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MANYETIK KATI FAZ EKSTRAKSIiYON METODU KULLANILARAK
ALTININ ADSORPSiYONU VE ICP-OES iLE BELIRLENMESI

OZET

Altin (Au), tarih boyunca yalnizca siis esyast ve ekonomik bir deger unsuru olarak
degil, ayn1 zamanda sosyal gii¢, refah ve otoritenin simgesi olarak da 6nemli bir yere
sahip olmustur. Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bakimindan {istiin olan bu degerli
metal, 6zellikle yiiksek elektriksel iletkenligi, kimyasal inertligi, korozyona karsi
dayaniklilig1 ve nadir bulunurlugu nedeniyle ¢esitli endiistriyel uygulamalarda genis
bir kullanim alanina sahiptir. Mikroelektronikten biyomedikal cihazlara, uzay ve
havacilik teknolojilerinden katalizore kadar pek ¢ok alanda stratejik dneme sahip olan
altin, gelisen teknolojiyle birlikte daha kritik hale gelmektedir. Bununla birlikte, dogal
kaynaklarin giderek tiikenmesi, altinin geri kazanimi konusunu giintimiizde 6nemli bir
arastirma konusu haline getirmistir. Ozellikle elektronik atiklarda ve diisiik
konsantrasyonlu sulu ortamlarda biriken altinin g¢evre dostu, ekonomik ve etkili
yontemlerle geri kazanimi hem ¢evresel siirdiiriilebilirlik hem de ekonomik deger
acisindan biiyiik bir 6nem tagimaktadir.

Geleneksel altin geri kazanim yontemlerinin biiyiik gogunlugu siyaniir bazli islemlere
dayanmaktadir. Siyaniir, yliksek ¢oziiniirlilk saglayarak altinin li¢ edilmesinde etkili
olsa da son derece toksik ve ¢evreye zarar verici bir kimyasaldir. Bu nedenle, siyaniir
yerine kullanilabilecek, ¢evre dostu ve diisiik toksisiteye sahip alternatif ¢oziicii
sistemlerinin gelistirilmesi bilimsel aragtirmalarin odak noktasi haline gelmistir. Bu
dogrultuda gelistirilen yeni nesil adsorpsiyon teknikleri hem c¢evresel hem de
ekonomik agidan siirdiiriilebilir ¢oztimler sunmaktadir.

Adsorpsiyon, ¢ozelti ortaminda bulunan hedef iyonlarin veya molekiillerin bir kati
yiizeyine fiziksel ya da kimyasal baglarla tutunmasi siirecidir. Bu yontem, geri
kazanim ve c¢evresel aritim alanlarinda siklikla tercih edilen bir ayirma teknigidir.

Ozellikle manyetik kat1 faz ekstraksiyonu (MSPE) gibi modern ydéntemler, yiiksek
secicilik, kisa islem siiresi, yeniden kullanilabilirlik ve kolay manyetik ayrilabilirlik
gibi avantajlartyla 6ne c¢ikmaktadir. MSPE yonteminde kullanilan manyetik
nanoparcaciklar, ylizey modifikasyonlar1 sayesinde hedef iyonlara kars1 6zel olarak
tasarlanabilmekte ve bu sayede kompleks matrislerde dahi segici ve verimli ayirma
islemleri gerceklestirilebilmektedir.

Bu ¢alismada, altin Au(III) iyonlarinin sulu ortamlardan segici bir sekilde ayrilmasi ve
zenginlestirilmesi  amaciyla, yilizeyi 3,5-diamino-1,2,4-triazol  (DAT) ile
fonksiyonellestirilmis yeni bir manyetik nanopargacik sistemi
(Fes04@SiO2@CPTES@DAT) gelistirilmistir. DAT, yapisinda bulundurdugu azot
atomlar1 sayesinde metal iyonlarina kars1 yiiksek afinite gosteren, suda ¢oziniirliigii
iyi olan bir triazol tiirevidir. Nanoparcacik sentezinde ilk olarak FesOs manyetik
cekirdekleri birlikte c¢oktiirme yontemiyle hazirlanmig, ardindan yiizeyleri
tetraetilortosilikat (TEOS) araciligiyla silika (SiO2) ile kaplanmistir. Daha sonra,

XiX



yiizeyin fonksiyonellestirilmesi i¢in 3-kloropropiltrietoksisilan (CPTES) uygulanmis
ve son asamada DAT molekiilii ylizeye kimyasal olarak baglanmistir.

Bu sentez siireci sonunda elde edilen Fe3Os@SiO2@CPTES@DAT nanoyapist,
yiiksek ylizey alani, 6zgiil baglanma bdlgeleri ve siiperparamanyetik 6zellikleri ile
hem analitik hem de ¢evresel uygulamalarda kullanilabilecek etkili bir adsorban olarak
degerlendirilmistir.

Sentezlenen nanoparcaciklarin karakterizasyonu, nanomalzemenin morfolojik, yapisal
ve kimyasal Ozelliklerini dogrulamak amaciyla ¢esitli ileri analiz teknikleriyle
gerceklestirilmistir. Alan Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu (FESEM),
nanoparcaciklarin yiizey morfolojisini ve boyutlarini belirlemis, pargaciklarin kiiresel
sekilli ve homojen dagilimli oldugunu goéstermistir. Yiiksek Coziiniirliiklii Gegirimli
Elektron Mikroskobu (HRTEM) ile kristal yapt ve daha ince yapisal detaylar
gozlemlenmis, partikiillerin yaklastk 50-100 nm boyut araliginda oldugu
dogrulanmistir.

Enerji Dagilimli X-1511 Spektroskopisi (EDX) ile nanopargaciklarin yiizey kimyasal
bilesimi analiz edilmis ve yapidaki Fe, Si, O, C ve N gibi elementlerin varlig
dogrulanmistir. X-1g11 Kirnimi (XRD) analizi ile Fe3O4 ¢ekirdegine ait karakteristik
kristal yapilar belirlenmis ve kaplama iglemleri sonrasinda kristalin yap1 korunmustur.
Fourier Dontisimlii Kizil6tesi Spektroskopisi (FT-IR) analizinde, silanol (-Si-OH),
amino (-NH2) ve triazol halkasma ait karakteristik bantlar tespit edilerek ylizey
fonksiyonellestirmesinin basarili oldugu gosterilmistir.

Son olarak, Termogravimetrik Analiz (TGA) yardimiyla, kaplama ve islevsel
gruplarin miktar ile 1s1l kararlilik degerlendirilmis ve elde edilen nanoyapinin termal
dayanimi  yliksek bulunmustur. Bu karakterizasyon verileri, sentezlenen
Fes04@SiO2@CPTES@DAT yapisinin istenilen 6zellikleri tasidigini ve altin
iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in uygun bir aday oldugunu ortaya koymustur.

Deneysel calismalar kapsaminda, altin adsorpsiyonuna etki eden parametreler
sistematik olarak optimize edilmistir. Yapilan tek degiskenli analizlerde; ¢ozeltinin pH
degeri, adsorban miktari, temas siiresi ve desorpsiyon sartlari gibi faktorler ayr1 ayri
degerlendirilmistir. Bu kapsamda yiiriitiilen deneyler, yalnizca optimum kosullarin
belirlenmesini degil, ayni zamanda gelistirilen sistemin c¢evresel ve analitik
uygulamalara yonelik potansiyelinin derinlemesine anlagilmasini saglamistir.

Optimum adsorpsiyon kosullart pH 2, 10 mg adsorban miktar1 ve 20 dakika temas
stiresi olarak belirlenmistir. Bu kosullarda elde edilen yiiksek verim, triazol grubunun
Au(Ill) iyonlarma kars1 gosterdigi giiclii afiniteyi destekler niteliktedir. Ozellikle
diisiik pH’ta gozlemlenen bu giiclii adsorpsiyon kapasitesi, sistemin kinetik hiz
acisindan da avantajli oldugunu ortaya koymaktadir. Kisa siirede yiiksek verimle
caligabilen sistemler, 6zellikle ¢evresel uygulamalar agisindan biiyiik bir avantaj
saglamaktadir. Ayrica, kullanilan adsorban miktarinin diisiik tutulmasina ragmen
yilksek  adsorpsiyon  performanst elde edilmesi, yontemin ekonomik
uygulanabilirligini ve operasyonel verimliligini 6n plana ¢ikarmaktadir.

Desorpsiyon deneylerinde, %0,1 (w/v) tiyoiire igeren 1 M HCI ¢ozeltisinin en yiiksek
verimi sagladigi, bu kosullarda Au(IIl) iyonlarinin %95’in iizerinde basariyla geri
kazanildig1 tespit edilmistir. Elde edilen bu yiiksek geri kazanim orani, sistemin
yeniden kullanim potansiyelini ve siirdiiriilebilirligini agikca desteklemektedir.

Yabancit iyonlarin etkisini degerlendirmek amaciyla gerceklestirilen segicilik
testlerinde; Cu?* , Zn** ve Fe** gibi yaygin girisim yapabilecek metal iyonlarinin
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varliginda dahi, sentezlenen adsorbanin Au(Ill) iyonlarma kars1 yiiksek segiciligini
korudugu goézlemlenmistir. Altin iyonlarinin adsorpsiyon veriminde anlamli bir
azalma gbzlenmemesi, gelistirilen nanoyapinin ¢ok bilesenli ve kompleks matrislerde
dahi etkin sekilde c¢alisabildigini gostermektedir. Bu bulgu, sistemin gergek
numunelerdeki potansiyel iyonik girisimlere karsi kararli bir sekilde performans
gosterebildigini ve yontemin analitik glivenilirligini artirdigini ortaya koymaktadir.

Adsorbanin adsorpsiyon oOzellikleri, farkli izoterm modelleri araciligiyla detayl
bicimde incelenmistir. Elde edilen deneysel verilerin Langmuir, Freundlich ve Temkin
izoterm modellerine uygulanmasi sonucunda, en yiiksek korelasyon katsayisinin
Freundlich modeline ait oldugu belirlenmistir. Bu durum, adsorpsiyon siirecinin
homojen olmayan yiizeylerde ve ¢cok katmanli yap1 iizerinden gergeklestigine isaret
etmektedir. Freundlich modeline gosterilen yiliksek uyum, adsorban yilizeyinde farkli
baglanma enerjilerine sahip aktif merkezlerin mevcut oldugunu ve Au(IIl) iyonlarinin
bu yiizey bolgelerine kademeli olarak adsorplanabildigini gostermektedir. Boylece,
sentezlenen adsorbanin yiizey fonksiyonelligi ve morfolojik c¢esitliligi sayesinde
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve secicilik sundugunu teyit etmektedir.

Kinetik modelleme kapsaminda, yalanci birinci ve yalanci ikinci dereceden kinetik
modeller uygulanmis ve deneysel verilerin yalanci ikinci dereceden kinetik modele
yilksek derecede uyum sagladigi tespit edilmistir. Bu sonug, adsorpsiyon
mekanizmasinin kimyasal etkilesimler tarafindan kontrol edildigini ve hiz belirleyici
basamagin kimyasal reaksiyon oldugunu gdstermektedir. Bagka bir ifadeyle, Au(III)
iyonlarinin adsorban yiizeyi ile etkilesimi yalnizca fiziksel tutunma ile smirh
kalmayip, ayn1 zamanda gii¢lii komplekslesme ve koordinasyon baglari araciligiyla
gerceklesmektedir. Bu kimyasal etkilesimler, adsorbanin fonksiyonel gruplarinin
hedef iyonlarla spesifik koordinasyon baglar1 kurdugunu ve bdylece sistemin yiiksek
secicilik ve adsorpsiyon kapasitesi sergiledigini ortaya koymaktadir.

Altinin tayini, Indiiktif Eslesmis Plazma — Optik Emisyon Spektroskopisi (ICP-OES)
cithazi ile gergeklestirilmistir. [CP-OES, coklu element tayin kapasitesi, diisiik tespit
limitleri, genis dinamik araligi ve hizli analiz siiresi gibi iistiin analitik 6zellikleri
sayesinde ¢evresel analizlerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu ¢alismada, ICP-
OES cihaz1 ile gergeklestirilen analizlerde, altin iyonlarmin tayini i¢in %2,51 bagil
standart sapma (RSD), 0,019 pg/L tespit limiti (LOD) ve 0,065 pg/L miktar tayin limiti
(LOQ) elde edilmistir. Elde edilen hassasiyet parametreleri, ydntemin eser
konsantrasyonlardaki analizler i¢in yiiksek giivenilirlik ve uygunluk sagladigini agikca
ortaya koymaktadir. Ayrica, diisiik tespit limitleri sayesinde eser diizeyde bulunan
altin iyonlarinin dogru ve hassas sekilde tayin edilebildigi kanitlanmigtir.

Yontemin gergek cevresel orneklerle test edilmesi amaciyla yiiriitiilen dogal numune
uygulamalar1 kapsaminda musluk suyu, gol suyu ve atik su 6rnekleri iizerinde testler
yapilmis; drneklerin tiimiinde yiiksek geri kazanim oranlari elde edilmis ve yontemin
matriks etkilerinden bagimsiz olarak giivenilir sonucglar verdigi dogrulanmistir.
Yontemin hem laboratuvar hem de dogal numune kosullarinda yiiksek verimle
uygulanabilir olmasi, pratik ¢evresel analizlerdeki gecerliligini dogrulamaktadir.

Sonug¢ olarak, bu tez kapsaminda gelistirilen Fes; O, @SiO, @CPTES@DAT
yapisindaki triazol fonksiyonlu manyetik adsorban, eser miktardaki Au(III) iyonlarinin
secgici adsorpsiyonu ve ICP-OES ile hassas tayini agisindan son derece basarili
sonuglar vermistir. Karakterizasyon analizleri, elde edilen nanoyapinin morfolojik ve
kimyasal olarak istenilen 6zellikleri tagidigini net bicimde ortaya koyarken; optimize
edilen deneysel kosullar altinda yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, kisa siireli temasla
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etkin geri kazanim, yiiksek seg¢icilik ve diisiik tespit limiti gibi 6nemli avantajlar elde
edilmistir. Ayrica, yontemin cevresel orneklerde yiiksek geri kazanim oranlariyla
uygulanabilir olmasi, sistemin ger¢ek numunelerde de giivenilir ve siirdiiriilebilir bir
sekilde kullanilabilecegini gostermektedir. Tiim bu veriler 1s181inda, gelistirilen bu
adsorban sisteminin sadece altin degil, benzer yapiya sahip degerli veya toksik metal
iyonlarinin izlenmesi ve giderilmesinde de etkili bir alternatif sunabilecegi
degerlendirilmistir.
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AU (111) EXTRACTION FROM WATER SAMPLES USING TRiAZOLE
COATED NOVEL MAGNETIC ADSORBENTS AND ANALYSIS BY
ICP-OES

SUMMARY

Gold (Au) has held significant importance throughout history not only as an ornament
and a means of economic value but also as a symbol of social power, wealth, and
authority. Due to its exceptional physical and chemical properties—particularly its
high electrical conductivity, chemical inertness, corrosion resistance, and rarity—this
precious metal finds wide application in various industrial fields. Gold plays a strategic
role in areas ranging from microelectronics and biomedical devices to aerospace
technologies and catalysis, becoming even more critical with advancing technology.
However, the gradual depletion of natural resources has brought the recovery of gold
into focus as a prominent research topic. In particular, the recovery of gold
accumulated in electronic waste and low-concentration aqueous environments through
eco-friendly, cost-effective, and efficient methods is of great importance in terms of
both environmental sustainability and economic value.

The vast majority of traditional gold recovery methods rely on cyanide-based
processes. Although cyanide is effective in leaching gold due to its high solubility, it
is an extremely toxic and environmentally harmful chemical. For this reason, the
development of alternative solvent systems that are environmentally friendly and have
low toxicity to replace cyanide has become the focus of scientific research. The new-
generation adsorption techniques developed in this context offer sustainable solutions
from both environmental and economic perspectives.

Adsorption is the process by which target ions or molecules in a solution medium are
physically or chemically bound to a solid surface. This method is a separation
technique frequently used in the fields of recovery and environmental remediation.

Modern methods such as magnetic solid-phase extraction (MSPE) stand out due to
their advantages such as high selectivity, short processing time, reusability, and easy
magnetic separability. Magnetic nanoparticles used in the MSPE method can be
specifically designed for target ions thanks to surface modifications, enabling selective
and efficient separation even in complex matrices.

In this study, a novel magnetic nanoparticle system (FezO0s@SiO2@CPTES@DAT)
functionalized with 3,5-diamino-1,2,4-triazole (DAT) on its surface was developed for
the selective separation and enrichment of gold Au(l11) ions from aqueous media. DAT
is a triazole derivative that exhibits high affinity toward metal ions due to the nitrogen
atoms in its structure and has good solubility in water. In the nanoparticle synthesis,
FesO4 magnetic cores were first prepared by the co-precipitation method, followed by
coating their surfaces with silica (SiO2) via tetraethyl orthosilicate (TEOS).
Subsequently, 3-chloropropyltriethoxysilane (CPTES) was applied for surface
functionalization, and finally, DAT molecules were chemically bonded to the surface.
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The Fe304@SiO.@CPTES@DAT nanostructure obtained at the end of this synthesis
process was evaluated as an effective adsorbent for both analytical and environmental
applications, owing to its high surface area, specific binding sites, and
superparamagnetic properties.

The characterization of synthesized nanoparticles was performed using various
advanced analysis techniques to verify the morphological, structural, and chemical
properties of the nanomaterial. Field Emission Scanning Electron Microscopy
(FESEM) determined the surface morphology and dimensions of the nanoparticles,
showing that the particles were spherical in shape and homogeneously distributed.
High-resolution transmission electron microscopy (HRTEM) was used to observe the
crystal structure and finer structural details, confirming that the particles were in the
50-100 nm size range.

The surface chemical composition of nanoparticles was analyzed using Energy
Dispersive X-ray Spectroscopy (EDX), and the presence of elements such as Fe, Si,
O, C, and N in the structure was confirmed. X-ray Diffraction (XRD) analysis
identified the characteristic crystal structures of the FesO4 core, and the crystalline
structure was preserved after the coating processes. In Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FT-IR) analysis, characteristic bands associated with silanol (-Si-OH),
amino (-NHz2), and triazole rings were detected, demonstrating the successful surface
functionalization.

Finally, using thermogravimetric analysis (TGA), the amount of coating and
functional groups was evaluated along with thermal stability, and the thermal
resistance of the obtained nanostructure was found to be high. These characterization
data demonstrate that the synthesized Fe3Os@SiO@CPTES@DAT structure
possesses the desired properties and is a suitable candidate for the adsorption of gold
ions.

Within the scope of experimental studies, parameters affecting gold adsorption have
been systematically optimized. In the single-variable analyses conducted, factors such
as the pH value of the solution, the amount of adsorbent, the contact time, and the
desorption conditions were evaluated separately. The experiments conducted within
this scope not only determined the optimal conditions but also provided an in-depth
understanding of the potential of the developed system for environmental and
analytical applications.

The optimum adsorption conditions were determined to be pH 2, 10 mg adsorbent
amount, and 20 minutes contact time. The high yield obtained under these conditions
supports the strong affinity of the triazole group for Au(lll) ions. This strong
adsorption capacity, particularly observed at low pH, also demonstrates the system's
advantage in terms of kinetic rate. Systems capable of operating at high efficiency in
a short time offer a significant advantage, particularly for environmental applications.
Additionally, the achievement of high adsorption performance despite the low amount
of adsorbent used highlights the method's economic feasibility and operational
efficiency.

In desorption experiments, it was found that a 1 M HCI solution containing 0.1% (w/v)
thiourea provided the highest yield, with over 95% of Au(lll) ions successfully
recovered under these conditions. This high recovery rate clearly supports the system's
potential for reuse and sustainability.
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In selectivity tests conducted to evaluate the effect of foreign ions, it was observed that
the synthesized adsorbent maintained its high selectivity towards Au(lll) ions even in
the presence of metal ions such as Cu?* , Zn** , and Fe** , which are known to cause
interference. The absence of a significant decrease in the adsorption efficiency of gold
ions demonstrates that the developed nanostructure can function effectively even in
multi-component and complex matrices. This finding reveals that the system can
perform stably against potential ionic interferences in real samples and increases the
analytical reliability of the method.

The adsorption properties of the adsorbent were studied in detail using different
isotherm models. The experimental data obtained were applied to the Langmuir,
Freundlich, and Temkin isotherm models, and the highest correlation coefficient was
found to belong to the Freundlich model. This indicates that the adsorption process
occurs on heterogeneous surfaces and through a multilayer structure. The high fit to
the Freundlich model indicates the presence of active sites with different binding
energies on the adsorbent surface and that Au(lll) ions can be adsorbed onto these
surface regions in a stepwise manner. Thus, it confirms that the synthesized adsorbent
offers high adsorption capacity and selectivity due to its surface functionality and
morphological diversity.

Within the scope of kinetic modeling, pseudo-first-order and pseudo-second-order
kinetic models were applied, and it was determined that the experimental data highly
conformed to the pseudo-second-order kinetic model. This result indicates that the
adsorption mechanism is controlled by chemical interactions and that the rate-
determining step is a chemical reaction. In other words, the interaction of Au(lll) ions
with the adsorbent surface is not limited to physical adsorption but also occurs through
strong complexation and coordination bonds. These chemical interactions reveal that
the functional groups of the adsorbent form specific coordination bonds with the target
ions, thereby enabling the system to exhibit high selectivity and adsorption capacity.

The determination of gold was performed using an Inductively Coupled Plasma —
Optical Emission Spectroscopy (ICP-OES) device. ICP-OES is widely used in
environmental analysis due to its superior analytical properties, such as multi-element
determination capacity, low detection limits, wide dynamic range, and fast analysis
time. In this study, analyses performed using the ICP-OES device yielded a relative
standard deviation (RSD) of 2.51%, a detection limit (LOD) of 0.019 pg/L, and a
quantification limit (LOQ) of 0.065 pg/L for the determination of gold ions. The
obtained sensitivity parameters clearly demonstrate that the method provides high
reliability and suitability for analyses at trace concentrations. Additionally, the low
detection limits prove that gold ions present at trace levels can be accurately and
precisely determined.

Natural sample applications were conducted to test the method using real
environmental samples, and tests were performed on tap water, lake water, and
wastewater samples. High recovery rates were obtained in all samples, confirming that
the method provides reliable results independent of matrix effects. The fact that the
method can be applied with high efficiency under both laboratory and natural sample
conditions confirms its validity in practical environmental analyses.

In conclusion, the triazole-functionalized magnetic adsorbent with the
Fe; O, @SIO, @CPTES@DAT structure developed in this thesis has yielded
extremely successful results in terms of selective adsorption of trace amounts of
Au(lll) ions and their accurate determination by ICP-OES. Characterization analyses
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clearly demonstrated that the obtained nanostructure possesses the desired
morphological and chemical properties, while under optimized experimental
conditions, significant advantages such as high adsorption capacity, effective recovery
with short contact time, high selectivity, and low detection limit were achieved.
Additionally, the method's applicability in environmental samples with high recovery
rates demonstrates that the system can be reliably and sustainably used in real samples.
Based on all these data, it is assessed that the developed adsorbent system could offer
an effective alternative not only for gold but also for the monitoring and removal of
valuable or toxic metal ions with similar structures.
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1. GIRIS

Altin (Au), tarih boyunca ekonomik Ve kiiltiirel agidan biiylik 6neme sahip olan degerli
bir elementtir. Fiziksel ve kimyasal 6zellikleriyle oldukga 6zel bir yapiya sahiptir.
Dogada genellikle saf halde bulunabilmesi, paslanmaya kars1 gosterdigi yiliksek direng
ve milkemmel elektrik iletkenligi gibi yonleriyle dikkat ¢ceker. Bu 6zellikleri sayesinde
yalnizca geleneksel kullanim alanlarinda (taki, yatirim araci, para sistemleri vb.) degil,
ayn1 zamanda modern teknolojide, 6zellikle elektronik, tip, uzay ve nanoteknoloji
alanlarinda da vazgecilmez bir materyal haline gelmistir. Altin, periyodik tabloda 79.
elementtir ve simgesi Au'dur. Latince “aurum” kelimesinden tiiremistir ve tarih

boyunca degerli bir maden olarak 6nem tagimistir. Sekil 1.1°de altin elementinin

periyodik tablodaki yeri gosterilmistir.

H

L Be
Na Mg
K Cca sc
er JSr ‘;'Y_
Cs Ba La
Fr Ra Ac
O Alkali metaller

QO Yan metaller

QO Acktinitler

9.0 Au

79 196.97

Altin
»

Ti V. Cr Mn Fe Co Ni Cu
7 .‘Nb lMo .‘Tc "Ru .R_h .Pd; Ag

Hf Ta W Re Os X Pt | Au

'Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg

wywn Vemer Corvaz  Raeggen

Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb

Svy- ”n.sd“oﬂ—- "-V' h—w-im- Tt ed ﬂ'r‘

Th Pa U Np Pu Am Cm Bk

B 'c N =o F
f‘.'. si [P'8la
Zn Ga Ge As jSe Br
i sn s e )
Hg T !-Pb Bl Po At

Bama  Pooeyen  Astate

Cn Nh FI Mc Lv Ts

Yager Neonipem Fanvyem Mostow . Lvewar. Tossasn O

Dy Ho Er Tm Yb Lu

c aprry 'c-v - (ey - ~n7f i-rr.o‘

Cf Es Fm Md INo Lr

O Toprak alkali metaller  Q Gegis metalleri O Ara gegis metalleri

O Ametaller O Ssoy gaziar

O Ozeliikleri bilinmeyenler

O Lantanitier

Sekil 1.1. Periyodik cetvelde altin elementinin yeri.

He

Ne

)

Kr

,,,,,



Yogunlugu 19.3 g/cm? gibi ¢ok yiiksek bir degerdedir. Bu, onu en yogun metallerden
biri yapar. Erime noktasi1 1064°C, kaynama noktasi ise 3131 K'dir, atmosferik olarak
son derece dayaniklidir; paslanmaz, kararmaz veya oksitlenmez korozyon direnci
yiiksektir. Mekanik 6zellik olarak saf altin, diisiik vickers dayanimina sahiptir ve bu
nedenle kolayca deforme olabilir, ¢ekilebilir ve asinabilir. Saf altin genellikle mikro
alasimlama ile gii¢lendirilir [1,2]. Altin macun kadar yumusak bir madendir. 31 gram
agirhigindaki altin1 ¢ekerek 80 km uzunlugunda tel haline getirebilir, ya da 10 gram
agirhigindaki bir altin1 déverek 12 m?’lik bir alam1 kaplayacak biiyiikliikte bir levha
haline getirilebilir.

Gelisen teknoloji ve sanayi faaliyetleriyle birlikte altina olan talep artmakta, buna
karsin dogal rezervlerin sinirli olmast, geri kazanim ve yeniden kullanim ydntemlerine
olan ilgiyi artirmaktadir. Geleneksel madencilik yontemlerinin g¢evresel etkileri ve
ekonomik yiikii, alternatif kaynaklardan — 6zellikle atik sular, endiistriyel ¢ozeltiler ve
elektronik atiklardan — altinin geri kazanilmasini 6n plana ¢ikarmaktadir. Ancak bu tiir
matrislerde altin genellikle ¢ok diisiik konsantrasyonlarda (eser miktarda) bulunur ve
demir, nikel, ¢inko ve manganez gibi cesitli kirleticilerle birlikte yer alir. Bu durum,

analitik tespit ve ayirma islemlerini zorlagtirmakta ve 6zel yontemler gerektirmektedir.
[3].

Altin (Au®"), tarih boyunca insanlik igin degerli bir metal olmustur ve pek ¢ok
endiistriyel, ticari ve bilimsel alanda 6nemli bir rol oynamaktadir. Altinin kullanim

alanlari, onun sahip oldugu benzersiz fiziksel ve kimyasal 6zelliklere dayanmaktadir.

Altin, Kuyumculukta en yaygin kullanilan metallerden biri olup, genellikle 14, 18 ve
22 ayar formlarda kullanilir [4]. Elektronik sektdriinde, bilgisayar islemcileri, cep
telefonu devreleri ve hassas sensorlerde mikron diizeyinde altin kaplamalar tercih
edilir [5]. NASA, uzay araglarinda altin1 1s1 ve 151k yansitict olarak kullanirken, tip
alaninda altin tuzlar1 romatoid artrit tedavisinde, altin nanoparcaciklar ise kanser
tedavisi ve ilag tagima sistemlerinde etkin rol oynar [6]. Biyouyumlulugu sayesinde
dis hekimliginde de yaygindir. Kimya ve sensor teknolojilerinde ise altin, katalizor ve
elektrot malzemesi olarak degerlidir. Finansal olarak ise ekonomik krizlerde giivenli
liman olarak goriiliir, merkez bankalarinin rezervlerinde yer alir [7]. Gida sektoriinde
altin, siisleme amacli kullanilir ve toksik olmadig i¢in saglik riski tagimaz. Tarihsel

olarak altin, antik uygarliklarda hem taki hem de dini objelerde kullanilmis, "Altin



Post" efsanesi gibi anlatilarla sembollesmistir [8,9]. Nadirdir, degerlidir ve kiiltiirel

olarak gii¢ ve kutsalligin simgesi olarak kabul edilir [10,11].






2. AGIR METALLER: TANIMI, OZELLIiKLERI VE ANALITiK ONEMi

Agir metaller, 5 g/cm®ten biiyilk yogunluga sahip metaller dogada yaygin olarak
bulunan ve genellikle yiiksek atom agirligina, yiiksek yogunluga ve belirli toksik
etkilere sahip olan elementlerdir. Bu grup i¢inde kursun (Pb), civa (Hg), kadmiyum
(Cd), arsenik (As), krom (Cr), nikel (Ni), bakir (Cu), ¢inko (Zn) ve demir (Fe) gibi
elementler yer alirken, altin (Au), giimiis (Ag) ve platin (Pt) gibi degerli metaller de
teknik olarak bu smif i¢inde degerlendirilir [12,13]. Ancak, bu metallerin toksik
ozelligi farklilik gosterdigi icin, bazi kaynaklarda smiflandirma kullanimina gore

degisiklik gosterebilmektedir.

Agir metallerin gevre ve insan saglhigi tizerindeki etkileri, onlar hakkinda bilgi sahibi
olma ve analiz etme gerekliligini dogurmustur. Birgok insan kaynakli etken 6rnegin
endistriyel faaliyetler, tarimsal uygulamalar, madencilik ve evsel atiklar agir
metallerin dogal ortamlara karismasina neden olmaktadir. Bu metaller biyolojik olarak
birikme egilimi gosterirler ve gida zinciri yoluyla insanlara gecerek toksikolojik
sorunlara yol agabilirler. Bu nedenle, Diinya Saglik Orgiitii (WHO) ve Cevre Koruma
Ajansi (EPA) gibi kurumlar, igme sularinda ve ¢evresel ortamlarda bulunabilecek agir
metal miktarlar1 i¢in sinir degerler belirlemistir [14]. Analitik kimyada agir metal
tayini, hassas, se¢ici ve giivenilir yontemler gerektirir. Bu metallerin ¢ogu dogada ¢ok
diisiik konsantrasyonlarda bulundugundan, analiz 6ncesi 6n zenginlestirme teknikleri
kullanilmast yaygindir. Manyetik kat1 faz ekstraksiyonu gibi yenilik¢i yontemler, bu
siirecte matristen secici ayrim saglamak ve cithazla uyumlu 6rnek hazirlamak acisindan

biiytik kolaylik sunmaktadir [15].

Altin ise bu smif i¢inde 6zel bir konumda yer alir. Yiikksek yogunlugu ve atom
numarasi itibartyla agir metal tanimina uysa da, biyolojik olarak toksik olmamasi ve
inert davranmasi nedeniyle, ¢evresel toksisite siniflandirmalarinda genellikle ayri
degerlendirilir. Bununla birlikte, altinin eser miktarlarda tayin edilmesi gerekliligi, onu

da agir metallerin analizine yonelik gelistirilen yontemlerin kapsaminda tutmaktadir

[16].



Agir metallerin ¢evredeki dagilimi, hem dogal siiregler hem de insan faaliyetleri
sonucu gergeklesmektedir. Dogal kaynaklar arasinda volkanik patlamalar, kayag
erozyonu ve deniz piiskiirmeleri yer alirken, antropojenik (insan kaynakli) faaliyetler;
madencilik, metal isleme, otomotiv sanayi, fosil yakit kullanimi, boya ve pil iiretimi
gibi alanlarda yogunlasmaktadir [17]. Bu faaliyetler sonucunda ¢evreye salinan agir
metaller, su, toprak ve hava yoluyla canlilara ulagsmakta, zamanla organizmalarda

birikerek biyolojik sistemlerde geri doniisii zor hasarlara neden olabilmektedir.

Toksisite diizeyleri metalin tiirline, ¢Oziiniirliigiine, oksidasyon basamagina ve
organizmaya giris yoluna gore degisiklik gdstermektedir. Ornegin civa ve kadmiyum
son derece toksik ve kanserojen kabul edilirken, demir ve ¢inko belirli miktarlarda
esansiyel (hayati) eser elementlerdir. Ancak bu elementlerin fazlasi da viicutta
oksidatif strese yol acarak hiicre yapisina zarar verebilmektedir. Bu nedenle esansiyel
agir metaller (6rnegin Fe, Cu, Zn) ile toksik agir metaller (6rnegin Pb, Cd, Hg) arasinda

ayrim yapilmasi analitik stratejilerin belirlenmesinde 6nemli rol oynamaktadir [18].

Analitik kimya agisindan bakildiginda, agir metallerin ¢ok cesitli matrislerde (su,
toprak, bitki, gida, biyolojik 6rnekler vb.) iz diizeylerde bulunmasi, hassas ve segici
analiz tekniklerinin gelistirilmesini zorunlu kilmaktadir. Bu baglamda, 6zellikle matris
girisimlerini ortadan kaldirmak, diisiik konsantrasyonlardaki hedef metali
zenginlestirmek ve giivenilir sonuglar elde etmek amaciyla ¢esitli 6n isleme teknikleri
kullanilmaktadir. Kati faz ekstraksiyonu (SPE), bulut noktasi ekstraksiyonu (CPE),
dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon (DLLME) gibi yontemlerin yani sira, son yillarda
manyetik kat1 faz ekstraksiyonu (MKFE), yiiksek ylizey alani, kolay ayrilabilirlik ve
fonksiyonellestirilebilirlik gibi avantajlariyla 6n plana ¢ikmistir [19].

Altin gibi degerli ve nadir bulunan metaller de bu tekniklerin gelistirilmesinde 6zel
ilgi alan1 olusturur. Bu metallerin ¢evresel ve endiistriyel atiklardan geri kazanima,
sadece ekonomik degil ayn1 zamanda ekolojik fayda da saglamaktadir. Dolayisiyla
altin, agir metal sinifinda yer almasa da, benzer analitik zorluklar tasidigi i¢in

genellikle agir metallerle ayn1 analiz protokollerine tabi tutulur.

2.1. Altin Tayini I¢in Zenginlestirme ve Ayirma Teknikleri

Analiz 6ncesi altinin uygun bir 6n islemle zenginlestirilmesi ve matriksten ayrilmasi
gerekir. Altin tayini i¢in baglica kullanilan ayirma ve zenginlestirme teknikleri

sunlardir:



2.1.1. Coktiirme yontemi

Coktiirme yontemi, eser metal tayinlerinde en eski ve en temel ayirma tekniklerinden
biridir. Bu yontem, metal iyonlarinin uygun kimyasal reaktiflerle tepkimeye girerek
suda ¢ozlinmeyen bilesikler olusturmasi veya indirgenerek metalik forma doniismesi
esasina dayanir. Altin tayininde bu siire¢ genellikle Au (III) — Au (0) doniisiimiini
kapsar, yani altin iyonlar1 indirgenerek metalik altin haline getirilir ve bu form

¢ozeltide ¢coziinmedigi i¢in ¢okelir.

Bu islemin gergeklesmesi igin ¢ozeltiye uygun bir indirgen ajan eklenir. Altin
tayininde kullanilan indirgen maddeler arasinda kararli ¢okeltiler olusturan sodyum
stlfir (Na; S), Au(IIl)’t hizli ve etkili sekilde indirgeyen kalay (II) kloriir (SnCl; ),
sanayide yaygin olarak kullanilan kiikiirt dioksit (SO, ), laboratuvar o&lgekli
analizlerde tercih edilen ¢evre dostu askorbik asit ve altin komplekslerini kararli hale
getirerek ¢oktiirme Oncesi ¢ozeltideki davranigini diizenleyen tiyore bulunmaktadir.
Indirgenme reaksiyonlarmin verimliligi biiyiik dl¢iide pH’a baghdir; genellikle asidik
ortam tercih edilir. Ayrica, sicaklik bazi ¢oktiirme reaksiyonlarinin hizinmi artirirken,
asir1 yiikksek sicakliklar istenmeyen yan reaksiyonlara yol agabilir. Reaktif miktar1 ve
tipi de dnemlidir; asir1 indirgen kullanimi altinin tam indirgenmesini saglasa da diger
metallerin de etkilenmesine neden olabilir. Altinin ¢oktiiriilmesi sirasinda bakir
(Cu?" ), giimiis (Ag* ) ve civa (Hg?" ) gibi baz1 metaller benzer kosullarda ¢okelme
egilimindedir, bu durum segciciligi azaltarak analiz sonuglarinda hata pay1 olusturabilir.
Bu sebeple c¢oktirme yontemi genellikle ilk ayirma adimi olarak kullanilir ve

sonrasinda daha segici zenginlestirme teknikleri uygulanir.

Indirgen ajan eklenmesi ardindan altin(IIl) iyonlari, bu indirgen ajanla reaksiyona
girerek elektron kazanir ve elementel (metalik) forma doniisiir. Elementel altin suda
¢oziinmediginden kolloidal veya partikiil halde ¢cokerek ¢ozeltiden ayrilir. Elde edilen
bu kat1 faz, siiziilerek veya santrifiijlenerek ayrildiktan sonra tekrar ¢oziindiiriilerek

analiz edilebilir. Sekil 2.1” de yapilis basamaklari gosterilmistir.

Bu reaksiyon genel olarak su sekildedir:

HAuCl, +3e™ > Au® + 4Cl- + H* (2.1)

H: Asit 6zelligini temsil eder. (proton verir)

AUCls: Altin(IIT)’ tin kloriir kompleksi



e": Elektron
Au®: Elementel altin
ClI': Kloriir iyonlar1

H*: Proton

Indirgen ajan eklemesi

l ] Ayirma
Indirgeme
—> —>
./
kolloidal veya Au® (kati)
partikiil formda
altin S )
Sivi faz
Elementel (metalik) altinin kat1 formu
>

Altin ¢cézeltisi

Sekil 2.1. Coktiirme yontemi basamaklari.

Coktiirme yonteminin avantajlari ve dezavantajlar1 bulunmaktadir bunlar ise tablo

2.1°de gosterilmistir.

Tablo 2.1. Coktiirme yonteminin avantajlari ve dezavantajlart.

Avantajlar Dezavantajlar

Biiyiik hacimli ¢ozeltilerde uygulanabilir. Diistik secicilik gosterir.

Basit laboratuvar ekipmanlariyla yapilabilir. Diger metallerin birlikte ¢kelme riski

vardir.
Geri kazanim orani yiiksektir. (6zellikle Ek bir ¢oziindiirme-adimina daha ihtiyag
metalik form i¢in) duyulur.




Marsden ve House 2006 yilinda yaptiklar1 bir g¢alismada, altin cevherlerinin
hidrometalurjik islenmesi sirasinda SO, ve SnCl, ile altin ¢oktiirme adimlarini
basartyla uygulamis ve bu ydntemin hem ekonomik hem de etkili oldugunu
vurgulamistir. Ayrica ¢oktiiriilen metalik altinin daha sonra ICP-OES ve AAS gibi
tekniklerle analiz edilebilecegini belirtmislerdir [20].

2.1.2. Bulut noktasi ekstraksiyonu (CPE)

Bulut noktas1 ekstraksiyonu (CPE), yiizey aktif maddelerin (surfaktanlarin) belirli bir
sicakliga ulastiginda faz ayrimina ugrayarak bir "surfaktan zengin faz" ve bir "sulu
faz" olusturmasi esasina dayanir. Bu sicaklik "bulut noktasi" olarak adlandirilir. Analit
iyonlar1, uygun kompleksleyici ajanlarla hidrofobik komplekslere doniistiiriilerek
surfaktan fazina cekilir. Bu sayede analiz 6ncesi On zenginlestirme yapilmis olur. Bu
yontemin uygulanmasinda avantajlar ve dezavantajlar bulunur. Tablo 2.2°de

gosterilmektedir.

Tablo 2.2. Bulut noktasi ekstraksiyonu yontemi (CPE) avantajlar1 ve dezavantajlari.

Avantajlar Dezavantajlar

Basit ve diisiik maliyetli ekipmanlar Faz ayrimi igin kontrollii sicaklik gerekir.
kullanilir. (termostatli banyo)

Uygun surfaktanlar ¢evre dostudur (non- Surfaktan fazinin ¢6ziilmesi ek adim
toksik). gerektirir.

Az miktarda organik ¢oziicii gerektirir. Organik ¢oziiciiler ile calisma gerekliligi.

Dadfarnia, Shabani ve Kamranzadeh tarafindan 2006 yilinda yiiriitiilen bir ¢aligmada,
altin(IIT) iyonlarinin 6n zenginlestirilmesi amaciyla selatlayici ajan kullanilmaksizin
basitlestirilmis bir CPE yontemi gelistirilmistir. Bu yontemde, yiizey aktif madde
olarak polietilenglikol mono-p-nonilfenil eter (PONPE 7.5) kullanilmis ve 50 mL
hacmindeki numune c¢ozeltisinden, surfaktanin bulut noktasinda olusturdugu faza
altin(IIT) iyonlar1 dogrudan ekstrakte edilmistir. Ekstrakte edilen surfaktan zengin faz,
metanol ile seyreltildikten sonra elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometresi
(ETAAS) ile analiz edilmistir. Yontem sonucunda, yaklasik 200 kat zenginlestirme
faktorii elde edilmis ve 0.59 pg L™ ! tespit limitine ulagilmistir [21].

2.1.3. Sivi—siv1 ekstraksiyon (LLE)
Altin iyonlariin organik bir ekstraktant ile kompleks olusturarak, sulu fazdan organik

faza gegmesi saglanir. Bu sayede istenmeyen matris bilesenlerinden ayrilir. Yontemde



kullanilan segici ekstraktantlar sunlardir; Aliquat 336 (kuaterner amonyum tuzu)
yiiksek secicilik saglar. TOPO ve Cyanex 272 noétral ve asidik kompleksler i¢in tercih

edilir. Dithizone ise spektrofotometrik analizler i¢in avantajlidir.

Ornek olarak Altin, Aliquat-336 ile ekstrakte edilip daha sonra bu faz buharlastirilarak
ICP-OES ile analiz edilebilir. Bu yontem madencilikteki li¢ ¢ozeltilerinde sikca
uygulanir. Yontem uygulanirken dikkat edilmesi gereken bazi faktorler vardir. Bunlar

yontemin verimliligini etkilemektedir.

2.1.3.1. Ekstraksiyonu etkileyen faktorler
o pH degeri: Altin(Ill) iyonlarinin komplekslesme egilimi, pH ile dogrudan
iligkilidir. Genellikle asidik ortamlar tercih edilir (6zellikle HCI ortamu).

« Ekstraktantin tipi: Ligandin segiciligi, organik fazdaki ¢ziintirliigii ve kararliligi

onemlidir.
« Kanstirma siiresi: Fazlar arasinda yeterli temas saglanmalidir.
o Faz orani: Organik ve sulu faz orani, ekstraksiyon verimini etkiler.
Sivi-sivi ekstraksiyon yonteminin diger yontemlere gore avantaj ve dezavantajlari

bulunmaktadir. Tablo 2.3°de gosterilmistir.

Tablo 2.3. Sivi- siv1 ekstraksiyon (LLE) avantajlari ve dezavantajlari.

Avantajlari Dezavantajlar

Uygun ekstraktant se¢imiyle, 6zellikle
Au(III) gibi degerli metaller diger metal
iyonlarindan kolayca ayrilabilir.

Faz ayrimi islemleri hassastir, dikkat
gerektirir.

Uygulama Cesitliligi vardir. Organik ¢oziiciiler gevresel risk tasir.

Organik ¢oziciilerle kolay kompleks ¢ozme  Geleneksel ¢ozlimlerde biiyiik hacimlerde
islemine sahiptir. ¢oziicii kullanimi gerekmektedir.

Siddiqui ve arkadaglar1 2016 yilinda, HCl ortaminda bulunan Au (III) iyonlarini,
Aliquat-336 iceren bir kloroform fazina ekstrakte etmistir. %97’nin iizerinde geri
kazanim elde edilmis ve ekstrakte edilen altin, organik fazin buharlastirilmas: sonrasi

yeniden ¢oziilerek ICP-OES ile analiz edilmistir [22].

2.1.4. Dagilimh s1vi—s1vi mikroekstraksiyon (DLLME)
Bu teknikte ekstraktor ve dagitic1 ¢oziicii, analitin bulundugu su bazli 6rnek ortama

birlikte enjekte edilir ve boylece ekstraktor ¢oziicii, 6rnek ¢ozeltisi icerisinde ¢ok
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sayida mikrodamlacik halinde dagilir. Bu genis ylizey alani sayesinde, hedef iyonlar
ekstraktor fazina hizla gecer.Yontemin avantaj ve dezavantajlari bulunmaktadir. Bu

Ozellikler tablo 2.4’de gosterilmistir.

Tablo 2.4. Dagilimli sivi-sivi mikroekstraksiyon(DLLME) yontemi avantajlari ve

dezavantajlari.
Avantajlar Dezavantajlar
Geleneksel s1vi-sivi ekstraksiyon Hedef bilesigin ¢oziiniirliik 6zelliklerine uygun
tekniklerine gore ¢cok daha az ¢oziicii ¢oziiciiler bulmak gereklidir ve bu, yontemi
kullanir. sinirlayabilir.
cok kisa siirede yapilabilir ve uygulama  Adsorban yiizeyinin uzun siireli kullanimlarda
stireci basittir. aktivitesini yitirme riski vardir.
Yiiksek miktarda ¢Oziictiniin kullaniimas1
Hedef bilesigin secici bir sekilde gerektiginde, enjeksiyon hacmi biiyiik olabilir.
ekstrakte edilmesini saglar. Bu durum, bazi cihazlarda zorluklara neden
olabilir.

Farajzadeh ve Mogaddam tarafindan 2012 yilinda gergeklestirilen bir ¢alismada, sulu
orneklerde ftalat esterlerinin tayini amaciyla hava destekli dispersif sivi—sivi
mikroekstraksiyon (DLLME) yontemi gelistirilmistir. Bu yontemde, 6rnek hazirlama
adimi1 oldukga kisa siirede tamamlanmakta ve yiiksek 6n zenginlestirme faktorleri elde
edilmektedir. DLLME teknigi ile elde edilen ekstraktlar, gaz kromatografisi—alev
iyonizasyon detektorii (GC-FID) ile analiz edilmistir. Calisma, DLLME yo6nteminin
analitik uygulamalardaki pratikligini ve hassasiyetini ortaya koyarak, c¢evresel
orneklerdeki organik kirleticilerin izlenmesinde etkili bir alternatif sundugunu

gostermektedir [23].

2.1.5. Kat1 faz ekstraksiyonu (SPE)

Altin iyonlari, yilizeyi fonksiyonellestirilmis kati1 adsorbanlara adsorbe edilir. Daha
sonra uygun ¢oziiciilerle desorbe edilerek analiz edilir. Sivi 6rneklerdeki analitlerin
secici bir kati ylizeye adsorpsiyonu prensibine dayanan etkili bir zenginlestirme ve
ayirma teknigidir [24]. SPE yontemi, hedef analitin sorbent iizerine tutundurulmasi
sayesinde hem matriks bilesenlerinden arindirma (saflastirma) hem de
konsantrasyonunun artirilmasi (zenginlestirme) islemlerini ayn1 anda gergeklestirme
imkani sunar. Bu yoniiyle, gevresel analizlerden biyolojik 6rneklemelere kadar pek
cok alanda yaygin sekilde tercih edilmektedir. Bu yontemin avantajlart ve

dezavantajlari tablo 2.5°de gosterilmistir.
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Tablo 2.5. Kat1 faz ekstraksiyonu avantajlar1 ve dezavantajlari.

Avantajlari Dezavantajlar

Yiiksek secicilik ve geri kazanim. Adsorbanlarin hazirlig1 zaman alabilir.
Adsorban yiizeyinin uzun siireli

Diisiik tespit limitleri vardr. kullanimlarda aktivitesini yitirme riski
vardir.

Genis uygulama alanina sahiptir. (su, Yiiksek tuz icerikli matrislerde etkilesim

toprak, biyolojik 6rnekler vb.) azalabilir.

Kat1 faz ekstraksiyonu, genel olarak dort temel basamaktan olusmaktadir.
[k adim, sorbentin uygun bir ¢6ziicii ile sartlandirilmasidir. Bu islem sirasinda, sorbent
hem islatilir hem de iiretim kaynakli safsizliklardan arindirilir. Bu adimin dogru
uygulanmasi, analitlerin sorbent ylizeyine etkin sekilde tutunabilmesi agisindan
oldukea kritiktir. Kuru sorbente gecirilen 6rneklerde diisiik geri kazanim g6zlenebilir

[25].

Ikinci asama, numunenin kolondan gegirilmesidir. Hazirlanan sivi rnek, yergekimi ya
da bir pompa sistemi yardimiyla kolondan belirli bir hizla gecirilir. Akis hizinin ¢ok
yiiksek olmasi, analitlerin yeterince adsorbe edilememesine; cok yavas olmasi ise
islem siiresinin uzamasina neden olabilir. Bu nedenle optimum bir akis hizi
secilmelidir. Ayrica, bu basamakta sadece hedef analit degil, ¢ozeltide bulunan diger

matriks iyonlart da sorbente baglanabilir [25].

Ugiincii asama, ytkama veya se¢imli yikama adimidir. Bu basamakta, diisiik eluotropik
giice sahip bir ¢oziicii kullanilarak sorbent ylizeyine baglanan istenmeyen bilesenler
(6rnegin matriks iyonlar1) uzaklastirilir. Bu adim, analiz 6ncesi saflifin artirilmasi

acisindan biiylik 6nem tasir [25].

Son olarak, dordiincii basamak olan eliiasyon asamasinda, hedeflenen analit, uygun bir
eliient yardimiyla sorbentten geri kazanilir. Eliiasyon islemi i¢in kullanilan ¢dziictiler
organik ya da inorganik olabilir. Yiiksek verimli bir geri kazanim saglanabilmesi i¢in
eliientin tiiri, hacmi ve kolondan gecis hizi dikkatle optimize edilmelidir. Bu

basamaklarin sematize edilmis hali sekil 2.2°de gosterilmistir.
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Sekil 2.2. Kati1 faz ekstraksiyonunun (SPE) agamalari.

Altun ve Henden tarafindan 2009 yilinda gergeklestirilen bir ¢alismada, Amberlite
XAD-7 reginesi 2-merkaptobenzotiyazol (2-MBT) ile fonksiyonlandirilarak altin(III)
iyonlarinin zenginlestirilmesinde kullanilmistir. Fonksiyonlandirilmis re¢ine, 500 mL
hacmindeki sulu ¢ozeltideki Au(IIl) iyonlarini basaril bir sekilde adsorbe etmis ve
ardindan 1 M HCI ¢ozeltisi ile eliisyon gerceklestirilmistir. Yapilan deneysel

uygulama sonucunda, %95’in {izerinde geri kazanim elde edilmistir [26].

2.1.6. Manyetik kati faz ekstraksiyonu (MSPE)
Manyetik kati faz ekstraksiyonu (MSPE) terimi ilk olarak Safaiikova ve Safaiik
tarafindan 1999 yilinda ortaya atilmistir. Manyetik veya miknatislanabilir

adsorbanlarin kullanimina dayanan bir SPE prosediiriidiir [27].

MSPE yontemi; hedef analitin, uygun bir manyetik kati adsorban yardimiyla sivi
numuneden segici olarak zenginlestirilmesi ve ardindan manyetik bir alan yardimiyla
ortamdan kolayca ayrilmasi esasina dayanir. Yontemin asamalar1 genel olarak su

sirayla gergeklesir:

[k asama adsorbanin numuneye eklenmesi belirli bir miktarda manyetik dzellige sahip
adsorban madde, analiz edilecek sivi numuneye eklenir. Bu adsorbanlar genellikle

Fe; O, (magnetit) veya y-Fe, Oz (maghemit) gibi siiperparamanyetik Ozellikteki
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demir oksit nanopargaciklardan olusur. Ancak bu manyetik ¢ekirdek genellikle silika,
karbon, polimer ya da biyopolimer gibi koruyucu kabuklarla kaplanarak stabil hale
getirilir.

Bu kabuklar ayrica analite 6zgii se¢iciligin saglanabilmesi amaciyla ¢esitli fonksiyonel
gruplar ile fonksiyonlandirilir. Ornegin, altin (Au** ) tayininde -SH (tiol) gruplari; agir
metal iyonlarinin yakalanmasinda -COOH, -NH, gibi gruplar kullanilir.Kullanilan

fonksiyonel gruplar tablo 2.6’da siralanmustir.

Tablo 2.6. MSPE yonteminde kullanilan fonksiyonel gruplar, hedef analitler ve
etkilesim mekanizmalari.

Fonksiyonel Grup Hedef Analit Etkilesim Mekanizmasi

-SH (tiol) Au*t | Hg** Koordinasyon baglar1

-NH, (amin) Cré * , Cut Elevktrostatlk etkilesim, H-
bagi

-COOH Pb** , Cd** Iyon degisimi

Iyonik stvilar Organik kirleticiler Hidrofobik etkilesim

MIP (Molekiiler

baskilanmis polimerler) Organik molekiiller Anahtar-kilit uyumu

Ikinci asama adsorpsiyon siireci (etkilesim asamast), karisim, belirli bir siire boyunca
karistirilir, ¢alkalanir veya ultrasonik banyo uygulamasina tabi tutulur. Bu agamada
hedef analit, manyetik adsorban yiizeyindeki fonksiyonel gruplar ile etkilesime girerek

ylizeye tutunur.

Iyon degisim mekanizmasi, bu asamada analitin maksimum tutulmasini saglamak igin
¢ozeltinin pH’1, sicakligi, adsorban miktari, karistirma siiresi gibi parametreler

optimize edilir.

Ucgiincii asama manyetik ayirma (ayrim asamasi), etkilesim siiresinin sonunda
karisima harici bir miknatis yaklastirilir. Siiperparamanyetik 6zellikteki adsorbanlar,
sivi ortamdan manyetik alan yardimiyla hizli ve etkin bicimde ayrilir. Boylece klasik
SPE yontemlerinde ihtiya¢ duyulan vakum filtrasyonu, santrifiijleme ya da siizme gibi
islemler ortadan kalkar. Bu 6zellik, MSPE'nin en 6nemli avantajlarindan biridir ¢iinki

zaman tasarrufu saglar ve deneysel hata payini azaltir [25].

Dordiincii asama yikama (opsiyonel adim), bu islem, 6zellikle karmasik matrislerde
(kan, idrar, ¢evresel su 6rnekleri) segiciligi artirmak i¢in 6nemlidir. Manyetik kat1 faz

lizerine baglanmayan veya zayif etkilesimle tutunmus matris bilesenlerinin ortamdan
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uzaklastirilmasi i¢in kullanilir. Bu islem sayesinde adsorban yiizeyi iizerinde kalan
hedef analit dis1 bilesenler uzaklastirilir, daha temiz bir eliiat elde edilir, analitik
sinyalin dogrulugu ve giivenilirligi artar. Secicilik ve analitik yontemin dogrulugu

giiclendirilir [25].

Yikama agamasinda kullanilacak ¢ozelti, sistemdeki hedef analit ile girisimci tiirlerin
bag kuvvetlerine gore dikkatle secilmelidir. Yikama asamasinda kullanilan bazi

soliisyonlar tablo 2.7’de gosterilmistir.

Tablo 2.7. MSPE yonteminde kullanilan yikama soliisyonlart ve amaglari.

Yikama Soliisyonu Amag Ornek Kullanim
. Gevsek bagli bilesenleri ~ Basit matrislerde (6rnegin

Saf su veya tampon ¢ozelti uzaklagtirmak musluk suyu)

N Zayi1f iyonik bilesikleri <
Hafif asidik ¢ozeltiler (pH 4-5) uzaklastirmak Agir metal ¢aligmalari
Organik ¢oziiciiler (etanol, Hidrofobik maddeleri Pestisit/ilag kalintist
metanol) uzaklagtirmak calismalari
Diisiik konsantrasyonlu tuz Iyon degisimini Yiizeydeki gecici iyonik
¢ozeltileri (NaCl, CaCl, ) desteklemek baglar1 kirmak i¢in

Yikama islemi genellikle kisa siirelidir (30 saniye ile 2 dakika arasinda). Bu asamada,
numuneye miknatis uygulanarak adsorban c¢okeltilir, list sivi faz uzaklastirilir.
Ardindan yikama c¢ozeltisi eklenerek karistirma islemi gergeklestirilir. Gerekli
goriilmesi halinde bu islem 1-2 kez tekrarlanabilir. Yikama sirasinda kullanilan
karigtirma yontemi (vorteks, ultrasonik banyo veya manuel ¢alkalama) dahi yikama

verimini etkileyebilmektedir [25].

Besinci asama, desorpsiyon (geri alma) asamasidir. Hedef analitin adsorban
yiizeyinden geri kazanilmasi islemi desorpsiyon olarak adlandirilir. Bu islem igin,
adsorban {izerine genellikle diisiik hacimli ve hedef analiti ¢6zebilen bir eliient
(¢oziicii) eklenir. Kullanilan eliientler; asidik ¢ozeltiler (HCI, HNO3 vb.), organik
coziiciiler (metanol, aseton, DMF) veya masklayici ajanlar (6rnegin EDTA, tiyouraya)
olabilir. Bu asamada c¢oziiciinilin tipi, hacmi ve uygulama siiresi oldukg¢a kritiktir;

clinkii dogrudan zenginlestirme faktoriinii etkilemektedir [25].

Tiim bu islemler tamamlandiktan sonra, analit uygun bir karakterizasyon yontemi
kullanilarak analiz edilir. S6z konusu agamalarin sematik gdsterimleri sekil 2.3 ve sekil

2.4’te sunulmustur.
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2.1.6.1. Ekstraksiyonu etkileyen faktorler

Manyetik Kat1 Faz Ekstraksiyonu (MSPE) ile ger¢eklestirilen adsorpsiyon islemi,
cesitli parametrelerin optimize edilmesini gerektirmektedir. Bu parametreler arasinda
pH, adsorban miktari, ekstraksiyon siiresi ve eliisyon kosullar1 6ne ¢ikmaktadir.
Ozellikle pH, altin iyonlarmin ¢dzeltideki tiiriinii ve adsorban yiizeyinin yiizey yiikiinii
etkileyerek adsorpsiyon verimliligi iizerinde dogrudan etkili olmaktadir. Ornegin, pH
2 civarinda, ¢ozeltide baskin olarak bulunan AuCl, ~ iyonlan ile pozitif yiikli
adsorban yiizeyleri arasinda olusan elektrostatik ¢ekim kuvveti, adsorpsiyon verimini
artirmaktadir. Ancak pH degerinin artmasiyla birlikte hem adsorban yiizeyi hem de
altin tiirleri negatif yiiklii hale gelmekte, bu durum elektrostatik itmeye yol acarak

adsorpsiyon etkinligini azaltmaktadir [28].

Adsorban miktar1 da 6nemli bir parametre olup, yeterli miktarda adsorban kullanimi
hedef iyonlarin etkin bir sekilde tutulmasini saglamaktadir. Bununla birlikte, agiri
miktarda adsorban kullanimi ¢ozeltideki diger iyonlarla rekabeti artirabilir ve seciciligi
olumsuz yonde etkileyebilir [29]. Ekstraksiyon siiresi ise adsorpsiyon dengesine
ulasilmasi agisindan kritik dSneme sahiptir. Ornegin, 15 dakikalik bir karistirma siiresi,
altin iyonlarinin adsorban yiizeyine etkin bigimde baglanmasi icin genellikle yeterli

olmaktadir [30].

Eliisyon asamasinda, uygun eliient tiirii ve konsantrasyonu dikkatle seg¢ilmelidir.
HNO3z; ve EDTA gibi eliientler, adsorban yiizeyinden altin iyonlarinin etkin sekilde
desorpsiyonunu  saglayabilmektedir [31]. Son olarak, adsorbanin yiizey
modifikasyonu, seciciligi artirmak amaciyla kullanilabilir. Fonksiyonel gruplarla
modifiye edilmis adsorbanlar, altin iyonlarina kars1 daha yiiksek afinite

gosterebilmektedir.
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3. MANYETIK NANOPARCACIK

Nanoteknolojinin gelisimiyle, 1-100 nm boyutlarindaki nanopargaciklar bilim ve
teknolojide 6nemli yer edinmistir. Metal, metal oksit, karbon bazli, polimerik ve hibrit
yapida olabilen bu pargaciklar, yliksek ylizey/hacim oranlari sayesinde artan reaktivite
ve fonksiyonellik gosterir. Biyouyumluluk, yiizey modifikasyonu ve hedefleme
ozellikleriyle bir¢ok alanda kullanilmaktadirlar [32]. Boyutlarinin yani sira kimyasal
bilesim ve yapisal ozellikleri de farklilik gdsteren nanopargaciklar, cesitli sentez ve
modifikasyon yontemleriyle metal, metal oksit, karbon bazli, polimerik, seramik ve
hibrit formlarda tiretilmektedir. Her tiir, 6zgiin fizikokimyasal 6zelliklerine gore belirli
uygulamalarda tercih edilir [33-35]. Tablo 3.1°de, literatiirde yaygin nanopargacik

tiirleri, yapi, 6zellik ve kullanim alanlarina goére siniflandirilmistir.

Tablo 3.1. Baslica nanopargacik tiirlerinin karakteristik 6zellikleri ve uygulamalari.

Nanopargacik Tiirli  Yapi/Bilesim Temel Ozellikler Baglica Kullanim Alanlari

Yiiksek iletkenlik, yiizey
plazmon rezonanst,
biyouyumluluk

Metal Oksit Fe, O, . TiO, . ZnO, CeO, Manyetiklik, fotokatalitik

Metal Altin (Au), Giimiis (Ag),
Nanopargaciklar1  Platin (Pt) vb.

Biyosensor, ilag tagima,
kataliz, fototermal tedavi

Goriintiileme, ¢evre temizligi,
giines koruyucular, sensor

Nanopargaciklar etki, UV koruma L
teknolojileri
Karbon Bazli Fulleren, CNT, grafen, Elekt”.kSEI Hletkenlik, . Elektronik, enerji depolama,
mekanik dayanim, genis . . "
Nanopargaciklar karbon noktaciklar . ilag tagima, biyosensor
yiizey alani
Polimerik PLA, PLGA, PEG, Biyobozunur, . flag tasima sistemleri, gen
] .. .. hedeflenebilirlik, kontrollii L
Nanopargaciklar mikrokiireler, nanokapsiiller salim tedavisi,
Seramik sio, Al O.  ZrO Yiiksek 1s1 dayanimi, Kataliz, doku miihendisligi,
Nanopargaciklar 2o 72 s A2 kimyasal stabilite, sertlik  biyosensérler
Hibrit (Karma) Metal—polimer, core—shell Cok islevlilik, hedefe Zenginlestirme, sensor,
Nanopargaciklar (6r: Fe; O, @SIO; ) yonelik modifikasyon hedefe yonelik tedavi
Kuantum CdSe, CdTe gibi yar1 iletken ~ Fliioresan zellikler, Biyo-goriintiileme,
Noktaciklar (QDs)  kristaller yiiksek kuantum verimi optoelektronik, solar hiicreler
Lipid Bazli Lipozom, SLN, NLC Biyolojik uyurpluluk, dogal Asi teknolojisi, ilag salmnimi,
Nanopargaciklar yapy, tastyici sistemler gen taginimi
DNA/ Protein DNA origami, protein kafes Kendlllg.lnden ... Akilli ilag tastyicilar,
Bazl katlanabilme, hedefe 6zgii . . .
yapilari molekiiler tani, biyosensorler
Nanopargaciklar tanima
Biyobozunur Kitosan, jelatin, alginat gibi ~ Viicutta ¢oztniirliik, diisiik Biyomedikal tedaviler, yara
Nanopargaciklar dogal polimerler toksisite iyilestirme, ilag salimu

Manyetik nanoparcaciklar (MNP'ler), igerdikleri manyetik bilesenlerin kristal
yapisindan ve parcaciklar arasi etkilesimlerden kaynaklanan kendine 6zgii fiziksel

ozelliklere sahiptir.



Manyetik nanopargaciklar (MNP’ler) genellikle demir, nikel veya kobalt gibi
ferromanyetik metallerden sentezlenmektedir. Fes; O, (manyetit), y-Fe, Os
(maghemit), ferritler (6r. NiFe, O, , CuFe, O4 ) ve alasimlar (FePt, CoPt) yaygin
ornekler arasinda yer alir. Diisiik toksisite ve yiiksek kimyasal kararliliklar1 nedeniyle
demir oksit tabanli nanoparcaciklar, biyomedikal ve g¢evresel uygulamalarda one
cikmaktadir [34]. Fez O, esash siiperparamanyetik yapilar, 6zellikle adsorpsiyon
islemlerinde tercih edilir; hedef iyonlar1 secici olarak baglayabilir ve manyetik alan
yardimiyla kolayca ayrilabilir [35]. Ancak, oksidasyona ugrayarak manyetik
Ozelliklerini kaybetmeleri ve aglomerasyon egilimleri uygulama verimliligini
azaltabilir [36]. Bu nedenle, yiizeyleri polimerler veya fonksiyonel gruplarla
kaplanarak stabiliteleri artirilmaktadir. Kiigiik boyutlari, yiiksek 6zgiil ylizey alanlar
ve kontrollii miknatislanabilirlikleri sayesinde MNP’ler ¢ok cesitli uygulamalarda

kullanilmaktadir [37,38].

3.1. Manyetik Nanopar¢aciklarin Kullanim Alanlari

Manyetik nanopargaciklar (MNP’ler), biyomedikal uygulamalarda 6zellikle MRI
kontrast ajani, hedeflenmis ila¢ tagima, gen terapisi, kanser hipertermi tedavisi ve
hiicre takibinde yaygin olarak kullanilmaktadir [39]. Biyoayirmada hedef molekiiller
MNP’lere baglanarak manyetik alanla hizli ve etkin sekilde ayrilir. Cevresel
mihendislikte ise MNP’ler, su ve toprakta agir metaller, pestisitler ve organik
kirleticilerin gideriminde tercih edilmektedir [40]. Endiistride veri depolama,
manyetik sogutma ve sensOr teknolojilerinde islev goriirken [41], tarirm ve gida
sektoriinde pestisit kalintilarinin temizlenmesi, gida analizleri ve kontrollii giibreleme

alanlarinda arastirilmaktadir [42,43].

3.2. Manyetik Nanoparcaciklarin Sentez Yontemleri

Manyetik nanopargaciklarin uygulama alanlarindaki basarisi, dogrudan dogruya
sentez yontemine ve bu yontemin saglayabildigi kontrole baglidir. Sentez esnasinda
elde edilen partikiillerin boyutu, dagilimi (monodispers veya polidispers), sekli, kristal
yapisi, yiizey kimyast ve doygunluk magnetizasyonu gibi ozellikler hem nihai
performansi hem de kullanim alanmi belirleyen temel faktorlerdir. Bu nedenle,
kullanilacak uygulama tiiriine uygun olacak sekilde partikiil 6zelliklerini optimize

edebilecek sentez stratejilerinin se¢imi biiyiik nem tagimaktadir [44].
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Literatiirde bir¢ok farkli manyetik nanopargacik sentez yontemi gelistirilmis olup, her
birinin avantaj ve dezavantajlar1 bulunmaktadir. En yaygin kullanilanlar arasinda
kopresipitasyon, hidrotermal/solvotermal sentez, mikrodalga destekli sentez, termal
ayrisma, sol-jel ve mikroemiilsiyon yontemleri yer almaktadir. Bu yontemlerin her
biri, belirli uygulama ihtiyaglarina ve deneysel sartlara gore tercih edilmektedir [45,

46].

Nanopargaciklarin sentezi genel olarak iki temel yaklagim altinda smiflandirilabilir:
“yukaridan asagiya” (top-down) ve “asagidan yukariya” (bottom-up) yontemler.
Yukaridan asagiya yaklasimi, biiyliik hacimli malzemelerin fiziksel veya kimyasal
islemlerle kiigiiltiilerek nanopargacik boyutuna indirilmesine dayanir [47]. Bu tiir
sentezlerde genellikle Mekanik asindirma, lazerle pargalama veya plazma gibi yiiksek
enerjili teknikler kullanilir. Ancak bu yontem, genellikle parcacik boyutunun
kontroliiniin zor olmas1 ve genis boyut dagilimina sahip iiriinler elde edilmesi gibi
dezavantajlar barindirir. Ote yandan, asagidan yukariya yontemi, atom veya
molekiillerin bir araya gelerek kontrollii bir sekilde nanopargacik yapilarimi
olusturmasin1 esas alir. Bu yontemle elde edilen nanoparcaciklar, daha dar boyut
dagilimina ve daha diizenli morfolojik 6zelliklere sahip olurlar. Sol-jel, kimyasal
buharlastirma, yanma, ultrasonik sprey pirolizi, asagidan yukariya sentez yontemlerine

ornek olarak gosterilebilir [48].

3.2.1. Birlikte ¢oktiirme yontemi

Manyetik nanoparcaciklarin  sentezinde yaygin olarak birlikte ¢oktiirme
(kopresipitasyon) yontemi kullanilir. Bu yontemde Fe?* ve Fe** iyonlari, bazik
ortamda (NaOH veya NH, OH) tepkimeye girerek Fe; O, (manyetit)
nanoparcaciklari olusturur. Diisiik sicaklikta, atmosferik basingta uygulanabilen, hizli
ve ekonomik bu yontemle parcacik boyutu ve morfolojisi pH ve demir tuzu
konsantrasyonu ile kontrol edilebilir [49]. Elde edilen manyetik ¢ekirdekler, yiizey
fonksiyonlandirmaya uygun olup, spesifik ligandlarla kaplanarak yiiksek segicilik
saglar. Ozellikle tiyo grubu igeren ligandlar, altin iyonlarinin segici adsorpsiyonunda
etkin rol oynar. Bu yapilar, ICP-OES ile yapilan altin tayininde hassas ve segici n
islem i¢in idealdir [50].
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3.2.2. Hidrotermal ve solvotermal sentez

Nanopargacik sentezinde yaygin olarak hidrotermal ve solvotermal yontemler
kullanilir; her ikisi de yiiksek sicaklik ve basing altinda kristalizasyon saglar.
Hidrotermal yontemde metal tuzlari su i¢inde kapali bir otoklavda reaksiyona girer ve
yiiksek saflik ile kontrollii morfoloji elde edilirken, solvotermal yontemde su yerine
organik ¢oziicliler kullanilarak farkli kimyasal etkilesimler ve 6zellikler saglanir. Her
iki yontem yiiksek verim sunmasina ragmen, hidrotermal sentezde ekipman
maliyetleri yiiksek, solvotermal yontemde ise kullanilan toksik ¢oziicliler giivenlik

riskleri olusturabilir [51].

3.2.3. Termal ayrisma yontemi

Termal ayrisma, yliksek sicaklikta bilesiklerin kimyasal baglarinin kirillarak daha basit
molekiil veya atomlara donligsmesi siirecidir ve 6zellikle metal oksit, metal tuzlari ve
diger bilesiklerin nanopargacik sentezinde yaygin olarak kullanilir. Baglangicta metal
karbonatlar, asetatlar veya kloriirler gibi tuzlar ya da metal organik bilesikler baslangi¢
maddesi olarak alinir ve 1sitilir. Yiiksek sicaklikta gerceklesen reaksiyonlar sonucu gaz
aci18a c¢ikarak bilesikler ayrigir ve metal oksit ya da saf metal nanoparcaciklari olusur.
Olusan nanoparcaciklar genellikle diizenli kristal yapiya sahiptir ve sonrasinda

saflastirma igslemleriyle istenilen 6zelliklere ulagilir [52,53].

3.2.4. Mikroemiilsiyon yontemi

Mikroemiilsiyon yontemi, nanomateryallerin kontrollii boyut ve morfolojide sentezi
i¢in tercih edilir. Bu yontem, genellikle su ve yag gibi karigmayan iki sivinin, ylizey
aktif ve ko-yiizey aktif maddeler kullanilarak olusturdugu stabil, 10-100 nm
boyutlarinda damlaciklar igeren karigimlara dayanir. Nanoparcaciklar, bu damlaciklar
icinde gerceklesen kimyasal reaksiyonlarla sentezlenir. Siire¢, mikroemiilsiyon
hazirlanmasi, reaksiyon, ardindan ¢dziicii buharlastirma veya siizme ile saflastirma ve

karakterizasyon adimlarini igerir [54].

3.2.5. Sol-jel yontemi

Bu yontem, genellikle metal oksit nanoparcaciklar: veya seramik nanopargaciklari
tiretmek icin kullanilir ve sivi fazda bir ¢ozeltinin jellesmesi (jel haline gelmesi)
yoluyla kat1 bir malzeme elde edilmesini saglar. "Sol" (solution) terimi ¢dzeltinin s1vi
fazda oldugu durumu, "jel" (gel) ise s1v1 fazin kat1 hale doniistiigii durumu ifade eder

[55].
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Sol-jel yontemi, metal iyonlarinin veya bilesiklerinin su ya da organik ¢oziiciiler iginde
¢coziinmesiyle baglar. Bu asamada, metal tuzlar1 (6rnegin aliiminyum asetat, titanyum
izopropoksit gibi) ¢oziiciide ¢oziinerek homojen bir sol faz olusturur. Reaksiyon
kosullarma bagli olarak, bu sol belirli bir siire kararli kalir. ikinci asamada, kimyasal
reaksiyonlarla metal iyonlar1 arasinda baglar olusur ve {i¢ boyutlu ag yapisi meydana
gelerek jel fazi olusur. Bu siireg, alkoller veya asidik/bazik c¢ozeltilerle
hizlandirilabilir. Ugiincii asamada, jellesme tamamlanir ve birbirine bagh kati
nanoparcaciklardan olusan bir ag yapisi gelisir; bu yap1 heniiz 1s1l islem gérmemistir.
Son asamada ise, jel kurutularak siv1 faz uzaklastirilir ve ardindan belirli sicakliklarda
1s1l igleme tabi tutulur. Bu islem, malzemenin 6zelliklerini gelistirmek ve istenen faz

doniligiimiinii saglamak amaciyla gergeklestirilir [56].

Sol-jel yontemi diisiik sicakliklarda gergeklesmesi sayesinde enerji tasarrufu saglar ve
1stya duyarh bilesenlerle calismaya imkan tamir. Uretilen nanopargaciklarin boyutu,
sekli ve kristal yapisi tizerinde yiliksek diizeyde kontrol saglanabilir. Ayrica, homojen
yapili ve yliksek saflikta iiriinler elde edilmesine olanak tanir. Ancak siire¢ zaman
alicidir ve jellesme asamasi dikkatli kontrol gerektirir. Bu nedenle laboratuvar

6l¢eginde yaygin olsa da biiylik 6lgekli tiretimde sinirlamalari olabilir [57].

3.2.6. Biyolojik (yesil) sentez

Yesil sentez yontemi, nanopargaciklarin biyolojik kaynaklar kullanilarak ¢evre dostu
ve suirdiiriilebilir bigimde iiretilmesini saglar. Kimyasal ¢oziiciiler yerine bitki 6zleri,
mikroorganizmalar gibi biyolojik materyallerin igerdigi dogal indirgenler
(flavonoidler, fenolikler, proteinler, enzimler) metal iyonlarin1 indirger ve
nanopargacik olusumunu baglatir. Reaksiyon genellikle oda sicakliginda veya hafif 1s1
altinda gergeklesir; olusan nanopargaciklar dogal bilesenlerle stabilize edilir. Bu
yontem toksik kimyasallarin kullanimini azaltir, enerji tasarrufu saglar ve biyouyumlu
nanoparcaciklar tretir. Ancak biyolojik kaynaklarin degiskenligi nedeniyle {iriin
kalitesi tutarsiz olabilir; bu da endiistriyel uygulamalarda standartlagsma ihtiyacini

dogurur [58-60].

3.3. Manyetik Nanoparc¢aciklarin Kaplama Yontemleri

Kaplama yontemleri bu parcaciklarin 6zelliklerini énemli 6l¢iide iyilestirebilir ve

onlar ¢esitli biyomedikal, ¢cevresel ve endiistriyel uygulamalar i¢in daha uygun hale
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getirebilir. Genel olarak kaplama ydntemleri organik, inorganik ve hibrit (organik—

inorganik bilesik) siniflarina ayrilmaktadir.

3.3.1. Organik kaplamalar

Organik kaplama, manyetik nanopargaciklarin (MNP’lerin) yiizeylerinin kimyasal
fonksiyonellestirilmesi amaciyla uygulanan bir modifikasyon yontemidir. Bu
yontemde, nanopargacik yiizeyine organik ligandlar, polimerler veya biyolojik
molekiiller kovalent baglar veya zayif etkilesimler (elektrostatik, van der Waals,
hidrojen bag) ile immobilize edilir [61]. Organik kaplamalar, diisiik molekiil agirlikli
ligandlar (oleik asit, sitrik asit), fonksiyonel polimerler (PEG, PAA, kitosan) ve
biyolojik makromolekiiller (DNA, enzim, antikor) olmak iizere ii¢ ana gruba ayrilir
[62]. Bu gesitlilik, MNP’lerin biyosensor tasarimi, hedeflenmis ilag tasima ve gevresel

ayirma uygulamalarinda kullanilmasini saglar.

3.3.1.1. Diisiik molekiil agirhkh ligandlarla kaplama

Diisiik molekiil agirlikli ligandlarla (6r. oleik asit, sitrik asit) kaplama, MNP’lerin
yiizey modifikasyonunda yaygin bir yontemdir. Bu molekiiller aglomerasyonu dnleyip
stabilite saglarken, hidrofobik yapida olanlar (6r. oleik asit) su bazli ortamlarda sinirlt
kararlilik gosterir. Ayrica pH degisimlerinde pargalanma veya yiizeyden ayrilma riski
tagirlar. Bu nedenle, sulu ortamlarda Au(Ill) iyonlarinin se¢ici adsorpsiyonunda tek

baslarina yeterli olmayabilirler [63].

3.3.1.2. Fonksiyonel polimerik kaplama

Polimer kaplama, manyetik nanopargaciklarin biyouyumlulugunu ve stabilitesini
artirsa da, Au(IIl) iyonlarinin secici adsorpsiyonu gibi uygulamalarda sinirl baglanma
kapasitesi ve zayif elektrostatik etkilesimler nedeniyle yetersiz kalabilmektedir [62].
C)megin, Shatan ve arkadaglar1 2021 yilinda, Fe; O, nanopargaciklarini
poli(etilenimin) (PEI) ile kaplayarak antibakteriyel 6zellik kazandirmistir. Ancak,
katyonik polimerlerin olas1 biyotoksisitesi ve karmasik kaplama siireci bu yontemin

baslica sinirlamalaridir [63].

3.3.1.3. Biyolojik makromolekiillerle kaplama
Manyetik nanoparcaciklarin  biyolojik makromolekiillerle kaplanmasi, onlari
dogrudan biyosistemlerde kullanima uygun hale getiren stratejik bir ylizey

modifikasyon yontemidir. DNA, proteinler (6rnegin enzimler, antikorlar) ve peptitler
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gibi biyomolekiiller, MNP’lere biyolojik tanima kabiliyeti kazandirarak hedefe
yonelik uygulamalar icin yiiksek 6zgiillik saglar.

3.3.2. Inorganik kaplamalar

Inorganik kaplamalar, 6zellikle kimyasal stabilitenin artirilmasi ve yiizeye fonksiyonel
gruplarin eklenmesi agisindan yaygin olarak tercih edilir. En sik kullanilan inorganik
kaplama malzemeleri arasinda silika (SiO, ), metal oksitler (TiO, , Al, O3 ) ve

karbon bazli yapilar yer alir.

3.3.2.1. Silika (SiO,) kaplama

Silika kaplama, Fe; O, gibi manyetik nanopargaciklarin kimyasal stabilitesini
artirmak ve yiizeylerine kolay fonksiyonel grup baglanabilirligi saglamak i¢in yaygin
olarak kullanilir. Silika tabakasi, ayn1 zamanda yiizeyin oksidasyondan korunmasina
da katk: saglar. Stober yontemi ile gerceklestirilen bu kaplamada, tetraetil ortosilikat
(TEOS) kullanilarak ¢ekirdek c¢evresine kontrollii bir silika kabuk olusturulur [64].
Silika kabuk hem yiizeyin yeniden fonksiyonellestirilmesini saglar hem de gekirdegin

oksidatif bozunmasini engeller.

Wang ve arkadaglart 2019 yilinda yaptiklar1 ¢alismada Fez O, manyetik
nanopargaciklarini Stober yontemiyle silika (SiO; ) ile kaplayarak yiizeyi kararli hale
getirmis ve bu yapiyt altin iyonlariin adsorpsiyonu i¢in kullanmislardir. Calismada
optimum adsorpsiyon pH 5 olarak belirlenmis, 30 dakikalik temas siiresi sonunda
maksimum altin alimi elde edilmistir. Elde edilen Fez O, @SiO, nanopargaciklari,
yiiksek ylizey alan1 ve manyetik geri kazanilabilirlik gibi avantajlara sahip olsa da
yiizeydeki fonksiyonel gruplarin sinirli olmasi nedeniyle altin iyonlarina karsi segicilik
disiik kalmistir. Ayrica, ylizeye fonksiyonel grup eklenmeden yapilan bu tiir

kaplamalar, kompleks matrislerdeki altin igin yeterince se¢ici davranmamaktadir [65].

3.3.2.2. Degerli metallerle kaplama

Degerli metallerle kaplama yontemi, manyetik c¢ekirdeklerin (6r. Fes O, ) ylizeyine
altin veya giimiis gibi degerli metallerin baglanmasiyla gerceklestirilir. Bu kaplama,
iyonik etkilesimler veya kovalent baglarla uygulanarak nanopargaciklarin ylizey
ozelliklerini gelistirir ve adsorpsiyon kapasitesini artirir [66]. Sun ve arkadaglari, 2017
yilinda yaptiklar1 ¢alismada Fe; O, nanopargaciklarini altin nanoparcaciklariyla
kaplayarak altin iyonlarinin adsorpsiyonunda kullanmis; optimum pH degeri 5,5 olan

ortamda 120 dakikalik temas siiresi sonunda yiiksek adsorpsiyon ve geri kazanim elde
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etmiglerdir. Ancak, sterik engellerin adsorpsiyon verimini zamanla sinirlayabilecegi
ve fiziksel kaplamanin uzun vadeli stabilite sorunlarina yol agabilecegi belirtilmistir
[67].

3.3.2.3. Metal oksitlerle kaplama

Metal oksitlerle kaplama, manyetik ¢ekirdeklerin (6r. Fes O, ) yiizeyine TiO, gibi
metal oksitlerin sol-jel veya hidrotermal yontemlerle uygulanmasiyla gerceklestirilir.
Bu teknik, nanoparcaciklarin kimyasal stabilitesini ve ylizey 6zelliklerini artirmay1
hedefler [68]. Ancak yiiksek sicaklik/pH kosullari aglomerasyona neden olabilir;
ayrica homojen olmayan kaplama ve diisiikk baglanma kuvvetleri stabiliteyi
sinirlayabilir. Khan ve arkadaslar1 2020 yilinda yaptiklar1 ¢calismada, Fes O, {iizerine
TiO, kaplayarak hazirladiklar1 Fez; O, @TiO, nanokompozitlerini su aritiminda
kullanmis, pH 7’de yiiksek adsorpsiyon verimi elde etmislerdir. Ancak, kaplamanin

homojenligi ve uzun vadeli stabilite sinirlayici faktorler olarak belirlenmistir [69].

3.4. Manyetik Nanoparcaciklarin Karakterizasyonu

Manyetik nanoparcaciklarin karakterizasyonu, bu malzemelerin yapisal, kimyasal,
manyetik ve kolloidal 6zelliklerinin kapsamli bir sekilde anlasilmasini saglar. Yapisal
ve morfolojik karakterizasyon teknikleri arasinda yer alan X-isin1 kirmimi (XRD),
nanoparcaciklarin kristal yapilarini, faz bilesimlerini ve kristalit boyutlarin
belirlemede kullanilirken; taramali elektron mikroskobu (SEM) ylizey morfolojisi ve
parcacik boyutlar1 hakkinda bilgi sunar. [70]. Gegirimli elektron mikroskobu (TEM ve
HRTEM), yiiksek coziiniirliikte icyapilarin ve kristal diizlemlerin gozlemlenmesine
olanak tanir [71]. Kimyasal karakterizasyon i¢in kullanilan Fourier doniisiimlii
kizil6tesi spektroskopisi (FTIR), yiizey fonksiyonel gruplarin tespitinde; EDS/EDX,
elementel bilesimin analizinde; TGA ise kaplama maddelerinin miktar ve termal
stabilitesinin analizinde kullanilir. Manyetik 6zelliklerin tayininde titresimli 6rnek
manyetometresi (VSM), doygunluk manyetizasyonu, koersivite ve miknatis kalintisi
gibi parametreleri 6l¢erken; SQUID cihazi ise ultra hassas manyetik dl¢iimler ve diisiik
sicaklik analizleri i¢in tercih edilir. Son olarak, zeta potansiyel 6l¢iimii ve dinamik 151k
sacilmasi (DLS) teknikleri ise nanopargaciklarin kolloidal stabilitesi, ylizey yikii ve
hidrodinamik c¢ap gibi 6zelliklerini degerlendirerek ¢ozeltideki davraniglar1 hakkinda

bilgi verir [72].
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3.4.1. X-151 kirinimi (XRD)

Kristal yapili malzemelerin faz tayini ve yapisal Ozelliklerinin belirlenmesinde
kullanilan temel bir analiz yontemidir. Cihazin ¢alisma prensibi, 6rnege gonderilen X-
1sinlariin kristal diizlemlerinden kirinima ugramasi ve bu kirinim desenlerinin tespit
edilmesine dayanir. XRD ile kristalin amorf olup olmadigi da anlasilabilir. Ayrica,
malzemenin saflik derecesi, kristalin yonelimi (preferansh yonelim) ve i¢ gerilmeler
gibi 6zellikler de analiz edilebilir [73]. Bu teknik, dzellikle manyetik nanopargaciklar
gibi kristalin yapiya sahip nanomalzemelerin karakterizasyonunda yaygin olarak

kullanilmaktadir. XRD cihazinin ¢aligsma prensibi sekil 3.1°de verilmistir.
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3.4.2. Taramah elektron mikroskobu (SEM) ve Alan emisyonlu taramal elektron
mikroskobu ( FESEM)

Diisiik enerjili olarak hareket eden elektron demeti kullanilarak numenelere
odaklanarak tarama yapan bir elektron mikroskobudur. Dalga boyu verimsizliginden
dolayt 151tk mikroskoplari yerine elektron mikroskoplar1 gelistirilmistir. Bu
mikroskoplarda kullanilan kisa dalga boylar1 daha iyi ¢6ziiniirliik elde edilmesine
olanak saglamaktadir. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), diisiikk enerjili
elektronlart numune yiizeyine gonderir, bu elektronlar numune yiizeyini tarar ve
yasimalar olusturur. Olusan yansimalar ikincil (SE; diisiik enerjili, yiizeye yakin

bolgelerden ¢ikar) ve geri sacilmis (BSE; daha derinden gelen ve element farklarini
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gosteren elektronlar) elekronlardir, bunlar dedektorler ile toplanarak yiisek

¢cozlinirliiklii goriintiiler olusturur [74].

SEM cihazlarinda, elektronlar genellikle tungsten telinden yayilarak numune yiizeyine
gonderilir. Ikincil elektronlar yiizey morfolojisi ve topografik yapilar1 hakkinda bilgi
saglarken, geri sagilmis elektronlar temel bilesimlerindeki farkliliklarini ortaya koyar.
SEM cihazlan yiiksek vakum altinda caligir ve genellikle 6zel 6n islemlere ihtiyag
duymadan kullanilabilir. Bununla birlikte, biyolojik ve mikrobiyal 6rnekler gibi bazi
ornekler fiksasyon veya kurutma gibi hazirlik gerektirebilir [74]. SEM c¢alisma
prensibi sekil 3.2°de gosterilmistir.
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Sekil 3.2. Taramali elektron mikroskobu (SEM) ¢alisma prensibi [75].

Alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FESEM), geleneksel SEM sistemlerine
kiyasla daha yiiksek ¢oziiniirliik ve goriintli kalitesi sunan bir sistemdir. FESEM’de
elektron kaynagi olarak alan emisyon tabancas1 (FEG) kullanilir; bu kaynak, ¢ok ince
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bir tungsten ucundan, yiiksek elektrik alan altinda diisiik enerji dagilimli ve yiiksek
akim yogunluklu elektron demetleri iiretir. FESEM cihazlarinda da elektromanyetik
mercek sistemleri kullanilarak elektron demeti numuneye yonlendirilir ve yiizeyin
morfolojik, yapisal ve bilesimsel analizi SE ile BSE sinyalleri ile gerceklestirilir.
Ayrica FESEM sistemleri, diisiik elektron enerjilerinde dahi 6rnek ylizeyinin
bozulmadan analiz edilmesine imkan tanir. Bu nedenle 6zellikle biyolojik materyaller,
yumusak yapilar ve nanomalzemeler lizerinde detayli karakterizasyon yapmak ig¢in
yaygin sekilde tercih edilmektedir. Cihazlara entegre enerji dagilimh X-151m1
spektroskopisi  (EDX) modiili ile yiizeyin elemental analizleri de

gerceklestirilebilmektedir [76].

3.4.3. Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) ve yiiksek ¢oziiniirliiklii gecirimli
elektron mikroskobu (HRTM)

Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM), yliksek ¢oziiniirliiklii goriintiileme saglayan
ve malzeme bilimi, biyoteknoloji ile nanoteknolojide yaygin olarak kullanilan
sofistike bir tekniktir. Bu yontemde, 1sitilmis tungsten telinden yayilan elektron
demeti, kondenser lenslerle ¢cok ince hazirlanmig numuneye yonlendirilir. Elektronlar,
elektromanyetik mercekler araciligiyla kolondan gecerek yiliksek vakum ortaminda
numuneye ulasir. Vakum ortami, sinyal kaybimi azaltir ve elektronlarin hava
molekiilleriyle ¢arpigmasini engelleyerek goriintii kalitesini artirir. Numuneyle
etkilesen elektronlar, kalinlik ve yogunluga bagli olarak sacilir; gegirgen bolgeler
parlak, yogun bolgeler koyu goriinerek ayrintili bir goriintii olusturur. Bu goriinti,

floresan ekran veya dijital dedektor ile elde edilir [71].

Yiiksek Coziiniirliklii TEM (HRTEM), nanomalzemelerin atomik diizeyde yapisal
analizini mimkiin kilar. Elektronlarin atomlarla etkileserek kirinima ugramasi
sayesinde kristal diizlemler, d-araliklar1 ve yapisal kusurlar atomik ¢ozinirlikte
goriintiilenebilir. Ozellikle ¢ekirdek-kabuk yapilar, kristal kusurlar ve faz sinirlarmin
belirlenmesinde avantaj saglayan HRTEM, manyetik nanoparcaciklarin kristal
yapilarmin incelenmesinde kritik rol oynar. Geleneksel TEM’e kiyasla sundugu

atomik ¢6ziiniirlik, HRTEM’in en belirgin Gstiinliigidiir [77].

FESEM — SEM ve HRTEM — TEM karakterizasyon yontemlerini daha iyi anlamak

i¢in karsilastirma tablosu 3.2’°de verilmistir.
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Tablo 3.2. FESEM — SEM ve HRTEM — TEM tekniklerinin karsilagtirilmasi.

w FESEM (Alan HRTEM (Yiiksek
Ozellik SEM Emisyonlu SEM) =M Coziiniirliikli TEM)
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(atomik diizey)
Elektron Termiyonik Alan emisyonu Termiyonik Genellikle alan
- (daha keskin ve veya alan -
Kaynagi (1s1tmal1) N . emisyonu
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e Yiizey morfolojisi  ; . .
G'(?r.l.mtuleme Yiizey morfolojisi  (yiiksck Ic yaptve K"rlstal yapi + atomik
Tiiri e et kristal yap1 diizey dizilim

¢ozlinlirlik)
Vakum_ L Yiiksek vakum Ultra yiiksek Yiiksek Ultra yiliksek vakum
Gereksinimi vakum vakum
Biyatme ~500.000x ~1.000.000x ~1.000.000x ~ >1.000.000x
Kapasitesi
. K..Olay kullantm, Da ha Yulisek ¢ yapiya Atomik yapilar, diizlem
Avantajlart ylizey ¢oziinlirliik ve dair detayli e 1 1
- . T araliklar1 goriilebilir
goriintilleme kontrast bilgi

3.4.4. Termogravimetrik analiz (TGA)

TGA'nin temel ¢alisma prensibi, belirli bir atmosfer (6rnegin inert gaz, hava veya
oksitleyici ortam) altinda numunrnin kontrollii hizla 1sitilmasi ve bu siirede meydana
gelen kiitle degisimlerinin yiiksek hassasiyetli bir terazi kullanilarak stirekli bir sekilde
kaydedilmesidir. Isitma sirasinda numunede meydana gelen fiziksel (6rnegin
buharlagsma, adsorbe suyun wuzaklasmasi) ya da kimyasal (6rnegin ayrigsma,
oksidasyon, rediiksiyon) degisiklikler, kiitlede artig veya azalis olarak gézlemlenir. Bu
kiitle degisimleri, cihaz tarafindan bir termogram seklinde kaydedilir ve analiz edilir.
Elde edilen veriler, 6rnegin termal stabilitesi, bilesimi, bozunma mekanizmalar1 ve

arttk madde miktar1 gibi 6zelliklerin belirlenmesine olanak tanir [78].

3.4.5. Enerji dagihmh x-isin1 spektroskopisi (EDX)

Enerji Dagilimli X-Isim1 Spektroskopisi (EDX), 6zellikle SEM ve TEM ile birlikte
kullanilan, kati numunelerin elementel bilesimini belirlemeye yonelik yaygin bir
mikroanaliz teknigidir. Bu yontemde, yliksek enerjili elektron demeti numune
yiizeyine gonderilir; atomlarin i¢ kabuk elektronlar1 yerinden ¢ikarilir ve {ist seviyeden
gelen bir elektron bu boslugu doldururken karakteristik bir X-151m1 yayilir. Bu X-
isinlarinin - enerjisi, her elemente 06zgli oldugundan, numunedeki elementler
tanimlanabilir ve yaklasik oranlart belirlenebilir. EDX, hizli analiz imkani, kii¢lik
alanlarda calisma ve elementel haritalama acisindan avantajlidir. Ancak, hafif
elementlerde (Z < 10) diislik hassasiyet, yiizeyle smirli analiz ve kantitatif sonuglar

icin kalibrasyon gereksinimi gibi sinirlamalar1 bulunmaktadir [79,80].
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3.4.6. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR)

FT-IR molekiillerin kimyasal yapi,fonksiyonel grup ve bag tiirlerini belirlemek i¢in
kullanilan bir tekniktir. Molekiillerin kizilotesi bolgede elektromanyetik 1s1mimi
adsorplama 6zelliklerinden faydalanilarak yapilir. Genis spektruma sahip 151k kaynagi
interferometre ile numuneye gonderilir, elde edilen interferogram Fourier doniisiiyle
adsorpsiyon spektrumuna doniistiiriiliir. Her fonksiyonel grup kendine 6zgii belirli bir
dalga sayisinda bant verir. FT-IR kati, sivi ve gaz 6rneklerinde hizli analiz yapabilir;
kolay numune hazirlig1 ve yliksek ¢oziiniirliige sahip olamsindan dolayr organik ve

inorganik madde analizlerinde siklikla kullanilir [81].
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4. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon islemleri, genellikle sivi veya gaz fazindaki bir tiliriin kat1 bir yiizeye
tutunmasiyla tanimlanir. Bu islem sirasinda adsorbat molekiilleri, adsorban yiizeyine
birikerek fiziksel ya da kimyasal baglarla sabitlenir [82]. Adsorpsiyon 6zellikle su ve
atik aritimi, hava temizleme, sensor uygulamalar1 ve ilag tagima sistemleri gibi birgok
alanda etkin sekilde kullanilmaktadir. Bu islemin temel prensibi, dengeye ulasmamis
yiizeydeki molekiillere etki eden kuvvetlerin, diger molekiillerle etkilesim sonucunda
dengeye ulagsmasidir. Adsorpsiyon siireci, adsorban ylizeyine tutunan adsorbat
molekiilleriyle yiizey arasindaki molekiiler etkilesimlerin tiiriine bagli olarak ti¢ temel
gruba ayrilir: fiziksel adsorpsiyon (fizyosorpsiyon), kimyasal adsorpsiyon
(kemisorpsiyon) ve elektrostatik adsorpsiyon. Her bir tiir, farkli kuvvetlerle gerceklesir

ve farkli uygulama alanlarina sahiptir [83].

Fiziksel adsorpsiyon (fizyosorpsiyon), adsorban ile adsorbat arasindaki zayif Van der
Waals kuvvetleriyle gerceklesen, genellikle diisiik enerjili ve geri dontlisiimli bir
adsorpsiyon tiiriidiir. Bu siirecte yilizeyde ¢cok katmanli adsorpsiyon meydana gelebilir
ve adsorpsiyon 1sis1 genellikle 2040 kJ/mol arasindadir. Fizyosorpsiyon, genellikle
diisiik sicaklik ve diisiik konsantrasyonlarda gergeklesir ve adsorban yiizeyinin biiytik

bir kismi1 adsorbat ile kaplanabilir [84].

Kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon) ise, adsorban yiizeyindeki aktif merkezlerle
adsorbat molekiilleri arasinda kovalent veya iyonik baglarin olusmasiyla meydana
gelir. Bu baglar giicliidiir; adsorpsiyon 1s1s1 80—400 kJ/mol arasinda degisir. Genellikle
tek katmanli, secici ve geri doniigiimsiiz bir karakterdedir. Ayrica, kemisorpsiyon

yiiksek sicakliklarda daha etkili olmaktadir [85].

Elektrostatik adsorpsiyon, adsorban yiizeyi ile adsorbat molekiilii arasindaki yiik
etkilesimlerine dayanir. Ozellikle iyonik tiirlerin yiiklii yiizeylerle etkilesimi sonucu
gergeklesir. Bu adsorpsiyon tiirliniin etkinligi; ylizey yiikii, ortamin iyonik kuvveti ve
¢ozeltinin pH degerine baghdir. Agir metal giderimi ve su aritimi gibi cevresel

uygulamalarda 6nemli bir yer tutar [86].



4.1. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyonun verimliligi, adsorban ve adsorbatin Ozelliklerinin yani sira islem
kosullarina da baglidir. Bu kosullar, adsorpsiyon kapasitesi ve kinetigi lizerinde

onemli etkilere sahiptir.

Temas siiresi: Sistemin dengeye ulagmasinda kritik bir rol oynar. Genellikle
adsorpsiyon siireci baglangigta hizli gerceklesir; bu durum, adsorban yiizeyindeki aktif
bolgelerin baslangigta bos olmasindan kaynaklanir. Zamanla bu bolgeler doldukga

adsorpsiyon hizi azalir ve sistem dengeye ulasir [87].

pH etkisi: Cozeltinin pH degeri, hem adsorban yiizeyinin yiikiinii hem de adsorbatin
iyonik formunu etkileyerek adsorpsiyon verimliligini belirler. Ornegin, agir metal
iyonlarinin adsorpsiyonunda belirli pH araliklarinda maksimum verim elde edilir.
Ancak ¢ok diisiik pH degerlerinde, ortamda bulunan hidrojen iyonlarinin rekabeti
nedeniyle adsorpsiyon verimi azalabilir [88].

Adsorban ozellikleri: Adsorbanin yiizey alani, gozenek yapisi, manyetik ya da
kimyasal 6zellikleri ve yiizey fonksiyonel gruplari, adsorpsiyon kapasitesi iizerinde
dogrudan etkilidir. Ozellikle yiiksek yiizey alan1 ve uygun gdzenek dagilimi, daha

fazla adsorbat tutulmasini saglar [89].

Baglangic konsantrasyonu: Adsorbatin baslangictaki konsantrasyonu, adsorban
yiizeyine tutunacak madde miktarini belirler. Diisiik konsantrasyonlarda adsorbatlar
arasinda daha az rekabet olurken, yliksek konsantrasyonlarda ylizey doygunluga

ulasabilir. Bu durum, adsorpsiyon kapasitesinin sinirlt oldugunu gésterir [90].

Sicaklik etkisi: Sicaklik, adsorpsiyonun termodinamik yapisin1 etkiler. Eger
adsorpsiyon endotermik ise sicaklik artigi, adsorpsiyon kapasitesini artirabilir; ancak
ekzotermik siireclerde yiiksek sicakliklar verimi diisiirebilir. Ayrica sicaklik artisi,

sistemdeki kinetik enerjiyi artirarak dengeye ulagma siiresini kisaltabilir [91].

4.2. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon izoterm modelleri, bir maddenin (adsorbat) bir yiizeye (adsorban) ne
Olctide tutundugunu, ¢ozelti icindeki madde miktariyla (konsantrasyon) denge halinde
nasil degistigini gésteren matematiksel modellerdir. Bu modeller, yiizey 6zelliklerinin
anlasilmasi, adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi ve adsorpsiyon sistemlerinin

optimizasyonu i¢in kritik dneme sahiptir.
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4.2.1. Langmuir izotermi

Langmuir modeli, adsorpsiyonun homojen bir yiizeyde gerceklestigini ve her bir
adsorban bdlgesine yalnizca bir molekiiliin tutunabildigini varsayar. Tek katmanl
(monolayer) adsorpsiyon i¢in uygundur. Bu model genellikle metal iyonlarinin ya da
gaz molekiillerinin yiizeylere baglanma siireclerinde basariyla uygulanir. Denge sabiti
(KJ) ve maksimum adsorpsiyon Kkapasitesi (ql]), adsorbanin verimliligini

degerlendirmede 6nemli parametrelerdir [87].

4.2.2. Freundlich izotermi

Freundlich modeli, heterojen ylizeylerde c¢ok katmanli adsorpsiyonu tanimlar.
Adsorpsiyon kapasitesinin konsantrasyonla logaritmik olarak arttigini1 kabul eder. Bu
model, 6zellikle boya, fenol ve organik kirleticilerin adsorpsiyonunda yaygin sekilde
kullanilir. Freundlich sabitleri (Kf ve 1/n) adsorpsiyon yogunlugunu ve yiizey

heterojenligini temsil eder [89].

4.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi, adsorbat molekiillerinin adsorban yiizeyine ne hizla
baglandigin1 aciklar. Bu siireci agiklamak i¢in genellikle iki temel kinetik model

kullanilir.

4.3.1. Pseudo-birinci dereceden kinetik model
Bu model, adsorpsiyon hizinin, adsorban ylizeyindeki bos aktif alanlarla orantili

oldugunu varsayar. Yani, ne kadar bos ylizey varsa, adsorpsiyon o kadar hizli olur.

Genellikle fiziksel adsorpsiyon (van der Waals gibi zayif baglarla gerceklesen
tutunma) stireglerini agiklamada kullanilir. Bu modelin verileri, In(qe — qt) grafigiyle

dogrusal hale getirilerek ki ve ge hesaplanir [92].

In(q, — q¢) = In(q,) — kqt (4.1)

ge: Denge durumundaki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
qgt: Belirli bir zamandaki adsorpsiyon miktar1 (mg/g)

k1: Birinci dereceden hiz sabiti (1/dk)
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4.3.2. Pseudo-ikinci dereceden kinetik model
Bu model, adsorpsiyonun kimyasal bir siiregle (6rnegin elektron paylasimi veya iyon
degisimi) gerceklestigini varsayar. Adsorpsiyon hizinin, hem yiizeydeki bos alanlara
hem de kimyasal etkilesimlere bagli oldugunu kabul eder.

t 1 t

= +— 4.2
e ks CI% de (4.2)

K2: ikinci dereceden hiz sabiti (g/mg-dk)

ge: Denge durumundaki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

qt: Belirli bir zamandaki adsorpsiyon miktar1 (mg/g)

k1: Birinci dereceden hiz sabiti (1/dk)

Genellikle kimyasal adsorpsiyon (chemisorption) siire¢lerine daha iyi uyar. Bu

modelin verileri » grafigiyle dogrusal hale getirilir ve parametreler buradan
t

hesaplanir [92].

4.4. Indiiktif Eslesmis Plazma- Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES)

Indiiktif Eslesmis Plazma - Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES), ¢ok elementli
numunelerin kantitatif analizinde yaygin olarak kullanilan yiiksek hassasiyetli bir

atomik spektroskopi yontemidir.

Cihazin ¢aligsma prensibi; s1vi formdaki numunenin nebulizator araciligiyla ince bir sis
haline getirilmesiyle baglar. Olusan bu sis, argon gazi kullanilarak olusturulan yiiksek
sicaklikli plazma ortamina iletilir. Plazma ig¢inde, numunedeki atomlar uyarilir ve
karakteristik dalga boylarinda 151k yayar. Yaymnlanan bu 151k, bir spektrometre
tarafindan toplanarak her elementin kendine 6zgii emisyon spektrumuna gore analiz

edilir [93]. Cihazin galisma prensibi Sekil 4.1°de gosterilmistir.

36



Plazma

Sprey odasi gonderim

Nebulizator
W
_'E

Atik hattina
yonlendirme

Numune
Argon gazi
Sekil 4.1. ICP-OES caligsma prensibi semasi.

ICP-OES, diisiik tespit limitleri, genis lineer dinamik aralik, hizli analiz siiresi ve es
zamanl ¢ok sayida elementi analiz edebilme kapasitesiyle one ¢ikan bir yontemdir.
Geleneksel teknikler olan Alevli AAS (FAAS) ve Grafit Firin AAS (GFAAS) ile
karsilastirildiginda, ICP-OES daha hizli sonug verir ve matris etkilerine karsi daha
dayaniklidir. Cevresel, biyolojik, gida, metalurjik ve farmasotik analizlerde tercih
edilmesinin baglica nedenleri minimal 6rnek hazirlig gerektirmesi ve yiiksek dogruluk
sunmasidir [94]. Ayrica, son yillarda gelistirilen aksiyel ve radyal goriis sistemleri

sayesinde sinyal hassasiyeti artirilarak yontemin giivenilirligi daha da yiikseltilmistir.

4.4.1. ICP-OES kullaniminda dikkat edilmesi gereken noktalar

Numune hazirliginda, numunelerin tamamen ¢6ziinmiis olmasi gerekmektedir; ¢iinkii
askida kat1 partikiiller nebulizat6riin tikanmasina neden olabilir ve bu durum analiz
sonuglarinin gilivenilirligini azaltir. Numunelerin asit igerigi, genellikle %2-5 HNO;

araliginda tutulmalidir; zira yiliksek asit konsantrasyonu plazma stabilitesini olumsuz
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etkileyebilir. Standart ¢ozeltiler ile numuneler benzer matriks ortaminda hazirlanarak

matriks etkileri minimize edilmelidir [95].

Pnomatik nebulizatoérlerde olusabilecek tikaniklik, analiz  verilerinde sinyal
giirtiltiisiine yol actifindan, nebulizatdr gaz basinci ve sivi akis hizi uygun sekilde
optimize edilmelidir. Sprey odasinda yogusmay1 dnlemek amactyla sicaklik kontrolii
saglanmalidir. Plazmanin stabil ve homojen olusumu i¢in genellikle 10-15 L/dk argon
gaz1 akis1 ve 1200-1500 W arasinda sabit bir RF (radyo frekans) giicii gereklidir;
diisiik RF giicli atomlagma verimliligini diisiiriirken, yiiksek gii¢ cihaz aginmasina yol

acabilir [95].

Elementlerin 6l¢iimiinde uygun dalga boyu se¢imi dnem arz eder; her elementin birden
fazla emisyon hatt1 bulunabilir ve matris etkilerinden etkilenmeyen, interferansi diisiik
hatlar tercih edilmelidir. Ornegin Ca, Fe ve Na gibi matris elementleri diger
elementlerin emisyon cizgileriyle ortiisebilir. Kalibrasyon egrileri her analiz giinii
yenilenmeli ve i¢ standart (6rnegin Yttrium) kullanilarak sinyal dalgalanmalar
minimize edilmelidir. Kalibrasyonlarin dogrulugu icin R? degerinin 0.995’in iizerinde

olmas1 beklenir [95].

Cihazin giinliik bakim ve temizlik rutinleri, nebulizator, sprey odasi ve torch tinitesini
kapsamalidir. Haftalik kontrollerde pompa tiipleri ve peristaltik sistemler, aylik
periyodik bakimda ise argon gaz filtreleri, RF bobinleri ve dedektdr sistemlerinin

durumu gézden gegirilmelidir [95].
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5. GEREC VE YONTEMLER

5.1. Kullanilan Cihazlar

Nanopartikiillerin yiizey morfolojisi ve ortalama boyutu FEI TALOS F200S TEM 200
kV (Thermo Fisher Scientific, ABD) ve Quanta 450 FEG FESEM (FEI, Japonya)
kullanilarak analiz edilmis ve kimyasal bilesimleri FESEM (SEM-JEOL-JSM
6060LYV) ile birlestirilmis EDX kullanilarak belirlenmistir. Nanopartikiillerin kristal
yapisi DMAX-2000 XRD (Rigaku D, Japonya) kullanilarak incelenmistir.
Nanopartikiillerin FT-IR spektrumlari Spectrum 2 FT-IR spektrometresi (Perkin
Elmer, ABD) kullanilarak elde edilmistir. Termogravimetrik ve diferansiyel termal
analizler SDT Q600 (TA Instruments, Almanya) ile gerceklestirilmistir. Au (III)
konsantrasyonu Spectro Arcos FHE-16 ICP-OES (Spectro, Almanya) kullanilarak
Olgtilmistiir. pH degerleri Orion 2-Star pH metre (Thermo Fisher Scientific, ABD)
kullanilarak belirlenmistir. Milli-Q® Advantage A10 su aritma sistemi (Merck,
Almanya) tiim ¢ozeltilerin hazirlanmasi i¢in ultra saf su saglamistir. Coziinme islemi
Bandelin Sonorex Super RK 225 ultrasonik banyo (Bandelin, Almanya) kullanilarak
gerceklestirilmistir. MNP'ler bir neodimyum-demir-bor (Nd-Fe-B) miknatis (40 mm x
20 mm x 10 mm) kullanilarak ayrilmistir. Tiim cam esyalar 3 mol/L nitrik asit

cozeltisine daldirilmis ve deneyden dnce damitilmis su ile yitkanmustir.

5.2. Calismada Kullanmilan Malzemeler ve Kimyasallar

Tiim kimyasallar Merck (Almanya) firmasindan temin edilmistir. Deneylerde analitik
saflikta kimyasallar kullanilmis, ayrica bir saflastirma islemine gerek duyulmamustir.
Fes O, sentezinde demir(IIl) kloriir hekzahidrat ve demir(Il) kloriir tetrahidrat
kullanilmistir.  Kaplama islemlerinde ise tetraetilortosilikat (TEOS), 3-
kloropropiltrietoksisilan (CPTES) ve 3,5-diamino-1,2,4-triazol (DAT) tercih
edilmistir. Altin(IIT) standart ¢ozeltileri, stok altin ¢zeltisinin belirlenen oranlarda
seyreltilmesiyle giinliik olarak hazirlanmistir. Cozeltilerin pH degerleri, 0,1 mol/L HCl
veya 0,1 mol/L NaOH kullanilarak ayarlanmistir. Kaplama islemlerinde ¢6ziicii olarak

etanol, amonyak, dimetilformamid ve trietilamin kullanilmistir.



5.3. FesO4@SiO2@CPTES@DAT Sentezi

Yontem, 5,2 gram FeCl; -6H, O ve 2,0 gram FeCl, -4H, O’nun 25 mL %0,4 mol/L
HCIl ¢ozeltisi icerisinde ultrasonik banyoda ¢oziilmesiyle baslamistir. Es zamanh
olarak, 250 mL %1,5 mol/L NaOH ¢ozeltisi hazirlanmigtir. Hazirlanan demir ¢ozeltisi,
azot atmosferi altinda siirekli karistirilan baz ¢ozeltisine 30 dakika boyunca damla
damla ilave edilmistir. Ilavenin ardindan karisim 30 dakika daha karistirilmistir.
Olusan siyah ¢okelti, manyetik ayirma yontemiyle reaksiyon ortamindan
uzaklagtirllmig, pH noétr olana kadar saf su ile yikanmis ve 60°C’de etiivde

kurutulmustur. Reaksiyon sonucunda 2,34 gram Fe; O, {iriinii elde edilmistir.

Kaplama islemi, sentezlenen Fez O, nanopartikiillerinin 2,0 graminin, 100 mL
su/etanol (1:4) karisiminda 30 dakika boyunca dagitilmasiyla baslatilmistir. Ardindan
karisima 3 mL konsantre amonyak (%25) ve 2 mL TEOS eklenmis ve reaksiyon, oda
sicakliginda 24 saat boyunca karistirilarak siirdiiriilmiistiir. Reaksiyon tamamlandiktan
sonra, elde edilen nanopartikiiller manyetik dekantasyon yontemiyle ayrilmis, etanol
ile yikanmis ve 60 °C’de etiivde 24 saat kurutularak 2,58 gram Fe; O, @SiO, iiriinii

elde edilmistir.

Fes O, @SiO, nanopartikiillerinin 2,0 grami, 100 mL etanol igerisinde 30 dakika
boyunca disperse edilmistir. Bu karisima 5 mL konsantre amonyak ve 2 mL CPTES
damla damla ilave edilmistir. Reaksiyon karigimi, oda sicakliginda 24 saat boyunca
kanistirilmistir. Islem sonrasi reaksiyon karisimi, reaksiyona girmemis bilesenlerin
uzaklastirilmas1 amaciyla bes kez 50 mL etanol ile yikanmistir. Son olarak {iriin,
60 °C’de etiivde 24 saat boyunca kurutulmus ve 1,87 gram Fe; O, @SiO, @CPTES

tirtinti elde edilmistir.

Reaksiyonun son asamasinda, 0,495 gram (5 mmol) DAT, 50 mL toluen igerisinde
¢Oziilmiis ve ¢oOzeltiye 1 mL trietilamin ilave edilmistir. Bu karisima 1,0 gram
Fe; O, @SiO, @CPTES eklenmis ve sistemin sicakligi 120 °C’ye ylikseltilmistir.
Reaksiyon, azot atmosferi altinda 24 saat boyunca geri akis kosullarinda
siirdiiriilmiistiir. Islem sonunda, elde edilen nanopartikiiller miknatis yardimiyla
ayrilmis, bes kez 10 mL DMF ile yikanmis ve 60 °C’de etiivde 24 saat kurutularak
0,95 gram Fe; O, @SiO; @CPTES@DAT iiriinii elde edilmistir.
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Sekil 5.1. Au(Ill) iyonlarinin Fe3Os@SiO2@CPTES@DAT nanopartikiilleri ile
adsorpsiyonunun sematik gosterimi.

5.4. Ekstraksiyon Prosediirii

Manyetik kat1 faz ekstraksiyonu, 1000 pg/L Au(Ill) iceren c¢ozeltiler lizerinde
uygulanmistir. Cozeltilerin pH degeri, 0,1 mol/L HCl veya 0,1 mol/L NaOH
kullanilarak  2,0’ye  ayarlanmistir.  Daha  sonra, ¢oOzeltiye 10 mg
Fe; O, @SiO, @CPTES@DAT ecklenmis ve karisim, 150 rpm hizinda 20 dakika
boyunca karstirilmistir. Bu islem sonucunda Au(Ill) iyonlarmin nanopartikiil
yiizeyine adsorpsiyonu saglanmistir. Ardindan, adsorban bir Nd miknatis yardimiyla
¢ozelti ortamindan ayrilmis ve kalan ¢ozelti dekantasyon yoluyla uzaklagtirilmistir.
Elde edilen iist faz, Au(IIl) iyonlarinin kalan konsantrasyonunu belirlemek amaciyla

ICP-OES cihaz1 kullanilarak analiz edilmistir.

5.5. Karakterizasyon

5.5.1. HRTEM
HRTEM, malzemelerin atomik 6lgekte dogrudan gézlemlenmesini saglayan gelismis
bir goriintiileme teknigidir [77]. HRTEM goriintiileri, diger spektroskopik tekniklerle

iliskilendirilerek manyetik nanoparcaciklardaki yapisal degisimler, baglanma
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davraniglar1 ve yiizey etkilesimleri hakkinda detayl1 bilgi elde edilebilir. Bu sayede,

yapisal ozelliklerle manyetik 6zellikler arasindaki iliskiler daha iyi anlasilabilir.

Fe; O, @SiO,; @CPTES@DAT nanopartikiillerinin morfolojisi ve boyutu HRTEM
ile degerlendirilmistir. Sekil 5.2’de sunulan HRTEM goriintiisii, ortalama boyutu 9 nm
olan kiiresel c¢ekirdek-kabuk yapisina sahip nanopartikiilleri gostermektedir.
Gorilintiide, manyetik nanoparcaciklarin varligint gésteren koyu alanlar ile kaplama
katmanina karsilik gelen acik alanlar, elektron yogunlugu farklarina bagl olarak
secilebilmektedir. Bu analiz kapsaminda, TEM goériintiilerinden rastgele secilen 28
nanopargacik kullanilmig ve silika tabakasinin ortalama kalinligi ImageJ yazilimi ile

Olclilmiistiir.
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Sekil 5.2. Fe3014@SiO2@CPTES@DAT nanopartikiillerinin HRTEM goriintiisii.

5.5.2. FESEM

FESEM, yiizey morfolojilerinin analizinde kullanilan gelismis bir goriintiileme
teknigidir. Bu yontem, nanometre dlgeginde ayrintili yiizey yapilarinin elde edilmesi
amaciyla numune yiizeyine odaklanmis bir elektron demetinin yonlendirilmesini esas
alir. FESEM, 100.000x’in iizerinde biiylitme kapasitesiyle, genellikle 2-50 nm boyut

araligindaki manyetik nanopargaciklarin detayli incelemesi icin olduk¢a uygundur.

Bu ¢alismada , Fe3Os, Fes0s@SiOz, FesO4@SiO2.@ CPTES ve Fes0.@SiO.@
CPTES@DAT nanopartikiillerine ait FESEM goriintiileri, sekil 5.3’te sunulmustur.
Gorseller, nanopartikiillerin ylizey morfolojisi ve yapisal etkilesimleri iizerine bilgi

saglamaktadir. Fe; O, nanopargaciklarinin ¢iplak halde aglomerasyon egilimi
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gosterdigi, ancak SiO, ile kaplandiktan sonra daha piiriizlii bir yiizey yapisina sahip

oldugu gozlemlenmistir.

Sentezlenen  Fe; O, @SiO, @CPTES@DAT  nanopargaciklarinin  ortalama
boyutunun yaklasik 15 nm oldugu belirlenmistir. Ayrica, goriintiilerdeki elektron
yogunlugu farkliliklari, bu yapilarin ¢ekirdek-kabuk morfolojisine sahip oldugunu
ortaya koymaktadir.

Sekil 5.3. Sentezlenen nanopartikiillerin FESEM goriintiileri.

5.5.3. EDX

Enerji Dagilimli X-151m1 Spektroskopisi (EDX), tahribatsiz, hizli ve pratik bir analitik
tekniktir. Numunenin X-iginlar ile 1sinlanmasi sonucu yayilan karakteristik 1sinlarin
enerjileri Olciilerek elementel bilesim belirlenir. Karmagik numune hazirhig
gerektirmemesi nedeniyle EDX, endiistri ve adli bilimler gibi bir¢cok alanda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Ayrica, manyetik nanopargaciklarin kaplama basarisinin
degerlendirilmesinde degerli bilgiler sunar. Sekil 5.4’de sentezlenen nanopargaciklara
ait EDX spektrumlari verilmistir. Fe3 O, nanopargaciklarinin spektrumu, agirlik¢a %
77,47 Fe ve % 22,53 O elementlerinin varligin1 ortaya koymustur. Fe; O, @SiO,

spektrumu ise % 55,34 Fe, % 35,5 O ve % 9,15 Si elementlerinden olugsmakta olup, Si

pikinin varlig1 ve O pikinin yogunlasmasi basarili SiO, kaplamasini dogrulamaktadir.
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Fes O, @SiO, @CPTES spektrumunda sirasiyla % 54,17 Fe, % 34,29 O, % 9,05 Si
ve % 2,49 Cl elementleri tespit edilmistir. Cl piklerinin goézlemlenmesi, CPTES

kaplamasinin basaril bir sekilde gergeklestigini gdstermektedir.

Fe; O, @SiO, @CPTES@DAT spektrumunda ise % 41,86 Fe, % 37,48 O, % 6,53
Sive % 14,13 N elementleri belirlenmis olup, N pikleri triazol kaplamasinin basariyla

gerceklestirildigini teyit etmektedir.
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Sekil 5.4. Sentezlenen nanopartikiillerin EDX spektrumlari.
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5.5.4. XRD

X-151m1 Kirinimi (XRD), malzemelerin kristal yapisini belirlemek amaciyla kullanilan
giicli bir analitik tekniktir. X-1smlarmin materyal {lizerine yonlendirilmesiyle elde
edilen kirinim desenlerinin analizi sayesinde, kristallografik yapi, faz tanimlamasi ve

diger yapisal 6zellikler hakkinda ayrintili bilgi edinilebilir [73].

XRD, manyetik 6zellikler i¢in gerekli olan kiibik fazin olusumunu dogrulayabilir ve
Scherrer denklemi kullanilarak kristalit boyutlar1 hesaplanabilir. Bu c¢alismada
sentezlenen nanopargaciklara ait XRD desenleri Sekil 5.5’te sunulmustur. Spektrumda
strastyla (111), (220), (311), (400), (511), (440) ve (622) kristal diizlemlerine karsilik
gelen 20 degerlerinde 18,62°, 30,38°, 35,94°, 43.85° 57,50°, 62,99° ve 75,87°

acilarinda karakteristik pikler gozlenmistir.

Sentezlenen nanopargaciklarin, Fez O, ’iin spinel ylizey merkezli kiibik yapisiyla
uyumlu oldugu ve JCPDS kart numarast 01-075-0449 ile eslestigi belirlenmistir.
Scherrer denklemi ile hesaplanan kristalit boyutu 12,18 nm; 6rgii sabiti ise 0,8385 nm
olarak bulunmustur. Elde edilen sonuglar literatiirdeki verilerle uyumlu olup,
Fe; O, @SiO, @CPTES@DAT nanopargaciklarinin kristal yapilarinda herhangi bir

bozulma olmadan kaplandigini dogrulamaktadir.
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Sekil 5.5. Sentezlenen nanopartikiillerin XRD spektrumlari.
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555 FT-IR

Fourier Dontistimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR), kizilotesi 1sinlar altinda
molekiiler baglarin titresimlerini 6l¢erek bir maddenin molekiiler bilesimi ve yapisal
ozellikleri hakkinda bilgi saglayan etkili bir analitik tekniktir. Bu yontem, manyetik
nanopargaciklarin yapisal biitiinliiglini ve uygulanan yilizey modifikasyonlarinin

basarisin1 dogrulamak amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir.

Sekil 5.6’da sentezlenen nanopargaciklara ait FT-IR spektrumlar1 sunulmakta ve bu
spektrumlar, nanoparcaciklarin sahip oldugu fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi
vermektedir. Fe; O, spektrumunda 3398 cm™ ’de O—H gerilme titresimleri ve 555—
627 cm~ ! araliginda Fe-O gerilme titresimleri gbzlenmistir. Fe; O, @SiO,

spektrumunda 1065-1152 cm™ ! arasindaki bantlar, Si—-O-Si gerilme titresimlerine
karsilik gelmektedir. Fes; O, @SiO, @CPTES spektrumunda ise 2957 cm™ ! ve 1441
cm™ Pde sirastyla C—H gerilme ve biikiilme titresimleri yer almakta olup, bu bantlar

CPTES molekiiliiniin yiizeye basarili bir sekilde baglandigin1 gostermektedir.

Son olarak, Fe; O, @SiO, @CPTES@DAT spektrumunda 3337 cm™ ’de N-H
gerilme titresimleri, 1627 ve 1570 cm™ ’de C=N gerilme, 1570 cm™ "de N-H
biikiilme ve 1418 cm™ "de C—N gerilme titresimleri gézlenmistir. DAT molekiiliine
0zgli bu karakteristik piklerin varligi, nanoparcaciklarin basarili bir sekilde

fonksiyonlandirildigini = ve  ylizey  modifikasyonunun  gergeklestirildigini

dogrulamaktadir.
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Sekil 5.6. Sentezlenen nanopartikiillerin FT-IR spektrumlari.
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5.5.6. TGA

Termogravimetrik Analiz (TGA), sicaklik ve/veya zamanin bir fonksiyonu olarak
malzemelerin fiziksel ve kimyasal ozelliklerindeki degisimleri Olgen bir analitik
tekniktir. Ozellikle bozunma, oksidasyon ve ugucu madde (6rnegin nem) kaybi gibi
siireglerin incelenmesinde yaygin olarak kullanilir [77]. TGA, manyetik
nanopargaciklarin  (MNP’ler) organik ve inorganik bilesimini ortaya koyarak,
malzemenin termal kararlili1 ve farkli kosullar altindaki davranislar1 hakkinda 6nemli

bilgiler saglar [72].

Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ise kontrollii kosullarda, numune ile referans
madde arasindaki sicaklik farkini 6lgen bir tekniktir. MNP’lerin termal kararliligini
degerlendirmek ve yiiksek sicakliklara uygunluklarini belirlemek amaciyla kullanilir;

boylece daha kararli ve verimli nanopargaciklarin gelistirilmesine katki saglar [78].

Sekil 5.7°de sentezlenen nanoparcaciklara ait TGA ve DTA spektrumlari verilmistir.
Numuneler, ortam sicakligindan 800 °C’ye kadar dakikada 10 °C’lik 1sitma hiziyla

analiz edilmis; sicaklik arttikca kiitle kayiplar1 gozlemlenmistir.
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Sekil 5.7. Sentezlenen nanopartikiillerin TGA ve DTA spektrumlari.
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Fes O, i¢in TGA spektrumu, 40—170 °C sicaklik araliginda % 2,73 oraninda bir kiitle
kayb1 gdstermistir; bu kayip, numuneye fiziksel olarak adsorbe olmus su veya ¢oziicii

molekiillerine atfedilmistir.

Ayni numunenin DTA spektrumunda ise 510-600 °C araliginda, manyetitin (Fe; O, )
hematite (Fe, O3 ) doniisiimiinii temsil eden endotermik bir pik tespit edilmistir.
Fes O, @SiO, spektrumunda, 170-490°C araliginda SiO, molekiillerinin
ayrismasindan  kaynaklanan %  2,65’lik  bir kiitle kayb1 izlenmistir.
Fe; O, @SiO, @CPTES spektrumunda ise CPTES molekiillerinin ayrismasina
karsilik gelen 250-580 °C araliginda % 7,77’°lik bir kiitle kayb1 gozlenmistir. Son
olarak, Fe; O, @SiO, @CPTES@DAT spektrumunda 260-570 °C araliginda DAT
molekiillerinin ayrigsmasina bagli olarak % 15,26’lik bir kiitle kayb1 kaydedilmistir.

5.6. Optimizasyon Calismalari

5.6.1. Geri kazanima pH’1n etkisi

Kati faz ekstraksiyonunda metal iyonlarinin kantitatif geri kazanimini etkileyen temel
parametrelerden biri pH’dir. Bu c¢alismada, Fes; O, @SiO, @CPTES@DAT
manyetik nanopargacik iceren ¢ozeltilere arsenik, kadmiyum, krom, kobalt, bakir,
demir gibi ¢ok sayida metal iyonu iceren ¢ok bilesenli ¢ozeltiler eklenmistir. pH,
nanoparcacik tiirline ve hedef metale bagli olarak adsorpsiyon mekanizmalarin
degistirir; disiik pH’da katyon degisimi mekanizmasi, yiiksek pH’da ise
komplekslesme mekanizmasi1 baskindir. Manyetik nanoparcaciklar genellikle pH’a
bagl olarak adsorpsiyon kapasitelerini biiylik dl¢lide koruyarak tekrar kullanilabilir.
pH 2 ile 10 arasinda yapilan testlerde, Au(Ill) iyonlarmin optimum geri kazanimi pH
2’de gerceklesmis ve Sekil 5.8’de goriildiigii gibi pH arttikga geri kazanim orani

azalmistir.

Rahmanyanti ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢aligmada, gallik asit ile modifiye
edilmis manyetik nanopargaciklar sentezlenmis ve bu pargaciklar ile [AuCly ]~

iyonlarinin adsorpsiyonu incelenmistir. Calisma pH 2—7 araliginda yiiriitiilmiis ve
maksimum geri kazanim pH 3’te elde edilmistir. Arastirmacilar, pH 3’{in lizerinde
gallik asit iizerindeki —OH gruplarinin iyonlagmasiyla nanoparcacik yiizeyinin daha
negatif yiiklendigini ve bunun da adsorpsiyon verimini diislirdiigiinii agiklamiglardir

[96].
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Sekil 5.8. Au(IIl) geri kazanim grafigine pH etkisi.

5.6.2. Geri kazanima adsorban miktar etkisi

Bu c¢alismada, metal iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in  adsorban olarak
Fes O, @SiO, @CPTES@DAT kullanilmistir. Metal iyonlarinin kantitatif geri
kazanimi agisindan, kullanilan adsorban miktari, manyetik nanoparcaciklar tarafindan
altin adsorpsiyonunun verimliliginde 6nemli bir rol oynamaktadir. Genel olarak, daha
yiiksek adsorban miktarlar1 agir metallerin giderim verimliligini artirabilir. Ancak, her
metal tlirii ve nanoparcacik yapisi i¢in optimum bir adsorban miktar1 bulunmaktadir.
Asirt miktarda adsorban kullanimi, nanopargaciklar arasinda agregasyon olusmasina
ve dolayisiyla yiizey alaninda azalma meydana gelmesine neden olarak adsorpsiyon
veriminin diismesine yol agabilir. Bu ¢alismada, Fe; O, @SiO, @CPTES@DAT
adsorban1 1-30 mg arasinda degisen miktarlarda Au(IIl) iyonlar igeren ¢ozeltilere
ilave edilmis ve adsorpsiyon ger¢eklesmistir. Ardindan, her kosul i¢in geri kazanim
oranlar1 hesaplanmistir. Sekil 5.9’da goriildiigii lizere, adsorban miktarinin 10 mg ve
tizerine ¢ikmasi %95 ve lizeri geri kazanim oranlariyla sonuglanmis ve bu nedenle

sonraki asamalarda bu miktar tercih edilmistir.

Benzer sekilde, Poudel ve arkadagslar tarafindan yiiriitiilen bir ¢calismada, silika kapl

Fes; O, nanopargaciklari {izerinde pirol-1-karboditioik asit polimerize edilerek bir
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adsorban gelistirilmis ve Ru, Rh, Ir, Pd, Pt ve Au elementleri i¢in maksimum sorpsiyon

ve geri kazanimin 15 mg adsorban varliginda gergeklestigi raporlanmistir [97].
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Sekil 5.9. Au(III) geri kazanim grafigine adsorban miktar: etkisi.

5.6.3. Geri kazamima temas siiresi etkisi

Manyetik nanopargaciklar kullanilarak gerceklestirilen altin geri kazaniminda, temas
stiresi adsorpsiyon verimliligini énemli 6lcilide etkileyen bir parametredir. Yapilan
caligmalar, temas siiresi arttikga adsorpsiyon veriminin belirli bir noktaya kadar
yiikseldigini gostermektedir. Bu ¢alismada, 1 ile 180 dakika arasindaki farkli temas
stirelerinde Au(IIl) iyonlariin geri kazanimi incelenmis ve elde edilen sonuglar Sekil
5.10°da sunulmustur. Elde edilen verilere gore, olduk¢a kisa siirelerde dahi yiiksek
ekstraksiyon verimi saglandigi gozlemlenmistir. Bu nedenle, ileri asamalarda
kullanilmak iizere 20 dakika optimum temas siiresi olarak belirlenmistir.Benzer
sekilde, Khoshhesab ve arkadaslar1 nikel ferrit (NiFe, O, ) manyetik nanoparcaciklar
sentezleyerek, 30 dakikalik bir temas siiresi uygulamis ve Au(Ill) iyonlarmin su

orneklerinden basarili bir sekilde geri kazanimini gergeklestirmistir [98].
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Sekil 5.10. Au(III) geri kazanim grafigine temas stiresi etkisi.

5.6.4. Desorpsiyon

Desorpsiyon, agir metallerin giderilmesinde manyetik nanopartikiillerin (MNP'ler)
geri kazanimi ve yeniden kullanimi i¢in gereklidir. Desorpsiyon ajaninin se¢imi bu
stiregte kritik bir faktordiir. Genel olarak desorpsiyon, metal iyonlar1 ile MNP'ler
tizerindeki fonksiyonel gruplar arasindaki baglarin kirilmasiyla pH'daki degisiklikler
yoluyla gergeklesir ve genellikle belirli kimyasal maddeler tarafindan kolaylastirilir.
Etkili bir desorpsiyon islemi yalnizca MNP'lerin yeniden kullanilabilirligini artirmakla
kalmaz, ayn1 zamanda adsorpsiyon kapasitelerini de siirdiiriir ve boylece genel proses
verimliligini artirir. Bu ¢alismada, tiyotire iceren ¢esitli konsantrasyonlarda asidik ve
bazik desorpsiyon ajanlart kullanilmustir. Ozellikle Au (III) iyonlari, Tablo 5.1°de
goriilebilecegi gibi, 0,1 M tiyoiire ile birlestirilmis 1 M HCI ¢ozeltisi kullanilarak
Fe304@SiO2@CPTES@DAT nanopartikiillerinden  kantitatif olarak ekstrakte
edilmistir. Ayrica, Lin ve arkadaslari uygun bir ortamda Au (IIT) iyonlarin1 basariyla
adsorbe eden tiyoilire modifiye manyetik nanopartikiiller sentezlemis ve desorpsiyon

islemi igin 0,7 M tiyoiire iceren 2 M HCI ¢ozeltisi kullanmiglardir [99].

51



Tablo 5.1. Cesitli desorpsiyon maddesi konsantrasyonlarinda Au(I1I) geri kazanimlari.

Konsantrasyon

(mol/L) HCI1 (0.1 M Tiyoiire) NaOH
0.25 91.25 529
05 93.69 4.85
1 97.94 8.16
15 98.81 0.38

5.6.5. Yabanci iyon etkisi

Yabanci iyonlarin incelendigi ¢alismalarda, geri kazanim iizerindeki etkilerini
degerlendirmek i¢in ¢esitli konsantrasyonlarda 1 mg/L Au (III) iyonlart igeren sulu
cozeltilere karigan iyonlar eklenmistir. Bu iyonlar i¢in tolerans degerleri ve karsilik
gelen Au (III) geri kazanim ylizdeleri Tablo 5.2'de ayrintili olarak verilmistir.
Bulgular, yabanci iyonlar yiiksek konsantrasyonlarda mevcut oldugunda bile 6nemli
Au (IIT) geri kazanim oranlarinin elde edilebilecegini ortaya koymakta ve ¢alismanin
farkli matris ortamlarinda yiiriitiilmesinin uygulanabilirligini gostermektedir. Zhao ve
arkadaglar1 Au (III) iyonlarinin seg¢ici adsorpsiyonu igin poli(1-vinilimidazol) ile
modifiye edilmis manyetik nanopartikiiller gelistirmistir. Arastirmalari, Cd (I1), Cu
(1), Hg (1), Pd (I1) ve Pt (IV) gibi diger iyonlarin varligina ragmen Au (III) iyonlarinin
yiiksek segicilikle ¢ozeltiden etkili bir sekilde geri kazanilabilecegini gostermektedir
[100].

Tablo 5.2. Yabanci iyon etkisi altinda Au(III) geri kazanimlari.

Tolere edilebilir yabanci iyon derisimi

Ortak (ug/mL) Au (IIT) Geri kazanim (%)
Na* 1000 95.7
K* 1000 97.4
Ca? 100 96.1
Mg** 200 96.3
Fe3* 50 95.2
Cu* 50 96.8
Ni%* 25 95.2
Cr 250 97.8
NH4* 250 96.5
NOs 1000 97.4
SOs* 1000 95.4
CH3COO 250 97.1
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5.6.6. Adsorpsiyon izotermlerinin geri kazanim iizerine etkisi

Adsorpsiyon izotermleri, adsorbanlar ve adsorban ylizeyi arasindaki etkilesimleri
karakterize eder ve bu siireglerde hayati bir rol oynar. Freundlich, Temkin ve Langmuir
izotermleri, yiizey 6zelliklerine iliskin farkli varsayimlara dayanan {i¢ ana izotermdir.
Langmuir izotermi, adsorpsiyonun homojen bir yiizey iizerinde tek tabaka halinde

gergeklestigini ve adsorpsiyon miktar1 hakkinda bilgi verir.

Freundlich izotermi ise heterojen ylizeylerde meydana gelen ¢ok katmanli adsorpsiyon
olaylarmi1 tanimlamaktadir. Bu model, adsorpsiyonun degisken enerji seviyeleri

sergileyen yiizeylerde gerceklestigi varsayimi altinda calisir.

Bu nedenle, Langmuir izotermi homojen yiizeylerde adsorpsiyonu modellemek i¢in
uygunken, Freundlich izotermi heterojen yiizeylerde meydana gelen ¢ok katmanh
adsorpsiyon i¢in daha uygundur. Ek olarak, Temkin izotermi adsorbatlar arasindaki
etkilesimleri hesaba katar, bu da onu bu tiir etkilesimlerin 6nemli oldugu yiizeyler i¢in
uygun hale getirir. Bu ¢aligmada, konsantrasyonlart 1 mg/L ile 50 mg/L arasinda
degisen Au (III) c¢ozeltileri adsorpsiyona tabi tutulmus ve denge adsorpsiyonunu
arastirmak i¢in izoterm modellemesi yapilmistir. Sekil 5.11, 5.12 ve 5.13’te sirasiyla
Au (ITI) iyonlart i¢in dogrusal Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modellerini
gostermektedir. Her lic model de yiiksek korelasyon katsayis1 degerleri gosterirken,
Freundlich izotermi veriler i¢in en iyi uyum olarak ortaya ¢ikmistir (R 0.99). Bu da
Au (IT) iyonlarmin Fe3O0s@SiO2@CPTES@DAT adsorbentinin yiizeyine ¢oklu
katmanlar halinde adsorbe oldugunu gostermektedir. Tablo 5.3’te her bir izoterm
modeli i¢in hesaplanan izoterm parametreleri, denklemler ve korelasyon katsayilari

verilmistir.

Tablo 5.3. Au(Ill) adsorpsiyonu i¢in Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm
parametreleri.

Langmuir gm(mg/g) KL(L/mg) R2 Denklem
isotherm 11.6 0.187 0.975 y = 0.0865x + 0.462
Freundlich Kf (L/mg) 1/n R2 Denklem

isotherm 1.48 0.76 0.993 y = 0.760x + 0.169
Temkin b KT (L/mol) R2 Denklem

isotherm 127 3.47 0.944 y = 1.95x + 2.43
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Sekil 5.11. Au(IIl) iyonlarinin Langmuir izoterm grafigi.
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Sekil 5.12. Au(Ill) iyonlarinin Freundlich izoterm grafigi.
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Sekil 5.13. Au(Ill) iyonlarmin Temkin izoterm grafigi.

5.6.7. Adsorpsiyon kinetiginin geri kazanima etkisi

Adsorpsiyon kinetigi, ¢cdziinmiis bir maddenin bir adsorbanin yiizeyine yapisma hizini
ifade eder. Bu slireci tanimlamak i¢in en yaygin kullanilan modellerden ikisi sézde
birinci dereceden ve soézde ikinci dereceden kinetik modellerdir. S6zde birinci
dereceden kinetik modelde, adsorpsiyon alanlarini doldurma oraninin doldurulmamig
alanlarin sayisiyla orantili oldugu varsayilir. Bu model tipik olarak Lagergren
denklemi ile temsil edilir [92]. Basitligi nedeniyle degerli olmasina ragmen, bu model

daha karmasik etkilesimlere sahip sistemleri yeterince agiklayamayabilir.

Buna karsilik, sdzde ikinci dereceden kinetik model, adsorpsiyon hizinin bos alanlarin
sayisinin karesiyle orantili oldugunu oOne siirer. Bu model, Ozellikle kimyasal
adsorpsiyonun hiz siirlayict adim oldugu durumlarda, deneysel veriler i¢in daha iyi
bir uyum saglama egilimindedir. S6zde ikinci dereceden kinetik modelin teorik temeli,
kimyasal reaksiyonlar1 yoneten evrensel hiz yasasina daha yakin olan Langmuir'in ¢ift

alanli adsorpsiyon modelinden tiiretilmistir.

Au (III) iyonlar1 i¢eren ¢ozeltiler, 1 ile 180 dakika arasinda degisen bir siire boyunca
sulu ortamdan adsorbe edilmistir. Verileri yorumlamak i¢in hem sdézde birinci

dereceden hem de sozde ikinci dereceden kinetik modelleme kullanilmistir. Sekil 5.14
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ve 5.15, Au (II) iyonlarinin Fe3Os@SiO2@CPTES@DAT nanopartikiilleri iizerine
adsorpsiyonu i¢in sdzde-ikinci dereceden kinetik modelin (R?> 0,99) sdzde-birinci
dereceden modele (R*> 0,55) kiyasla daha uygun bir uyum oldugunu gostermektedir.
Bu kinetik modellere karsilik gelen denklemler ve hesaplanan sabitler Tablo 5.4’te

ayrintili olarak verilmistir.

Tablo 5.4. Au(IIl) adsorpsiyonu i¢in kinetik modelleme parametreleri.

S6zde birinci 0e(mg/g) ki(1/h) R? Denklem
dereceden kinetik
model 0.491 0.00441 0.0737 y=-0.491-5.42

S6zde ikinci dereceden  9e(M9/Q) kog/hmg)  R? Denklem
kinetik model 0.451 26.1 0.999 y = 2.21x + 0.00324

= Au(Im)y
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Sekil 5.14. Au(IIl) iyonlarinin s6zde birinci dereceden modellenmesi.
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Sekil 5.15. Au(Ill) iyonlarinin sdzde ikinci dereceden modellenmesi.

5.6.8. Gelistirilen yontemin analitik performansi

Bu c¢alismada RSD (bagil standart sapma), LOD (gozlenebilme limiti), LOQ
(Olgtilebilme limiti) ve EF (zenginlestirme faktorii) analitik degerleri bulunmus ve
Tablo 5,5’te belirtilmistir. 8 adet 1000 pg/L Au metal iyonu igeren ¢ozeltiye
adsorpsiyon islemi yaptirilarak elde edilen sonuglar neticesinde ortalama ve standart
sapma hesaplanmis, bu degerler kullanilarak da RSD degeri bulunmustur. Bu ¢alisma
bulunan RSD degeri %2,51 olarak hesaplanmistir. LOD tayini i¢in 6nce 8 adet kor
¢ozelti hazirlanmig, bu c¢ozeltilere adsorpsiyon islemi yaptirilarak elde edilen
sonuclardan standart sapmasi(s) hesaplanmis, bu degerin 3 katinin 6n deristirme
yapilmis kalibrasyon dogrusunun egimine (ma) boliinmesi ile (3s/ma) gézlenebilme
limiti hesaplanmistir. Bu islemler neticesince LOD degeri 1,18 pg/L bulunmustur.
LOQ tayini i¢in yine hazirlanan 8 adet kor ¢ozeltiye adsorpsiyon islemi yaptirilarak
standart sapma hesaplanmis, bu degerin 10 katinin 6n deristirme yapilmis kalibrasyon
dogrusunun egimine boliinmesi ile (10s/ma) dl¢iilebilme limiti hesaplanmistir. LOQ
degeri 3,95 ug/L olarak hesaplanmistir. EF hesaplamasi da 6n deristirme yapilmis

kalibrasyon dogrusu egiminin (ma) 6n deristirme yapilmamis kalibrasyon egimine

57



boliinmesi (mb) neticesinde hesaplanmistir (ma/mb). Au i¢in dogrunun korelasyon

katsayis1 (R?) degeri 0,9999 olarak hesaplanmustir.

Tablo 5.5. Analitik performans parametreleri.

RSD 2.51%
LOD 0.019 pg/L
LOQ 065 pg/L

5.6.9. Su ornekleri analizi

Sakarya, Tiirkiye'nin farkli bolgelerinden alinan igme suyu, musluk suyu, atik su, dere
ve nehir orneklerindeki Au (III) iyonlarinin konsantrasyonu manyetik kat1 faz
ekstraksiyon yontemi kullanilarak degerlendirilmistir. Ornekler, calismada belirlenen
optimum kosullar altinda adsorpsiyon ve desorpsiyon islemlerinden gegirilmis ve Au
(IIT) konsantrasyonu indiiktif olarak eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi
(ICP-OES) kullanilarak o6lgiilmistiir. Bulgular, tim numunelerdeki Au (III)
konsantrasyonlarinin tespit limitinin altinda oldugunu ortaya koymustur. Bununla
birlikte, eklenmis numunelerde Au (III) konsantrasyonlar: yliksek verimlilikle basarili
bir sekilde geri kazanilmistir. Tablo 5.6’da gosterildigi gibi, 500 pg/L ve 1000 pg/L
olmak iizere artan Au (III) iyonu miktarlar1 i¢in geri kazanim verimleri %96,4 ile

%111,2 arasinda degismektedir.

Tablo 5.6. Su numunelerinin analizi i¢in 6nerilen metodolojinin kullanilmasi.

Spike konsantrasyon Bulunan konsantrasyon

Numune % Geri Kazanim

(ng/L) (ng/L) +SD
0 ND -

Igme suyu 500 482 +9 96.4+1.8
1000 1034 + 21 103.4 £2.1
0 ND -

Musluk suyu 500 498 +£ 5 99.6 £1.0
1000 1015+ 13 101.5+1.3
0 ND -

Atik Su 500 491 +£3 98.2+0.6
1000 959+5 959+0.5
0 ND -

Akarsu suyu 500 516+ 13 103.2+2.6
1000 1112+ 18 111.2+1.8
0 ND -

Nehir suyu 500 492 £5 98.4+1.0
1000 975+ 1 97.5+0.1
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5.6.10. Diger yontemlerle karsilastirma

Bu ¢alismanin bulgulari, Tablo 5,7’de ayrintili olarak agiklandigi tizere, Au(lll)
iyonlarimin adsorpsiyonu i¢in literatiirde bildirilen ¢esitli manyetik kati faz
ekstraksiyon yontemleriyle karsilastirilmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi,
tespit limiti ve bagil standart sapma gibi performans parametreleri
degerlendirildiginde, onerilen yontem diger yontemlerle karsilastirilabilir sonuglar

ortaya koymustur.

Tablo 5.7. Uygulanan yontem ile diger MSPE yayinlarinin karsilastiriimasi.

LOD

0,
Adsorbent gm(mg/g) (u/l) RSD % Metot Ref
NiFe204 34.6 1.32 1.57 FAAS [98]
CoFe;,0,@Si0;@[BMIM]PF; - oL 34 ICP-MS  [101]
.. 2 3.3 FI-1CP-
FesOs@Politiyofen - OES [102]
Fes:04@SiO.@Dbis (3-
trietoksilylpropil) tetrasiilfiir .2 4 N FAAS [103]
w A 0.3 6.0 SQT-
Fe;0.@Amidosiilfonik asit - EAAS [104]
Fe;04@SiO,-SH 84.75 - - FAAS [105]
Fes0.@SiO.@CPTES@DAT 11.6 0.019 251 ICP-OES  Calisma
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6. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, Au(IIl) iyonlarinin geri kazanimi i¢in yeni triazol kapli manyetik
nanopartikiillerin sentezlenmesi amaglanmistir. FesOs nanopartikiilleri, oksidasyon
direnglerini artirmak ve Au(IIl) iyonlarinin geri kazanimini kolaylastiran fonksiyonel
gruplar eklemek i¢in SiO2, CPTES ve 3,5-diamino-1,2,4-triazol ile kaplanmustir.
Nanopartikiillerin morfolojisi, boyutu, sekli ve kaplama etkinligi FESEM, EDX, XRD,
FT-IR, TGA ve DTA gibi g¢esitli teknikler kullanilarak karakterize edilmistir.
Optimizasyon ¢alismalari sirasinda pH, adsorban miktari, temas siiresi ve desorpsiyon
gibi cesitli parametreler incelendi. Bulgular, Au(IIl) iyonlarinin ekstraksiyonunun en
diisiik pH ortaminda, minimum adsorban miktar1 ve kisa temas siiresi ile en verimli
oldugunu ortaya koymustur. Ayrica, Au(Ill) iyonlar1 asidik bir ortamda tiyoiire
kullanilarak nanopartikiil ylizeyinden desorbe edilmistir. Adsorpsiyon izotermi ve
kinetik modelleme optimum kosullar altinda gerceklestirilmis ve calisilan yontemin
en iyl Freundlich izotermi ve yalanci ikinci derece kinetigi ile tanimlandigini
gostermistir. Analitik degerler, yontemin diisiik tespit limitleri ve bagil standart sapma
degerleri  sergiledigini gostermistir. YOontemin gergek diinya kosullarinda
uygulanabilirligini dogrulamak i¢in Au(IIl) iyonlarmmin su Orneklerinden geri
kazanilmas1 amaglanmustir. Ornekler Tiirkiye'nin Sakarya ilinin farkli bolgelerinden
alimmis ve sonuglar test edilen tiim Orneklerin tespit limitinin altinda Au(III)
seviyelerine sahip oldugunu gostermistir. Sentezlenen Fe30s@SiO.@CPTES@DAT
nanopartikiilleri, ¢esitli uygulamalar ve Au(lll) geri kazaniminda kullanimi igin
onemli bir potansiyel gostermektedir. Cogu caligmada, silika jel gibi standart
adsorbanlar kullanilarak metal iyonlarinin ekstraksiyonu yapilmis ancak manyetik
adsorbanlar ve 6zellikle manyetik nanomalzemeler ile ilgili aragtirmalar daha az yer
bulmustur. Bununla birlikte, manyetik adsorbanlar kullanilarak yapilan ekstraksiyon
daha hizli bir siire¢ sunar ve adsorbanin kolayca ayrilmasini saglar bu da islem
verimliligini 6nemli Olglide artirir. Cevresel Orneklerde altinin analizi tizerine
literatiirde az sayida g¢aligma bulunmaktadir ve bu alanda yapilan arastirmalar

genellikle daha az derindir. Bu durum, altin analizi ve manyetik kat1 faz ekstraksiyonu



yonteminin birlesiminin, ¢evresel izleme ve atik yonetimi gibi 6nemli alanlarda biiyiik

bir potansiyele sahip oldugunu gostermektedir.

Ayrica, mevcut c¢alismalarda genellikle FAAS (Alevli Atomik Absorpsiyon
Spektroskopisi) gibi daha diisiik hassasiyete sahip analiz yontemleri kullanilmistir.
Ancak ICP-OES gibi daha hassas ve ¢coklu element tayini yapabilen teknolojiler heniiz
yaygin bir sekilde kullanilmamaktadir. Bu baglamda, ICP-OES'in kullanilmasi, daha
genis bir element tayini yelpazesi sunmakta ve daha dogru analizler yapilmasin
saglamaktadir. MSPE + ICP-OES kombinasyonu, bu alanda onemli bir boslugu

doldurarak ve daha hassas, giivenilir sonuglar elde edilmesine olanak tanimaktadir.

Bir diger 6nemli nokta ise, literatiirde yontemlerin optimizasyonu ve performans
degerlendirmesi lizerine daha fazla detay verilmesi gerektigidir. Cogu calismada
yontemler yalnizca teorik diizeyde kalmakta ve gercek cevresel orneklerden altinin
belirlenmesine yonelik pratik uygulama eksiklikleri goriilmektedir. Bu ¢alismada,
endistriyel ve ¢cevresel 6rneklerden altin analizi i¢in gelistirilmis bir manyetik kati faz
ekstraksiyonu yontemi onerilmekte ve ICP-OES ile analiz edilerek, daha hassas ve

verimli bir ¢6ziim sunulmaktadir.

Sonug olarak, bu tezde yapilan ¢alisma, altin analizi iizerine yapilan literatiirdeki
eksiklikleri gidermeyi amaglamakta ve o6zellikle manyetik adsorbanlar kullanilarak
yapilan ekstraksiyonlar ile ICP-OES analizlerinin birlesimi, alanda énemli bir yenilik
getirecektir. Bu yaklasim, daha hizli, verimli ve giivenilir sonuglar sunarak, ¢evresel
izleme, atik yonetimi ve degerli metal analizi gibi bir¢ok alanda pratikte

uygulanabilirligini artiracaktir.
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