyo goriintiileme sistemlerinde de yaygin sekilde kullanilmaktadir. Son
yillarda arastirmacilar, ¢evre dostu nanoteknoloji yaklagimlarina yonelmistir.
Geleneksel fiziksel ve kimyasal nanopargacik liretim yontemleri, toksik yan iirtinler
olusturabildiginden cevre ve saglik acisindan risk tasimaktadir. Bu nedenle yesil
sentez yontemleri 6n plana ¢cikmustir. Bitkisel ekstraktlar, mikroorganizmalar veya
biyopolimerler kullanilarak yapilan bu g¢evre dostu iiretim teknikleri, toksik atik
olusumunu azaltirken, siirdiiriilebilir ve giivenli nanomalzeme {iretimine olanak

saglamaktadir [18, 19].

1.2.1 Tarihcesi

Nanoteknolojik yapilarin kokeni, sanildigindan ¢ok daha eskiye dayanmaktadir.
Nanopartikiil tabanli malzemelerin ilk 6rneklerinden biri, MS 4. yilizyillda Romalilar
tarafindan tretilmistir. Bu doneme ait en dikkat cekici buluntu, bugiin British

Museum’da sergilenen Lycurgus Kupasi’dir. Bu eser, antik ¢agin en gelismis cam



is¢iligi orneklerinden birini olusturur ve dikroik (iki renkli) camin bilinen en eski
ornegi olarak kabul edilir. Lycurgus Kupasi’nin benzersiz 6zelligi, 15181n gelis yoniine
bagl olarak renk degistirmesidir: dogrudan 151k altinda yesil, arka aydinlatmada ise
kirmizi-mor bir renk sergiler. 1990’li yillarda yapilan transmisyon elektron
mikroskobu (TEM) analizleri, bu renk degisiminin 50—-100 nm boyutlarindaki metal
nanopartikiillerden kaynaklandigini ortaya koymustur. X-1sin1 analizleri, cam matris
icinde yaklasik %70 giimiis (Ag) ve %30 altin (Au) oraninda bir alasimin varligini
gostermistir; ayrica matriste diisiik oranda bakir (Cu) da bulunmustur. Bu metallerin
nanoparcacik boyutlary, 1518mn sogurulma ve sagilma bi¢imini etkileyerek renk
gecislerini olusturmustur. Ornegin, altn nanopargaciklar (~520 nm dalga boyunda)
kirmiz1 tonlar1 olustururken, glimiis nanoparcaciklar (>40 nm) yesil 15181n
sa¢ilmasindan sorumludur. Bdylece Lycurgus Kupasi, hem nanoteknolojik hem de
optik acidan olaganiistii bir miihendislik basarisini temsil eder. Benzer sekilde, Orta
Cag vitray pencerelerinde de altin ve giimiis nanopargaciklarim cam igine dahil
edilmesi sonucu canli kirmizi ve sar1 renklerin elde edildigi bilinmektedir. Bu
uygulama, tarih 6ncesi donemlerde bile insanlarin farkinda olmadan nanomalzeme
sentezi gergeklestirdigini gostermektedir. Dolayisiyla Lycurgus Kupasi, yalnizca bir
sanat eseri degil; ayn1 zamanda insanligin bilinen ilk sentetik nanomalzeme 6rnegi

olarak bilim tarihine ge¢gmistir [20].
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Nanoteknolojik yaklagimlarin farkinda olmadan kullanildig1 6rnekler, yalnizca Roma
donemine dzgii degildir. 9. ile 17. yiizyillar arasinda Islam diinyasinda ve daha sonra
Avrupa’da iiretilen seramiklerde de benzer nano 6lgekli uygulamalara rastlanmaktadir.
Bu donemde o6zellikle “isiltili si” veya “pariltili seramik™ olarak adlandirilan cam
kaplamalar, giimiis (Ag), bakir (Cu) ve baz1 diger metal nanoparcaciklarin kontrollii
bi¢cimde seramik yiizeylere gomiilmesiyle elde edilmistir. Bu metalik nanoparcaciklar,
seramiklerin giines 15181 altinda altin benzeri bir parlaklik kazanmasini saglamistir.
Roénesans doneminde, Italyan ustalar da bu teknikleri gelistirerek kendi canak ¢omlek
sanatlarinda uygulamiglardir. Ozellikle 16. yiizyil Italyan majolika seramiklerinde
goriilen yansitic1 efektler, Osmanl ve Islam diinyasinda gelistirilen liister (parilt1)
tekniklerinden esinlenmistir. Bu donemde kullanilan nanoparcaciklar, renk ve
parlakligin kalic1 hale gelmesini saglamis, boylece estetik ve iglevsel agidan gelismis
iirlinlerin ortaya ¢ikmasma zemin hazirlamistir. Ayni sekilde Osmanli ve Orta Dogu
metal is¢iliginde de nanoyapilarin kullanildigi bilinmektedir. 13.-18. yiizyillar
arasinda iiretilen {inlii “Sam kiliglar’” (Damascus steel), mukavemet, keskinlik ve
esneklik acisindan doneminin en iistiin metalleri arasinda yer aliyordu. Modern
analizler, bu kiliclarin mikro yapisinda sementit nanoteller ve karbon nanotiipler
bulundugunu ortaya koymustur. Bu nanoyapilar, celigin mekanik dayanikliligini
artirrken keskin kenarlarin uzun siire korunmasma da olanak tamimistir. Bu tiir
malzemelerin tiretimi yiizlerce yil boyunca ustalar tarafindan tekrarlanmis, ancak o
donemde bu etkilerin temelinde nanodlgekli yapilarin bulundugu bilinmiyordu.
Dolayisiyla, Orta Cag sanatgilar1 ve zanaatkarlari, farkinda olmadan nanoteknolojinin

erken orneklerini tiretmislerdir [20].

Nanoteknolojinin modern anlamda kavramsal temelleri, 29 Aralik 1959°da tinlii fizik¢i
Richard Feynman tarafindan Caltech’teki Amerikan Fizik Dernegi toplantisinda
yapilan “There is Plenty of Room at the Bottom” baslikli konugmayla atilmistir.
Feynman bu tarihi konusmasinda, atomlarin ve molekiillerin dogrudan kontrol edilip
diizenlenebilecegi fikrini ilk kez sistematik bicimde ortaya koymustur. Maddenin en
kiicik yapr taslartyla c¢aligmanin, gelecekte bilimin yoniinii degistirecegini
Ongdrmiistiir. Feynman, bu siiregte biiylik makinelerin daha kiiciiklerini, onlarin da
daha minyatiir versiyonlarmni iiretebilecegini ve sonunda atomik Olgekte islev

gosterebilecek sistemlerin insa edilebilecegini ileri siirmiistiir. Ayrica kiigiik
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boyutlarda yer¢ekimi etkisinin azalirken, yiizey gerilimi ve Van der Waals kuvvetleri
gibi mikro kuvvetlerin daha baskin hale gelecegini belirtmistir. Bu fikir, maddenin
davranigin1 makro Olgekte degil, atomik Slcekte anlamay1 ve yonetmeyi amaglayan
yepyeni bir bilim dalinin kapismi aralamistir. Feynman’n vizyonu, buglinkii taramali
tiilnelleme mikroskopu (STM) ve atomik kuvvet mikroskopu (AFM) gibi cihazlarla
hayata ge¢mistir. Bu araglar, atomlar1 tek tek hareket ettirerek yiizeylerde diizenli
yapilar olusturabilmektedir. Giiniimiizde molekiiler diizeyde ilag tasarimi,
nanoelektronik devre iliretimi ve malzeme miihendisligi calismalari, Feynman’in
ongoriisiiniin gerceklesmis halidir. Bu nedenle “There is Plenty of Room at the
Bottom” konugmasi, modern nanoteknolojinin baslangi¢ noktasi olarak kabul edilir ve

halen bilim diinyasinda biiyiik saygi goriir [21].

Nanoteknolojiye dair sonraki onemli adimlardan biri, 1970 yilinda Japon kimyager
Eiji Osawa tarafindan atilmistir. Osawa, teorik hesaplamalarla fulleren yapilarmin
kararli bicimde var olabilecegini 6ne siirmiistiir. Bu, karbon temelli kapali kafes

yapilarin varlhigina dair ilk bilimsel 6ngdrii olarak tarihe ge¢mistir [22].

Fullerenler, yaklasik 1 nanometre capinda kiiresel yapilar olup tamamen karbon
atomlarindan olusur. En iyi bilinen formu Ceo’tir ve “Buckminsterfullerene” veya
kisaca “Buckyball” olarak adlandirilir. Bu ad, mimar ve tasarimci Buckminster
Fuller’in jeodezik kubbe tasarimlarina benzer geometrik yapisindan esinlenilmistir.
Ceo molekiilii, 20 altigen ve 12 besgen ylizeyden olusan bir futbol topunu andirir.
Silindirik bicimli tiirevleri ise karbon nanotiipler ya da buckytubes olarak adlandirilir.
Bu yapilar, dogada ¢ok nadir bulunmalarina ragmen, sentezlenebilir ve olaganiistii
ozellikler gosterirler. Yiiksek mekanik dayaniklilik, elektriksel iletkenlik ve kimyasal
kararlilik gibi 6zellikleri nedeniyle malzeme bilimi, elektronik ve tip alanlarinda genis

uygulama potansiyeline sahiptirler [23].
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Sekill.3 Kiiresel fullerenler [24]

Nanoteknoloji tarihinde dikkat ¢eken tartismalardan biri, Eric Drexler ile Richard
Smalley arasinda yasanmistir. Bu tartisma, “molekiiler birlestiriciler” (molecular
assemblers) olarak adlandirilan ve atomlar1 tek tek yerlestirerek yeni maddeler
sentezleyebilecegi 0One siiriilen sistemlerin, kimyasal ve fiziksel olarak
uygulanabilirligi konusuna odaklanmistir. Eric Drexler, bu birlestiricilerin mekanik
olarak tasarlanabilecegini ve atomik hassasiyetle kimyasal reaksiyonlar
yonlendirebilecegini savunmustur. Ona gore bu sistemler, atom ve molekiilleri belirli
dizilimlerle yerlestirerek istenen molekiiler yapilarin olusturulmasina olanak
tantyabilir. Drexler, bu yaklasimin nanoteknolojinin nihai hedefi olmasi gerektigini
ileri slirmiistiir. Buna karsm Richard Smalley, bu fikrin pratikte miimkiin olmadigini
One slrmistiir. Smalley’e gore, kimyasal reaksiyonlar dogasi geregi karmasik
stireclerdir ve atomlarin tek tek bu diizeyde kontrol edilmesi mevcut teknolojik
kosullarda imkansizdir. Ayrica, kimyasal bag olusumunun dinamik yapis1 nedeniyle,
atomlar1 bu kadar hassas bigimde yonlendirmek teorik olarak dahi zordur. Drexler,
mekanik prensiplere dayali yaklasimlarla bu zorluklarin asilabilecegini savunurken,
Smalley bunun bilimsel olarak temelsiz oldugunu iddia etmistir. Bu fikir ayriligi,
yalnizca iki bilim insan1 arasindaki bir anlasmazlik degil; ayni zamanda
nanoteknolojinin hedeflerinin, sinirlarinin ve gelecekteki yonelimlerinin tartisildigi bir
doniim noktast olmustur. Tartismanin sonunda, molekiiler birlestiricilerin
uygulanabilirligi konusunda kesin bir sonuca varilamamistir. Ancak bu durum,
nanoteknolojinin gelecekte hangi alanlara yogunlagmasi gerektigine dair yeni sorular
dogurmustur. Giiniimiizde bile, bu konu hem teorik hem de deneysel ¢aligmalar

acisindan onemli bir arastirma alani olmaya devam etmektedir. Sonug olarak, Drexler—
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Smalley tartigmasi, nanoteknolojinin potansiyelini ve smirlarini daha iyi anlamamiz1
saglamis; bu alandaki bilimsel diisiincenin gelisiminde kalic1 bir etki birakmugtir [25].
Glumiis nanopartikiiller, olaganiistii optik, elektriksel ve antimikrobiyal 6zellikleri
sayesinde son yillarda genis bir ilgi alan1 bulmustur. Bununla birlikte, bu partikiillerin
toksik etkileri ve agregasyon egilimleri, onlarin daha yaygin ve uzun Omiirli
uygulamalarda kullanilmasmi sinirlamaktadir. Bu sorunlarin asilmasi i¢in, giimiis
nanopartikiillerin yiizeylerinin terapotik veya biyolojik olarak aktif molekiillerle
kaplanmas1 yoniinde cesitli stratejiler gelistirilmistir. Glimiis nanopartikiiller, belirli
dalga boylarindaki 15181 sogurup yeniden yayma 6zellikleri sayesinde optik sensorler
ve goriintiileme sistemleri gibi uygulamalarda degerlidir. Ayrica yiiksek elektriksel
iletkenlikleri, onlar1 sensor teknolojileri, elektronik devreler ve iletken miirekkepler
icin uygun hale getirmistir. Genis spektrumlu antimikrobiyal etkileri sayesinde tibbi
alanda yara ortiileri, dezenfektan yiizey kaplamalar1 ve sterilizasyon sistemlerinde
kullanilmaktadir. Bununla birlikte, bu nanopartikiiller biyolojik sistemlerde toksisite
riski tasiyabilir ve zamanla birleserek ¢okelme egilimi gosterebilir. Bu durum hem
etkinligi azaltir hem de biyouyumlulugu sinirlar. Bu nedenle, nanopartikiillerin yiizey
modifikasyonu biiyiik 6nem tasir. Yiizey modifikasyonu, genellikle nanopartikiillerin
yiizeyine biyomolekiiller, polim erler veya surfaktanlar baglanarak gerceklestirilir. Bu
sayede partikiiller arasinda fiziksel bir bariyer olusturulur ve toplanma engellenir.
Polimer kaplama, nanopartikiillerin biyouyumlulugunu artirir, toksisiteyi azaltir ve
biyolojik ortamlarda daha kararli hale gelmelerini saglar. Sonug olarak, giimiis
nanopartikiiller sahip olduklar1 iistiin 6zellikler sayesinde tip, elektronik, ¢evre ve
enerji teknolojileri gibi bircok alanda genis bir uygulama yelpazesine sahiptir. Ancak
bu potansiyelin giivenli bigimde kullanilabilmesi i¢in biyoislevsellestirme ve yiizey
modifikasyonu yaklagimlarinin  gelistirilmesi  gerekmektedir. Bu stratejiler,
nanopartikiillerin daha giivenli, kararli ve hedefe yonelik bigimde kullanilmasina

olanak tanimaktadir [26].

Ferroakiskanlar, nanobilim alanindaki ilerlemeler sayesinde yiiksek sicakliklara gerek
duyulmadan manyetik 6zelliklere sahip sivi ¢ozeltilerin iiretilmesine olanak taniyan
devrim niteliginde malzemelerdir. Bu sistemler, manyetik nanopartikiillerin su veya
organik ¢oOziiciiler icinde homojen bicimde dagimasiyla elde edilen kolloidal

stispansiyonlardir. Disaridan manyetik alan uygulandiginda, bu sivilar kati bir
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miknatis gibi davranarak akigkan halde manyetik tepki verirler. Manyetik
nanopartikiiller, karsilikli manyetik ¢ekim ve van der Waals kuvvetleri nedeniyle bir
araya gelme egilimindedir. Bu durum, ¢ozelti i¢inde kiimelenmeye yol agarak sistemin
kararliligin1 azaltabilir. Dolayisiyla, ferroakiskanlarin uzun siire stabil kalabilmesi i¢in
bu c¢ekici kuvvetlere karsi yeterli itici kuvvetlerin olusturulmasi gerekir.
Ferroakiskanlarin kararliligi, c¢ekici ve itici kuvvetler arasindaki hassas dengeye
baghdir. Stabilizasyonun saglanmasinda iki temel yontem kullanilir: sterik ve
elektrostatik stabilizasyon. Sterik stabilizasyonda, nanopartikiillerin yiizeyi polimerler
veya ylizey aktif maddeler (surfaktanlar) ile kaplanir. Bu kaplama, par¢aciklar arasinda
fiziksel bir bariyer olusturarak toplanmay1 onler. Elektrostatik stabilizasyonda ise,
partikiil yiizeylerine ylik kazandirilarak elektriksel itici kuvvetler olusturulur. Bu
yontem, nanopartikiillerin ¢6zelti icinde homojen bigimde dagilmasini saglar.
Ferroakiskanlarda en sik kullanilan manyetik nanopartikiiller manyetit (FesOa), kobalt
(Co) ve nikel (Ni) bilesikleridir. Manyetit nanopartikiilleri, yliksek manyetik
momentleri ve kimyasal kararliliklar1 nedeniyle en yaygin tercih edilen malzemedir.
Kobalt ve nikel partikiilleri ise giiclii manyetik Ozellikleri sayesinde daha yiiksek
performans gerektiren uygulamalarda kullanilmaktadir. Sonug olarak, ferroakigkanlar
manyetik cekim kuvvetleri ile itici kuvvetlerin dengelenmesi sonucu kararli halde
kalabilen 06zel sistemlerdir. Bu c¢ozeltiler, elektromekanik sistemler, sogutma
teknolojileri, sensorler, biyomedikal cihazlar ve enerji sistemleri gibi bir¢ok alanda
kullanilmaktadir. Ferroakiskanlarin bu 6zellikleri, nanoteknolojinin maddeyi atomik
diizeyde kontrol etme potansiyelinin en etkileyici 6rneklerinden birini olusturmaktadir

[27].

1.2.2 Temel kavramlar

Nano terimi (sembolii: n), Yunanca ‘“ciice” anlamina gelen nanos kelimesinden
tiiretilmistir. “Nano-" oneki, herhangi bir 6l¢iiniin milyarda biri kadarini ifade eder.
Ornegin, bir nanometre, bir metrenin milyarda birine esittir (1 nm = 10° m).
Nanoteknolojinin gelisimi, bilgisayar islem giiciinden tibbi tedavilere kadar genis bir
yelpazede koklii degisimlere yol agmaktadir. Gelecekte, nanoteknoloji sayesinde
bilgisayarlarin islem kapasitesinin milyarlarca kat artacagi, tibbi cihazlarin ise
dokulara zarar vermeden tedavi uygulayabilecegi ongoriilmektedir. Bu yenilikler,

hastaliklarin teshis ve tedavisinde devrimsel ilerlemeler saglayacaktir. Ayrica, nano
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iretim yOntemleri ¢evre dostu liretim anlayiginin gelismesine katki sunacaktir.
Molekiiler diizeyde gercgeklestirilen iiretim siiregleri, gereksiz yan {iriinlerin
olusumunu azaltarak kirletici madde salinimini minimize eder. Nanoteknoloji kavrami
ilk kez 1960’11 yillarda giindeme gelmis, 1990’11 yillarda ise enerji ihtiyacinin artmasi
ve ¢evresel kaygilarin yogunlagmasiyla birlikte bilimsel arastirmalarin odak noktast
haline gelmistir. Bilim insanlari, bu teknolojinin kisa slirede mekanik {iretim
stireclerini doniistiirecegini ve yeni meslek alanlarinin ortaya c¢ikmasina zemin

hazirlayacagimi dngérmektedir [28].

Nanometre (nm), bir metrenin milyarda biri uzunluguna karsilik gelen SI birimidir ve
Uluslararas1 Agirliklar ve Olgiiler Biirosu tarafindan resmi olarak kabul edilmistir.
Nanometre 0Olgegi, atomik ve molekiiler yapilarin boyutlarini tanimlamak icin
kullanilir. Insan goziiyle goriilemeyecek kadar kiigiik olan bu 6lcii, ancak elektron
mikroskoplar1 veya yiiksek hassasiyetli 6l¢ctim cihazlari ile tespit edilebilir. Nanometre
Olcegi, nanoteknoloji, nanobilim ve nanomiihendislik alanlarinda temel bir 6neme
sahiptir. Ornegin, hiicre zarmm kalinlig1 yaklasik 12 nm civarindadir; bu durum,

biyolojik sistemlerin dahi nano boyutta islev gordiigiinii géstermektedir [29].

Nanoteknoloji, maddenin atomik, molekiiler ve supramolekiiler seviyede kontroliinii
konu alan bir bilim dalidir. En genel tanimla, atom ve molekiillerin istenen 6zellikte
irlinler olusturmak Ttzere diizenlenmesi anlamina gelir. Daha sonra National
Nanotechnology Initiative (NNI) tarafindan yapilan tanimda, nanoteknoloji; boyutu 1—
100 nanometre araliginda olan maddelerin 6zelliklerinin incelenmesi ve kontrolii
olarak aciklanmistir. Bu tanim, kuantum etkilerinin nano Olgekte belirgin hale
geldigini vurgular. Giinlimiizde “nanoteknolojiler” ve “nanodl¢ek teknolojileri”
kavramlari, yalnizca belirli bir uygulama alanini1 degil, boyut temelli tiim arastirma ve
gelistirme faaliyetlerini kapsar. Dolayisiyla, nanoteknoloji artik yalnizca bir iiretim
yontemi degil, maddeyi en kiiciik dl¢ekte anlamaya ve yonlendirmeye odaklanan ¢ok

disiplinli bir bilim alan1 olarak kabul edilmektedir [30].

1.2.3 Nanomateryaller
Nanomateryaller, nano 0Olgekli boyutlarindan dolayr klasik malzemelerde

gozlemlenmeyen benzersiz fiziksel, kimyasal ve elektronik 6zelliklere sahiptir. Bu
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malzemeler arasinda karbon nanotiipler, fullerenler, grafen ve ¢esitli nanopartikiil
tirleri yer alir. Glinlimiizde bircok ticari nanoteknoloji uygulamasi, bu tiir
nanoyapilara  dayanmaktadir.  Nanomateryallerin  06zellikle  biyomedikal
uygulamalardaki kullanimi1 hizla gelismektedir. Ayrica, nanopillar yapilari, silikon
tabanli giines pillerine alternatif olarak diisiik maliyetli enerji iiretimi saglayabilir.
Nanomateryallerin ekran teknolojisi, aydinlatma sistemleri, glines pilleri ve biyolojik
gorlintiileme gibi alanlardaki kullanimi, onlarin  ¢ok yonlii potansiyelini

gostermektedir [31].

Nanoteknolojinin gida ambalajlama endiistrisinde kullanimi da biiyiik bir potansiyele
sahiptir. Nanomateryaller, ambalaj malzemelerinin mekanik dayanikliligini,
gecirgenligini ve raf Omriinii artirabilir. Ayrica, aktif ve akilli ambalaj sistemlerinin
gelistirilmesine katkida bulunarak, gidalarin tazeliginin korunmasma yardimci
olabilir. Bununla birlikte, bu teknolojilerin yaygmlasmasinin oniinde baz1 hukuki ve
giivenlik temelli engeller bulunmaktadir. Nanopartikiillerin insan saghgi iizerindeki
uzun vadeli etkileri tam olarak belirlenemedigi icin, yasal diizenlemeler ve tiiketici
kabulii smirli  kalmaktadir. Mevcut arastirmalar, ambalajlarda kullanilan
nanopartikiillerin bliyiikk cogunlugunun gidaya ge¢medigini, dolayisiyla tiiketici

maruziyetinin olduk¢a diistik oldugunu gostermektedir [32].

Nanomiihendislik tabanli malzemeler, su ve atik su aritimi siireclerinde giderek daha
fazla 6nem kazanmakta ve ¢evresel siirdiiriilebilirlige ciddi katkilar sunmaktadir. Bu
tiir malzemeler genel olarak iki smifta incelenmektedir: karbon esasli yapilar (6rnegin
karbon nanotiipler ve grafen) ile karbon icermeyen sistemler (metaller ve metal
oksitler). Bu nanoyapilar; nanosorbentler, nanokatalizorler ve nanofiltrasyon
membranlart gibi farkli bigimlerde kullanilarak kirleticilerin etkin bigimde
giderilmesini saglar. Yiiksek yiizey alanlari, reaktif ylizey kimyasi, se¢ici adsorpsiyon
yetenegi ve gelismis filtrasyon performanslari, bu malzemelerin baslica avantajlari
arasindadir. Bu sayede nanoyapilar; agir metallerin, organik kirleticilerin ve
mikroorganizmalarin sudan uzaklastirilmasinda son derece etkilidir. Dolayisiyla
nanoteknoloji temelli bu sistemler, su aritimi, ¢evre koruma ve endiistriyel geri

doniisiim uygulamalarinda yenilik¢i ve siirdiiriilebilir bir ¢6ziim sunmaktadir [33].
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Goriintiileme teknolojileri, 6zellikle kanser teshisinde kritik bir 6neme sahiptir ve
nanomalzemelerin bu alandaki kullanimi son yillarda biiyiik ilerleme kaydetmistir.
Hibrit nanoyapilar, klasik nanomalzemelere kiyasla ¢ok yonlii avantajlar sunmakta ve
tani—tedavi uygulamalarinda giderek daha fazla ilgi gormektedir. Bu yapilar, hem
goriintilleme dogrulugunu artirmakta hem de terapdtik ajanlarin  hedefe
yonlendirilmesini kolaylastirmaktadir. Bununla birlikte, hibrit nanoyapilarin sentezi,
kararlilig1 ve biyouyumlulugu gibi baz1 teknik zorluklar halen arastirilmaktadir. Yine
de bu sistemlerin sundugu iistiin performans ve yiiksek hassasiyet, onlar1 kanser tani

ve tedavisinde gelecegin umut verici araglarindan biri haline getirmistir [34].

Kiiresel dlcekte fosil yakitlarin azalmasi ve ¢evre lizerindeki olumsuz etkileri, bilim
insanlarini alternatif ener;ji kaynaklar1 arastirmaya yoneltmistir. Bu baglamda hidrojen,
temiz, yenilenebilir ve ¢evre dostu bir enerji tastyicisi olarak 6ne ¢cikmaktadir. Ancak,
ekonomik ve giivenli hidrojen depolama teknolojilerinin gelistirilmesi hdlen 6nemli
bir zorluktur. Grafen oksit (GO), hafif yapisi, yiiksek yiizey alam ve diisiik liretim
maliyetiyle bu alanda dikkat g¢ekici bir malzemedir. GO’nun yiizeyinde yer alan
fonksiyonel gruplar, ylizey modifikasyonuna elverigli olup hidrojen depolama
kapasitesini artirabilmektedir. Kimyasal adsorpsiyon siiregcleri de bu kapasiteyi
giiclendirmektedir. Son yillarda yapilan arastirmalar, GO ve kompozitlerinin hidrojen

depolama performansini artirmaya yonelik onemli ilerlemeler saglamstir [35].

Nanomalzemelerin {iretimi ve kullanimi, modern diinyada giderek daha fazla
yaygmlasmaktadir. Giliniimiizde bu materyaller yalnizca endiistriyel uygulamalarda
degil, kozmetik iiriinlerde de yer bulmaktadir. Ornegin, giines koruyucu kremlerde
nano boyuttaki titanyum dioksit ve ¢inko oksit partikiilleri, ultraviyole i1smlarini
yansitip emerek cildi korur. Nano boyuta indirgenmeleri sayesinde bu maddeler,
geleneksel formlarina kiyasla daha yiiksek etkinlik ve daha estetik goriiniim sunar.
Boylece nanoteknoloji, hem bilimsel hem de ticari anlamda giinliik yagamin ayrilmaz

bir parcasi haline gelmistir [36].

Nanomalzemeler, 1 ila 100 nanometre arasinda degisen boyutlara ve farkl
morfolojilere sahip parcaciklardir. Bu kadar kiigiik boyutlarda olmalari, yiizey

alanlarin1 ve kimyasal reaktivitelerini artirr. Bdylece bu materyaller, mekanik
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dayaniklilik, optik davranig, manyetik Ozellikler ve elektriksel iletkenlik agisindan
geleneksel malzemelerden belirgin sekilde ayrilir. Kiiresel nanopartikiiller, yiiksek
yiizey/hacim oranlar1 sayesinde oldukca reaktiftir ve bu 6zellik, uygulamaya gore
uyarlanabilir. Metal ve metal oksit nanoparcaciklari, bu ozgilin fizikokimyasal
davranislar1 nedeniyle bir¢cok endiistride tercih edilmektedir. Ancak bu partikiiller
genellikle kararsizdir; toplanma egilimindedirler ve stabil kalabilmeleri igin
yiizeylerinin modifiye edilmesi gerekir. Yiizey islevsellestirme siirecleri,
nanopartikiillerin hem raf dmriinii uzatmakta hem de biyolojik ortamlarda uyumlarimi
artirmaktadir. Bu boliimde, metal nanopartikiillerin yiizey aktif maddelerle nasil
stabilize edilebildigi ve bu modifikasyonlarmn yeni islevsel 6zellikler kazandirmadaki

rolii ele alinmaktadir [37].

Kanser, diinya genelinde yiiksek 6liim oranlarina sahip en yaygin hastaliklardan biridir
ve Oniimiizdeki yillarda bu oranm artmasi ongoriilmektedir. Kontrollii ilag salinim
sistemleri (DDS), ilaglarin dogrudan hedef bolgeye tasinmasini saglayarak yan etkileri
azaltir ve tedavi etkinligini artirrr. Bu sistemler, ilact bozunmadan korurken hedef
dokuda daha yiiksek bir ila¢ konsantrasyonu saglar ve boylece gereken doz miktarini
digiiriir. Nanoteknolojik yaklasimlar, ilag tasiyici sistemlerinin gelistirilmesinde
biiyiik bir potansiyel sunmaktadir. Kiiciik boyutlar1 ve yiizeylerinin kolayca modifiye
edilebilmesi sayesinde nanopartikiiller, ila¢ tasiyicilar1 olarak biyomedikal
uygulamalara olduk¢a uygundur. Bu kapsamda yapilan ¢alismalar, nanotemelli ilag
tasima sistemlerinin kanser tedavisinde yeni ve daha etkili yaklagimlar gelistirilmesine

olanak tanidigmi gostermektedir [38].

Nanopestisitler, tarim alaninda gelistirilen yeni nesil koruyucu ajanlardir ve biyolojik
aktiviteleri hilen yogun bir sekilde arastirilmaktadir. Bu ¢aligmalar, nanopestisitlerin
su ve toprak ortamlarindaki davranislarini, etki mekanizmalarmi, toksisitelerini ve
cevresel kaderlerini incelemektedir. Ayrica, bu bilesiklerin hedef dis1 canlilar
iizerindeki olasi riskleri, yasal diizenlemelerdeki eksiklikler ve gelecekteki gelistirme
potansiyelleri de degerlendirilmektedir [39].

Altm nanomalzemeler, lokalize yiizey plazmon rezonans1 (LSPR) 6zellikleri sayesinde
15181 151 enerjisine donistiirebilmekte ve bu sayede sinirsel aktivitenin kontrolii gibi

ileri biyomedikal uygulamalarda kullanilabilmektedir. Noronlara
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yonlendirildiklerinde, nano anten goérevi gorerek lokal 1s1 iiretir ve sinirsel iletimi
etkileyebilirler. Bu yaklasim, genetik modifikasyona gerek kalmadan hiicresel
yanitlarin uyarilmasmi miimkiin kilar. Ayrica altin nanomalzemeler, biyolojik pencere
icinde uygun dalga boylarina ayarlanabildiginden invazivligi azaltir ve optik sinir
uyariminda degerli bir alternatif sunar. Bu boliim, altin nanoyapi1 destekli optik sinir

stimiilasyonunun gelisimi ve mevcut zorluklarini tartigmaktadir [40].

Sekilde altin nanomalzeme etkin optik sinir uyarimimnin tasarlanmasinda kritik

faktorler agiklanmistir.
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Sekil 1.4 Altin nanomalzeme etkin optik sinir uyariminin tasarlanmasinda kritik faktorler [40].

Selenyum nanoparcaciklarinin antikanser etkisi, 6zellikle meme kanseri hiicrelerinin
cogalmasini baskilama yoniinde gii¢lii bir potansiyel sergilemektedir. Doza bagimli
olarak artan biiylime durdurma (proliferasyon inhibisyonu) yaniti, bu yapimin tedavi
amaclt kullanimma isaret eder. Biyomiihendislik yaklasimlariyla yiizeyi
islevsellestirilen Se nanoparcaciklari, kanser hiicrelerine kars1 daha belirgin segicilik
ve artmis apoptotik (programli hiicre 6liimii) yanit saglayarak hedefe yonelik etkiyi
giiclendirmektedir. Apoptozun uyarilmasi, tiimor hiicrelerinin kontrollii bigimde

ortadan kaldirilmasi agisindan terapotik agidan arzu edilen bir sonugtur. Bu bulgular,

19



selenyum nanoparcaciklarinin giivenli ve etkili antikanser ajanlar olarak klinik

uygulamalara aktarilabilmesi i¢in kritik 6nemdedir [41].

Mikro ve nanoplastiklerin sulu ortamlardaki kaliciligi, biyobirikim ve ekotoksik
etkiler nedeniyle onemli bir ¢evresel risk kaynagidir. Gelistirilen pek ¢ok giderim
teknolojisine ragmen mevcut yontemler her durumda yeterli performans
gostermeyebilir. Bu baglamda nanomalzemeler; yliksek kapasiteli adsorbanlar, secici
yar1 ge¢irgen membranlar ve etkin fotokatalizorlerin tasariminda kullanilarak
mikro/nanoplastiklerin uzaklastirilmasinda belirgin avantajlar sunar. Altyapisi
nanoyapisal tasarima dayanan bu ¢Oziimler, aritim verimini artirirken siireclerin
sirdiiriilebilirligine de katki saglar. Giincel degerlendirmeler, s6z konusu
nanoyapilarin daha etkili ve 6l¢eklenebilir aritim teknolojilerine doniistiiriilebilmesi
icin  yapisal/islevsel optimizasyon c¢alismalarmin siirdiiriilmesi  gerektigini

gostermektedir [42].

Kanser tam1 ve tedavisinde One c¢ikan nanoyapilardan biri de gilimiis
nanoparcaciklaridir (AgNP). AgNP’ler; tiimor hiicrelerinde antiproliferatif etki,
goriintiilemede sinyal/giiriiltii oranini iyilestirme ve ¢oklu modalitelerde (tanisal-
terapotik) kullanilabilme gibi iistlinliikler sergiler. Bununla birlikte, biyouyumluluk,
dozlamanin hassas yonetimi, hedefleme 6zgiilliigii ve klinik c¢eviriye yonelik iiretim
standardizasyonu gibi bagliklarda ¢6ziilmesi gereken zorluklar mevcuttur. Bu boliimde
AgNP’lerin antikanser etkinlik mekanizmalari, tanisal uygulamalardaki performansi
ve klinik uygulamaya geciste karsilasilan engeller biitiinciil bigimde ele alinmaktadir

[43].

1.2.4 Arac ve teknikler

Nanoteknoloji, 100 nanometre (nm) veya daha kiiciik boyutlardaki yeni malzemelerin
iretimi ve manipiilasyonu ile ilgilenen bir bilim alanidir. Bu malzemeler; tip,
miithendislik, tarim ve ¢evre teknolojileri gibi pek ¢ok disiplinde yaygin kullanim alani
bulmustur. Bununla birlikte, nanomalzemelerin 6zgiin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri,
onlara hem faydali hem de potansiyel olarak zararh nitelikler kazandirabilir. Ozellikle
saglik ve g¢evre giivenligi agisindan, bu materyallerin toksikolojik etkilerinin ve

ekotoksisitelerinin detayli bi¢imde incelenmesi gereklidir. Artan nanomalzeme
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cesitliligi, her birinin ayr1 ayr1 test edilmesini gili¢lestirmekte, bu nedenle alternatif
degerlendirme ve tahmin ydntemlerinin gelistirilmesini zorunlu kilmaktadir. Bu
baglamda, makine 6grenmesi, bulanik mantik ve evrimsel hesaplama gibi yapay zeka
temelli yontemlerin, nanomalzemelerin toksisite profillerini ngérmede etkili araglar
sundugu vurgulanmaktadir. Bu yaklagimlar, nanomalzeme risklerinin daha hizli, dogru

ve siirdiiriilebilir bicimde degerlendirilmesini saglamaktadir [44].

Gelismis nanomalzemeler, iistliin optik, elektronik ve redoks davraniglar1 sayesinde
bilimsel arastirmalarda giderek daha fazla ilgi gérmektedir. Bu 6zel nitelikler, onlar1
yeni nesil fonksiyonel malzemeler arasinda one ¢ikarmaktadir. Nanoteknolojideki
ilerlemeler, bu malzemelerin yiiksek yiizey alani, biyouyumluluk, diisiik toksisite ve
ylik duyarliligma sahip iletkenlik gibi avantajlariyla genis bir uygulama alanma
ulasmasmi saglamistir. Bu Ozellikler, ozellikle elektrokimyasal genosensorlerin
gelistirilmesinde  belirleyici rol oynamaktadir. Genosensorler, belirli DNA
dizilimlerini veya genetik materyalleri tespit etmeye yarayan cihazlardir.
Nanomalzemelerin bu sistemlere entegre edilmesi, sensorlerin hassasiyetini,
tekrarlanabilirligini ve sinyal iletim hizin1 artirmaktadir. Ayrica, diisilk maliyetli ve
tagmabilir sensor tasarimlarma olanak taniyarak saha kosullarinda kullanilabilir
biyosensorlerin  gelistirilmesini  kolaylastirir.  Bu  boliim, nanomalzemelerin
elektroaktif Ozelliklerinin dogrudan analit tespiti ve sinyal iletiminde nasil
kullanildigim1  agiklamakta ve yeni nesil genosensorlerin  biyomiihendislik

uygulamalar1 i¢in sundugu yenilikleri ortaya koymaktadir [45].

Bitki ekstraktlari, nanomalzeme sentezinde ¢evre dostu, giivenli ve ekonomik bir
alternatif olarak ©One c¢ikmaktadir. Bitkiler dogal olarak biyolojik ve kimyasal
bilesenler icerdiginden, nanopargaciklarin biyosentezinde hem indirgeme hem de
kaplama ajan1 olarak gorev alabilirler. Bu yaklasim, toksik kimyasallarin kullanimini
ortadan kaldirarak yesil sentez yontemlerinin yayginlasmasina katki saglamaktadir.
Farkli bitki tiirlerinden elde edilen ekstraktlar, nanopargaciklarin boyut, morfoloji ve
yiizey Ozelliklerini kontrol etmede énemli rol oynar. Bu yontemle elde edilen metalik
(Or. glimiis, altm) ve hibrit nanoparg¢aciklar, hem antimikrobiyal hem de biyomedikal
uygulamalarda degerlendirilebilmektedir. Ekstrakt hazirlama teknikleri arasinda

soguk/sicak ekstraksiyon, macerasyon ve ultrasonik ekstraksiyon yontemleri yer alir.
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Bitki bazli nanopargaciklar, patojen mikroorganizmalara kars1 gosterdikleri yiiksek
biyolojik aktivite nedeniyle, tip ve c¢evre miihendisligi alanlarinda O6nemli bir
potansiyel tagimaktadir. Bu nedenle bitki ekstraktlarinin nanomalzeme sentezindeki
kullanim, stirdiirtilebilir tiretim ve ¢evre dostu teknoloji hedefleri a¢isindan biiyiik bir

Ooneme sahiptir [46].

Sekilde 6ziit hazirlama teknikleri, metalik tek ve hibrit nanopartikiil (NP) sentezi i¢in

oziitler.

Hybrid
Metallic NP

Ag NP

Metallic
NP@GO

Sekil 1.5 Oziit hazirlama teknikleri, metalik tek ve hibrit nanopartikiil (NP) sentezi [46].

Nanomikotoksikoloji: Nanoteknoloji ile Mikotoksinlerin Yonetimi adh kitap,
nanoteknolojinin mikotoksinlerin tespiti, toksisite mekanizmalar1 ve kontrol
stireglerindeki roliinii kapsamli bir bicimde ele almaktadir. Calismada, nanoteknolojik
yaklasimlarin  mikotoksin teshisinde nasil uygulandigi, toksik mantarlarin
(mikotoksijenik tiirler) hizli, diisiik maliyetli ve yiiksek dogrulukta tespitine nasil katk1
sundugu detaylandirilmaktadir. Ayrica, nanoteknolojinin hastalik tahmini, direng
mekanizmalar1 ve mikotoksin analizlerindeki etkileri tartisilmakta; nanodiagnostik ve
molekiiler biyoteknolojik yontemlerin bitki hastaliklarmin yonetimindeki kullanimma

da deginilmektedir.
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Bu kitap, mikotoksikoloji, mikoloji, bitki bilimi, gida giivenligi ve nanoteknoloji
alanlarinda ¢alisan arastirmacilar i¢in disiplinler arasi1 bir referans kaynagi
niteligindedir. Ayni1 zamanda endistriyel Ar-Ge uzmanlarma yonelik olarak
nanotoksikoloji ve nanogilivenlik konularinda giincel bilgiler sunmakta;
mikotoksinlerin etkin yonetimi i¢in gelistirilen yenilik¢i nanoteknolojik ¢oziimleri

ayrmtili bigimde incelemektedir [47].

Bir diger calismada, mikroRNA (miRNA) tespiti i¢in yiiksek hassasiyetli bir
biyosensor gelistirilmistir. Bu sensor, nanografit (NG) ylizeyi ve floresan etiketli bir
prob kullanarak dublet spesifik niikleaz (DSN) destekli sinyal yiikseltme prensibine
dayanir. Hedef miRNA bulunmadiginda, NG yiizeyine baglanan karboksifloresein
(FAM) etiketli probun floresanst soniimlenir. Ancak hedef miRNA mevcutsa,
DNA/RNA hibritleri NG’ye baglanarak floresans sinyali yeniden ortaya ¢ikar. Bu
sistem, 10 pmol/L tespit limitine sahip olup, 50 pmol/L ile 5 nmol/L arasindaki
miRNA konsantrasyonlariyla dogrusal bir iliski gostermektedir. Ayrica sensor, let-7b
miRNA’smi, let-7 ailesinin diger iiyelerinden ayirt edebilecek secicilige sahiptir.
Gelistirilen bu biyosensor, miRNA tespiti i¢in son derece yiiksek hassasiyet sunmakta
ve biyomedikal arastirmalar, hastalik tanis1 ve tedavi gelistirme siiregleri ag¢isindan
Oonemli bir potansiyel tasimaktadir [48].

Sekil miRNA tespiti i¢in NG/DFP algilama platformunun sematik gosterimi.

YW\ DFP >¢ DSN VW mRNA @ NG
Sekil 1.6 miRNA tespiti icin NG/DFP algilama platformunun sematik gosterimi. [48].
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Bu caligma, biyolojik dokular ile nano 6l¢ekteki arayiizlerin nasil gelistirildigini ve
ozellikle nanotellerin (NW’ler) ndronal aktivitelerin yiiksek ¢oziintirliikte iletimindeki
roliinii kapsamli bicimde incelemektedir. Nanoelektrotlar, ndronlarin elektrokimyasal
sinyallerini dogrudan 6lcebilme yetenegi sayesinde, sinir hiicrelerinin davraniglarini
daha hassas bir sekilde analiz etmeye olanak tanir. Calismada, farkli malzemelerden
(Pt, PEDOT:PSS, Si, Ti, ITO, IrO«, Ag ve AgCl) iiretilen elektrotlarin elektrokimyasal
empedans degerleri ile yiik enjeksiyon kapasiteleri karsilastirilmistir. Nanoelektrot
teknolojileri, sinir hiicrelerine minimal invaziv etki yaparak yiiksek c¢oziiniirliikte veri
elde edilmesini saglar. Ayrica, nanotellerle olusturulan arayiizlerin, hiicre
potansiyellerinin genligi ve zamansal 6zellikleri tizerindeki etkileri detayli bigimde
degerlendirilmistir. Ultra ince nanoteller (ultra-sharp NW’ler) kullanilarak, hiicre i¢i
potansiyellerin yiiksek dogrulukta kaydi miimkiin hale gelmistir. Sonu¢ olarak, bu
inceleme nanoelektrot-néron arayiizlerinin tasarim prensiplerini, performans
Olciitlerini ve gelecekteki uygulama potansiyellerini tartigmaktadir. Calisma,
biyosensor teknolojisi, sinir miithendisligi ve ndroelektronik arastirmalari i¢in 6nemli

bir temel bilgi kaynagi sunmaktadir [49].

Sekilde insan beyni ve bilesenleri, ¢oklu uzunluk 0&lgeklerinde, sorgulayan
elektrofizyolojik problarla elektrokimyasal olarak etkilesime girer. (a) insan beyninin,
(b) kortikal kolonun, (¢) néronun, (d) kanal proteinleri ve lipit ¢ift katmanlar1 iceren

néronal membranin ve (e) sorgulayan elektrot ylizeyinin sematik ¢izimleri.
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Sekil 1.7 Insan beyni ve bilesenleri, coklu uzunluk élgeklerinde, sorgulayan elektrofizyolojik problarla
elektrokimyasal olarak etkilesime girer. (a) insan beyninin, (b) kortikal kolonun, (c) néronun, (d) kanal
proteinleri ve lipit ¢ift katmanlar igeren néronal membranin ve (e) sorgulayan elektrot yiizeyinin

sematik ¢izimleri. [49].
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Bu inceleme, minyatiirlestirilmis s1vi kromatografi (LC) tekniklerinin, 6zellikle kilcal
(capillary) ve nano-LC sistemlerinin, karmasik biyolojik siireclerin analizinde ve
yiiksek ¢Ozliniirliklii protein ayriminda nasil kullanildigini ele almaktadir. Nano
Olcekli ayirma teknolojilerinde son yillarda onemli ilerlemeler kaydedilmis olup, bu
yontemler yiiksek kiitle duyarliligi, kisa analiz siiresi ve diisiik numune hacmi gibi
avantajlar sunmaktadir. Kilcal ve nano-LC sistemleri, sinirli miktardaki biyolojik
orneklerin analizinde yiiksek hassasiyet saglamanin yani sira, kiitle spektrometrisi
(MS) ile entegrasyon agisindan da olduk¢a uygundur. Bu calisma, monolitik
nanokolonlarin kullanildig1 ¢esitli uygulamalara odaklanmakta ve bu sistemlerin
pratik kullanim orneklerini 6zetlemektedir. Genel olarak, kilcal ve nano-LC
tekniklerinin protein analizinde sagladigi hiz, hassasiyet ve dogruluk sayesinde
biyoteknolojik arastirmalarda énemli bir potansiyele sahip oldugu vurgulanmaktadir

[50].

Genom diizenleme teknolojileri, kanser gibi karmasik hastaliklarin tedavisinde umut
verici yaklasimlar arasinda yer almaktadir. Geleneksel viral vektorler, niikleik asitlerin
ve proteinlerin tasinmasinda belirli basarilar saglamig olsa da, verimlilik, dokuya 6zgii
hedefleme ve toksisite gibi konularda hala sinrrliliklar barmdirmaktadir.
Nanoteknolojideki gelismeler, bu sorunlarin asilmasinda yeni olanaklar sunmus ve
nano tasiyict sistemlerin genom diizenleme araglariyla birlestirilmesine zemin
hazirlamistir. Bu kapsamda yapilan c¢alismalar, oOzellikle CRISPR/Cas tabanli
sistemlerin nanotasiyicilarla entegrasyonu iizerine yogunlagsmakta; bu birlesimin
kanserin teshisi, tedavisi ve hastalik modellerinin olusturulmasi tizerindeki olumlu
etkileri detayli bi¢cimde incelenmektedir. Boylece, nanoteknoloji destekli genom
diizenleme stratejileri, hem tedavi etkinligini artrran hem de toksisiteyi azaltan

yenilik¢i biyoteknolojik ¢oziimler olarak degerlendirilmektedir [51].

1.2.5 Nanoteknolojik uygulamalar

Glinlimiizde giinliik yasamda kullanilan bir¢cok {iriiniin gelistirilmesinde nano
Olcekteki malzemeler ve iiretim teknolojileri onemli bir rol oynamaktadir. Bu tiir
malzemeler, klasik bilesenlere gére daha dayanikli, hafif, esnek ve yiiksek iletkenlige
sahip olacak sekilde Ozel olarak tasarlanmaktadir. Nanoteknoloji uygulamalari,

sanayinin pek cok alanma yayilmis durumdadir. Kimyasal-mekanik cilalama
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maddeleri, manyetik veri depolama sistemleri, glines koruyucu kozmetikler, otomotiv
katalizor tastyicilari, yari iletken cihazlar, iletken kaplamalar ve optik fiber altyapilar1
bu teknolojinin yaygin olarak kullanildig1 baslica 6rneklerdir. Gida endiistrisinde ise
nanoteknoloji, lirtin kalitesini ve gilivenligini artirmak amaciyla 6nemli katkilar
saglamaktadir. Ozellikle, giimiis nanopartikiillerle giiclendirilmis polimer matrisler,
ambalaj malzemelerinin dayanikliligini artirmakta ve gidalarin raf Omriini
uzatmaktadir. Bu sayede iirlinlerin tazeligi, lezzeti ve besin igerigi daha uzun siire
korunabilmektedir. Ayrica, akilli ambalaj sistemleri sayesinde gidalarin biyolojik
degisimleri veya bozulmalar1 erken donemde tespit edilebilmekte, boylece gida
giivenligi 6nemli dl¢iide gelistirilmektedir. Tarimsal uygulamalarda da nanoteknoloji,
iirtin verimliligini yiikseltmek ve kontaminasyonu azaltmak i¢in 6nemli bir arag olarak
degerlendirilmektedir. Teknolojik gelismeler sayesinde, ge¢cmiste biiyiik boyutlu
televizyon ve telefonlarin yerini ince ekranl televizyonlar ve akilli cihazlar almistir.
Bu doniisiimde grafen gibi nanomalzemeler, diisiik enerji tiikketimi, hafiflik ve yliksek
¢cOziinlirliik avantajlariyla 6ne ¢ikmaktadir. Ayrica, veri isleme hizimni artirmak igin
gelistirilen nano boyutlu ¢ipler, giiniimiiziin biiyiik veri gereksinimlerini karsilayacak
kapasitededir. Tibbi uygulamalarda, nanoteknoloji goriintilleme sistemlerinin
verimliligini artirmak, gen tedavisi, yara iyilestirme ve doku miihendisligi gibi
alanlarda yenilik¢i ¢oziimler sunmak amaciyla kullanilmaktadir. Geleneksel tedavi
yontemlerinde goriilen yan etkileri azaltmak i¢in hedefe yonelik nanopartikiil tasiyici
sistemleri gelistirilmektedir. Boylece, yalnizca hastalikli hiicreleri hedefleyen nanotip
tabanl tedaviler 6n plana ¢ikmaktadir. Tekstil endiistrisinde, kumaslarin daha uzun
omiirlii, kirismaz, koku tutmaz ve antibakteriyel 6zelliklere sahip olmasi amaciyla
nano boyutlu giimiis ve titanyum dioksit partikiilleri kullanilmaktadir. Bu teknolojiler,
hafif, nefes alabilir, leke tutmayan ve dayanikli kumaslarmn iiretimini saglamaktadir.
Otomotiv sektdriinde, lastiklerin asinmaya karsi direncini artirmak amaciyla Dogal
Kaucuk—Organokil gibi polimer nanokompozitler kullanilmaktadir. Ayrica, tungsten
nanopargaciklarinim otomotiv sivilarina eklenmesi mekanik performans: giiclendirir.
Nanoteknoloji; boya kaplamalari, enerji depolama sistemleri, 1s1 kontrolii saglayan
termoelektrik malzemeler ve korozyon Onleyici yiizeyler gibi alanlarda da Oonemli
katkilar sunmaktadir. Enerji teknolojilerinde, nanoteknoloji giines pilleri ve lityum
iyon pillerin verimliligini artirmak i¢in kullanilmaktadir. Nano yapili giines pilleri,

daha yiiksek 151k emilimi ve enerji doniisiimii saglar. Insaat sektdriinde ise
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nanomalzemelerin kullanimi, aydmlatma ve 1s1 yalitimi verimliligini artirarak enerji
tasarrufuna katki saglamaktadir. Spor endiistrisinde, nanoteknoloji silika
nanopartikiiller ve diger nanomalzemelerle hafif, dayanikli ve yiliksek performansl
ekipmanlarin iiretimine olanak tanimistir. Bu sayede raketler, golf toplari, hokey
sopalar1 ve spor ekipmanlar1 daha yiiksek dayaniklilik ve esneklik kazanmaktadir. Su
aritiminda, nanoteknoloji temelli filtrasyon zarlari, nehir ve yeralt1 sularindaki
kimyasal atiklar1 uzaklastirarak su kalitesini artirir. Bu yontem hem verimli hem de
ekonomik bir ¢6ziim sunar. Hava kirliligiyle miicadelede, grafen oksit kaph
membranlar kirleticileri etkili bigimde filtreler ve katalizorlerin verimini artirarak
endiistriyel tesisler, araclar ve iklimlendirme sistemlerinden kaynaklanan emisyonlar1
azaltir. Son olarak, uzay teknolojilerinde nanoteknoloji biiylik 6nem tasimaktadir.
Karbon nanotiipler (CNT’ler) gibi ileri nanomalzemeler, uydularm yapisal
dayanikliligimni artirmak ve wuzay araclarinin agirligimni azaltmak amaciyla
kullanilmaktadir. Boylece, daha az yakitla uzaya erisim miimkiin hale gelmektedir

[52].

1.2.5.1 Nanoteknolojik uygulamalara 6rnekler

Bitkisel bilesiklerin, kanser tedavilerinin etkinligini artirmada 6nemli bir potansiyele
sahip oldugu c¢ok sayida calisma tarafindan gdsterilmistir. Bu dogal bilesiklerin,
kemoterapi, hormonal tedavi ve gen terapisi gibi yontemlerin tiimor hiicreleri
iizerindeki etkisini giiclendirdigi rapor edilmistir. Dogal kaynakl: tirtinler, genellikle
daha giivenli biyolojik profillere sahiptir; terapdtik dozlarda diisiik toksisite
gostermeleri, bu bilesiklerin tercih edilme oranini artirmaktadwr. Nanoteknoloji
mithendisligi, materyallerin en temel diizeyde yeniden tasarlanmasmna olanak
tantyarak organik ve inorganik yapilarin islevselligini gelistirmektedir. Bu alanda
etkin arastirmalar yiirlitmek, ileri diizeyde teorik ve uygulamali bilgi gerektirir.
Ozellikle elektrik ve malzeme miihendisligi alanlarinda uzmanlasan arastirmacilar,
nano Olgekli elektronik bilesenlerin tasarmmi, {iretimi ve uygulanmasi konusunda
derinlemesine bir anlayis kazanabilirler. Bitkisel kokenli bilesikler, sinyal iletim
yollarini1 diizenleyerek, kanser ilaglarmin hiicrelerden disar1 atilmasini engelleyebilir
ve bdylece ilag¢ direncini azaltabilir. Ayrica, bu bilesikler yan etkileri hafifletme ve
tedaviye duyarlilig1 artirma potansiyeliyle de dikkat cekmektedir. Bu derleme, bitkisel

nanotiiplerin olusumunu etkileyen faktorleri, hedefleme stratejilerini, ilag tasimada
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kullanilan nanotastyict sistemleri, fitokimyasal bazli kombinasyonel nanotiiplerin
kanser tedavisindeki roliinii ve nanotastyici tabanli tedavi yaklagimlarinda karsilagilan
zorluklar1 ayrintili bicimde incelemektedir. Bu baglamda, bitkisel bilesiklerin
nanoteknoloji destekli kanser tedavisinde giivenli, etkili ve biyolojik olarak uyumlu

ajanlar olarak 6ne ¢iktig1 vurgulanmaktadir [53].

Sekil; kanser tedavisine yonelik nanoilaglarin tarihsel gelisiminin sematik gosterimi.
PLGA, poli laktik-ko-glikolik asit;

PEG, polietilen glikol; FDA, gida ve ilag idaresi; Genexol-PM, paklitakselin polimerik
misel formiilasyonu; ERP, gelistirilmis

gecirgenlik ve tutma; RNA, riboniikleik asit; CALAA-01, kiiciik girisim yapan
riboniikleik asit iceren hedefli, polimer bazli nanopartikiil;

BIND-014, prostata 6zgii membran antijenini hedef alan, nanopartikiil hapseden

dosetaksel; mRNA, haberci riboniikleik asit.
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Sekil 1.8 Kanser tedavisine yonelik nanoilaglarin tarihsel gelisiminin sematik gosterimi [53].

“Nanobiyoteknolojinin Thmal Edilen Tropikal Hastaliklar I¢in Uygulamalarr” adli
kitap, tropikal hastaliklarin (NTD’ler) kiiresel 0Olcekteki etkilerini azaltmada
nanobiyoteknolojinin yenilik¢i yaklasimlarini kapsamli bi¢imde ele almaktadir. Eser,

bu hastaliklarin dnlenmesi, tanis1 ve tedavisi siire¢lerinde nanoteknolojik yontemlerin

28



nasil kullanilabilecegini arastirmakta ve {i¢ ana tematik boliim altinda
yapilandirilmistir.  {lk  boliim, NTD’lerin  6nlenmesinde  kullanilabilecek
nanoteknolojik ~stratejilere odaklanmaktadir. Ikinci bdliimde, teshis ve tespit
yontemlerinde nanoteknolojinin uygulanigi ayrintili bigimde agiklanirken, son
boliimde tedaviye yonelik nanoteknolojik yaklasimlar ve bu yontemlerin etkinligi
tartigilmaktadir. Her bolim, mevcut yaklasimlarla karsilastirmali analizler yaparak
farkl tekniklerin avantaj ve sinirliliklarini ortaya koymaktadir. Kitap, biyokimya, tibbi
kimya, malzeme bilimi, farmakoloji ve eczacilik gibi disiplinlerden gelen bilgi
birikimini bir araya getirerek ¢ok boyutlu bir bakis acis1 sunar. Ayrica, temel
aragtirmalardan klinik uygulamalara kadar nanobiyoteknolojinin giincel tekniklerini
detayli bir bi¢cimde incelemektedir. Bu yoniiyle eser, nanoteknolojinin tropikal
hastaliklarla miicadelede sundugu yeni olanaklar1 hem teorik hem de pratik agidan

degerlendiren 6nemli bir bagvuru kaynagi niteligindedir [54].

( Short window for detection
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Sekil 1.9 Nanobiyoteknolojinin ihmal edilen tropikal hastaliklar i¢in uygulamalar1 [54].

Nano-endiistri, gida isleme, iiretim, paketleme, analiz ve depolama gibi bir¢ok alanda

koklii degisimlere yol agmaktadir. Nanopartikiiller, hem organik hem de inorganik
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yapilarda kullanilabilen ¢ok yonlii malzemelerdir ve fiziksel ya da kimyasal 6zellikleri
nano Olgekte degistirilerek 0zel uygulamalara uyarlanabilir. Son yillarda, yap1
malzemeleri, tibbi teshis ve tedavi, enerji tiretimi, molekiiler hesaplama gibi farkli
alanlarda bu teknolojilerin genis uygulama potansiyeli dikkat cekmistir. Bu béliimde,
nanopartikiillerin bilesimi, smiflandirilmast ve nanosensorlerin temel islevsel
boliimleri ele alinmaktadir. Nanosensorler, gida endiistrisinde 6zellikle raf dmriinii
uzatma, tat ve aroma farkliliklarimi algilama gibi amaclarla kullanilmaktadir. Gida
kalitesinin izlenmesi i¢in gelistirilen elektronik burun (e-burun) ve elektronik dil (e-
dil) sistemleri, nanosensor teknolojilerinin pratik uygulama 6rneklerindendir. Bununla
birlikte, nanosensorlerin biyoakiimiilasyon potansiyeli ve giivenlik riskleri de 6nemli
arastirma konular1 arasinda yer almaktadir. Bu alanda yapilan son ¢aligmalar, mevcut
bilgi bosluklarmi belirleyerek gelecekteki arastirma yonelimlerini ortaya koymaktadir

[55].

Gida bozulmasi, c¢evresel etkenler, kimyasal reaksiyonlar ve mikrobiyal
kontaminasyon sonucu meydana gelmekte; bu durum kalite kayiplarma, toksik bilesik
olusumuna ve ciddi saglik risklerine neden olabilmektedir. Gida giivenligi ve kalite
beklentilerinin artmasi, ambalaj endiistrisinde yeni ¢oziimlere duyulan ihtiyaci
artirmistir. Nanoteknoloji, bu alanda devrim yaratabilecek potansiyele sahip yenilik¢i
bir yaklagim olarak 6ne ¢ikmaktadir. Nanopartikiil bazli akilli ambalaj sistemleri,
gidalar i¢in gelismis bariyer 6zellikleri, mekanik dayaniklilik ve kontrolli madde
salinim1 saglayarak iiriinlerin raf omriinii uzatmaktadir. Ozellikle, antimikrobiyal
nanopartikiiller, gidalarda mikrobiyal bozulmay1 yavaslatarak kaliteyi korur. Organik
ve inorganik nanomalzemelerden gelistirilen antimikrobiyal nanokompozit filmler, bu
amagla Onemli bir arastrma alani haline gelmistir. Ambalajlarin  etkinligi,
nanopartikiillerin etkilesimi ve polimer matrisin fiziksel 6zelliklerine bagl olarak

degiskenlik gostermektedir [56].

Burundan beyne ilag iletimi sistemleri, norolojik hastaliklarin tedavisinde geleneksel
yontemlere alternatif olarak biiytik ilgi gormektedir. Trigeminal ve olfaktor yollar,
ilaglarm kan-beyin bariyerini asarak beyne ulasmasini miimkiin kilar. Bu derlemede,
nanotasiyici sistemlerin intranazal uygulama sonrasi beyindeki biyoyararlanimini
etkileyen fizikokimyasal parametreler ve tasarim 6zellikleri degerlendirilmistir. Yiizey

modifikasyonlari, ligand ekleme stratejileri ve gegirgenlik artirict ajanlarin kullanima,
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hedefe yonelik ilag iletimini optimize etmektedir. Ayrica, in vivo hayvan modelleri ve
in vitro hiicre hatt1 galigmalar1, nanotasiyici sistemlerin emilim, difiizyon, gecirgenlik,
toksisite ve farmakokinetik profilleri iizerine kapsamli veriler sunmaktadir. Elde
edilen bulgular, burundan beyne ilag tasima teknolojilerinin beyin hastaliklarinda ilag
etkinligini artirma potansiyeline sahip oldugunu gostermektedir. Bunun yaninda,
biyotanisal ylizey degistiriciler ila¢ tasima verimini artirarak bu sistemlerin klinik
uygulamalara entegrasyonunu kolaylastirabilir. Calismada ayrica, ndrolojik
tedavilerde nanosistemlerin karsilastigi mevcut zorluklar ve gelecekteki firsatlar da

ayrintili bigimde tartigilmistir [S7].

Bitki mikrobiyomu, yani bitki koklerini g¢evreleyen mikrobiyal topluluk, bitki
biiylimesi, beslenmesi ve stres toleransi ilizerinde belirleyici bir etkiye sahiptir.
Ozellikle bitki biiyiimesini destekleyen mikroorganizmalar, hem biiyiimeyi uyarici
hem de hastalik baskilayici Ozellikleriyle 6ne cikar. Bu mikrobiyal topluluklar,
tarimsal verimliligin artirilmasi amaciyla gelistirilen nanoteknolojik yaklagimlarla
etkilesime girmektedir. Nanopartikiiller, bitki mikrobiyomuyla etkilesime girerek
faydal1 bakteri aktivitelerini uyarabilir, biyosentez stire¢lerini hizlandirabilir ve bitki
metabolizmasin1  giiclendirebilir.  Ozellikle  kok  kolonizasyonu  yapan
mikroorganizmalarla etkilesimleri, bitki sagligini ve stres direncini artirma potansiyeli
tagir. Bununla birlikte, nanopartikiil dozaji, ekonomik uygulanabilirlik ve toprakta
kalicilik siireleri gibi parametrelerin dikkatle degerlendirilmesi gerekir. Sonug olarak,
nanoteknolojinin modern tarimda kullanimi, bitki mikrobiyomlarmmin diizenlenmesi
yoluyla kiiresel gida iiretimini iyilestirme acisindan 6nemli bir firsat sunmaktadir. Bu
boliim, bitki mikrobiyomlarinin yapisini, nanopartikiillerle olan etkilesimlerini ve bu

etkilesimlerin verim artisi ile biyotik stres toleransina etkilerini tartismaktadir [58].

Nanoteknoloji tabanli pestisitler (nanobiyopestisitler), cevre dostu ve yiiksek etkinlik
gosteren zararli kontrol ajanlar1 olarak ilgi goérmektedir. Bu c¢aliymada, Myrtus
communis bitki 06ziitli kullanilarak c¢inko oksit nanopartikiilleri (ZnO NP’ler)
biyosentetik yontemle {iretilmistir. Sentezlenen nanopartikiiller, UV-goriiniir
spektrofotometri, Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopi ve alan emisyonlu
taramal1 elektron mikroskobu (FESEM) ile karakterize edilmis ve 40—60 nm ¢apinda
yar1 kiiresel bicimli yapilar olarak tanimlanmistir. 100 ppm ZnO NP uygulamasi

sonucunda, Myzus persicae nimf ve erginleri ilizerinde sirastyla %77,37 ve %53,65
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oraninda mortalite saglanmis; kontrol grubunda bu oranlar sirastyla %33,31 ve %23,54
olarak kaydedilmistir. Bulgular, Myrtus communis kaynakli ZnO nanopartikiillerinin,
konvansiyonel pestisitlere kiyasla yaklasik 2,5 kat daha yiiksek toksisite gosterdigini

ve etkili bir nanobiyopestisit olarak degerlendirilebilecegini ortaya koymustur [59].

2022-2023 yillarinda Lovely Professional University Bahgecilik Aragtirma Alani’nda
yiiriitiilen bir calismada, ¢ilek (Fragaria x ananassa Duch.) cv. Winter Dawn
bitkilerinde farkli ZnO ve FeO nanopartikiil konsantrasyonlarmin biiyiime ve verim
parametreleri tizerindeki etkileri incelenmistir. Denemeler rastgele blok tasarimi
(RBD) altinda yiiriitiilmiis ve en yiiksek etkinligin 150 ppm ZnO + 150 ppm FeO
kombinasyonu (T1s) ile elde edildigi belirlenmistir. Bu uygulama, bitki boyu, yaprak
sayis1, yaprak uzunlugu, klorofil icerigi ve gévde cap1 gibi morfolojik dlgiimlerde en
yiiksek degerlere ulagsmistir. Ayrica, ¢iceklenme siiresi ve meyve verimi agisindan da
Tis uygulamasi en basarili sonuglar1 vermistir. Calisma, ZnO ve FeO nanopartikiil
kombinasyonlarmin, 6zellikle Hindistan’m Pencap bolgesinde cilek yetistiriciliginde

verimi artirma potansiyeline sahip oldugunu ortaya koymustur [60].

Inflamasyon, bagisiklik sisteminin dokular1 koruma amaciyla verdigi dogal bir
yanittir; ancak kontrolsiiz oldugunda kronik hastaliklarin ilerlemesine katkida
bulunabilir. Bu nedenle, nanomedikal yaklasimlar, inflamatuvar hastaliklarin hedefe
yonelik tedavisinde umut verici alternatifler sunmaktadir. Nanotasiyici sistemler, asiri
aktif makrofajlar veya endotel hiicrelerindeki spesifik ylizey reseptorlerine baglanarak
tedavi etkinligini artirabilir. Nanoinformatik, ila¢ kesfi ve nanomedikal tasarim
stireglerinde hesaplamali modelleme, veri analizi ve yapay zeka destekli yaklagimlarla
kritik bir rol oynamaktadir. Bu disiplin, ilag tasarimi, tasima sistemleri ve tanisal
yontemlerin optimizasyonunda 6nemli yenilikler sunmakta; veri odakli analizlerle
dagitim verimliligini ve hedefleme dogrulugunu gelistirmektedir. Sonug olarak,
nanoinformatik destekli nanomedikal arastirmalar, hem tedavi etkinligini artirmakta
hem de saglik hizmetlerinde kisisellestirilmis yaklasimlara gec¢isi hizlandirmaktadir

[61].

Sekilde iltihapli bozukluklara ve bunlar1 tedavi eden son teknoloji nanomedikallere
ornekler. Iltihapli hastaliklarin tedavisi icin cok cesitli malzemeler ve ydntemler

yaratilmistir
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Sekil1.10 filtihapli bozukluklara ve bunlari tedavi eden son teknoloji nanomedikallere Srnekler [61]

Nanohibrit fungisitler, farkli patojenik mantarlara karsi ¢cevre dostu, ekonomik ve
etkili antifungal ajanlar olarak tasarlanmistir. Bu hibrit sistemler, hedefli etki
mekanizmasi, artirilmis ¢Ozlniirlik ve gecirgenlik sayesinde biyoyararlanimi
yiikseltir, doz ihtiyacini azaltir, toksisiteyi diisiiriir ve kontrollii etken madde salinimi
saglar. Bu sinerjik ozellikler, 6zellikle tarimsal ve hasat sonrasi fungal hastaliklarin
kontroliinde biiyiilk 6nem tagimaktadir. Ayrica, ikincil metabolitlerle kombinasyon
yoluyla nanohibrit fungisitlerin antifungal etkinliginin artirilmasi, yeni nesil bitki
koruma stratejilerinin gelistirilmesine katki sunabilir. Bu bdliim, nanohibrit
fungisitlerin bitki hastalik yOnetimindeki roliinii, avantajlarmi1 ve gelecekteki

uygulama potansiyellerini kapsamli bicimde 6zetlemektedir [62].

SARS-CoV-2’ye kars1 notralizan antikorlarin tespitine yonelik yenilik¢i bir yanal akis
immiinotesti (Lateral Flow Assay, LFA) gelistirilmistir. Bu sistemde, yiizeyinde
trimerik spike (S) proteini bulunan fonksiyonel altin nanopartikiiller (AuNP’ler)
kullanilarak pseudoviriis benzeri bir model olusturulmustur. Testin ¢alisma prensibi,
sahte viriis partikiilleri ile ndtralizan antikorlar arasindaki ACE2 reseptor etkilesiminin
inhibisyonuna dayanwr. Tasarima eklenen karistirma pedi, antijen—antikor temas

sliresini uzatarak analitik hassasiyeti artirmigtir. Gelistirilen LFA, Diinya Saglhk
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Orgiitii (WHO) Uluslararas1 Standardi referans almarak test edilmis ve 59 IU/mL
diizeyindeki antikor titrelerini giivenilir bigimde saptayabildigi gosterilmistir. Ayrica,
yontem tam kan ve plazma Ornekleri {izerinde dogrulanmistir. Bulgular, gelistirilen
sistemin hizli, giivenilir ve hasta basi (point-of-care) kullanim i¢in uygun bir teshis

araci oldugunu ortaya koymustur [63].

Sekil (A) SARS-CoV-2 viriisiiniin yani sira, S proteiniyle islevsellestirilmis altin
nanopartikiiller (AuNPs) iceren biyomimetik (sahte) bir viriisiin sematik temsili
gosterilmektedir. (B) Test uygulanmadan once, 6rnek parmak ucundan alman az
miktarda kan ile elde edilir. (I) Eger numunede notralizan antikorlar bulunmuyorsa,
sahte virlis test seridindeki ACE2 reseptoriine baglanir ve bu baglanma test hattinda
(T) bir sinyal olusumuyla gozlenir. (II) Buna karsilik, nétralizan antikorlarin
varliginda, sahte viriisiin ACE2 ile etkilesimi engellenir, bu nedenle test hattinda sinyal
goriilmez. Burada: T, test ¢izgisini; C, kontrol ¢izgisini; AuNP, altin nanopargacigini

temsil etmektedir.
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Sekil 1.11 SARS-CoV-2'nin ve S proteinleriyle islevsellestirilmis bir altin nanopartikiiller (AuNP) olan

sahte bir viriisiin sematik gosterimi [63].

1.3 Nanopartikiiller Hakkinda Genel Bilgi

Nanopartikiiller, atom veya molekiillerin bir araya gelmesiyle olusan, caplar1
genellikle 1-100 nanometre araliginda degisen yapilardir. Bu partikiiller genellikle
koruyucu bir yilizey tabakasi (kabuk) ile kaplanir ve bu tabaka, elektrostatik ve sterik
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stabilizasyon saglayarak partikiillerin kararliligini artirir. Nanopartikiiller; genis yiizey
alani, yliksek kimyasal kararlilik, boyut ve yiizey 6zelliklerinin ayarlanabilirligi ile

tagiabilirlik kolaylig1 gibi avantajlara sahiptir.

Ozellikle manyetik nanopartikiiller, nano boyutlarda siiperparamanyetik davranis
sergilemeleri sayesinde ¢ok cesitli alanlarda kullanilmaktadir. Uygulanan harici
manyetik alana hizli tepki verebilmeleri, bu partikiilleri tip, ¢evre, kataliz ve malzeme

bilimi gibi bircok uygulama i¢in uygun hale getirir.
Manyetik nanopartikiiller farkli bilesimlerde sentezlenebilir:
Demir oksitler: FesO4 (magnetit) ve y-Fe:Os (maghemit)

Toz metalleri: Fe ve Co

Spinel yapili ferrimagnetler: MgFe.0., MnFe:04 ve CoFe204
Alasimlar: CoPts ve FePt

Bu farkli kompozisyonlar, nanopartikiillerin manyetik 0Ozelliklerini, 1s1ya

dayanikliligmi ve uygulama alanlarina uygunlugunu belirlemektedir.

1.3.1 Manyetik nanopartikiil sentezi

Nanopartikiil sentezi, farkli yontemlerle gerceklestirilebilir ve her yontemin kendine
Ozgl avantajlar1 bulunmaktadir. Asagida, yaygmn kullanilan yontemlerden biri olan

ortak ¢oktlirme yontemi 6zetlenmistir.

1.3.1.1 Ortak coktiirme yontemi

Bu yontem, ¢ozelti icinde ¢éziinmiis metal tuzlarinin, kimyasal bir ¢oktiiriicli ajan ile
reaksiyona sokularak kati1 fazin ¢oktiiriilmesi esasina dayanir. Reaksiyon ortamindaki
pH, sicaklik ve konsantrasyon gibi parametreler dikkatle kontrol edilmelidir. Basit,
diisik maliyetli ve verimli olmasi nedeniyle 6zellikle manyetit (FesOa)
nanopartikiillerinin liretiminde yaygin olarak kullanilir. Sentez sirasinda Fe** ve Fe3*
iyonlar1 uygun oranlarda karistirilarak bazik ortamda ¢oktiiriiliir. Bu islem, asagida

aciklanan gesitli faktorlerden etkilenir:
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Fe+2/Fe+3 Orani

Manyetit sentezinde genellikle 1:2 oraninda Fe?" ve Fe** iyonlar1 kullanilir. Bu oran,
Fe;O4 fazinin olusumu i¢in kritik 6neme sahiptir. Orandaki degisiklikler, hematit

(Fe205) gibi farkli demir oksit fazlariin olugmasina yol agabilir.

pPH

Coktiirme islemi genellikle 9—14 pH araliginda yapilir. Yiiksek pH degerleri, Fe** ve
Fe*" iyonlarinmn hidroksit iyonlariyla (OH") reaksiyona girmesini saglayarak manyetit
kristal yapismin olusumunu destekler. pH degisimi, partikiil boyutu ve faz safligi

iizerinde dogrudan etkilidir.

Karigtirma hizi:

Cozelti karistirma hizi, ¢okelmenin homojenligini ve partikiil biiylikliglinii etkiler.
Yavas karistirma, diizensiz ve daha biiyiik partikiiller olusturabilirken; hizli karistirma,

daha kiigiik ve tekdiize nanopartikiillerin olugsmasini saglar.

Sicaklik

Sentez islemi oda sicakliginda veya daha yiiksek sicakliklarda gergeklestirilebilir.
Yiiksek sicaklik, reaksiyon kinetigini hizlandirir, partikiil boyutunu kiigiiltiir ve kristal

yapinin diizenliligini artirarak manyetik 6zellikleri iyilestirir.

Bagz tiirii

Kullanilan bazin tipi (6rnegin NaOH veya NH4OH) ¢ozelti kimyasin1 ve partikiil
morfolojisini belirler. Baz se¢imi, ¢cokelme hizi ve iiriliniin yiizey 6zellikleri tizerinde

onemli rol oynar.

Iyonik siddet

(Cozeltideki diger iyonlarm varligi, ¢okelme kinetigini ve agregasyon egilimini etkiler.
Yiiksek iyonik siddet, partikiillerin biiylimesini sinirlandirabilir veya birlesmelerini

artirabilir.
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Ortanmun niceligi:

Reaksiyonun hacmi ve iyon derigimleri, partikiil blyiikligi ve dagilimi iizerinde
belirleyicidir. Daha yiiksek iyon konsantrasyonlari, genellikle daha biiylik partikiil
boyutlarina neden olur. Bu parametrelerin optimize edilmesi, istenen morfoloji,
partikiil boyutu ve manyetik Ozelliklere sahip FesOs nanopartikiillerinin elde
edilmesini saglar. Ortak c¢oktirme yontemi, sadeligi, verimliligi ve kolay
uygulanabilirligi nedeniyle biyomedikal, katalitik, cevresel aritim ve manyetik

depolama gibi bir¢ok alanda tercih edilen bir iiretim teknigidir.

1.3.1.2 Mikroemiilsiyon

Mikroemiilsiyon yontemi, su ve yag fazlarimin kararli bir sekilde bir araya
getirilmesiyle nanopartikiil sentezinin gerceklestirildigi bir tekniktir. Bu yontemde,
ylizey aktif maddeler (siirfaktanlar) yardimiyla kararli, mikro o6lgekli damlaciklar
olusturulur. Bu damlaciklar, “nanoreaktor” gorevi gorerek reaksiyonun kontrollii bir
ortamda gerceklesmesini saglar. Siirfaktan molekiilleri, su ve yag fazlar1 arasinda ara
yiizey gerilimini diisiiriir ve boylece kararli misel yapilar1 olusur. Bu misellerin i¢
kisminda gergeklesen kimyasal reaksiyonlar sonucunda nanopartikiiller sentezlenir.
Elde edilen partikiillerin boyutu, sekli ve dagilimi, mikroemiilsiyonun bilesenleri
(su/yag orani, siirfaktan tipi, yardimci siirfaktan varligi) ve ortam kosullar1 (sicaklik,
karistirma hizi) ile dogrudan iliskilidir. Mikroemiilsiyon yontemi, kontrollii boyut
dagilimy, yiiksek homojenlik ve iyi tekrarlanabilirlik saglamasi nedeniyle nanopartikiil
sentezinde sik¢a tercih edilen bir yontemdir. Ayrica, bu yontem sayesinde partikiiller
arasinda agregasyon (topaklanma) riski azaltilir ve partikiil morfolojisi istenen sekilde
ayarlanabilir. Bu teknigin 6nemli bir avantaji, reaksiyon ortaminin molekiiler diizeyde
homojen olmas1 ve boylece partikiil bliylimesinin kademeli bir sekilde ilerlemesidir.
Bununla birlikte, yiiksek miktarda siirfaktan ve organik ¢oziicii gerektirmesi, yontemin
Olcek biiyiitiilmesini zorlastirabilir. Yine de, laboratuvar dlgceginde yiiksek saflikta,
kontrollii boyut ve sekil 6zelliklerine sahip manyetik veya metalik nanopartikiillerin

elde edilmesinde oldukca etkili bir yontemdir.

Nanoreaktor olarak miseller

Mikroemiilsiyon yontemi, birbirine karigmayan iki sivi fazin genellikle su (hidrofilik

faz) ve yag (hidrofobik faz) yiizey aktif maddeler yardimiyla kararli bir dagilim
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halinde bir arada tutulmasina dayanir. Bu sistemde, kararlilig1 saglayan siirfaktan
molekiilleri, yapilarinda bulunan hidrofilik bas ve hidrofobik kuyruk kisimlar1
sayesinde iki faz arasinda denge olusturur. Stirfaktanlar, su damlaciklariin etrafinda
misel adi1 verilen kiiresel yapilara organize olur. Bu miseller, su damlaciklarinin yag
faz1 i¢inde kararli bir bicimde dagilmasini saglar. Mikroemiilsiyon yapisi sayesinde
cok kiiciik ve homojen damlaciklar elde edilir; bu damlaciklar, “nanoreaktor” gibi
davranarak nanopartikiil sentezi i¢in gerekli mikro ortamui olusturur. Elde edilen
partikiillerin boyutu, sekli ve dagilimi, mikroemiilsiyon sisteminin bilesenleri (su/yag
orani, siirfaktan tipi, yardimci slirfaktan kullanimi) ve islem kosullar1 (sicaklik,
karistirma hizi) ile yakindan iliskilidir. Bu yontem, partikiil morfolojisi iizerinde
yiliksek kontrol saglamasi nedeniyle nanopartikiil sentezinde yaygin olarak tercih

edilmektedir.

Parcaciklarin miseller icinde biiyiitiilmesi

Su damlaciklari, mikroemiilsiyon sisteminde reaksiyon ortami gorevi goriir. Bu
damlaciklarin iginde, genellikle metal tuzlar1 veya diger onciil bilesikler ¢oziiliir. On
maddeler, miselin i¢ hacmiyle smirli bu mikro ortamlarda reaksiyona girerek
nanopartikiillerin olusumunu baslatir. Misel yapisi, reaksiyonun dar ve kontrollii bir
hacimde ger¢eklesmesini saglar. Boylece, partikiil biiytimesi siirlanir ve elde edilen
nanopartikiillerin boyut ve morfoloji dagilim1 yiiksek hassasiyetle kontrol edilebilir.
Bu kontrollii yap1, mikroemiilsiyon yonteminin diger sentez tekniklerine kiyasla daha

homojen ve tek boyutlu nanopartikiiller tiretmesini miimkiin kilar.

Partikiillerin ¢oktiiriilmesi

Nanopartikiiller, misel yapist icinde biiyliylip olgunlastiktan sonra, sentez islemini
tamamlamak i¢in genellikle bir ¢oziicii (6rnegin aseton veya etil alkol) eklenir. Bu
asamada mikroemiilsiyon sistemi bozundurulur; siirfaktan molekiilleri ¢ozeltiden
ayrilir ve nanopartikiiller ¢okelti haline geger. Mikroemiilsiyonun boyutu ve yapist,
nanopartikiillerin son ozelliklerini belirleyen temel parametrelerdendir. Ozellikle
su/siirfaktan orani, misellerin biiylikliiglinii dolayisiyla elde edilen partikiillerin
boyutunu dogrudan etkiler. Diisiik su/siirfaktan oranlari, daha kii¢iik misellerin ve bu
nedenle daha kiiclik nanopartikiillerin olusumuna yol acarken; yiiksek oranlar, daha

biiyiik miseller ve partikiiller olusturur. Ayrica, siirfaktanm tiirii de sistemin kararlilig1
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tizerinde onemli rol oynar. Noniyonik, anyonik ve katyonik siirfaktanlar, misel boyutu,
sekli ve yiik dagilimi iizerinde farkl etkiler gosterebilir. Bunun yaninda, kullanilan
yag fazinin Ozellikleri (Ornegin polarite ve viskozite) de mikroemiilsiyonun
kararliligim1  ve reaksiyon kinetigini belirler. Mikroemiilsiyon yOntemi,
nanopartikiillerin homojen, kontrollii ve tekrarlanabilir bir bicimde sentezlenmesini
saglayan etkili bir tekniktir. Misellerin “nanoreaktor” olarak islev gormesi, partikiil
boyutu ve dagiliminin hassas bicimde kontrol edilmesine olanak tanir. Bu nedenle,
yontem tip, kataliz, malzeme bilimi ve nanoteknolojik cihaz iiretimi gibi pek ¢ok

alanda ytiksek kalitede nanopartikiil iiretimi i¢in yaygin olarak tercih edilmektedir.

1.3.1.3 Hidrotermal sentez

Hidrotermal sentez yontemi, kimyasal reaksiyonlarin yiliksek sicaklik ve basing
kosullarinda sulu ortamda gergeklestirilmesine dayanir. Bu islem genellikle, i¢ basinca
dayanikli otoklav ad1 verilen 6zel reaktor kaplarinda yapilir. Y6ntemin temel prensibi,
¢Oziinmeyen veya diislik ¢coziintirliiklii maddelerin, yiiksek sicaklik ve basing altinda
¢cOziinebilir hale getirilmesi ve ardindan kontrollii kristal biiylimesinin saglanmasidir.
Hidrotermal siire¢ sirasinda sicaklik ve basing parametreleri, reaksiyonun kinetigini ve
irtin morfolojisini dogrudan etkiler. Bu yontemle elde edilen nanopartikiiller
genellikle yiiksek safliga, iyi kristallilie ve dar boyut dagilimma sahiptir. Ayrica,
diisiik erime noktalarina sahip bilesenlerin bozulmadan sentezlenebilmesi de yontemin
onemli bir avantajidir. Demir oksit nanopartikiillerinin hidrotermal yontemle
sentezinde, uygun demir tuzlari (6rnegin FeCls veya Fe(NOs)s) sulu ortamda ¢oziiliir
ve ardindan bazik kosullar altinda otoklavda belirli sicaklik ve siirelerde reaksiyona
tabi tutulur. Bu kosullar altinda, Fe;O4 (manyetit) veya y-Fe2Os (maghemit) gibi farkl
fazlarda demir oksit nanopartikiilleri tiretilebilir. Reaksiyon siiresi uzadikca kristal
boyutu artar, ancak faz safligi ve morfoloji daha kararli hale gelir. Hidrotermal
yontem, yiiksek kristallik, iyi morfoloji kontrolii ve saflik gerektiren nanopartikiil
tiretimi i¢in oldukg¢a etkili bir tekniktir. Bu 6zellikleri nedeniyle biyomedikal, katalitik

ve manyetik malzeme sentezi gibi bircok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Reaktantlar ve rolleri

Hidrotermal yontemle demir oksit nanopartikiillerinin sentezinde kullanilan kimyasal

bilesenler, hem reaksiyonun kimyasal seyrini hem de iiriiniin fiziksel 6zelliklerini
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belirlemede 6nemli rol oynar. FeCls (Demir (III) kloriir), temel demir kaynagi olarak
kullanilir. Bu bilesik, reaksiyon sirasinda indirgenerek demir oksit (FesO4 veya y-
Fe20s) nanopartikiillerinin olusumunu saglar. Etilen glikol, yiiksek kaynama noktasina
sahip bir ¢0zlicii olup, reaksiyon ortaminin sicaklik kontroliinii saglar. Ayni zamanda
indirgeme ajani olarak gorev yaparak Fe*" iyonlarmin Fe** formuna doniigmesine
katkida bulunur. Bu 6zellik, kristal olusumunu destekler ve nanopartikiillerin homojen
yapida sentezlenmesine olanak tanir. Sodyum asetat, sentez sirasinda yiizey kaplayici
ajan olarak islev goriir. Ortama elektrostatik itme kuvvetleri kazandirarak
nanopartikiiller arasindaki birikmeyi (aglomerasyonu) engeller. Boylece monodispers,
yani tekdiize boyut dagilimina sahip nanopartikiillerin elde edilmesini saglar.
Polietilen glikol (PEG) ise siirfaktan gorevi iistlenir. PEG, nanopartikiillerin yiizeyini
kaplayarak sistemin kolloidal kararliligini artirir ve partikiil boyutunun kontrol altinda
tutulmasmma yardimct olur. Bu kaplama ayni zamanda nanopartikiillerin
biyouyumlulugunu ve ¢ozeltideki stabilitesini artirir. Bu dort bilesen, hidrotermal
sentez siirecinde hem reaksiyon kinetigini hem de nanopartikiil morfolojisini kontrol
ederek yiiksek saflikta, homojen ve stabil manyetik nanopartikiillerin elde edilmesini

saglar.

Reaksiyon Kosullar

Hidrotermal sentez yOnteminde, hazirlanan karisim basinca dayanikli otoklav
kaplarina alinir ve genellikle 200 °C sicaklikta 8—72 saat arasinda reaksiyona birakilir.
Bu kosullar altinda yiiksek sicaklik ve basing, reaksiyon kinetigini hizlandirarak demir

oksit nanopartikiillerinin kristal yapisinin olusumunu tesvik eder.

Etilen glikol, yiiksek kaynama noktasina sahip bir ¢oziicii olarak reaksiyonun kararl
bir sekilde siirdiiriilmesini saglar. Ayn1 zamanda indirgeme ajani olarak gorev yaparak
Fe*" iyonlarmin Fe*" ya da metalik demire indirgenmesine katkida bulunur. Sodyum
asetat, nanopartikiillerin yilizeyini kaplayarak negatif ylik kazandirir ve bu yik,
partikiiller arasinda elektrostatik itme kuvvetleri olusturarak aglomerasyonu engeller.
Boylece monodispers (tekdiize boyutlu) nanopartikiillerin elde edilmesine olanak
tanir. Polietilen glikol (PEG), siirfaktan olarak islev goriir ve nanopartikiillerin
yiizeyini kaplayarak sistemin stabilitesini artirir. PEG kaplamasi, partikiillerin
birbirine yapigmasmi onler ve biiylimelerini kontrol altinda tutarak tekdiize boyut

dagilimi saglar. Bu yontemle elde edilen demir oksit nanopartikiillerinin boyutlar1

40



genellikle 200-800 nm arasinda degismektedir. Monodispers nanopartikiiller, esit
boyut dagilimi sayesinde manyetik depolama, biyomedikal goriintiileme, ila¢ tasima

ve kataliz gibi uygulamalarda yiiksek performans sunar.

1.3.1.4 Termal parcalanma

Termal parcalanma yontemi, organometalik bilesiklerin yiiksek sicaklikta kontrollii
olarak ayristirilmasi prensibine dayanir. Reaksiyon genellikle inert bir atmosfer altinda
gerceklestirilir ve sicaklik, stire ve ¢oziicli secimi partikiil boyutu ile morfolojiyi
belirler. Demir oksit nanopartikiilleri, genellikle demir-oleat komplekslerinin, yiiksek
kaynama noktali organik ¢oziiclilerde (6rnegin oktadesen) ve oleik asit varliginda
termal olarak parcalanmasiyla sentezlenir. Bu kosullar, yliksek saflikta, homojen
boyut dagilimina sahip nanopartikiillerin elde edilmesini saglar. Yontem, metal
oksitlerin ve saf metal nanopartikiillerinin iiretiminde yaygin olarak kullanilir ve

partikiil morfolojisi lizerinde hassas kontrol imkan1 sunar.

Reaktantlar ve rolleri

Demir-oleat kompleksleri, demir kaynagi olarak gorev yapar ve demir iyonlarmin
oleik asit ile komplekslesmesi sonucu elde edilir. Oleik asit, siirfaktan islevi gorerek
nanopartikiillerin ylizeyini kaplar, sistemi stabilize eder ve partikiil biiyiimesini
smirlar. Yiksek kaynama noktali organik ¢oziiciiler (6rnegin 1-oktan veya 1-
heksadekan) reaksiyonun yiiksek sicakliklarda homojen bir bigimde gerceklesmesini
saglar. Bu bilesenlerin bir arada kullanimi, tekdiize boyutlu ve yiiksek saflikta demir

oksit nanopartikiillerinin sentezine olanak tanir.

Reaksiyon Kosullar

Demir-oleat kompleksleri, yiikksek kaynama noktali organik ¢oziiciilerde oleik asit
varliginda karistirilarak kaynatilir. Yiiksek sicaklikta, demir-oleat kompleksleri termal
yolla pargalanir ve serbest demir iyonlar1 agiga ¢ikar. Ortamdaki oksijen, serbest demir
iyonlarmm manyetit (Fe;O4) nanopartikiillerine doniismesini saglar. Termal
parcalanma, demir-oleat komplekslerinin yiiksek sicaklikta (200-300 °C) kontrollii
olarak ayrigmasma dayanir. Bu siirecte demir iyonlar1 serbest kalir ve oksijen
varliginda manyetit nanopartikiillerine dontisiir. Oleik asit, partikiillerin yiizeyini

kaplayarak asir1 biiylimeyi engeller ve tekdiize (monodispers) boyut olusumunu saglar.
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Reaksiyon sicaklig1 ve siiresi, partikiil biiylikliigiinii belirleyen temel parametrelerdir;
daha yiiksek sicaklik ve uzun siire, daha biiyiik partikiillerle sonug¢lanabilir. Elde edilen
nanopartikiiller genellikle 5-22 nm araliginda olup kloroform ve hekzan gibi organik
coziiclilerde iyi dagilma ozelligi gosterir. Bu yontem, yiiksek saflikta, homojen
boyutlu demir oksit nanopartikiillerinin tiretimini saglar ve tip, elektronik, kataliz ve

manyetik depolama gibi bir¢ok alanda kullanilabilir.

1.3.2 Manyetik nanopartikiillerin uygulama alanlan

Nanopartikiiller, biyoteknoloji, ila¢ gelistirme, tip, kataliz, elektronik ve manyetik
depolama sistemleri gibi bir¢ok disiplinde genis kullanim alanina sahiptir. Bu
boliimde, s6z konusu teknolojilerin farkli endiistrilerdeki uygulamalar1 ve islevsel

avantajlar1 6zetlenmistir.

1.3.2. 1 Biyoteknoloji

Nanopartikiiller, biyoteknoloji alaninda O6zellikle manyetik aymrma siireglerinde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu yontem, protein, DNA/RNA ve hiicrelerin hizli ve
secici sekilde ayrilmasini saglar. Manyetik nanopartikiiller, dis manyetik alan altinda
miknatislanir, alan kaldirildiginda ise tekrar ¢ozeltiye dagilir. Siiperparamanyetik
ozellikleri, partikiillerin birbirine yapigsmasmi Onleyerek yiiksek saflikta ayirma

olanag1 sunar.

1.3.2. 2 la¢ Sektorii

Nanopartikiiller, hedefe yonelik ilag tastyic1 sistemlerde dnemli rol oynamaktadir. lag
molekiilleri, manyetik nanopartikiillere baglanarak dis manyetik alan yardimiyla
dogrudan hastalikli dokuya yonlendirilebilir. Bu yontem, ilacin etkinligini artirirken
sistemik yan etkileri azaltir. Ayrica, manyetik nanopartikiiller degisken manyetik alan
altinda 1simnma 6zelligi gosterir. Bu durum, hipertermi tedavisinde kullanilarak timor
hiicrelerinin 41 °C civarinda 1s1yla tahrip edilmesini saglar. Hipertermi, kemoterapi ve
radyoterapiye destekleyici bir yontem olarak uygulanabilir. Bu sayede manyetik
nanopartikiiller, kanser tedavisinde hem hedefli ilag¢ tagiyici1 hem de lokal 1s1 terapisi

araci olarak iki yonlii bir tedavi potansiyeli sunar.
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1.3.2. 3 Manyetik kayit cihazlan

Manyetik nanopartikiiller, veri depolama ve okuma teknolojilerinde yiiksek
yogunluklu bilgi aktarimi saglamak amaciyla kullanilmaktadir. Bu partikiiller, yiiksek
manyetik doyum kapasiteleri sayesinde daha kiiciik boyutlarda daha fazla veri
depolanmasina olanak tanir. Bdylece, hafif, kompakt ve yiiksek performansli manyetik
kayit cihazlarinin gelistirilmesi miimkiin olur. Genel olarak nanopartikiiller;
biyoteknoloji, tip ve elektronik alanlarinda genis bir uygulama yelpazesi sunar.
Manyetik ayirma, hedefe yonelik ila¢ tasima, hipertermi tedavisi ve veri depolama gibi
uygulamalar, bu teknolojinin bilimsel ve endiistriyel yeniliklerdeki 6nemini ortaya

koymaktadir.

1.3.3 Demiroksit nanopartikiiller

Demir oksit nanopartikiiller, nanoteknolojinin gelisimiyle birlikte biyoteknoloji, tip
ve veri depolama teknolojilerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu partikiiller,
yaklasik 40 yildir in vitro tan1 uygulamalarinda onemli rol oynamaktadir. Son
yillardaki gelismeler, demir oksit nanopartikiillerin sentezlenmesi, karakterizasyonu
ve fonksiyonellestirilmesini miimkiin kilmustir. Ozellikle manyetit (FesOs) ve
maghemit (y-Fe20s), yiiksek manyetik duyarlhliklar1 ve biyouyumlu yapilar1 nedeniyle

en ¢ok tercih edilen manyetik malzemeler arasinda yer almaktadir.

1.3.3. 1 Demiroksit nanopartikiillerin kimyasal ve fiziksel ozellikleri

Nano boyuttaki manyetik partikiiller, kuantum etkileri ve genis yiizey alanlar1
nedeniyle kiitlesel malzemelerden farkli davranir ve genellikle siiperparamanyetik
ozellik gosterirler. Bu tiir partikiiller, dis manyetik alan uygulandiginda miknatislanir,
ancak alan kaldirildiginda manyetizasyonlarini kaybederler. Bu 6zellik, partikiillerin
birbirine yapismadan stabil bir sekilde dagilmasini saglar. Her bir nanopartikiil,
bagimsiz bir manyetik moment olarak davranir; dolayisiyla toplu bir sistem yerine
tekil manyetik birimler seklinde hareket eder. Bu yapi, biyomedikal ve manyetik

depolama uygulamalarinda biiyiik avantajlar sunar.

1.3.3. 2 Demiroksit nanopartikiillerin karakterizasyon ve sentez

Nano 0Olgekli manyetik partikiillerin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini anlamak

amacityla ¢ok sayida arastrma yiriitiilmiistiir. Karakterizasyon ¢alismalari,
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partikiillerin boyut dagilimi, morfolojisi, ylizey yapist ve manyetik Ozelliklerini
belirlemeye odaklanir. Demir oksit nanopartikiiller, farkli sentez teknikleriyle
hazirlanarak istenen biiyiikliik, sekil ve manyetik davranislara sahip olacak sekilde
optimize edilebilir. Siiperparamanyetik 6zellikleri ve genis yiizey alanlar1 sayesinde
bu partikiiller, biyoteknoloji, tip ve manyetik depolama sistemlerinde yaygin olarak
kullanilir.  Yiiksek kontrol edilebilirlikleri ve verimlilikleri, demir oksit
nanopartikiilleri tizerinde yapilan ileri diizey caligmalarin temelini olusturmakta ve

nanoteknolojinin gelisiminde 6nemli bir rol oynamaktadir.

1.3.4 Manyetit
1.3.4.1 Manyetit ozellikleri

Manyetit, M.O. 1500’lii yillarda kesfedilen ilk dogal manyetik minerallerden biridir
ve gliniimiizde hala en ¢ok arastirilan manyetik oksit bilesiklerinden biri olarak
onemini korumaktadir. Bu mineral, ters spinel kristal yapisina sahiptir ve kiibik bir
kafes icinde diizenlenmistir. Yapida yer alan oksijen iyonlar1 merkeze yonelmis
bicimde dizilirken, demir iyonlar1 iki farkli koordinasyon bdlgesinde bulunur: Fe**

iyonlar1 tetrahedral (A) bdlgelerde, Fe** iyonlari ise oktahedral (B) bolgelerde yer alir.

Oda sicakliginda elektronlar Fe** ve Fe*" iyonlar1 arasinda serbest¢e gegis yapabilir.
Bu elektron atlama (electron hopping) olgusu, manyetitin hem manyetik hem de
elektriksel iletkenlik 6zelliklerini belirler. Bu nedenle manyetit, yar1 metalik (yar1
iletken) Ozellik gosteren bir malzeme olarak smiflandmrilir. Yiiksek doygunluk
manyetizasyonu, kimyasal kararliligi ve biyouyumlu yapisi sayesinde manyetit,
biyomedikal uygulamalarda (6rnegin ila¢ tasima, hipertermi, goriintiileme) ve

manyetik depolama teknolojilerinde yaygin olarak kullanilmaktadir.

1.3.4.2 Manyetit sentez yontemleri

Manyetit nanopartikiiller, cesitli ydntemlerle sentezlenebilir. Iste bazi yaygmn

yontemler:

1.3.4.2.1 Poliyol yontemi (Sun 2002)

Etilen glikol gibi poliyoller, hem ¢6ziicii hem de indirgeme ajan1 olarak goérev yapar.
Metal tuzlar1 bu ortamda indirgenerek manyetit (FesO4) nanopartikiiller olusturulur.

Poliyoller, reaksiyonun kontrollii ilerlemesini saglarken ayni zamanda partikiil
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boyutunun diizenlenmesine yardimc1 olur. Boylece yiiksek saflikta, homojen ve kararl

manyetik nanopartikiiller elde edilir [64].

Coktiirme yontemi (Wu 2007)

Manyetit nanopartikiillerinin sentezinde en sik tercih edilen yontemlerden biridir. Bu
yontemde, Fe** ve Fe*" iyonlarini igeren ¢ozeltiye baz ilavesiyle manyetit ¢cokeltilir.
Basit uygulanabilirligi, diisiik maliyeti ve yiiksek verimi nedeniyle yaygmn olarak

kullanilmaktadir [65].

Sonokimyasal sentez (Enomoto 1996)

Ultrason dalgalar1 kullanilarak kimyasal reaksiyonlar hizlandirilir. Ultrasonik enerji,
cozelti icindeki reaktantlarm homojen karigmasini saglar ve reaksiyon hizin artirir. Bu

sayede nanopartikiil sentezi kisa stirede, yiiksek verimle gergeklestirilebilir [66].

Mikroemiilsiyon teknikleri (Chhabra 1996)

Mikroemiilsiyon ortami kullanilarak manyetit nanopartikiiller sentezlenir. Ydntem,
partikiil boyutu ve morfolojisinin hassas sekilde kontrol edilmesine olanak tanir.
Uygulamasi kolay olup, genellikle Fe** ve Fe*" iyonlarinin birlikte ¢oktiiriilmesiyle

manyetit olusumu saglanir [67].

1.3.4.3 Reaktantlar ve Reaksiyon Kosullar:

Manyetit nanopartikiilleri, genellikle Fe** ve Fe*" iyonlarmin bazik ortamda birlikte
coOktiiriilmesiyle elde edilir. Bu yontemde, Fe*/Fe*" oran1 genellikle 1:2 olacak sekilde
ayarlanir. Reaksiyon sirasinda NaOH veya NH4OH gibi bazlar kullanilir. pH ve iyonik
giic, partikiiliin boyutunu ve yapisal 6zelliklerini belirleyen temel faktorlerdir Olusan
manyetit ¢okeltileri yikama ve kurutma islemlerinden gegcirilir. FesOa, ters spinel
yapida olup oda sicakliginda Fe** ve Fe*" iyonlar1 arasinda elektron gegisine izin verir.
Bu 06zellik, manyetiti yar1 metalik malzemeler sinifina dahil eder. Manyetit
nanopartikiilleri; poliyol, ¢coktiirme, sonokimyasal ve mikroemiilsiyon yontemleri ile
sentezlenebilir. Bunlar arasinda ikili ¢oktlirme yontemi, basitligi ve yiiksek verimi
nedeniyle en yaygm kullanilan tekniktir. Elde edilen nanopartikiiller, biyoteknoloji,
ila¢ tagima sistemleri ve manyetik veri depolama gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir

[68].
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1.3.5 Manyetizma
1.3.5.1 Ferromanyetizma

Ferromanyetizma, bazi maddelerin dis manyetik alan altinda giiglii bigimde
miknatislanma Ozelligidir. Bu 0Ozellik, atomlarin manyetik momentlerinin ayni
dogrultuda hizalanmasiyla ortaya ¢ikar. Baslica ferromanyetik elementler demir (Fe),
kobalt (Co) ve nikel (N1)’dir. Bu metallerin olusturdugu alagimlar da benzer manyetik

davranislar gosterir.

Temel ozellikler

Ferromanyetik maddeler, manyetik gecirgenligi 1’in ¢ok iizerinde olan
malzemelerdir; bu da manyetik alanin i¢lerinden kolayca gegebildigi anlamma gelir.
Bu tiir malzemeler, zayif manyetik alanlarda bile hizli bir sekilde manyetik
doygunluga ulasabilirler. Manyetik doygunluk, bir malzemedeki tiim manyetik
dipollerin ayni yonde hizalanarak maksimum miknatislanma seviyesine ulasmasi
durumudur. Bu o0zellik, ferromanyetik maddelerin manyetik alan uygulamalar

acisindan son derece verimli olmasini saglar.

Histerezis

Histerezis, ferromanyetik malzemelere 6zgii bir manyetik davranistir. Dis bir
manyetik alan uygulandiginda, atomik dipoller hizalanarak malzemenin
miknatislanmasma neden olur. Ancak manyetik alan kaldirildiginda, bu dipoller
tamamen eski konumlarma donmeyebilir ve malzeme bir miktar kalict miknatislik
korur. Bu olay, histerezis egrisi ile ifade edilir. Egri, manyetik alan (H) ile
miknatislanma (M) arasindaki iligskiyi gosterir. Egrinin genisligi, malzemenin kalic1
miknatislanma derecesini temsil eder. Malzeme, alan uygulanirken bir yol izlerken;
alan kaldirildiginda farkl: bir yol izler. Bu iki yol arasindaki fark, histerezis dongiisii

olarak adlandirilir ve malzemenin manyetik bellegini yansitir.

Curie noktasi

Curie noktasi, bir ferromanyetik maddenin belirli bir sicakligin {izerinde
paramanyetik hale gectigi kritik sicakliktir. Bu sicakliga kadar malzeme
miknatislanabilirken, iizerinde termal enerji dipollerin rastgele yonlenmesine neden

olur ve miknatislik kaybolur. Ferromanyetik malzemeler (6rnegin Fe, Co, Ni), yliksek
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manyetik geg¢irgenlige sahiptir ve zayif alanlarda bile manyetik doygunluga ulasabilir.
Histerezis, bu malzemelerde dis alan kaldirildiginda kalici miknatislanma goriilmesini
ifade eder. Curie noktasi ise bu 6zelliklerin kayboldugu sinir1 belirler. Bu temel
nitelikler, ferromanyetik malzemelerin teknolojik ve endiistriyel uygulamalarda

yaygim sekilde kullanilmasini saglar [69].

1.3.5.2 Paramanyetizma

Paramanyetizma, atomlarm dis manyetik alan etkisiyle manyetik momentlerinin
kismen hizalanmasi sonucunda ortaya ¢ikan bir manyetik 6zelliktir. Paramanyetik
maddeler, manyetik alan altinda miknatislanma egilimi gosterir; ancak alan
kaldirildiginda bu o6zelliklerini kaybederler. Bu nedenle, kalict miknatislanma

olusturmazlar ve davraniglari yalnizca uygulanan manyetik alan siiresince devam eder.

Temel Ozellikler

Paramanyetik atomlar, c¢iftlenmemis elektronlar igerdikleri i¢in net bir manyetik
moment tasir. Bu elektronlar, dis manyetik alan etkisinde kismen hizalanarak
malzemenin miknatislanmasina neden olur. Ancak, termal hareketler bu hizalanmay1
tamamen engellediginden, manyetik diizen tam olarak olusmaz. Bu nedenle,

paramanyetik maddelerin miknatislanmasi yalnizca manyetik alan varliginda gézlenir.

Manyetik alan etkisi

Paramanyetik maddeler, dis manyetik alan uygulandiginda manyetik momentlerini
alan dogrultusunda hizalama egilimi gosterir. Bu durum, maddenin gegici bir net
manyetik moment kazanmasina neden olur. Ancak, termal hareketler momentlerin tam

hizalanmasini engellediginden, bu miknatislanma kismi ve kisa siireli olur.

Kalict manyetizasyon

Paramanyetik maddeler, dis manyetik alan kaldirildiginda kalici manyetizasyon
gostermezler. Bu durumda, manyetik momentler yeniden rastgele yonlere dagilir ve
net manyetik moment sifira iner. Dolayisiyla, dis alan bulunmadiginda paramanyetik

maddeler manyetik ozellik sergilemezler
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Paramanyetik maddeler

Oksijen (0O2), aliiminyum (Al), platin (Pt) ve manganez (Mn) gibi elementler
paramanyetik 0Ozellik gosterir. Bu maddelerdeki c¢iftlenmemis elektronlar, dis
manyetik alan altinda kismen hizalanarak gecici bir manyetik moment olusturur.
Manyetik alan kaldirildiginda ise bu hizalanma termal hareketler nedeniyle kaybolur.
Bu nedenle paramanyetik maddeler kalict manyetizasyon gostermez ve sadece

manyetik alan varliginda manyetik 6zellik sergilerler [70].

1.3.5.3 Siiperparamanyetizma

Siiperparamanyetizma, genellikle 1-10 nm boyut araligindaki kristalin
nanopartikiillerde gdzlemlenen 6zel bir manyetik 6zelliktir. Bu olgu, nano 6lcekteki
parcaciklarin tek manyetik alan domenine sahip olmasiyla ortaya ¢ikar.
Stiperparamanyetik nanopartikiiller, dig manyetik alan uygulandiginda miknatislanir;
ancak alan kaldirildiginda kalici manyetizasyon gostermezler. Bu 6zellik, nano
boyutlu materyallerin manyetik davranislarmin anlasilmasi agisindan biiyiik 6nem
tasir.

Temel ozellikler

Kristalin boyutlar

Siiperparamanyetik davranis, partikiil boyutunun kritik sinirmn altinda oldugu (1-10
nm) durumlarda ortaya ¢ikar.

Kalici miknatislanma

Kritik boyutun altindaki partikiillerde kalict miknatislanma (Mr) ve koersivite (Ms)
degerleri sifirdir; manyetik alan kaldirildiginda miknatislik kaybolur.

Termal enerji ve manyetizasyon

Termal hareketler manyetik momentlerin yoniinii hizla degistirir, bu da ortalama
manyetizasyonun sifira diigmesine neden olur.

Manyetik alanin etkisi

D1s manyetik alan altinda momentler hizalanir, ancak alan kaldirildiginda rastgele
yonlenme tekrar baglar. Siiperparamanyetik partikiiller, dis manyetik alan
uygulandiginda momentlerini bu alan dogrultusunda hizalarlar. Ancak, manyetik alan
kaldirildiginda momentler tekrar rastgele yonlere dagilir ve kalici manyetizasyon

olusmaz.
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Uygulama ve onemi

Siiperparamanyetik nanopartikiiller, MRI kontrast ajanlari, hedefe yonelik ilag tagima
sistemleri ve manyetik veri depolama gibi alanlarda kullanilir. Kalic1 manyetizasyon
gostermemeleri, biyolojik ortamlarda birikimi Onleyerek biyouyumluluk saglar.
Ayrica bu oOzellik, yliksek veri yogunlugu ve hizli okuma/yazma imkani sunan

manyetik depolama teknolojileri i¢in avantaj saglar [68].

1.4 Manyetik Mineraller

Agir mineraller (HM), yiiksek endiistriyel degerleri ve stratejik kullanim alanlar
nedeniyle son yillarda giderek daha fazla Onem kazanmaktadir. HM’lerin
zenginlestirilmesi ve yogunlastirilmasi iizerine yapilan calismalar artmis olsa da,
yataklari karmasik mineralojisi ve ¢cevreye duyarli yontemlerin smirlilig1 hala biiytik
bir zorluk olusturmaktadir. Literatiirdeki mevcut bilgiler, slire¢ parametreleri ve
uygulama ilkeleri ag¢isindan ¢ogu zaman yetersiz kalmakta, bu da daha kapsamli ve
cevre dostu zenginlestirme yaklagimlarina ihtiya¢ oldugunu gostermektedir. Bu
baglamda, manyetik ve elektrostatik aymrma yontemleri, agir minerallerin
saflastirilmas: i¢in etkili bir secenek sunmaktadir. Yiiksek yogunluklu manyetik
ayiricilar, ferromanyetik ve gilicli paramanyetik mineralleri ¢ekerek onlar
diamagnetik fazlardan ayirir. Manyetik tepki, minerallerin tane boyutu ve manyetik
gecirgenligine bagh olarak degisir; kaba taneler genellikle daha giiclii tepki gosterir.
Diisiik yogunluklu ayiricilar ise ferromanyetik mineralleri yogunlagtrmada daha
etkilidir, ancak zayif paramanyetik veya diamagnetik fazlar genellikle artik olarak
kalir. Bu tiir siireglerde MnFe»(Si04)- gibi mangan-demir silikat mineralleri 6zel bir
Ooneme sahiptir. Bu mineral, hem paramanyetik karakteri hem de kararl silikat yapis1
sayesinde yliksek manyetik alanlarda secici olarak ayrilabilir. Ayrica, MnFe2(S104)2
nanopartikiilleri, yiizey aktif bolgeleri sayesinde ¢evre uygulamalarinda agir metal
iyonlarmi adsorbe edebilme potansiyeline sahiptir. Bu 6zellik, mineralin yalnizca
zenginlestirme proseslerinde degil, ayn1 zamanda atik su aritim1 ve ¢evresel onarim
caligmalarinda da  kullanilabilecegini  gostermektedir. ~Agwr  minerallerin
zenginlestirilmesinde MnFe(Si0a4). gibi manyetik 6zellik tagiyan silikat yapilar, hem
verimli hem de siirdiiriilebilir proseslerin gelistirilmesi agisindan 6nemli bir potansiyel

sunmaktadir. [71].
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Cizelge. 1.1 Baz1 HM'ler ve bunlarm manyetik duyarliliklari ve elektrostatik tepkileri

Elektriksel
Manyetik Tepki (Manyetik
Mineral Ad1 Genel Kimyasal Formiil Iletkenlik
Duyarhhik)
Tepkisi

Aktinolit Cax(Mg,Fe)s(SiaO11)2(OH): 2

Almandin FesAlz(SiOa4)s 2 B
Amfibol (Fe,Mg,Ca),SiOs 2 B
Anatas TiO: 3 A
Andradit 3Ca0-Fe20;-Si0: 2 B
Ankerit Ca(Mg,Fe)(CO:s): 2 B
Apatit (F,C1,0H)Cas(PO4)s 3 B
Aragonit CaCOs 3 B
Arsenopirit  FeAsS 2.3 A
Azurit Cus(CO:s)2(OH): 3 B
Barit BaSO4 3 B
Biyotit K(Mg,Fe);SizAlOio: 2 B
Bornit CusFeS.4 2-3 A
Briitiilit CasAlL(S10a4)s 3 B
Diyopsit CaMg|[Si20s] 2-3 B
Hematit Fe20s 2 A
[Imenit FeTiOs 1-2 A
Kromit (Fe,Mg)(Cr,Al):0s4 2 A
Kuvars Si0: 3 B
Manyetit Fe;04 1 A
Manganit MnO(OH) 2-3 A
Olivin (Mg,Fe)2SiOa4 2 B
Pirolusit MnO: 2-3 B
Rutil TiO: 3 A
Spessartin -~ MnsAlx(SiO4)s 3 B
Siderit FeCOs 2 B
Volframit (Fe,Mn)WO. 2 A
Zirkon (Zr,HH)Si04 3 B
MnFez(Si0O4). — 2 A

Anahtar: Ferromanyetik = 1; Paramanyetik = 2; Diyamanyetik = 3; {letken = A; Iletken Olmayan = B.
[71].
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Manyetik mineraller, dogada olduk¢a yaygin olup hemen her tiir kaya, tortul birikinti
ve toprakta bulunur. Bu mineraller, bulunduklar1 kayacin olusumu sirasinda mevcut
olan jeomanyetik alanin kalict kaydmi tutarlar. Bu 0Ozellikleri sayesinde,
paleomanyetik ¢alismalar 50 yili askin siiredir kitasal ve okyanusal levha
hareketlerinin izlenmesi ve Diinya’nin jeolojik evriminin yeniden kurgulanmasinda
temel bir ara¢ olmustur. Ayrica, farkli donemlere ait kayalarda ve arkeolojik
materyallerde gozlenen jeomanyetik alan yogunlugundaki degisimler, Diinya
cekirdegindeki sivi hareketlerinin (jeodinamo) modellenmesi i¢in de dnemli bilgiler
saglamaktadir. Giiniimiizde manyetik mineraloji, yalnizca jeolojik siireclerin degil,
ayni zamanda iklim degisimlerinin izlenmesinde de kullanilmaktadir. Sedimanlarda ve
topraklarda bulunan manyetik mineraller, iklimsel dalgalanmalarin ve c¢evresel
dontistimlerin gostergeleri olarak degerlendirilmektedir. Bu nedenle, manyetik
mineraller hem Diinya'nin manyetik ge¢cmisini anlamada hem de kiiresel iklim

dinamiklerini izleme ¢aligmalarinda kritik bir role sahiptir [72].

1.5 Ekstraksiyon

Ekstraksiyon, bir ¢Ozeltide veya siispansiyonda bulunan bilesenlerin kimyasal
ozelliklerine bagl olarak uygun bir ¢6ziicii araciligryla ayrilmasi islemidir. Genellikle
saflasgtrma amaciyla kullanilan bu ydntem, hedef bilesigin karigimdaki diger
maddelerden segici bir sekilde ayrilmasini saglar. Kimyasal aktif ekstraksiyon teknigi,
asidik, bazik veya notral organik bilesiklerin ayrilmasi ve saflastirilmasinda yaygin
olarak uygulanir. Ornegin, asidik karaktere sahip bir bilesigin ayrilmas1 i¢in uygun bir
baz eklenerek iyonik tuz olusturulur; bu tuz, secilen organik c¢oziicliye gecerek
ayrismay1 kolaylastirir. Boylece hedef madde, karisimdaki diger bilesenlerden etkin
bir bicimde izole edilir. Ekstraksiyon, hem organik kimya hem de analitik kimya
alanlarinda sikga bagvurulan temel islemlerden biridir. Ozellikle bir bilesigin
karigimdan saf olarak elde edilmesi veya bilesenlerin analitik olarak incelenmesi
gerektiginde, ¢oziinilirlik farkina dayali segici ayirma prensibi sayesinde yiiksek

verimlilik sunar [73].
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1.5.1 Ekstraksiyon yontemleri

Stvi—sivi ekstraksiyonu, bir ¢ozeltide bulunan bilesenin uygun bir ¢dziicii fazina gegisi
esasina dayanir. Bu yontemde, ¢oziinmiis madde, kendisini daha iyi ¢ozebilen ikinci
bir siv1 faza transfer edilir. Genellikle birbirine karigmayan iki stvi—O0rnegin su ve bir
organik ¢oziicii kullanilir. Islem, laboratuvar ortaminda ayrrma hunisi ile
gerceklestirilir. Karisim ve ¢oziicli calkalanarak temas ettirilir; daha sonra fazlar
ayrildiginda hedef bilesik ¢oziicii fazda toplanir. Ornegin, suda ¢dziinmiis bir organik
maddenin ayrilmasi i¢in, o maddeyi daha iyi ¢6zen ve su ile karigmayan bir organik
¢oziicii tercih edilir. Boylece organik bilesik, ¢oziicii faza gegerek diger bilesenlerden
ayrilir. Bu yontem, 6zellikle organik bilesiklerin saflastirilmas: ve analitik kimyada

numune hazirlama islemlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir [74].

Kati—s1v1 ekstraksiyonu ise, ¢oziiniir bir bilesigin kat1 bir matriksten uygun bir ¢oziicii
yardimiyla ayrilmasi prensibine dayanir. Coziicii, yalnizca hedef maddeyi ¢ozerek
karisimdan ayirir. Bu yontem, Ozellikle yagli tohumlardan yag eldesinde siklikla
kullanilmaktadir. Ornegin, aycicegi veya pamuk cekirdeklerinden yagm ¢ikarilmasi
icin hekzan gibi organik coziiciiler tercih edilir. Coziicii, kat1 faz ile temas ettiginde
yag1 ¢O0zer ve sivi faza taswr. Bu islem laboratuvar ortaminda Soxhlet diizenegi
kullanilarak da yapilabilir. Soxhlet ekstraksiyonu, c¢Oziiciiniin siirekli olarak
buharlasarak yogunlastigi ve kati1 madde iizerinden tekrar gectigi dongiisel bir
ekstraksiyon sistemi olusturur. Boylece ¢oziiniir bilesenler yliksek verimle ¢oziiciiye

gecer [74].

Geleneksel ¢oziicii ekstraksiyonu yontemleri, yiiksek sicaklik, uzun iglem siiresi ve
cevresel etkiler nedeniyle bazi dezavantajlara sahiptir. Bu smirlamalar1 asmak
amaciyla gelistirilen ultrasonik destekli ekstraksiyon (UDE) yontemi, son yillarda
“yesil kimya” yaklagimi i¢inde 6n plana ¢ikmistir. UDE’de ultrason dalgalari, sivi
ortamda akustik kavitasyon olusturarak hiicre duvarlarmi parcalar, bdylece hiicre i¢i
bilesenlerin ¢oziicliye gegisini kolaylagtirir. Bu yontem, diisiik sicakliklarda
calisabildigi icin biyoaktif bilesiklerin yapisal biitiinliigiinii korur ve ekstraksiyon
stiresini 6nemli dl¢lide kisaltir. Ayrica enerji verimliligi yliksek, ¢cevre dostu ve geri

doniistiiriilebilir ¢oziiciilerin kullanilmasina olanak tanir [5].
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Tohum yaglarmin ekstraksiyonunda UDE yontemi, yiiksek verim, kisa islem siiresi ve
diisiik sicaklik avantajlariyla yag kalitesinin korunmasina katki saglar. Bu nedenle
endiistriyel iiretimde ¢evreye duyarli, maliyet agisindan uygun ve yiiksek saflikta iirlin
elde edilmesini miimkiin kilar. Dogal {iriinlerin 6nemi, artan niifus ve saglik bilincinin
gelismesiyle birlikte giderek artmistir. Sentetik liriinlerin olasi zararlar1 fark edildikge,
tibbi ve aromatik bitkiler yeniden deger kazanmaktadir. Bu bitkiler; ilag, kozmetik,
gida, tarim ve saglik iirlinleri gibi genis bir endiistriyel alanda kullanilmaktadir. Bu
kapsamda yapilan ¢aligmalardan biri de, sinir otu (Plantago lanceolata) bitkisinin
Soxhlet ekstraksiyonu yontemiyle farkli ¢oziiciiler (metanol, etanol) kullanilarak
toplam fenolik madde iceriginin belirlenmesidir. Soxhlet diizeneginde ¢oziicii, bitki
materyali lizerine siirekli olarak damlatilir ve ¢oziinebilir fenolik bilesikler ¢oziicii faza
gecer. Elde edilen ekstrakt daha sonra buharlastirilarak fenolik bilesiklerin miktar1
belirlenir. Bu tiir calismalar, tibbi bitkilerin biyolojik aktivitelerinin, farmakolojik
potansiyellerinin ve dogal antioksidan kapasitelerinin daha iyi anlasilmasina 6nemli

katk1 saglamaktadir [76)].
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Tellir ilk kez plazma destekli kimyasal tagima reaksiyonu ve termal ayrigsma
stiregleriyle saflastirilmistir. Bu yenilik¢i yaklasimda, diisiik basingta hidrojen gazi ile
telliir buharlarmin etkilesimi kullanilmigtir. Siiregte ayrica, metalik ve karbon iceren
safsizliklarin davranisi da incelenmistir. Yontemin etkinligi, As2Tes ince filmlerinin
hazirlanmas1 ve bunlarin kiitle spektrometresi ile analiz edilmesiyle dogrulanmistir

[77].

Telliirlin insan metabolizmasindaki davranist hakkinda dogrudan veriler sinirlidir. Bu
nedenle, saglikli goniilliiler tizerinde farkl telliir bilesiklerinin bagirsak emilimi ve
atilim hizlar1 arastirilmistir. Sonuglara gore, ¢oziiniir telliir tuzlarinin yaklasik %25
oraninda emildigi, dort degerlikli telliir bilesiklerinin alt1 degerlikli formlara gore daha
hizli renal atilima sahip oldugu saptanmistir. Bitkisel formda (6rnegin tere iginde)
bulunan telliiriin emilimi %15’e, metalik telliiriin ise yaklasik %10’a diismektedir (78).
Elementel telliir (Te) ve telliir dioksit (TeO:), degerli metallerin hidrometalurjik
islemleriyle yakindan iliskilidir. Bu bilesikler, genellikle siyaniirleme veya kavrulma
islemlerinin yan iriinleri olarak olusur. Arastirmalar, telliir dioksitin ¢0ziinme
veriminin %82’ye kadar ¢iktigini, ancak ¢oziinme oraninin pH’m 11,5’in iizerine
cikarilmasiyla daha da artirilabildigini gostermistir. Alkali ortamda, TeO:’nin
hidroliziyle TeO2(OH).?" tiirleri olusurken, asidik ortamda H>TeOs meydana gelir ve
¢Ozlinme hizi diiser. Dongiisel voltametri sonuglari, telliir i¢in birden fazla oksidasyon

yolu bulundugunu ortaya koymustur [79].

Selenyum ve telliir, ¢esitli oksidasyon durumlarinda farkli halojeniir bilesikleri
olusturabilir. Bu halojeniirler, organik ve inorganik telliir bilesiklerinin sentezinde
onemli ara iiriinlerdir. Ozellikle organotelliir halojeniirleri, sentetik kimyada reaktif
olarak kullanilir; tetrahalojeniirler ticari olarak temin edilebilirken diisiik degerlikli

tiirler kararsizdir ve dikkatli kosullar altinda kullanilmalidir [80].
Son yillarda, biyohidrometalurjik siiregler, diisiikk maliyetli ve ¢evre dostu alternatif

yontemler olarak one ¢ikmistir. Cin’de kesfedilen daginik elementel telliir yataklari,

bu alandaki ¢aligmalara hiz kazandirmistir. Bu arastirmalarda, biyoli¢ (bioleaching)
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yontemiyle telliiriin geri kazanimma yonelik deneysel sonuglar elde edilmis ve
cevresel a¢idan siirdiiriilebilir islem kosullarinin miimkiin oldugu gosterilmistir (81).

Bu arastirma, diinyada kesfedilen ilk daginik element yatagi olan, tetradimit, joseit,
pirit, kalkopirit, silika ve az miktarda dolomit igceren diisiik tenorlii bagimsiz telliir
cevherlerinden biyolojik lic yOntemiyle tellir geri kazanimmni incelemeyi
amaglamistir. Biyoli¢ calismalari, asidofilik Thiobacillus ferrooxidans tiirii bakteriler
kullanilarak, hem adaptasyonlu hem de adaptasyonsuz kosullar altinda
gerceklestirilmistir. Deneylerde pH, pulp yogunlugu ve sicakligin ekstraksiyon
verimine etkileri sistematik bicimde degerlendirilmistir. Laboratuvar kosullarinda, 30
°C’de 20 giin siiren biyoli¢ sonucunda, toplam telliiriin yaklasik %80’inin ¢oziindiigi
belirlenmistir. Kinetik analizler, telliir ¢cziinmesi sirasinda diflizyonun hiz sinirlayici
adim oldugunu ve aktivasyon enerjisinin 34,75 kJ/mol olarak hesaplandigini

gostermistir [82].

Bir diger calismada, farkl bilesimlere sahip TeO>—TLO ve TeO.—PbO camlarinin vy-
1s1n1 zirhlama performanslart hem Phy-X hem de MCNPX yazilimlar1 kullanilarak
incelenmistir. 0,01-15 MeV enerji araliginda yapilan analizlerde, 90TeO.—10TLO
caminin en diisiik dogrusal zayiflama katsayisina sahip oldugu bulunmustur. Ayrica,
82Te02—-18TLO ve 90TeO.-10TLO camlarmin 60 keV’de sirastyla Ti/> =0,00094 cm
ve 0,00105 cm yar1 deger kalinliklarina sahip oldugu belirlenmistir. Ozellikle talyum
iceren camlarin, yiiksek radyasyon sogurma 6zellikleri sayesinde niikleer enerji, tibbi
goriintiileme ve wuzay teknolojilerinde koruyucu malzeme olarak kullanilma

potansiyeli vurgulanmistir [83].

Ayrica, telliiriin insan saghgi lizerindeki etkilerini degerlendiren disiplinlerarasi bir
calisma Japonya’da 2 592 goniillii lizerinde yiiriitiilmiistiir. Bu arastirma, idrar telliir
diizeyleri ile kan basinct ve hipertansiyon riski arasindaki iligkiyi incelemistir. Elde
edilen bulgular, idrar Na/K orani ile telliir konsantrasyonu arasinda anlamli bir iligki
oldugunu gostermistir. Diyette tahil/fasulye tiiketiminin, sebze ve meyve alimina
kiyasla telliir maruziyetini artirdig1 belirlenmistir. Hayvan deneylerinde de, icme suyu
yoluyla almman telliiriin kan basincini yiikselttigi, maruziyetin kesilmesiyle ise bu
etkinin geri dondiigli saptanmistir. Sonug olarak, telliir maruziyetinin hipertansiyon

riskini artirabilecegine dair ilk deneysel ve epidemiyolojik kanitlar elde edilmistir.
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Bulgular, Asya ve Avrupa’daki benzer caligmalarla birlikte degerlendirildiginde,
telliiriin kiiresel Olcekte potansiyel bir kardiyovaskiiler risk etmeni olabilecegini

gostermektedir [84].

Molibden ditelliirid (MoTez), 1s1ikla uyarilabilen 6zellikleri sayesinde ugucu olmayan
faz degisim hafiza cihazlar1 i¢in umut vadeden bir malzemedir. MoTe: liretiminde
kullanilan gaz atmosferinde izotermal yakin alan siiblimasyonu (CSS) yontemi,
molibden oksidin telliirizasyonuna dayanir ve biiylik 6l¢ekli tiretim i¢in hem basit hem
de diisiik maliyetli bir alternatif sunar. Bu yontemle iiretilen ince filmlerin fiziksel
davranislarmin aydinlatilmasi, gelecekteki optoelektronik uygulamalar acisindan
Oonem tagimaktadir. Arastirmalar, diistik lazer giiclinde bile 1T'-MoTe: matrisi iizerinde
telliir kristallerinin 1s1kla indiiklenen biiylimesini gostermistir. Raman spektroskopisi
verileri, nanometre boyutlu telliir kristalitlerinin fotokristalizasyon siirecinde ¢ekirdek
(niikleasyon) bolgeleri olarak gorev yaptigmi ortaya koymustur. Kristallesme
mekanizmasinin Kolmogorov—Johnson—Mehl-Avrami (KIMA) teorisiyle
aciklanabilecegi, siiregte telliir atomlarinin anizotropik diizenlenmesinin belirleyici rol
oynadigr saptanmustir. Bu sonuglar, MoTe:’nin hafiza cihazlar1 ve sensor

teknolojilerinde kullanilabilirligi agisindan 6nemli bir temel olusturmaktadir (85).

Manyetik hipertermi (MH), kanser tedavisinde giderek daha fazla ilgi goren yenilik¢i
bir yontemdir. Bu teknik, manyetik nanopartikiillerin (MNP) alternatif manyetik alan
altinda 1s1 iireterek tiimor hiicrelerini tahrip etmesine dayanir. MH, kemoterapi ve
radyoterapiye destekleyici veya bagimsiz bir tedavi olarak kullanilabilir. MNP’ler, bu
yontemin temel bilesenleri olup farkl sentez yollar1 ve kaplama materyalleri (6rnegin
polietilen glikol [PEG] veya sitrik asit [CA]) ile optimize edilebilir. MNP’ lerin 1s1
dretim verimi, 0zgill sogurma orant (SAR) ve igsel kayip giici (ILP) gibi
parametrelerle degerlendirilir. Yapilan deneylerde, 12+5 nm ile 36+11 nm arasinda
degisen kiiresel ve kiibik nanopartikiiller test edilmistir. Sonuglar, kaplama tiirii ve
partikiil geometrisinin 1sitma etkinligini dogrudan etkiledigini gostermistir. Ozellikle
kaplanmis partikiiller, yiiksek stabilite ve daha verimli enerji donlisiimii saglamigtir.
Bu bulgular, manyetik hiperterminin kanser tedavisinde daha giivenli, hedefe yonelik
ve minimal yan etkiye sahip bir alternatif olarak gelistirilmesine katki sunmaktadir

[86].
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Silybin (SIB), giiclii hepatoprotektif (karaciger koruyucu) etkisiyle bilinen ancak
diisiik biyoyararlanmima sahip bir bilesiktir. Ilk gecis metabolizmas1 nedeniyle oral
yolla alindiginda etkinligi smirlidir. Bu sorunu gidermek amaciyla, SIB’nin kat1 lipit
nanopartikiiller (SLN-SIB) ve polimerik nanopartikiiller (PN-SIB) igerisinde
taginmasi arastirilmistir. Ayrica, ursodeoksikolik asit (UDCA) i¢eren varyantlar (SLN-
SIB-U) da degerlendirilmistir. Elde edilen bulgular, bu sistemlerin SIB’nin
¢Ozlnilirliglini ve biyoyararlanimini  artirdigini, ayni zamanda karaciger
hedeflemesini gii¢lendirdigini gostermektedir. Bu sonuglar, ilag¢ tasima sistemlerinde
nanoteknolojik yaklagsimlarin terapotik etkinligi artirabilecegini dogrulamaktadir (87).
Kitosan nanopartikiilleri (CS-NP’ler), nanotip alaninda genis uygulama potansiyeli
nedeniyle yogun sekilde arastirilmaktadir. Bu partikiiller genellikle iyonik jelasyon
yontemiyle hazirlanir ve ilag tasima sistemlerinde hedefe yonelik dagitim amaciyla
kullanilir. Bu c¢alismada, %0,25-1,0 w/v araliginda farkli konsantrasyonlarda
sentezlenen CS-NP’lerin yapisal, morfolojik ve molekiiler 6zellikleri incelenmistir.
%1,0 w/v oraninda hazirlanan CS-NP’ler, polietilen oksit (PEO) ve PEO-polipropilen
glikol (PPG) diblok kopolimerleriyle fonksiyonellestirilmistir. TEM analizleri,
partikiill boyutunun 11,3-14,8 nm arasinda degistigini; XRD sonuglar1 ise
nanopartikiillerin yar1 kristal yap1 gosterdigini ortaya koymustur. PEO kaplamasi
kristalligi etkilemezken, PEO-PPG ile modifikasyon kristallik derecesini artirmistir.
FTIR analizleri, TPP’nin CS yapisia dahil oldugunu ve kristallik arttik¢a hidrojen
baglanmasmin  gliclendigini  dogrulamistir.  Bulgular, CS-NP’lerin yapisal
Ozelliklerinin hazirlama konsantrasyonu ve fonksiyonellestirme yontemi ile dogrudan
iligkili oldugunu gostermektedir. Ozellikle PEO-PPG ile modifiye edilmis %1,0 w/v
CS-NP’ler, yiiksek kristallik ve giicli hidrojen baglariyla 6ne cikmaktadir. Bu
sonuglar, CS-NP’lerin ila¢ taginimi gibi tibbi uygulamalarda kullanim potansiyelini

giiclendirmektedir [88].

Diosmetin, dogal kaynakli bir biyoflavonoid olup antioksidan, antikanser,
antibakteriyel ve anti-inflamatuar 6zellikleriyle dikkat ¢eker. Genellikle turunggiller,
nane, krizantem ve Oriimcek kokusu (Artemisia spp.) gibi bitkilerden elde edilir.
Ancak diosmetinin karmasik biyolojik materyallerden segici ekstraksiyonu, klasik

yontemlerle (6rnegin silika jel kolon kromatografisi) oldukca zordur.
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Bu calismada, diosmetinin segici ayrimi i¢in manyetik yilizey baskilanmig polimerler
(Diosmetin/SMIP’ler) gelistirilmistir. 4-vinilpiridin (4-VP) fonksiyonel monomeri
kullanilarak manyetik nanopartikiiller ilizerine baski polimerizasyonu uygulanmis,
hesaplamal1 simiilasyonlar yardimiyla monomer—sablon etkilesim enerjileri analiz
edilmistir. Sonuglara gore, Diosmetin/SMIP’ler diosmetine karsi yiiksek 6zgiilliik
gostermis, adsorpsiyon kapasitesi 20,25 mg/g ve baski faktori (IF) 2,28 olarak
belirlenmistir. Ayrica 8 dongiiliik adsorpsiyon—desorpsiyon testleri sonunda yeniden
kullanilabilirlik orani yiiksek bulunmustur. Limon kabugu orneklerinde %91-94
oraninda diosmetin geri kazanimi elde edilmistir. Bu sonuglar, hesaplamali
modellemeye dayal1 baski polimerizasyonunun, diosmetinin segici ekstraksiyonunda
verimliligi 6nemli 6l¢iide artirdigini géstermektedir. Gelistirilen Diosmetin/SMIP’ler,
dogal tip, gida takviyeleri ve kozmetik endiistrilerinde yiiksek o6zgiilliik, geri
dontstiiriilebilirlik ve segici adsorpsiyon kapasitesiyle gelecek vadeden adsorban

materyaller olarak degerlendirilmektedir [89].

Bu calismada, titanyum dioksit (T102) nanotiipleri (NT ler), titanyum (T1) yiizeyinin
elektrokimyasal anodizasyonu ile iiretilmistir. Elektrolit ortamma farkli oranlarda
amonyum floriir (NH4F) eklenerek nanotiip morfolojisi tizerinde etkileri arastirilmistir.
Uretilen nanotiipler, kadmiyum kalkojenit nanopartikiilleri (CdS ve CdSe) ile yiizey
fonksiyonellestirmesi yapilarak hidrojen tliretim verimliligi incelenmistir. Sonuglar,
CdS ve CdSe ile modifiye edilen TiO2 nanotiiplerin, 151k sogurma kapasitesinin artmasi
ve yiik ayrismasmin iyilesmesi nedeniyle hidrojen {iretiminde belirgin bir artis
sagladigin1 gostermistir. Ayrica NHsF konsantrasyonunun, nanotiiplerin goézenek
boyutu, yiizey piiriizliiligl ve kristal yapis1 lizerinde dogrudan etkili oldugu tespit
edilmigtir. CdS/CdSe-TiO-> kompozitlerinde gozlenen sinerjik fotokatalitik etki,
hidrojen iiretimini 6nemli dl¢iide artirmis ve bu tiir nanoyapilarm yenilenebilir enerji

sistemlerinde kullanilabilecegini ortaya koymustur [90].

Nanoteknoloji, lignoseliilozik biyokiitleden biyoyakit liretiminde 6n aritma siireclerini
iyilestiren yenilik¢i bir yaklasim olarak one ¢ikmaktadir. Lignoseliilozik biyokiitle;
seliiloz, hemiseliiloz ve lignin gibi karmagik polimerlerden olusur ve bu yapmnm etkili
sekilde parcalanmasi, fermente edilebilir sekerlerin serbestlesmesi i¢in kritik 6neme

sahiptir. Geleneksel 6n aritma yontemleri, yliksek enerji gereksinimi ve kimyasal
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kirlilik gibi dezavantajlara sahiptir. Buna karsin nanoteknolojik uygulamalar,
enzimlerin nanomalzemeler iizerine immobilizasyonu yoluyla reaksiyon etkinligini
artirir. Bu yontem, hem enzim stabilitesini korur hem de biyokiitle ylizeyinde kontrollii
katalitik etki saglar. Nanopargaciklar, enzimlerin aktif merkezlerinin korunmasina ve
daha uzun siire iglevsel kalmasina yardime1 olur. Ayrica nanotastyicilar, enzimlerin
biyokiitle matrisi tizerinde daha esit dagilmasini saglayarak seker verimini artirir. Bu
sinerjik sistemler, hem enerji verimliligini artirmakta hem de ¢evre dostu biyoyakit
iretimine katki sunmaktadir. Sonu¢ olarak, nanoteknoloji tabanli 6n aritma
yaklasimlari, geleneksel yontemlerin sinirlamalarini asarak siirdiiriilebilir biyoyakat

iiretimi i¢in etkili bir alternatif olusturmaktadir [91].

Su kirliligi, hem dogal olaylardan hem de insan kaynakl: faaliyetlerden kaynaklanarak
giinimiiziin en ciddi cevresel sorunlarindan biri haline gelmistir. Artan niifus,
endiistriyel liretim ve tarimsal faaliyetler, mevcut su aritma teknolojilerinin etkinligini
smirlandirmakta; su kalitesi standartlarinin giderek sikilagsmasi da bu teknolojilerin
yetersiz kalmasina yol agmaktadir. Bu baglamda nanoteknoloji, atik sularm aritiminda
yenilikei, etkili ve siirdiiriilebilir ¢éziimler sunma potansiyeliyle one ¢ikmaktadir.
Nanomalzemelerin yiliksek yiizey alani, kimyasal kararliligi ve 6zgiil adsorpsiyon
yetenegi, kirleticilerin daha etkin uzaklastirilmasmi miimkiin kilar. Son yillarda
yapilan c¢alismalar, nanoteknolojik filtreler, katalitik oksidasyon sistemleri ve
manyetik nanopartikiillerin su aritma siireclerinde klasik yontemlere kiyasla daha
verimli sonuglar verdigini goOstermektedir. Nanoteknolojiye dayali aritma
yaklagimlarinin  ¢evresel siirdiiriilebilirlik, enerji verimlili§i ve ekonomik
uygulanabilirlik acisindan degerlendirilmesi, bu teknolojilerin endiistriyel olcekte
kullanimin1 yonlendiren temel faktorlerdendir. Bu sistemler, daha az enerji tiikketimi
ve diisiik kimyasal kullanim oran1 sayesinde ¢evreye minimum etkiyle yiiksek aritma
performansi saglayabilir. Nanoteknoloji tabanli su aritma sistemleri, geleneksel
yontemlere kiyasla daha cevre dostu, ekonomik ve uzun vadede siirdiiriilebilir
coziimler sunar. Bu yenilik¢i yaklagimlar, su kaynaklarmin korunmasi ve kiiresel su

giivenliginin saglanmasi1 agisindan 6nemli bir potansiyele sahiptir [92].

2023 yili Nobel Kimya Odiilii, kuantum noktalarinin kesfi ve sentezine ydnelik dncii

calismalariyla Moungi Bawendi, Louis Brus ve Alexei Ekimov’a verilmistir. Bu 6diil,
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nanobilim alaninda boyut kontrolli malzeme sentezinin temel Onemini yeniden
vurgulamistir. Kuantum noktalari, 1980°lerin basinda kesfedildiklerinden bu yana
boyuta bagli optoelektronik ozellikleriyle nanoteknolojide devrim yaratmistir.
Parcacik boyutunun atomik oOl¢ekte hassas bicimde ayarlanabilmesi, enerji
seviyelerinin ve 151k emilim &zelliklerinin kontroliinii miimkiin kilar. Bu yoniiyle
kuantum noktalari, boyuta bagl kuantum smirlanmasi olgusunun en iyi 6rneklerinden
biridir. Kuantum noktalari; biyolojik floresan goriintiileme, LED teknolojileri, giines

pilleri ve QD ekranlar1 gibi alanlarda genis uygulama alani bulmustur. Geleneksel
pigmentlere gore daha yiliksek parlaklik, kararlilik ve ayarlanabilir renk 6zellikleri
sunan bu nanoyapilar, temel bilimden endiistriyel uygulamalara uzanan genis bir etki
alanma sahiptir. Bu nedenle 2023 Nobel Odiilii, kuantum noktalarinm modern bilim

ve teknolojideki dontistiiriicii giiciinii sembolize etmektedir [93].

Manyetik FexOy nanopartikiiller (NP’ler), ¢evrede yaygin olarak bulunan ancak
toksik potansiyelleri nedeniyle saglik riski tasiyan inorganik Kkirleticilerdir. Son
yillarda bu partikiillerin hava, su, toprak ve biyolojik dokulardaki dagilimi {izerine
cesitli caligmalar yapilmis olsa da, ¢evresel kaderleri ve toksikolojik etkileri hakkinda
hala 6nemli bilgi eksiklikleri bulunmaktadir. Gelecekteki arastirmalarin, FexOy
NP’lerin kaynak belirleme, tasmim, biyobirikim ve doniisiim mekanizmalaria
odaklanmas1 gerekmektedir. Ozellikle izotopik parmak izi analizleri ve makine
O0grenimi tabanli modellemeler, bu pargaciklarin izlenmesinde yeni yaklagimlar
sunabilir. Bu nanopartikiillerin solunum yoluyla viicuda alinmasi durumunda sinir
sistemi dokularmma ulasabildigi ve Alzheimer gibi norodejeneratif hastaliklarla
iliskilendirilebilecegi bildirilmistir. Bu nedenle epidemiyolojik calismalar ve ¢evresel
izleme aglari, gercek risk diizeylerinin degerlendirilmesi i¢in kritik dneme sahiptir.
Ayrica, kaynak yonetimi, emisyon azaltimi, geri doniisiim teknolojileri ve yasal
diizenlemelerin gelistirilmesi, manyetik nanopartikiil kirliligini azaltmak i¢in biitiinciil
bir yaklagim gerektirir. Sonug olarak, FexOy NP’lerin ¢evresel davranigini ve insan
saglig1 iizerindeki uzun vadeli etkilerini anlamak i¢in ¢ok disiplinli arastirma

stratejileri gereklidir [94].

Tungsten disiilfiir (WS2) nanoflakeler, tungsten oksit nanocgubuklarin oleilamin

ortaminda yliksek sicaklikta siilfidasyonu ile sentezlenmistir. Bu yaklagim, kolloidal
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kurban-doniisiim stratejisine dayanmaktadir. Sentez siireci sonunda WS nanoflakes
yiizeyinde kalan oleilamin molekiilleri, nanopul yapinin polar olmayan ¢oziiciilerde
kararliligini artirmis ve van der Waals etkilesimleriyle katmanlagsmay1 engellemistir.

Iki boyutlu gecis metali dikalkojenitler (2D-TMD’ler), 6zellikle elektronik, sensér ve
optoelektronik cihazlar i¢in dnemli malzemelerdir. Bu ¢alismada elde edilen WS:
kolloidal nanokristalleri kullanilarak, katman katman biriktirme yontemiyle milimetre
Olgekli ince filmler iiretilmistir. Oda sicakliginda yapilan yiizey islemleri, kiikiirt
bosluklarini onararak malzemenin elektronik kalitesini ve optik yanitini iyilestirmistir.
Elde edilen sonuglar, WS: nanoyapilarinin gelecekteki nanoelektronik ve enerji

depolama uygulamalar1 i¢in umut verici malzemeler oldugunu gostermektedir (95).

Sudan arsenik iyonlarinin uzaklastirilmasi amaciyla, polimerik anyon degistirici regine
(D201) tizerine glimiis nanopartikiiller (AgNP’ler) ve Fe—Ce karigik oksit yiiklenerek
yeni bir nanokompozit malzeme hazirlanmistir. D201’in g6zenek yapist igerisinde
goetit (a-FeO(OH)), hidrath serik oksit (CeO2-H20) ve AgNP’ler kapsiillendirilmis;
boylece FeO(OH)-HCO-Ag-D201 nanokompoziti sentezlenmistir. Yapilan
adsorpsiyon izoterm c¢alismalari, bu nanokompozitin hem As(III) hem de As(V)
tiirlerine kars1 yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu gostermistir. Ozellikle,
AgNP igermeyen kompozite kiyasla As(III) giderim kapasitesi 22,03 mg/g’den 40,12
mg/g’ye yiikkselmistir. Kinetik analizler, As(III)’iin adsorpsiyon hizinin As(V)’e gore
daha yavas oldugunu ve siire¢lerin sirasiyla yalanci ikinci derece ve birinci derece
kinetik modellere uydugunu ortaya koymustur. Adsorpsiyonun nétr ve bazik pH
kosullarinda daha etkili oldugu belirlenmistir. Siilfat, silikat ve fosfat iyonlar1 rekabet
etkisiyle adsorpsiyonu kismen engellerken, dogal organik maddelerin 6nemli bir etkisi
gézlenmemistir. Mekanizma acisindan, As(V) iyonlarmin uzaklastirilmasi
elektrostatik cekim ve ylizey komplekslesmesi yoluyla gerceklesirken, As(III) tiirii
hem oksidasyon hem de adsorpsiyon siireclerine katilmistir. Oksidasyon agamasinda
Ce(IV) iyonlar1 baglica oksitleyici tiir olarak gorev yaparken, a-FeO(OH) ve AgNP’ler
As(IIT)’tin As(V)’e doniistimiinii kolaylagtirmistir. Ayrica, nanokompozitin yeniden
kullanilabilirligi ve stabil yapisi, arsenik gideriminde yiiksek verimlilik ve
tekrarlanabilir performans sunarak ¢evre dostu su aritma uygulamalari i¢in umut verici

bir malzeme oldugunu gdstermistir [96].
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1 Kullanilan Kimyasallar

Kaplanmis manyetik nanopartikiiller genellikle laboratuvar ortaminda, kontrollii
kimyasal kosullar altinda sentezlenir. Siireg, belirli demir tuzlarinin hazirlanmasi ve
indirgenmesiyle baslar. Ik asamada, 8,109 g FeCl-6H.O ve 3278 g
(NHa4)2Fe(S0Oa4)2:6H-0 tartilarak konik bir siseye aktarilir. Bu iki bilesik, nanopartikiil
sentezi i¢in gerekli Fe** ve Fe*" iyonlarmin kaynagini olusturur. Ardindan, demir
tuzlar1 100 mL ultra saf su icerisinde ¢oziilerek homojen bir ¢ozelti elde edilir. Bu
seyreltme islemi, ¢ozeltinin iyonik yogunlugunu kontrol altina alarak nanopartikiil
cekirdeklerinin dengeli sekilde olugsmasini saglar. Elde edilen karisim, 900 rpm
hizinda karistirilarak manyetik karistirict tizerinde homojen hale getirilir. Sentez
reaksiyonu, 80 °C sicaklikta ger¢eklestirilecek sekilde ayarlanir. Bu sicaklik, kristal
cekirdeklenmeyi ve nanopartikiil biiyiimesini optimize eder. Reaksiyon sirasinda,
%25’1lik 10 mL amonyak ¢6zeltisi ve 1 mL oleik asit yavas¢a, damla damla karisima
eklenir. Amonyak, ortamm pH’mi yiikselterek Fe** ve Fe** iyonlarinin FesOa
cekirdekleri olusturmasina olanak tanirken; oleik asit, nanopartikiillerin yiizeyini
kaplayarak agregasyonu Onler ve kolloidal stabiliteyi artirir. Tim adimlar
tamamlandiginda, yiizeyi oleik asit ile kaplanmis manyetik nanopartikiiller elde edilir.
Bu partikiiller, biyomedikal goriintiilleme, manyetik ayirma, kataliz ve ¢evresel aritim

gibi ¢esitli alanlarda uygulama potansiyeline sahiptir [31].

Oleik asit, dogada yaygin olarak bulunan tekli doymamus bir yag asididir ve kimyasal
formiilii CisH3402’dir. Molekiiler yapisinda bir adet ¢ift bag igeren 18 karbonlu zinciri
sayesinde, diger yag asitlerinden farkli fiziksel 6zellikler gosterir. Genellikle renksiz
ve kokusuz bir sivi olmasma ragmen, ticari Orneklerinde hafif sarmmsi bir ton
goriilebilir. “Oleik” terimi, Latince “oleum” yani “yag” kelimesinden tiiretilmistir.
Dogal yag asitleri arasinda en bol bulunan tiirlerden biri olup, bitkisel ve hayvansal
yaglarin %55-80ini olusturan ana bilesendir. Ozellikle zeytinyaginda yiiksek oranda
bulunmas1 nedeniyle, beslenmede saglikli yag asidi kaynaklar1 arasinda kabul edilir.
Oleik asidin tuzlar1 ve esterleri “oleatlar” olarak adlandirilir. Endiistriyel 6lgekte

sabun, kozmetik, ilag, gida katki maddesi ve biyolojik yiizey aktif madde tiretiminde
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yaygm kullanim alanina sahiptir. Ayrica farmasétik formiilasyonlarda ¢oziicii ve

emiilgator olarak gorev yapar. Dogal kdkenli olmasi, biyouyumlu ve ¢evre dostu bir

hammadde olarak tercih edilmesini saglar. Oleik asidin bu ¢ok ydnlii yapisi, hem

biyolojik sistemlerdeki islevsel roliinii hem de endiistriyel uygulamalardaki 6nemini

artirmaktadir [97].

3.2 Kullanilan Cihaz ve Ekipmanlar

Saf su iiretim sistemi: (Millipore marka ultra saf su cihaz1)
pH ol¢iim cihazi: (Mettler Toledo dijital pH metre)
Analitik terazi: (Pioneer yiiksek hassasiyetli tartim sistemi)
Elektrikli 1sitic1 tabla: (Heidolph marka manyetik karistiricili 1sitic1)
Su banyosu: (HAPA marka sicak su sirkiilasyon linitesi)
Vorteks kanstirici: (ISOLAB marka vortex mikser)
Titresimli ¢calkalayici: (Biosan ES-20 model orbital ¢alkalayici)
Mekanik calkalayici: (IKA-Werke marka laboratuvar karistiricisi)
Numune dondiiriicii: (Biosan RS-24 model rotator)
Neodimyum miknatis: (10x10 mm 6l¢iilerinde gii¢lii sabit miknatis)
Numune kabi: (ISOLAB Diamond, 5 mL hacimli tartim kabi)
Termal 6l¢iim cihazi: (ISOLAB dijital termometre)
Mikropipet seti: (Eppendorf marka otomatik pipet)
Yarikh kuvars tiip (SQT): FAAS sisteminde kullanilan 6zel atomizasyon
tipi
Sirkiilasyonlu sicak su banyosu: (Memmert WB-22 model)
Alev atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS): (Shimadzu AA-7000
model)
Elementel analiz cihazi: (Carlo Erba CA-1108 model karbon-hidrojen-azot
analizorii)
Taramal elektron mikroskobu (SEM): (Coxem CX-200 model)
Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskop (FTIR): (Perkin Elmer Mattson
1000 model)

Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi:
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Sekil 3.1 Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Analitik Terazi: Tiim tartim islemleri, £0.0001 g hassasiyetle 6l¢iim yapabilen
Pioneer marka analitik terazi ile gerceklestirilmistir. Bu cihaz, deneysel ¢alismalarda

kullanilan kimyasal maddelerin dogru miktarlarda tartilmasini saglamistir.

pH Olciim Cihazi: Hazrlanan ¢ozeltilerin pH degerlerinin belirlenmesi, Mettler
Toledo marka dijital pH metre ile yapilmistir. Cihazin diizenli kalibrasyonu saglanarak

Olciim giivenilirligi korunmustur.

Saf Su Sistemi: Deneylerde kullanilan c¢ozeltilerin hazirlanmas1 ve seyreltme
islemlerinde, Millipore marka saf su iiretim cihazi ile elde edilen ultra saf su

kullanilmistir. Bu sayede, ¢ozeltilerin iyonik safli§1 korunmustur.

Mikropipet: Cozelti hazirlama ve aktarma islemleri, Eppendorf marka, 100—1000 uLL
araliginda ayarlanabilir otomatik mikropipetler ile gerceklestirilmistir. Pipet uglarimin

tek kullanimlik olmasi, ¢apraz bulagsmay1 6nlemistir.

Calkalayic Sistemler: Analit iyonlarin ¢oziicii ve reaktiflerle etkin bicimde
etkilesime girmesi i¢in ¢esitli karistirict sistemler kullanilmistir.

Homojen bir karigim elde etmek amaciyla:

e ISOLAB mini vortex,
e Biosan ES-20 sonik ¢alkalayici,
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o IKA-WERKE bionik calkalayici ve
o Biosan RS-24 rotator
cihazlarindan yararlanilmistir. Bu cihazlar, ¢ozelti kararliligini artirmis ve

reaksiyon verimliligini iyilestirmistir.

Yarikh Kuvars Tiip (SQT): Atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS) analizlerinde
Olciim hassasiyetini artirmak amaciyla, PerkinElmer AAS-400 sistemine 0zel olarak
uyumlu yarikli kuvars tiip (Slotted Quartz Tube) kullanilmistir. Bu ekipman,

atomizasyon verimini yiikselterek sinyal yogunlugunu artirmistir.

3.3 Deney Hazirlanmasi

3.3.1 Manyetik nano partikiillerin hazirlanmasi

Bu ¢alismada kaplanmis manyetik nanopartikiiller, belirli kimyasal adimlar izlenerek
sentezlenmistir. Oncelikle FeCls:6H>0 (8,109 g) ve (NH4)2Fe(SO4)2:6H20 (3,278 g)
uygun oranlarda tartilarak bir balon i¢ine almmistir. Bu bilesenler, nanopartikiil
sentezi i¢in gerekli Fe*" ve Fe?" iyonlarinin kaynagini olusturmaktadir. Tuz karigimi,
300 mL saf su igerisinde ¢6ziilmiis ve homojen bir ¢ozelti elde edilmistir. Karigim,
80°C sicaklikta 30 dakika siireyle isitilarak reaksiyon ortami hazirlanmistir. Isitma
stireci boyunca, 30 mL amonyak (NHs) ve 3 mL oleik asit ayn1 anda sisteme ilave
edilmistir. Amonyak, ¢Oktiirme ajani olarak gorev yaparken oleik asit, partikiil
yiizeyinde bir kaplama tabakas1 olusturarak nanopartikiillerin kararliligini artirmistir.
Reaksiyonun kontrollii atmosferde gergeklesmesi icin sistem iizerine azot gazi
verilmis ve 2 saat boyunca 1sitma islemi siirdiiriilmiistiir. Bu asamanin sonunda, ¢6zelti
icerisinde siyah renkli partikiillerin olustugu goézlenmis, bu da kaplanmig manyetik
nanopartikiillerin sentezinin tamamlandigini gostermistir. Olusan nanopartikiiller,
neodimyum miknatis yardimiyla ¢dzelti ortamindan ayrilmistir. Partikiiller, ylizeyde
kalabilecek reaktif kalintilarin1 uzaklastirmak amaciyla su ve etanol ile bes kez
yikanmig, ardindan 70°C’de vakum altinda kurutulmustur. Kurutulan numuneler,
homojen partikiil elde etmek i¢in havanda ¢giitiilmiis ve toz formuna getirilmistir. Elde
edilen FesO4 nanopartikiilleri, cevresel kirleticilerin giderilmesinde etkili bir adsorban
olarak degerlendirilmektedir. Ozellikle bask1 miirekkebi renklerinin giderilmesinde
yiiksek adsorpsiyon performansi gostermektedir. Nanopartikiiller, birlikte ¢oktiirme
yontemi ile FeCls-6H20 ve (NHa):Fe(SO4)2:6H-0 tuzlarinin Fe** : Fe** =2 : 1 mol

oraninda karistirilmasiyla hazirlanmistir. Cozeltiye NaOH c¢ozeltisi yavasca ilave
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edilmis ve reaksiyon argon atmosferinde 60 dakika boyunca karigtirilmistir. Sonugta,
ortalama 34 nm boyutunda siyah Fes;Os kristalleri elde edilmistir. Bu nanopartikiiller,
renkli atik ¢ozeltilerinde etkili bir adsorban olarak kullanilmustir. 0,1 g FesOa
nanopartikiilii, 40 dakikalik temas stiresi ve 100 rpm karistirma hizi altinda mavi rengi
%97, kirmizi rengi %94 ve sar1 rengi %62 oraninda adsorbe etmistir. Ayrica, manyetik
ozellikleri sayesinde nanopartikiiller ¢ozelti ortamindan miknatis kullanilarak kolayca
geri kazanilabilmistir. Bu 6zellikleriyle FesOs nanopartikiilleri, hem atik su aritma
sistemlerinde hem de endiistriyel renk giderim siireclerinde ¢evre dostu ve yeniden

kullanilabilir bir alternatif adsorban olarak dikkat ¢ekmektedir [98].

MnFez(Si04). nano partikiilii ise hazirlanma asamalar1 ise su sekildedir. Ergani
bolgesinde bulanan Demir Mangan cevheri biinyesinde var olan fakat serbest halde
bulunmayan MnFex(SiO4): sipinal yap1 formundaki kimyasal yontemle yapidan
koparilip miknatis ile toplanarak yapidan ayrilmasi saglanmistir. Bu bilesik saf su ile
yikanmig daha sonra 0,2M H>SO: ile 1sitilarak ¢6zelti berrak kalincaya kadar isleme
devam edilmis ve saf su ile tekrar yikanip 1200 C de kurutularak kullanmis oldugumuz

MnFez(S104). nanopartikiilii elde edilmistir.

7/24/2024 ~— 500 nm —

== HPW

mag press ~
ge 4 BTG
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Sekil 3.2 MnFe»(SiO4). nanopartiliiniin sem gortintiileri

MnFe2(Si04)2 nanoparcaciklarinin SEM goriintiisii. Goriintii 30 kV ivme voltajinda,
50.000x biiyiitmede elde edilmistir. Ortalama parcacik boyutunun yaklasik 113—-115
nm araliginda oldugu belirlenmistir. Nanoparcaciklarin kiiresel ve homojen bir

morfolojiye sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.3 MnFe»(SiOs). nanopargaciklarinin EDS spektrumu.

EDS analizi sonucunda Mn, Fe, Si ve O elementlerine ait karakteristik pikler
gozlenmistir. Bu sonug, sentezlenen nanopargaciklarin beklenen kimyasal bilesime
sahip oldugunu dogrulamaktadir. Ayrica diisiik oranda Ca sinyali, kullanilan
kimyasallar veya ortamdan kaynaklanan safsizlik olabilecegini géstermektedir. SEM
goriintiisiinde gozlenen nanopargaciklarm elementel bilesimi, EDS analizi ile

dogrulanmis ve Mn, Fe, Si ve O elementlerinden olustugu belirlenmistir.”
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Sekil 3.4 XRD (X-Ismi1 Kirinimi) Sonucu — MnFez(SiO4): Nanoparcaciklari

Yukaridaki difraktogram, sentezlenen MnFe2(SiO4): nanopargaciklarinin kristal

yapisint  dogrulamak amaciyla XRD analiziyle elde edilmistir. Grafikte 26
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degerlerinde gozlenen karakteristik pikler, Fe, Mn, Si ve O elementlerinden olusan
olivin yapili MnFe»(Si0a): kristal fazina karsilik gelmektedir.

20°—40° araliginda belirgin olan pikler, silika ve demir oksit fazlarni,

40°—60° araligindaki keskin pikler ise MnFe2(SiOs)2’nin kristalin  dogasini
gostermektedir.

Piklerin dar ve yiiksek yogunluklu olmasi, nanopargaciklarin yiiksek kristalliniteye

sahip oldugunu kanitlamaktadir.

Element W%  Atomic% Eror%  Netlnt. NetEror% KRato 2 R A F

A 6t ek 18 06 610  015% 11016 0%2%0  03%7  1.0000
K 189 1802 Wy A8 821 00583 1028  09% 04050 1,006
a 1% 121 613 449 5931 00185 09789 10251 08846 10938
WK

441 K A 197 %81 0047 08689 1059 09988 1106

R 00 1875 6% 5138 568 0372 0847 10578 10049 10028

Sekil 3.5 MnFex(Si0a4). nanoparcaciklarinin EDX spektrumu ve elementel bilesim tablosu

EDX analizi sonucunda MnFez(SiO4): nanoparcaciklarinin yapisinda bulunan
elementler belirlenmistir. Baslica elementler olarak Fe (%40,00), O (%39.,61), Si
(%13,97) ve Mn (%4,47) tespit edilmistir. Bu oranlar sentezlenen MnFe2(SiO4)2
yapisint dogrulamaktadir. Diisiikk oranda Ca (%1,95) ise muhtemelen ortamdan
kaynaklanan  safsizhik  olarak  degerlendirilmistir.  Sonuclar,  sentezlenen

nanoparc¢aciklarin hedeflenen bilesime uygun oldugunu gostermektedir.

3.3.2 Kullamilan cézeltilerin hazirlanmasi

Bu deney kapsaminda, 2500 pg L' derisiminde bir telliir stok ¢ozeltisi hazirlanmustir.
Bunun i¢in belirli miktarda telliir standardi, uygun hacimde bidistile su igerisinde
¢coziilmiistiir. Bu adim, 6l¢lim dogrulugu ve tekrarlanabilirligi saglamak amaciyla
dikkatli bicimde gerceklestirilmistir. Hazirlanan stok ¢o6zeltiden, bidistile su
kullanilarak swastyla 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800 ve 900 pg L'
derisimlerinde seyreltme ¢oOzeltileri hazirlanmistir. Seyreltme islemleri, hassas
pipetleme teknikleri kullanilarak gerceklestirilmis ve her bir ¢dzeltinin hacmi titizlikle

ayarlanmigtir. Cozeltilerin pH degerlerinin 3 ile 10 araliginda olmasi saglanmustir.
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Bunun i¢in farkli tampon ¢ozeltiler kullanilmis ve her bir ¢ézeltinin pH degeri, kalibre
edilmis pH metre (Mettler Toledo) yardimiyla Olciilmiistiir. Bu igslem, deneysel
ortamin kararliligini saglamak ve analitik hatalar1 en aza indirmek i¢in biiyiikk 6nem
tagimaktadir. Hazirlanan standart ¢ozeltiler, ilerleyen asamalarda telliir derisiminin
tayini amaciyla c¢esitli analitik yontemlerle Ornegin spektrofotometrik veya
voltametrik tekniklerle analiz edilmistir. Her asamada, 6l¢lim hassasiyetini artirmak
ve giivenilir sonuclar elde etmek i¢in laboratuvar kosullar1 kontrol altinda tutulmustur.
Standart ¢ozeltilerin hazirlanmasinda ve seyreltme islemlerinde izlenen bu titiz
yaklasim, elde edilen deneysel verilerin tekrarlanabilirligi ve bilimsel gegerliligi

acisindan kritik 6neme sahiptir.

3.4 Telliir icin Mikro Ekstraksiyon Deneyleri

3.4.1 pH deneyleri

Telliir ¢ozeltisinin analizinde izlenen adimlar ve uygulanan yontemler ayrintili
bi¢cimde asagida agiklanmistir. Oncelikle belirli miktarda telliir standardi, belirli
hacimde bidistile su ile karigtirilarak 2500 pg L' derisiminde bir stok c¢ozelti
hazirlanmistir. Bu stok ¢6zeltinin pH degeri, 3 ile 10 arasindaki aralikta hazirlanan
tampon ¢ozeltilerle ayarlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiden 30 mL alinarak her birine
0,05 g manyetik nanopargacik eklenmistir. Karigim, nanopargaciklarin homojen
dagilmasini1 saglamak amaciyla yaklasik 15 saniye siireyle elle g¢alkalanmistir.
Ardindan ¢6zelti, miknatis yardimiyla tutularak icindeki MNP’ler ¢6zelti fazindan
ayrilmistir. Bu islem, nanoparcaciklarin etkin bir bigimde uzaklastirilmasmi ve
cozeltinin berraklastirilmasini saglamistir. MNP’ lerin ayrilmasindan sonra iist faza 0,5
mL derisik HNOs eklenmis; bu asama, ¢ozeltideki metal iyonlarmin MNP yiizeyinden
desorpsiyonunu ve tekrar ¢ozelti fazma ge¢cmesini saglamistir. Daha sonra miknatis
yardimiyla MNP’ler yeniden ayrilarak uzaklastirilmistir. Elde edilen saf ¢ozeltiler,
Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi ile analiz edilmistir. Bu yontem, ¢ozeltideki
metal iyonlarmin derisimini yliksek dogrulukla belirlemeye olanak tanimaktadir.
Analizler sonucunda telliir i¢in en uygun pH aralig1 tespit edilmistir. Bu pH degerleri,

Ol¢limiin hassasiyetini ve dogrulugunu artiran en uygun kosullar1 gostermektedir.
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3.4.2 flave edilen tampon miktar1 deneyleri

Bu c¢alismada, MNP’ler kullanilarak telliir tayini i¢in en uygun pH araliginin
belirlenmesine ydnelik islem basamaklar1 ayrintilandirilmistir. Oncelikle deney ortami
hazirlanmis ve her bir falkon tiipiine 50 mg MNP eklenmistir. Ardindan 30 mL’lik
hacimlerde hazirlanan 2500 pg L™ telliir standart ¢ozeltileri bu tiiplere tek tek ilave
edilmistir. Hedeflenen pH degerlerini saglamak iizere dnceden belirlenen derisimlerde
tampon ¢ozeltileri ilave edilmis ve karigimlar nanoparcaciklarin tiim ornekle etkili
bicimde temas etmesi icin yaklasik 15 saniye siireyle elle calkalanmstir. islem
sonrasinda tiipler miknatisla tutulup MNP ler ¢dzelti fazindan hizlica ayrilmistir. Ust
faza 0.5 mL derisik HNOs eklenerek MNP yiizeyine baglanmis metal tiirlerinin tekrar
cozelti fazina gecmesi (desorpsiyon) saglanmistir. Gerekli durumlarda miknatis
uygulamasi tekrarlanarak MNP’ler tamamen uzaklastirilmistir. Elde edilen aritilmis
cozeltilerde metal tayinleri Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi ile
gerceklestirilmistir. Olgiimlerden hesaplanan yamitlar kullanilarak telliir icin optimum
pH kosullar1 belirlenmis; bulgular Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’de sunulmustur. Belirlenen
bu kosullar, yontemin dogruluk ve hassasiyetini artirarak giivenilir sonuglar elde
edilmesine olanak tanimaktadir. Tim asamalarin titizlikle yiiriitiilmesi, deneyin

basaris1 ve tekrarlanabilirligi agisindan kritik 6neme sahiptir.

3.4.3 MNP miktar deneyleri

Bu deneyde, manyetik nanopargaciklarin farkli miktarlarda kullanilmasiyla telliir
giderim veriminin incelenmesi amaglanmistir. Bu kapsamda, 25, 50, 100, 150, 200,
250, 300 ve 400 mg olmak {izere degisen miktarlarda MNP’ler ayr1 falkon tiiplerine
yerlestirilmistir. Her bir tiipe 2500 pg L' derisiminde telliir ¢cozeltisi eklenmis ve
karigimlarin homojenlesmesi amaciyla yaklasik 15 saniye boyunca elle calkalanmastir.
Calkalama isleminin ardindan, tiipler miknatis yardimiyla tutulmus ve MNP ’ler ¢ozelti
fazindan ayrilarak istteki sivi dikkatlice uzaklastirilmistir. Daha sonra MNP’lerin
iizerine 0,5 mL derisik HNOs eklenmis; bu adim, nanopargacik ylizeyinde tutunan
metal iyonlarinin ¢ozeltiye geri kazandirilmasini (desorpsiyon) saglamistir. Miknatis
yardimiyla nanopargaciklar yeniden tutulmus ve geriye kalan sivi kisim analiz i¢in
ayrilmistir. Elde edilen c¢ozeltilerdeki metal derisimleri Atomik Absorpsiyon
Spektrofotometresi ile dl¢lilmiistiir. Bu dl¢timler sonucunda, MNP miktarmin telliir

giderimi tlizerindeki etkisi degerlendirilmistir. Deney sonuglarina ait grafiksel veriler
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Sekil 4.9 ve 4.10°da gosterilmistir. Ancak, metinde bu sekillere iligkin ac¢iklamalar
veya verilerin yorumlar1 yer almadigindan, sonuclarin degerlendirilmesi eksik
kalmistir. Bu sekillerin agiklamalar1 ve deney bulgularma iligkin ayrintilar
sunuldugunda, MNP miktarinin optimum degerinin belirlenmesi ve telliir giderim

veriminin daha kapsamli bir sekilde yorumlanmasi miimkiin olacaktir.

3.4.4 Calkalama sekli deneyleri

Telliir tayininde optimum pH, tampon hacmi ve MNP miktar1 belirlendikten sonra, bu
sabit kosullar altinda farkli ¢alkalama yontemlerinin etkisi arastirilmistir. Bu agsamada,
karistirma islemi i¢in elle calkalama, mekanik ¢alkalayici (shaker), sonikat, rotator ve
vorteks gibi cesitli sistemler kullanilmistir. Her bir yontemde, numuneler 60 saniye
boyunca karistirilarak MNP’lerin ¢ozeltiyle etkin temas etmesi saglanmustir.
Karistirma siiresi tamamlandiktan sonra, her numune ayni ayirma protokoliine tabi
tutulmustur. Yani, miknatis yardimiyla nanoparcaciklar ¢ozelti fazindan ayrilmaus, st
faz elde edilerek analize uygun hale getirilmistir. Bu asamanim temel amaci, farkli
karistirma tekniklerinin telliir adsorpsiyonu ve desorpsiyonu iizerindeki etkisini
incelemektir. Elde edilen c¢ozeltiler, Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi
kullanilarak analiz edilmistir. Analiz sonuglar1 Sekil 4.11 ve 4.12°de gosterilmistir.
Ancak, mevcut metinde bu sekillere iliskin bulgularm yorumu veya sonuglarin
karsilagtrmali degerlendirmesi yer almamaktadir. Bu nedenle, hangi c¢alkalama
yonteminin en yiliksek verimi sagladigi ya da analitik dogrulugu artirdig1 konusunda
net bir ¢ikarim yapilamamaktadir. Sekillere ait aciklamalarin ve deneysel verilerin
eklenmesi durumunda, optimum karistrma teknigi daha kapsamli bigimde

degerlendirilebilir.

3.4.5. Zaman Deneyleri

Telliir tayininde farkli manyetik nanoparcaciklarin (MNP) kullanildig1 ¢aligmalarda,
temas siliresinin analiz verimleri lizerindeki etkisi arastirilmistir. Bu kapsamda, her bir
metal ¢ozeltisi ayr1 ayrt MNP’ lerin iizerine eklenmis ve daha dnce belirlenen optimum
karigtirma yontemi uygulanmistir. Deneyler, 15, 30, 45, 60, 90 ve 120 saniyelik temas
stirelerinde yiiriitiilmiistiir. Boylece, nanopargaciklarin telliir iyonlarmni adsorbe etme
etkinliginin zamanla nasil degistigi incelenmistir. Belirlenen siirelerin sonunda,

cozeltilerdeki MNP’ler miknatis yardimiyla ¢oktiiriilmiis ve st faz dikkatlice
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ayrilmistir. Bu asama, adsorpsiyon ve desorpsiyon islemlerinin tamamlanmasini ve
analize hazir numunelerin elde edilmesini saglamistir. Ardindan, elde edilen s1v1 fazlar
Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi (AAS) ile analiz edilmistir. Bu dlgtimler
sonucunda, farkli temas siirelerinin telliir giderim verimi iizerindeki etkileri
degerlendirilmis ve optimum siire degerleri belirlenmistir. Elde edilen sonuglara ait
grafiksel veriler Sekil 4.13 ve Sekil 4.14’te sunulmustur. Ancak, mevcut metinde bu
sekillerin ayrmtili yorumlar1 veya sonuglarin karsilastirmali analizi yer almadigindan,
hangi zaman araliZinin en yiiksek adsorpsiyon verimini sagladigi tam olarak
belirtilmemektedir. Bu grafiklerin agiklamalar1 eklendiginde, deneyin kinetik

davranisina iliskin daha kapsamli bir degerlendirme yapilabilecektir.

3.4.6 Sicakhk deneyleri

Sicakligm telliir adsorpsiyonu iizerindeki etkisini incelemek amaciyla, esit miktarda
manyetik nanoparcacik (MNP) iceren farkli falkon tiiplerine her bir metal
¢ozeltisinden 30 mL eklenmistir. Deneylerde ¢alkalamali su banyosu kullanilmig ve
sicaklik 30 °C, 40 °C, 50 °C ve 60 °C olacak sekilde ayarlanmistir. Bu asamada,
sicakligin MNP vyiizeyine metal iyonlarinin tutunma verimi iizerindeki roli
arastirilmustir.  Belirlenen sicakliklarda calkalama islemi tamamlandiktan sonra,
mikroekstraksiyon prosediirii uygulanarak siiziintiiler elde edilmistir. Bu siiziintiiler,
MNP’lerden ayrildiktan sonra analiz i¢in hazirlanmistir. Son asamada, ¢ozeltilerdeki
metal derisimleri Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi (AAS) araciligiyla
Olciilmiistiir. Elde edilen veriler, farkli sicakliklarda gerceklestirilen calkalama
isleminin telliir tutulumu tizerindeki etkisini ortaya koymayi amacglamaktadir. Bu
bulgular, sicakligin adsorpsiyon siire¢lerinde 6nemli bir parametre oldugunu ve uygun

sicaklik se¢iminin yontemin duyarliligini artirabilecegini gostermektedir.

3.4.7 Eluent miktar1 deneyleri

Telliir tayini i¢cin daha Once optimize edilen tiim parametreler sabit tutulmus ve
ekstraksiyon sonrasinda kullanilan eluent (HNOs) miktarmin etkisi arastirilmistir. Bu
amagla, eluent hacmi sirastyla 0.25, 0.50, 0.75, 1.00, 1.50 ve 2.00 mL olacak sekilde
degistirilerek mikroekstraksiyon islemi gergeklestirilmistir. Her bir deneyde, miknatis
yardimiyla MNP’ler ¢ozelti fazindan ayrilmis ve elde edilen iist faz analiz i¢in

toplanmistir. Deneyin temel amaci, farkli miktarlarda eklenen eluentin telliir
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iyonlarmim desorpsiyon verimi lizerindeki etkisini incelemektir. Eluent hacmi, MNP
yiizeyine tutunan metal iyonlarinin ¢ozeltide yeniden serbest hale ge¢cmesini
sagladigindan, optimum miktarin dogru belirlenmesi yontemin dogrulugu agisindan
kritik oneme sahiptir. Elde edilen siiziintiiler, Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi
(AAS) kullanilarak analiz edilmistir. Bu analizler sonucunda, eluent miktarindaki
degisimlerin metal ekstraksiyonu verimine etkisi degerlendirilmis ve telliir i¢in en
uygun HNO; hacmi belirlenmistir. Boylece, yontemin hem duyarlili§i hem de geri

kazanim oran1 agisindan optimum kosullar tanimlanmistir.

3.4.8 LOD ve LOQ deneyleri

Bu boliimde, telliir tayininde kullanilan mikroekstraksiyon yontemine ait limit
degerlerin (LOD ve LOQ) belirlenme siireci agiklanmaktadir. Analitik bir yontemin
tespit limiti (LOD), 6l¢iilebilen en diisiik analit derisimini temsil eder. Bu ¢aligmada
LOD degerini belirlemek amaciyla yontem, on adet paralel kor drnege uygulanmais;
her bir kdr numunenin sinyal degerleri kullanilarak standart sapma hesaplanmis ve bu
degerin ii¢ kat1 kalibrasyon egrisinin egimine boliinerek LOD degeri elde edilmistir.
Benzer sekilde LOQ (tayin limiti) degeri, standart sapmanin on katinin egime
boliinmesi ile hesaplanmistir. Bu yaklagim analitik duyarliigin sayisal olarak
degerlendirilmesine olanak tanimaktadir. Belirlenen LOD ve LOQ degerlerinin
dogrulugunu teyit etmek amaciyla ayni hesaplamalar hem oleik asitle modifiye edilmis
manyetik  nanoparcaciklar (OAMNP) hem de MnFex(SiOs):  manyetik
nanoparc¢aciklari i¢in uygulanmistir. Ayrica hesaplamalar hem klasik FAAS hem de
yarikl kuvars tiip destekli FAAS (SQT-FAAS) sistemlerinde karsilastirmali olarak
gerceklestirilmistir. Elde edilen analitik parametreler (LOD, LOQ, R? ve geri kazanim
degerleri) Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.4’te sunulmustur. Bu veriler, OAMNP tabanli
sistemin MnFe2(Si0O4). nanoparcaciklarina gore daha diisiik tespit limitlerine sahip
oldugunu ve SQT aparatinin FAAS sistemine entegrasyonunun duyarlilig1 belirgin

sekilde artirdigini dogrulamaktadir.

3.4.9 Gercek orneklerden analit iyonlarinin geri kazanim ¢alismalarn
Gelistirilen analitik yontemin dogrulugunu degerlendirmek amaciyla soguk cay
ornekleri tlizerinde geri kazanim c¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Bu uygulama,

yontemin gercek 6rnek matrislerinde de giivenilir sonug verip vermedigini test etmek
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acisindan kritik bir asamadir. Her bir soguk cay Ornegine belirli miktarda telliir
standard1 eklenmis ve numuneler analize uygun hale getirilmistir. Hazirlanan d6rnekler
iizerinde hem oleik asit kapli manyetik demir oksit nanoparcaciklar (OAMNP) hem de
MnFe2(Si04)2 manyetik nanopargaciklari kullanilarak SPME islemi ii¢ paralel deneme
ile uygulanmistir. Tekrarli uygulamalar yontemin tekrarlanabilirligini istatistiksel
olarak degerlendirmeyi saglamistir. Ekstraksiyon sonrasi elde edilen iist faz 6rnekleri
Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi (AAS) ile analiz edilmistir. Elde edilen geri
kazanim degerlerinin %92—-108 araliginda oldugu belirlenmis olup, yontem matris
etkilerinden 6nemli Glgiide etkilenmemistir. Bu sonuglar, her iki nanopargacik
sisteminin de soguk ¢ay orneklerinde telliir tayini i¢in uygulanabilir oldugunu, ancak
analitik performans acismdan OAMNP tabanli sistemin daha yiiksek duyarlilik

sundugunu gdstermektedir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Agir metal ¢ozeltilerinin mikroekstraksiyonu amactyla oleik asit ile modifiye edilmis
manyetik nanopargaciklar kullanilarak telliir standart ¢ozeltisi lizerinde ¢aligmalar
gerceklestirilmistir. Deneylerde, pH, tampon hacmi, calkalama tiirii, temas siiresi,
sicaklik, eluent miktar1 ve MNP miktar1 gibi ¢esitli parametrelerin, nanoparcaciklarin
metal iyonlarmi adsorplama kapasitesi iizerindeki etkileri sistematik bigimde
incelenmistir. Analitik 6lgtimlerde, yarikli kuvars tiip destekli atomik absorbsiyon
spektrofotometresi kullanilarak yOntemin hassasiyeti artirilmistir. Bu  teknik,
MNP’lerin telliir iyonlariyla etkilesimini daha yiliksek duyarlilikla gozlemlemeye ve
analitik performansini degerlendirmeye olanak tanimistir. Buna ek olarak, metal
tayininde girisim etkileri de arastirilmis ve gelistirilen yontemin 6zgilliigli test
edilmistir. Metot daha sonra gergek orneklere uygulanarak, laboratuvar kosullarinda
elde edilen optimizasyon sonug¢larinin pratikteki gecerliligi degerlendirilmistir. Elde
edilen bulgular grafiksel olarak sunulmus, boylece deneysel verilerin yorumlanmasi
ve karsilastirilmasi kolaylastirilmistir. Bu ¢alisma, ¢evresel numunelerde agir metal
izlenmesi i¢in hassas, giivenilir ve uygulanabilir bir analitik yontem gelistirilmesine

onemli katki saglamaktadir.

4.1 Mikro Ekstraksiyona pH EtKkisi

4.1.1 Telliiriin yiizey modifikasyonlu demir oksit manyetik nanopartikiiller icin
pH etkisi

Mikroekstraksiyon siirecinde pH degisiminin adsorpsiyon verimi tizerindeki etkisi
ayrmtili olarak incelenmistir. Calismada, pH degerinin artisiyla birlikte metal
iyonlarinin nanopargacik yilizeyine tutunma egiliminde meydana gelen degisim
degerlendirilmis ve telliir i¢in en uygun pH kosulunun belirlenmesi amaclanmistir.
Sekil 4.1°deki sonuglara gore, pH degerinin artigiyla adsorpsiyon veriminde belirgin
bir degisim gozlenmis, optimum tutunmanin pH 8 civarinda gergeklestigi tespit
edilmistir. Bu bulgu, ¢dzeltinin asidik veya bazik olmasmin adsorpsiyon mekanizmasi
iizerinde dogrudan etkili oldugunu ortaya koymaktadir. Diisiik pH degerlerinde,
cozeltideki yiiksek hidrojen iyonu derisimi, metal iyonlariyla rekabet ederek
nanoparcacik ylizeyindeki aktif bolgelerin protonlanmasima yol agar. Bu durum, metal
iyonlarmmm yiizeye baglanmasini engelleyerek adsorpsiyon veriminin azalmasina

neden olur. Buna karsilik, yliksek pH araliklarinda ise ¢ozeltideki hidroksil iyonlar1

75



metal iyonlariyla kompleks olusturabilir; bu da metalin ¢ozeltide kalmasma ve
tutunmanin yine azalmasina yol acar. Dolayisiyla, pH nin dogru aralikta tutulmasi,
metal iyonlarinin yiizeyle elektrostatik olarak etkilesimini optimize eder. Elde edilen
bulgular, mikroekstraksiyon siirecinde pH’nin kritik bir parametre oldugunu ve

adsorpsiyonun etkinligi izerinde belirleyici bir rol oynadigini géstermektedir.
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Sekil 4.1 Te elementinin farkli pH’ larda MNP yiizeyinde tutulumu.

4.1.2 Telliiriin MnFe»(SiO4)2 nanopartikiilii icin pH etkisi

Hazirlanan telliir ¢ozeltisinin oda sicakliginda oOlgiilen pH degeri 6,98 olarak
belirlenmistir. Deneylerde pH degerinin degistirilmesiyle mikroekstraksiyon
verimindeki degisim incelendiginde, telliirlin adsorpsiyon davranisinin asidik
ortamlara dogru kaydigi gozlemlenmistir (Sekil 4.2). Yapilan ¢alismalar sonucunda,
telliir i¢in en yiiksek tutunma veriminin pH 5 civarinda gerceklestigi tespit edilmistir.
Bu durum, ¢ozeltinin hafif asidik kosullarda nanoparcacik yiizeyi ile daha giicli
etkilesim olusturdugunu ve bu pH degerinin telliir adsorpsiyonu ag¢isindan optimum

kosul oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.2 Te metalinin farkh pH’ larda yiizey MnFe»(SiO4), Nanopartikiiliinde tutulumu.

4.2 Mikro Ekstraksiyona Tampon Miktarimin EtKkisi

4.2.1 Telliiriin yiizey modifikasyonlu demir oksit manyetik nanopartikiiller icin
tampon miktarinin etkisi

Tampon miktarinin adsorpsiyon verimine olan etkisi arastirilmistir. Sekil 4.3’teki
verilere gore, tampon hacminin artirilmastyla birlikte adsorpsiyon oranmin baslangigta
yiikseldigi, belirli bir noktadan sonra ise azalmaya basladigi goriilmektedir. Bu egilim,
tampon miktarinin metal iyonlarmin tutulma verimi iizerinde dogrudan etkili bir
parametre oldugunu gdstermektedir. Tampon miktarindaki artig, ¢ozeltinin iyonik
dengesini degistirerek metal iyonlarinin nanopargacik yiizeyine baglanma davranisini
etkiler. Ozellikle optimum pH kosullarinda, fazla tampon iyonlarmm varlig1 hidrojen
iyonlar1 ile metal iyonlar1 arasinda bir rekabete neden olabilir. Bu durum, aktif ylizey
bolgelerinde metal iyonlarinin adsorpsiyonunu kismen engelleyebilir. Yapilan
deneysel ¢aligmalar sonucunda, telliir icin en yiiksek adsorpsiyon veriminin 1,0 mL
tampon miktarinda elde edildigi belirlenmistir. Bu sonug, tampon miktarmin
mikroekstraksiyon verimliligini optimize etmek acgisindan kritik bir degisken
oldugunu ortaya koymaktadir. Genel olarak, bu bulgular tampon miktarinin dikkatli
bir sekilde ayarlanmasmin, mikroekstraksiyon yontemlerinde hem adsorpsiyon
etkinligini hem de analitik dogrulugu 6nemli dl¢lide artirabilecegini gostermektedir.
Bu tiir optimizasyon ¢aligmalari, gelistirilen analitik yontemlerin giivenilirligini ve

tekrarlanabilirligini gliclendiren temel adimlardir.

77



0.092

0.09
0.088 \ .
0.086 /
£ 0.084
0.082
0.08

0.078
0.076

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5

Sekil 4.3 MNP’ nin farkli tampon miktarlardaki Te tutulumu.

4.2.2 Telliiriin MnFe(SiO4): nanopartikiilii icin tampon miktarinin etkisi

Tampon miktarmin degisiminin mikroekstraksiyon verimi iizerindeki etkisi telliir i¢in
ayrintili bigimde incelenmistir. Elde edilen sonuglar, tampon miktar1 arttikga
adsorpsiyonun azaldigin1 gostermektedir (Sekil 4.4). Bu egilim, sistemdeki iyon
dengesinin metal iyonlarinin nanopargacik ylizeyine baglanma davranigini dogrudan
etkiledigini ortaya koymaktadir. Tampon miktarmin fazla olmasi, ¢ozeltideki iyon
yogunlugunu artirarak hidrojen iyonlarinin metal iyonlariyla aktif yilizey bdlgeleri i¢in
rekabet etmesine yol agabilir. Bu rekabet, metal iyonlarinin nanoparcacik yiizeyine
etkin sekilde baglanmasini kisitlayarak adsorpsiyon veriminin diismesine neden olur.
Diger yandan, ¢ok az tampon eklenmesi de ¢ozeltinin pH dengesini koruyamayip
sistem kararlili§in1 azaltabilir. Dolayisiyla, tampon miktarinin ne fazla ne de yetersiz
olmamas1 gerekir; optimum denge bu iki durum arasinda saglanmalidir. Yapilan
calismalar sonucunda, telliir i¢in en yiiksek adsorpsiyonun 0,5 mL tampon miktarinda
gerceklestigi belirlenmistir. Bu bulgu, mikroekstraksiyon siirecinde tampon miktarin
dikkatle ayarlanmasmim, hem metal iyonlarmimn etkin tutulmasini hem de yontemin
genel duyarhiligini artirdigini gostermektedir. Sonug olarak, uygun tampon miktarmin
secimi, sistemin kimyasal dengesini koruyarak telliir adsorpsiyonunun maksimum
diizeyde gerceklesmesini saglayan dnemli bir parametre olarak degerlendirilmektedir.
Bu tiir optimizasyonlar, analitik yontemlerin hem dogrulugunu hem de uygulama

giivenilirligini giiglendiren temel adimlardir.
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Sekil 4.4 MnFe,(SiO4), nanopartikiiliiniin farkli tampon miktarlardaki Te tutulumu

4.3 Manyetik Nano Partikiil Miktarinin Mikro Ekstraksiyona Etkisi

4.3.1 Telliiriin yiizey modifikasyonlu demir oksit manyetik nanopartikiiller icin
manyetik nano partikiil miktarinin etkisi

Manyetik nanopargacik miktarmin telliir iyonlarmin adsorpsiyon verimi iizerindeki
etkisi ayrmtili olarak aragtirilmistir. Sekil 4.5’te sunulan sonuglara gore, kullanilan
MNP miktarmin artmasiyla birlikte adsorpsiyon veriminin azaldigi gézlemlenmistir.
Bu bulgu, sistemdeki adsorban miktarinin metal iyonlarmin tutulma davranigini
dogrudan etkileyen temel bir parametre oldugunu gostermektedir. MNP miktarindaki
artis, ¢ozeltide mevcut toplam yiizey alanmni artirsa da, ayni zamanda partikiiller
arasindaki  etkilesimleri  giiclendirerek  yiizeylerin  birbirine  yapismasina
(aglomerasyon) neden olabilir. Bu durum, etkin yiizey alaninin azalmasma ve metal
iyonlarinin yiizeyde baglanabilecegi aktif bolgelerin sinirlanmasma yol agmaktadir.
Ayrica, adsorban miktarmin fazla olmasi, sistemdeki iyonik dengeyi degistirerek
cozeltideki metal iyonlarmin ylizeye gegisini zorlastirabilir. Deneysel veriler, telliir
icin optimum MNP miktarinin 0,05 g oldugunu ortaya koymustur. Bu miktar,
nanoparcaciklarin yilizey ozellikleri ile c¢ozeltideki telliir iyonlarmin etkilesimi
acisindan en uygun kosullar1 saglamaktadir. Daha yiiksek miktarlarda nanopargacik
kullanim1 ise adsorpsiyon kapasitesinde diistise yol agmaktadir. MNP miktariin dogru
sekilde optimize edilmesi, mikroekstraksiyon siirecinin verimliligini dogrudan
etkileyen dnemli bir degiskendir. Bu optimizasyon, hem laboratuvar 6l¢ekli galismalar

hem de ¢evresel numunelerde agir metal giderimi gibi uygulamalarda ytiksek segicilik
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ve etkinlik saglayan adsorpsiyon sistemlerinin gelistirilmesi agisindan biiylik 6nem

tagimaktadir.
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Sekil 4.5 Farklt MNP miktarlarina kars1 Te metalinin tutulumu

4.3.2 Telliiriim MnFez(SiO4): nanopartikiilii icin manyetik nano partikiil
miktarmin etkisi

Sekil 4.6’da, oda sicakliginda ve optimum pH kosullarinda telliir iyonlarmin farkl
manyetik nanoparcacik miktarlariyla adsorpsiyon verimleri karsilagtirmali olarak
gosterilmistir. Elde edilen veriler, adsorban miktarmin artisiyla birlikte adsorpsiyonun
belirli bir noktaya kadar ylikseldigini, ardindan ise diislis egilimine girdigini agik¢a
ortaya koymaktadir. Bu durum, sistemde kullanilan MNP miktarmin, ¢6zeltideki metal
iyonlarmin yiizeye baglanma verimini dogrudan etkileyen kritik bir parametre
oldugunu gostermektedir. Baslangicta, MNP miktarmin artmasiyla birlikte toplam
yiizey alani genislediginden, adsorpsiyon i¢in daha fazla aktif bolge olusmakta ve bu
da telliir iyonlarmin nanoparcacik yiizeylerine daha etkin bi¢gimde tutunmasini
saglamaktadir. Ancak belirli bir esik degerinden sonra, fazla miktarda nanoparcacigin
sistemde bulunmasi1 partikiiller arasi c¢arpigsmalar1 artrmakta ve aglomerasyon
(y1ginlagsma) egilimine yol agmaktadir. Bu durum, etkin yiizey alaninin azalmasina ve
dolayisiyla metal iyonlarmin adsorpsiyon kapasitesinde diisiise neden olmaktadir.
Ayrica, agirt miktarda MNP varligi, ¢ozelti icindeki dengeyi bozarak metal iyonlarinin
aktif yiizeylere ulagimmi da smirlayabilmektedir. Yapilan deneysel caligmalar

sonucunda, telllir i¢in optimum MNP miktarinm 0,125 g oldugu belirlenmistir. Bu
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miktarda, adsorpsiyon verimi maksimum diizeye ulagmis ve sistem dengesi en uygun
sekilde saglanmistir. Daha yliksek MNP miktarlarinda ise adsorpsiyon oraninda
belirgin bir azalma gozlenmistir. MNP miktarinin dikkatli bicimde optimize edilmesi,
mikroekstraksiyon siirecinde yiliksek adsorpsiyon kapasitesi, duyarlilik ve
tekrarlanabilirlik elde etmek acisindan biiylik 6nem tasimaktadir. Bu tiir optimizasyon
caligmalari, hem laboratuvar hem de c¢evresel analizlerde kullanilan adsorpsiyon

temelli yontemlerin performansini artirmaya yonelik temel bir asama niteligindedir.

0.1

- A\
0.07 - \ /

0.06
0.05
0.04
0.03
0.02
0.01

0
0.0000 0.0500 0.1000 0.1500 0.2000

Sekil 4.6 Farkli MnFe,(SiO4), nanopartikiil miktarlarina kars1 Telliir tutulumu

4.4 Calkalama Sekli ve Calkalama Siiresinin Mikro Ekstraksiyona Etkisi

4.4.1 Telliiriin yiizey modifikasyonlu demir oksit manyetik nanopartikiiller icin
calkalama sekli ve calkalama siiresi

Bu ¢aligmada, dort farkli ¢alkalama tekniginin ve bu tekniklerde uygulanan farkl
temas siirelerinin telliir iyonlarmin manyetik nanopargaciklar iizerindeki adsorpsiyon
verimine etkisi arastirilmistir. Sekil 4.7 ve Sekil 4.8°de, kullanilan ¢alkalayici tiirleri
ve siirelerinin adsorpsiyon siireci iizerindeki etkilerini gosteren grafikler yer
almaktadir. Elde edilen deneysel sonuglar, adsorpsiyon veriminin ¢alkalama siiresiyle
birlikte baglangigta arttigini, belirli bir noktada maksimum seviyeye ulastiktan sonra
ise azalma egilimi gosterdigini ortaya koymustur. Bu durum, sistemde adsorpsiyonun
zamana bagl olarak dengeye ulagma siireci ile yakindan iliskili oldugunu
gostermektedir. Baslangicta artan temas siiresi, metal iyonlarmin nanopargacik

yiizeyine diflizyonunu kolaylastirarak daha yiiksek adsorpsiyon orani saglamaktadir.
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Ancak, belirli bir siireyi asan karistirmalarda yiizeydeki aktif bolgelerin doygunluga
ulagmast ve yeniden denge olusumu nedeniyle adsorpsiyon kapasitesinde azalma
meydana gelmektedir. Farkli calkalama sistemlerinin yarattigi mekanik etki de
adsorpsiyon kinetigini onemli Ol¢iide etkilemektedir. Calismada degerlendirilen
yontemler arasinda, “hand shake” (elle calkalama) yonteminin 120 saniyelik siirede en
yiiksek adsorpsiyon verimini sagladigi belirlenmistir. Bu sonug, elle ¢alkalamanin
MNP’lerin ¢bzeltide homojen dagilmasmi ve metal iyonlariyla daha etkin temas
kurmasini kolaylastirdigini gostermektedir. Calkalama yontemi ve siiresinin optimize
edilmesi, mikroekstraksiyon tabanli adsorpsiyon ¢aligmalarinda reaksiyon kinetigi,
denge zamani ve adsorpsiyon kapasitesi tizerinde dogrudan etkili parametrelerdir. Bu
tiir optimizasyonlar, yontemin hem laboratuvar kosullarinda hem de ¢evresel numune
analizlerinde daha kontrollii, tekrarlanabilir ve yiiksek verimli sonuclar elde etmesini

saglamaktadir.
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Sekil 4.7 MNP’ nin farkl ¢alkalayicilardaki Te tutulumu
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Sekil 4.8 Te tutulumuna ¢alkalama siiresinin etkisi

4.4.2 Telliiriin MnFe>(SiO4)2 nanopartikiilii i¢cin ¢alkalama sekli ve ¢alkalama
suresi

Dort farkl calkalayici tiirtiniin ve her birinde uygulanan farkli temas siirelerinin telliir
iyonlarmin manyetik nanopargaciklara adsorpsiyonu iizerindeki etkileri ayrintil
bicimde incelenmistir. Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da, farkli g¢alkalayici sistemleri ve
sirelerde Te iyonlarmin MNP ylizeyine tutunma davranisini gosteren grafikler
sunulmaktadir. Deneysel veriler, calkalama siiresi uzadik¢a adsorpsiyon oraninin
baslangigta arttigmi, ardindan belirli bir noktada dengeye ulastigin1 ve bu noktadan
sonra kademeli bir azalma gdsterdigini ortaya koymustur. Bu egilim, metal iyonlarmin
nanoparcacik yiizeyiyle etkilesiminin kinetik sinirlara bagli oldugunu ve asir
karistrmanin sistemdeki adsorpsiyon dengesini olumsuz yonde etkileyebilecegini
gostermektedir. Calkalayic tiiriiniin, ¢ozeltideki akis dinamigini ve nanopargaciklarin
dagilma etkinligini belirlemesi nedeniyle adsorpsiyon siirecinde onemli bir rol
oynadig1 goriilmistiir. Uygulanan yontemler arasinda, rotator tipi calkalayicinin 105
saniyelik siire sonunda en yiiksek Te tutulumu sagladigi belirlenmistir. Bu durum,
rotatdrlin karistrma sirasinda ¢ozeltide daha homojen bir akis ve kontrollii bir

tiirbiilans olusturarak MNP yiizeyine iyon tagmimini kolaylastirdigimi gostermektedir.
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Calkalama Sekli
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Sekil 4.9 MnFe»(SiO4), nanopartikiilii igin farkli galkalayicilardaki Te tutulumu.
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Sekil 4.10 MnFe»(SiO4), nanopartikiilii Te tutulumuna ¢alkalama siiresinin etkisi.

4.5 Mikro Ekstraksiyona Eluent Miktariin Etkisi

4.5.1 Telliiriin yiizey modifikasyonlu demir oksit manyetik nanopartikiiller icin
eluent miktar:

Sekil 4.11°de verilen grafikte, asit derisiminin telliir iyonlarmin adsorpsiyonuna etkisi
gosterilmektedir. Goriildiigii iizere, asit derisimi 1 M’den 7 M’ye kadar arttikca
absorbans degerlerinde diizenli bir artis meydana gelmis, 7 M derisiminde maksimum
adsorpsiyon (Abs ~ 0,0670) gozlenmistir. Ancak bu noktadan sonra, 6zellikle 10 M
derisiminde absorbans degerinin 0,0541’e diismesi, yliksek asit konsantrasyonlarinin
adsorpsiyon siirecini olumsuz etkiledigini ortaya koymaktadir. Bu egilim, yiiksek asit
derisimlerinde ortamda bulunan asir1 H* iyonlarinin nanopargacik yiizeyindeki aktif

bolgelere baglanarak metal iyonlariyla rekabet etmesinden kaynaklanmaktadir.
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Boylece, telliir iyonlarmin yiizeye tutunma olasili§i azalmakta ve adsorpsiyon
kapasitesi diismektedir. Buna karsin, diisiik ve orta diizey asit derisimlerinde,
cozeltideki iyon dengesi daha kararli oldugundan adsorpsiyon verimi artig
gostermektedir. Yapilan deneysel calismalar sonucunda, telliir i¢in optimum asit
derisimi 7 M olarak belirlenmistir. Bu derisimde, analitin manyetik nanoparcacik
yiizeyine maksimum diizeyde tutundugu ve eluent etkinliginin en yiiksek oldugu
goriilmiistiir. Dolayisiyla, uygun asit derisiminin se¢imi, hem geri kazanim oranini
artirmakta hem de mikroekstraksiyon siirecinin genel verimliligini 6nemli Olciide

etkilemektedir.
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Sekil 4.11 Te tutulumuna eluent derisiminin etkisi.

4.5.2 Telliiriin MnFez(SiO4)> nanopartikiilii icin eluent miktar:

Sekil 4.12°de verilen grafikte, asit (eluent) derisiminin telliir iyonlarinin geri kazanim
verimine etkisi gosterilmektedir. Grafikten de gorildiigi iizere, asit derisimi
baslangicta arttikca adsorpsiyon verimi ylikselmis, belirli bir noktada maksimum
diizeye ulastiktan sonra ise diislis egilimi géstermistir. Bu durum, eluent derisiminin
mikroekstraksiyon stirecindeki etkinligi agisindan kritik bir parametre oldugunu ortaya
koymaktadir.

Diisiik asit derigimlerinde, ortamda yeterli proton bulunmadigindan analitin manyetik
nanopargacik yiizeyinden tamamen desorbe olmasi sinirli kalir. Derigim arttikca,
cozeltideki proton yogunlugu artar ve metal iyonlarinin ylizeyden ayrilmasi kolaylasir;
bu da absorbans degerlerinde yiikselise yol acar. Ancak asit derisimi ¢ok yiiksek
seviyelere ulagtiginda, ortamin asir1 seyreltik hale gelmesi nedeniyle adsorpsiyon

dengesinde bozulma meydana gelir. Bu durumda, analit iyonlarmm MNP yiizeyine
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yeniden baglanma olasilig1 azalir ve gozlenen adsorpsiyon verimi diiser. Deneysel
bulgulara gore, Te iyonlarmin zenginlestirilmesi i¢in optimum eluent derisimi 7 M
civarinda elde edilmistir. Bu derisimde, MNP yiizeyinde tutulan analitlerin en etkin
sekilde coziilerek geri kazanildig1 ve sistemin denge kosullarina en uygun sekilde

ulastig1 belirlenmistir.
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Sekil 4.12 MnFe»(SiO4), nanopartikiilii ile Te tutulumuna eluent miktarinin etkisi.

4.6 Mikro Ekstraksiyona Sicaklik ve Temas Siiresinin Etkisi

Farkli sicaklik kosullarinda ve temas siirelerinde telliir iyonlarinin manyetik
nanoparcaciklar ile adsorpsiyon davranisi ayrintili bigimde incelenmistir. Sekil 4.13
ve Sekil 4.14’te, sicaklik degisiminin ve temas siiresinin Te iyonlarmim MNP yiizeyine
tutunma verimi tizerindeki etkilerini gosteren grafikler sunulmaktadir.

Elde edilen deneysel bulgular, sicaklik arttikga adsorpsiyon veriminin de yiikseldigini
gostermektedir. Bu artig, sistemin kinetik enerjisinin artmasiyla metal iyonlarmin
nanoparcacik yiizeyine difiizyonunun kolaylasmasmdan kaynaklanmaktadir. Ancak,
belirli bir sicaklik degerinden sonra, sistemdeki fazla termal enerji adsorpsiyon
dengesini bozarak tutulum veriminin azalmasmma neden olabilmektedir. Ayrica,
adsorpsiyon siiresinin de sicakliga baglh olarak dnemli bir rol oynadigi goriilmiistiir.
Baslangicta temas siiresinin artisiyla adsorpsiyon verimi yilikselmekte, daha sonra
sistem dengeye ulastiginda bu artis yavaslamaktadir. Denge siiresinin asilmasi
durumunda ise, yiizeydeki aktif bolgelerin doygunluga ulagmasi ve iyonlarm ¢ozeltide
yeniden dagilmasi nedeniyle adsorpsiyon miktarinda azalma gozlenmektedir.

Deneysel sonuglar, telliir icin optimum adsorpsiyon sicakligmin 60 °C oldugunu
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ortaya koymustur. Bu sicaklikta, dengeye ulasma siiresi yaklagik 5 dakika olarak

belirlenmistir. Bu bulgu, 1s1 etkisinin adsorpsiyon kinetigi ve ylizey etkilesimleri

iizerinde belirleyici bir rol oynadigini gostermektedir.
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Sekil 4.13 Te tutulmuna sicakligin etkisi
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Sekil 4.14 Te tutulumuna sicaklik temas siiresi etkisi

4.7 Limit of Detection (LOD) ve Limit of Quantitation (LOQ)

50

Manyetik nanopargaciklar kullanilarak gergeklestirilen kat1 faz mikroekstraksiyon

yontemi ile telliir tayini optimize edilmistir. Deneylerde, 0,5 g MNP tartilarak ayr1 ayr1

50 mL’lik falkon tiiplerine yerlestirilmis ve her tiipe farkli konsantrasyonlarda stok

telliir ¢ozeltisi ilave edilmistir. Ekstraksiyon islemlerinin tamamlanmasinin ardindan,
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cozeltilerdeki telliir miktarlar1 Atomik Absorpsiyon Spektrometresi kullanilarak
belirlenmistir.

Bu deneylerin devaminda, gelistirilen yontemin analitik duyarhiligini degerlendirmek
amactyla tespit limiti ve tayin limiti c¢alismalart yapilmistir. LOD, dedektoriin
giivenilir bi¢imde algilayabildigi en diisiik analit derisimini; LOQ ise analitin nicel
olarak belirlenebildigi en diisiik derisimi ifade eder. Bu parametrelerin belirlenmesi,
yontemin duyarhilik, kararlilik ve tekrarlanabilirlik diizeyinin degerlendirilmesi
acisindan biiyiik 6nem tasimaktadir.

Farkli konsantrasyonlarda yapilan deneylerden elde edilen absorbans degerleri
kullanilarak kalibrasyon egrileri olusturulmus, bu egrilerin egimleri yardimiyla LOD
ve LOQ degerleri hesaplanmistir (Cizelge 4.2 ve 4.4). Elde edilen sonuglar, gelistirilen
yontemin klasik yontemlerle karsilastirildiginda 6nemli 6l¢iide daha yiiksek hassasiyet

sagladigin1 gostermektedir.

LOD = 3 x SD (standart sapma) 4.7
m (egim)
LOQ =10 x SD (standart sapma) 4.7
m (egim)

Ayni1 yontem bu kez atomik absorbsiyon cihazina yarikli quars tiip takilarak uygulandi.

Bu kez elde edilen sonuglarin daha hassas oldugu gozlendi.
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Cizelge 4.1 Telliiriin Yiizey Modifikasyonlu Demir Oksit Manyetik Nanopartikiiller ile sivi faz mikro

ekstraksiyonuna iligkin parametreler.

Parameter

pH ve tampon miktar1

MNP miktar1

Calkalama sekli ve siiresi

Eluent tiirii ve miktar1
Sicaklik ve temas siiresi

FAAS numune akis hizi

FAAS asetilen akis hizi

SQT yiikseklik

Value

pH 8.0 (1.0 mL)

50.0 mg

Hand shake — 120 saniye

HNOs — 2.0 mL
30 °C (10 dk)
7.6 mL/dk

45.0L/h

1.0 mm

Cizelge 4.2 Telliiriin Yiizey Modifikasyonlu Demir Oksit Manyetik Nanopartikiiller ile sivi faz mikro

ekstraksiyonuna iligkin degerleri.

Metod LOD LOQ %RSD Menzil Algilama

pg L1 pg L1 pg L1 pg L1 giiciinde artig
FAAS 1,6 5,28 3,5 1-10 -
SQT-FAAS 0,9 3,00 2,8 1-10 1,78
MNP-FAAS 0,04 0,13 2,1 0,2-5 40
MNP-SQT- 0,021 0,07 4,3 0,05-1 76,20
FAAS
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Cizelge 4.3 Telliiriin MnFe)(SiOs4), Nanopartikiilii ile sivi faz mikro ekstraksiyonuna iliskin

parametreler
Parameter Value
pH ve tampon miktar1 pH 5.0 (0.5 mL)
MNP miktar1 125.0 mg
Calkalama sekli ve siiresi Vortex (105 saniye)
Eluent miktar1 HNOs - 0,75 mL
FAAS numune akis hizi 7.6 mL/dk
FAAS asetilen akis hizi 45.0 L/h
SQT yiikseklik 1.0 mm

Cizelge 4.4 Telliiriin MnFe,(SiOs4), Nanopartikiili ile sivi faz mikro ekstraksiyonuna iligkin degerleri.

LOD, pg L LOQ, ug L R’
FAAS 0,29707 0,99025 0,9969
SQT-FAAS 0,03264 0,10899 0,9972
MnFex(SiOs),-SPME-FAAS 14,99667 49,98887 0,9930
MnFey(SiOs),-SPME-SQT-FAAS ~ 7,73305 24,77683 0,9985

4.8 interfer Etkiler

Sivi faz mikroekstraksiyon yontemi kullanilarak telliir iyonlarmin manyetik
nanoparcaciklar araciligiyla uzaklastirilmasinda diger elementlerin olas1 girigim
etkileri arastirilmistir. Bu amagcla, Onceki asamalarda belirlenen optimum deney
kosullar1 temel alinarak c¢esitli metal iyonlariyla karsilastirmali  deneyler

gerceklestirilmistir. Deneylerde, Ag (giimiis), Fe (demir), Ni (nikel), Zn (¢inko) gibi
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agir metallerin yan1 swra, Na (sodyum), K (potasyum), Ca (kalsiyum) ve Mg
(magnezyum) gibi alkali ve toprak alkali metallerin telliir adsorpsiyonu iizerindeki
etkileri incelenmistir. Her bir metal iyonu, farkli derisimlerde ve sabit hacimde
hazirlanmis telliir ¢ozeltileriyle birlikte mikroekstraksiyon iglemine tabi tutulmustur.
Tiim deneylerde, daha 6nce optimize edilmis pH, tampon miktari, MNP miktari,
sicaklik ve eluent derisimi sabit tutulmustur. Ekstraksiyon islemlerinin ardindan
¢oOzeltiler manyetik ayirma yoluyla MNP’lerden ayrilmis ve ortamda adsorplanmadan
kalan metal iyonlarinin denge derisimleri (C.) belirlenmistir. Elde edilen bu degerler
kullanilarak, adsorplanan metal miktarlar1 (q.) hesaplanmis ve her bir metal i¢in
interferans egrileri olusturulmustur (Cizelge 4.5). Sonuglar, baz1 metallerin ¢ozeltide
telliir iyonlariyla rekabet ederek adsorpsiyon verimini etkileyebildigini gostermistir.
Ozellikle yiiksek derisimlerde bulunan agmr metallerin, MNP yiizeyindeki aktif
bolgeler i¢in telliir iyonlariyla yarisarak tutunma kapasitesini azalttigi belirlenmistir.

Buna karsin, alkali ve toprak alkali metallere ait iyonlarin etkisinin smirli oldugu

gorilmiistiir.
Cizelge 4.5 Geri kazanima matriks iyonlarmnin etkisi
Karisan iyon Eklendi Konsantrasyon (mg/L) Recovery,( %)
K* KNOs 3000 94+ 2
Na* NaNO3 3000 105+1
Ca?* Ca(NOs), 500 96+3
Mg?* Mg(NO3), 50 98 +1
Cu® Copper standard 10 98 +2
for AAS
Zn?* Zinc standard for 10 92+1
AAS
NiZ Nickel standard for | 50 96+ 2
AAS
Fe3* Iron standard for 100 102+ 4
AAS
NH,* NH4NOs 1000 99+1
COs* Na,COs 1000 97+3
F NaF 1000 99 +2
cr NaCl 3000 101+1
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4.9 Gercek Numunelere Uygulama

4.9.1 Yiizey modifikasyonlu demir oksit manyetik nanopartikiiller icin gercek
numunelere uygulamalan

Ug farkli markaya ait soguk ¢ay drneklerinde telliir (Te) tayini yapilmis ve sonuglar
Cizelge 4.6’da sunulmustur. A, B ve C olarak adlandirilan markalara ait numuneler,
daha 6nce optimize edilmis OAMNP-SPME-SQT-FAAS yontemi kullanilarak analiz
edilmistir. Analiz sonuglari, her ii¢ cay markasinda da dogal halde telliiriin tespit
smirinin (LOD) altinda kaldigin1 géstermektedir. Bu bulgu, iceceklerde telliiriin dogal
olarak bulunmadigini veya mevcut miktarin cihazin algilama kapasitesinin ¢ok altinda
oldugunu ortaya koymaktadir. Bu nedenle numunelerde telliiriin dogrudan tespiti
miimkiin olmamistir. Yontemin dogruluk ve geri kazanim performansmnin
degerlendirilmesi amaciyla numunelere sirasiyla 250, 500 ve 1000 pg/L seviyelerinde
standart telliir ¢Ozeltisi ilave edilmis ve analizler {i¢c paralel Olgiimle

gergeklestirilmistir. Elde edilen veriler Cizelge 4.6’da 6zetlenmisti

Cizelge 4.6 Telliriin Yiizey Modifikasyonlu Demir Oksit Manyetik Nanopartikiillerin gercek

numunelere uygulanmasi

Numune Adi Added (mg/L) Olciilen (mg/kg) Recovery (%)
-- T.E
Soguk Cay 1 0.25 0.27+0.09 108
0.5 0.49+0.14 98
1 1.05+0.21 105
Soguk Cay 2 -- T.E
0.25 0.23+0.04 92
0.5 0.51+0.09 102
1 1.07+0.21 107
Soguk Cay 3 -- T.E
0.25 0.26+0.02 104
0.5 0.47+0.14 94
1 0.98+0.21 98
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4.9.2 MnFe>(SiO4)2 nanopartikiilii icin gercek numunelere uygulamalarn

MnFex(SiO4).  manyetik  nanopargaciklarnm  kullanildigi  mikroekstraksiyon
yonteminin, farkli markalardaki soguk ¢ay drneklerine uygulanabilirligi incelenmistir.
Calismada A, B ve C markali {i¢ farkli ticari soguk cay ornegi analiz edilmis ve
sonuglar Cizelge 4.6’da sunulmustur. Analiz sonugclari, ii¢ ¢cay markasinda da telliir
elementinin tespit simirmin altinda kaldigini gostermektedir. Bu durum, incelenen
iceceklerde telliiriin dogal konsantrasyonunun cihaz algilama limitinin oldukca altinda
oldugunu veya matriks etkileri nedeniyle sinyalin bastirildigini diistindiirmektedir.
Dolayisiyla, hi¢bir 6rnekte telliiriin dogrudan tespiti miimkiin olmamustir.
Numunelere belirli miktarlarda (250, 500 ve 1000 pg/L) standart telliir cozeltisi ilave
edilerek yapilan geri kazanim ¢aligmalar1 sonucunda, geri kazanim oranlarmim %92—
108 arasinda degistigi belirlenmistir. Bu oranlar, yontemin dogruluk ve
tekrarlanabilirlik agisindan glivenilir oldugunu gostermektedir.

Gercek  numuneler lzerinde  gerceklestirilen  analizlerde, = MnFe2(Si04)2
nanoparcaciklar1 ile elde edilen sonuglar, OAMNP (oleik asit ile modifiye edilmis
manyetik nanoparcaciklar) kullanilarak yapilan ¢aligmalara gore nispeten daha diisiik
adsorpsiyon verimi gostermistir. Bu farkin temel nedeni, iki nanopargacigin yiizey
kimyasi, fonksiyonel gruplar1 ve yiizey aktif alanlar1 arasindaki farkliliktan
kaynaklanmaktadir. OAMNP’ler yiizeylerinde yer alan hidrofobik oleik asit zincirleri
sayesinde daha kararl bir dispersiyon olusturur ve ¢6zelti ortaminda metal iyonlariyla

daha giiclii elektrostatik etkilesimler kurabilir.

Buna karsin, MnFe»(Si0a). nanoparcaciklari oksit esasl yapilari nedeniyle daha sinirl
yiizey yilik dagilimina sahiptir ve c¢ozeltideki iyonik rekabetten daha fazla
etkilenmektedir. Bu durum oOzellikle diisiik konsantrasyonlarda adsorpsiyon
kapasitesinin azalmasina yol agmaktadir. Ayrica OAMNP’lerin yiizeyinde bulunan
karboksil gruplari metal iyonlarinin komplekslesmesini kolaylastirarak seciciligi

artirmaktadir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Sanayi ve endiistriyel liretim siireglerinin hizla gelismesi, nanoteknolojiyi modern
bilimin en dinamik arastirma alanlarindan biri haline getirmistir. Nanopartikiillerin
cesitli teknolojik ve cevresel uygulamalarda kullanimi giderek artarken, ozellikle
enerji iiretiminde yaygin olarak kullanilan komiir ve linyit kaynakli atiklar, cevre
kirliligi agisindan 6nemli bir tehdit olusturmaktadir. Bu baglamda yapilan bu ¢alisma,
hem bu tiir atiklarin yeniden degerlendirilmesine katki saglamakta hem de cevresel
orneklerde eser miktarda bulunan tellir (Te) elementinin analizi i¢in yiiksek

duyarhlikli yontemlerin gelistirilmesini amaclamaktadir.

Manyetik nanoparcacik sentezi: Demir(III) kloriir hekzahidrat (FeCl:;-6H20) ve
amonyum demir(Il) siilfat hekzahidrat ((NHa).Fe(SO4):-6H-O) karigimindan
sentezlenen manyetik nanopargaciklar oleik asit ile yiizey modifikasyonuna tabi
tutulmustur. Elde edilen nanoparcaciklarin ¢oziiniirliigiiniin oldukca diisiik oldugu
belirlenmis ve bu Ozellik, kat1 faz mikroekstraksiyon (SPME) siirecinde yiiksek

kararhlik saglamstir.

pH etkisi: pH optimizasyonu sonucunda, OAMNP (oleik asit modifiyeli manyetik
nanoparcacik) kullanilarak yapilan analizlerde optimum pH degeri 8, MnFe2(S104).
nanoparcaciklar1 i¢cin ise pH 5 olarak belirlenmistir. Her iki adsorban da bu pH
degerlerinde maksimum adsorpsiyon kapasitesi gostermistir.

Tampon hacmi: OAMNP’ler i¢in optimum tampon miktar1 1.0 mL, MnFe2(Si04)2

nanoparc¢aciklari i¢in ise 0.5 mL olarak saptanmistir.

Adsorban miktari: OAMNP’lerde 0.05 g, MnFe2(Si04): nanoparcaciklarinda ise 0.125
g adsorbanin yeterli oldugu belirlenmistir. Bu fark, MnFe2(Si04)2’nin yiizey alaninin
nispeten daha diisiikk olmasindan kaynaklanmaktadir.

Calkalama sekli ve siliresii OAMNP’ler i¢cin optimum c¢alkalama yontemi elle
karistirma (hand shake) olup, denge siiresi 120 saniye olarak belirlenmistir.
MnFe2(Si04): i¢in en iyi sonuglar rotator ile 105 saniyede elde edilmistir.

Sicaklik etkisi: OAMNP sisteminde optimum sicaklik 30 °C ve denge siiresi 1 dakika,
MnFex(Si04). sisteminde ise optimum sicaklik 60 °C ve denge siiresi 5 dakika olarak

tespit edilmistir.
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Eluent miktari: OAMNP’ler i¢in optimum eluent hacmi 2.0 mL, MnFex(SiO4)2

nanoparcaciklari i¢in ise 0.75 mL olarak belirlenmistir.

LOD ve LOQ degerleri: Her iki sistem icin yapilan duyarlilik testleri sonucunda,
OAMNP-SQT-FAAS yontemi ile LOD = 0.02 pg/L ve LOQ = 0.07 ug/L elde
edilmistir. MnFe2(Si04)2 nanoparcaciklartyla yapilan ¢alismalarda ise bu degerler
sirastyla LOD = 7.733 ng/L ve LOQ = 24.777 pg/L olarak belirlenmistir. Buna gore
OAMNP sistemi, MnFez(Si0a): sistemine kiyasla yaklagik 387 kat daha diisiik LOD
saglamistir (7.733 / 0.02 = 387). Ayrica SQT aparatinin FAAS sistemine eklenmesi,
klasik FAAS’a gore 6l¢tim duyarliligini yaklasik 9.1 kat artirmagtir.

Gergek numune uygulamalari: Ug farkli markaya ait soguk ¢ay 6rneklerinde yapilan
analizlerde telliir dogal olarak tespit edilememistir. Ancak standart ekleme yontemiyle
yapilan geri kazanim ¢aligmalar1 sonucunda, tiim 6rneklerde %92—108 araliginda geri
kazanim elde edilmistir. Bu bulgu, yontemin hem dogruluk hem de tekrarlanabilirlik

acisindan giivenilir oldugunu gostermektedir.

Yapilan ¢alismalar, OAMNP tabanli sistemin MnFe2(Si04)2 nanopargaciklarma gore
belirgin bi¢cimde {istiin performans sergiledigini ortaya koymustur. OAMNP’lerin
yiizeyinde bulunan karboksil ve hidroksil gruplari, metal iyonlarmm yiizeyle
elektrostatik etkilesimini giliclendirerek daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
saglamaktadir. Buna karsin, MnFe2(Si04): nanoparcaciklari daha inert bir yiizey
yapisina sahip oldugundan, iyon degisim ve komplekslesme siiregleri simirh

kalmaktadir.

Ayrica OAMNP’lerin dispersiyon kararliligi ve manyetik geri kazanim hizi daha
yiikksek olup, bu o6zellikler adsorpsiyon ve desorpsiyon siireclerinin daha verimli
gerceklesmesini saglamaktadir. Bu nedenlerle, OAMNP tabanli sistemin hem
LOD/LOQ degerleri hem de geri kazanim oranlar1 bakimmdan daha avantajli oldugu

belirlenmistir.

Bu calisma, cevresel ve gida kaynakli numunelerde eser miktardaki telliiriin

belirlenmesine yonelik yiiksek duyarhlikli, giivenilir ve ekonomik bir analiz yontemi
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gelistirmistir. Oleik asit modifiyeli MNP lerin iistiin adsorpsiyon kapasitesi ve diisiik
tespit limitleri, yOntemin c¢evresel izleme calismalarinda kullanilabilirligini

artirmaktadir.

Ayrica, SQT aparatinin FAAS sistemine entegrasyonu, literatiirde bildirilen sonuglarla
da uyumlu olarak, klasik FAAS yontemine kiyasla yaklasik alt1 ila dokuz kat daha
yiksek duyarlilik saglamistir. Sonug¢ olarak, gelistirilen OAMNP-SQT-FAAS
yontemi, telliiriin iz diizeyde tespitinde yliksek dogruluk, tekrarlanabilirlik ve segicilik
sunan yenilik¢i bir yaklasimdir ve gelecekte hem ¢evresel hem de endiistriyel

analizlerde giivenle uygulanabilecek bir potansiyele sahiptir.

Bu tezde ortaya konulan deneysel bulgular ve analitik performans degerlendirmeleri,
gelistirilen yontemin ¢evresel oOrneklerde telliir tayini i¢in giiglii bir alternatif
olusturdugunu gdstermis ve bu sonuglar, calismanin bilimsel nitelik kazanmasini

saglayan yaymla da desteklenerek literatiire aktarilmistir [99].
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