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OZET

YUZEY MODIFIKASYONLU DEMIR OKSIT MANYETIK NANOPARTIKULLER
KULLANILARAK CEVRE ORNEKLERINDE BULUNAN ESER ELEMENTLERIN
YUKSEK DOGRULUK VE DUYARLILIKTA TAYINLERI

DOKTORA TEZi
Birgiil CELIK
DICLE UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KIMYA ANABILIMDALI

2021

Bu c¢alismada dogal o6rnek ortaminda eser diizeyde bulunan In(III) ve Au(II)
iyonlarinin, {izeri oleik asit ile modifiye edilmis demir oksit nanopartikiilleri iizerinde
zenginlestirildikten sonra alevli atomik absorbsiyon spektrometresi (flame atomic absorption
spectrmetry, FAAS) ile tayinleri gergeklestirilmistir.

Analizden 6nce iyonlarin 6rnek ortamindan ayrilmasi ve 6n deristirilmesi i¢in yeni bir
kat1 faz o6ziitleme yonteminin gelistirilmesi amaglanmigtir. Ayirma ve zenginlestime iglemleri
icin kullanilan kati faz mikro ekstraksiyon (Solid Phase Ekstraction, SPE) tekniginde; kati faz
destek maddesi (adsorban) olarak; ylizeyi oleik asit ile modifiye edilmis (genisletilmis) demir
oksit manyetik nanopartikiiller kullamilmistir. Zenginlestirme siirecinde SPE yoOntemi
optimizasyonu model ¢dzelti ortaminda gergeklestirilmistir. Optimum kosullarin belirlenmesi
i¢in pH, tampon miktar1, ¢alkalayici tiirii ve siiresi, sicaklik ve siiresi ile eluent hacmi ve matriks
(interfer) etkisi gibi 6nemli analitik parametreler taranmis ve optimize edilmistir. Belirlenen en
uygun kosullarda, yontemin gdzlenebilme sinir1 (limit of dedection, LOD), tayin sinir1 (limit of
quantitation, LOQ) ve dogrusal ¢aligma aralig1 gibi analitik degiskenler de tespit edilmistir.
Yontemin dogrulugu, ger¢cek numunelere uygulama (recovery) ve standart referans maddeler
kullanilarak gosterilmistir. Metal tayinleri Yiiksek Coziintirliklii Stirekli Isin Kaynakli Alevli
Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi (HR CSFAAS) kullanilarak gergeklestirilmistir.

Analit iyonlarinin kantitatif geri kazanilmasi i¢in bazi optimum degerler sirasi ile su
sekildedir; 6rnek ¢ozelti tampon miktari In i¢in 0,5 mL Au igin ise 1,5 mL optimum tampon
miktar tespit edilmistir. Manyetik nano partikiil (MNP) miktar1 ise In ve Au i¢in 50 mg olarak
belirlenmistir. Calisilan pH deneylerinde ise verim daha ¢ok asidik bélgelere kaymustir ki In igin
pH = 5 ve Au i¢in pH = 3 degerleri elde edilmistir. Denge temas siirelerinin belirlenmesinde,
kullanilan adsorbanin 6zelligi ve adsorbanin metal iyonu adsorpladiginda verimin maksimuma
ulagmasi ¢ok 6nemlidir. Bunun i¢in yapilan ¢aligmalarda her iki metal i¢in denge temas siiresi
40 s olarak bulunmustur. Sicakligin etkisi igin 5 farkli sicaklikta deneyler gergeklestirilmis ve
sicaklikla Au ’nin tutulmasmin arttigr belirlenmistir. Endotermik tepkimelerin gergeklestigi
gozlenerek 60 °C Au metali i¢in verimde optimum deger olarak saptanmustir. Yapilan interfer
calismalarda 9 ayr1 metal ¢alisilarak veriler degerlendirilmistirdi.

Gelistirilen yontemin dogrulugu, sertifikali referans madde analizleri ve gergek
numunelere uygulama (recovery) c¢alismalar ile kontrol edilmistir. Gelistirilen yontemle
Indiyum igin, Istanbul igme sularindaki indiyum miktar1 kantitatif olarak zenginlestirilmesine ve
tayinine uygulanmustir. Altin i¢in ise gelistirilen yontemle, yontemin dogrulugu SRM ile
kontrol edilerek ceviz i¢i ve kurutulmus elmaya uygulanarak basarili sonuglar elde edilmistir.

VI



Boylece modifiye edilmis demir oksit manyetik nanopartikiiller kullanilarak, In ve Au
eser elementleri i¢in adsorban 6zelligi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Manyetik nano partikiiller, mikro ekstraksiyon, atomik
absorbsiyon spektrometresi, indiyum, altin.
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ABSTRACT

HIGH ACCURACY AND SENSITIVITY TEST OF WORK ELEMENTS IN
ENVIRONMENTAL SAMPLES USING SURFACE MODIFICATED IRON OXIDE
MAGNETIC NANOPARTICULES

PhD THESIS
Birgiil CELIK
DICLE UNIVERSITY
SCIENCE INSTITUTE
CHEMISTRY DEPARTMENT

2021

In this study, the In (III) and Au (III) ions, which are present in trace levels in natural
sample environment, were determined by flame atomic absorption spectrmetry (flame atomic
absorption spectrmetry, FAAS) after enriching on iron oxide nanoparticles modified with oleic
acid.

It is aimed to develop a new solid phase extraction method to separate and pre-
concentrate ions from the sample medium before analysis. In the solid phase micro extraction
(Solid Phase Extraction, SPE) technique used for separation and enrichment processes; as solid
phase support (adsorbent); Iron oxide magnetic nanoparticles whose surface was modified
(expanded) with oleic acid were used. In the enrichment process, the SPE method optimization
was carried out in the model solution environment. Important analytical parameters such as pH,
buffer amount, shaker type and duration, temperature and duration, eluent volume and matrix
(interfer) effect were scanned and optimized to determine optimum conditions. Analytical
variables such as the observability limit (limit of dedection, LOD) of the method, the limit of
determination (limit of quantitation, LOQ) and the linear operating range were also determined
under the optimum conditions. The accuracy of the method has been demonstrated using real
samples (recovery) and standard reference materials. Metal determinations were performed
using High Resolution Continuous Beam Source Flame Atomic Absorption Spectrometry (HR
CSFAAS).

Some optimum values for quantitative recovery of analyte ions are as follows; The
sample solution buffer amount was determined as 0.5 mL for In and the optimum buffer amount
for 1.5 mL was determined for Au. Magnetic nanoparticle (MNP) amount was determined as 50
mg for In and Au. In the pH experiments, the yield shifted to acidic regions more so that pH = 5
for In and pH = 3 for Au. In determining equilibrium contact times, the properties of the
adsorbent used and the efficiency of the adsorbent to reach the maximum when the metal ion
adsorbs are very important. In studies conducted for this, equilibrium contact time for both
metals was found to be 40 s. For the effect of temperature, experiments were carried out at 5
different temperatures and it was determined that the retention of Au increased with
temperature. It was observed that endothermic reactions took place and it was determined as the
optimum value in yield for 60 °C Au metal. In the interfer studies, 9 different metals were
studied and the data were evaluated.

The accuracy of the developed method has been checked with certified reference
material analyzes and real samples application (recovery) studies. For indium with the
developed method, the amount of indium in Istanbul drinking water was applied to the
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quantitative enrichment and determination. For gold, successful results were obtained by
applying the developed method to walnut kernels and dried apples by checking the accuracy of
the method with SRM.

Thus, by using modified iron oxide magnetic nanoparticles, the adsorbent property for
In and Au trace elements was determined.

Keywords: Magnetic nanoparticles, micro extraction, atomic absorption spectrometry,
indium, gold.
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Birgiil CELIK

1. GIRIS

Ulkemizdeki hizli kentlesme ve sehir merkezlerinde ortaya cikan yogun
ekonomik faaliyetler su, hava, toprak ve bitki kirliligine yol agmaktadir. Hizla artan
kentlesme orani, modern teknolojideki gelismeler ve biiyliyen enerji ihtiyaciyla birlikte

cevreye cok miktarda eser diizeyde elementler salinmaktadir. Bu durum canlilar igin

onemli olan havanin, suyun ve topragin kirlenmesiyle sonuclanmaktadir (Deveci 2012).

Eser elementlerin ¢evre iizerinde yaptig1 etkiler incelenirken, hava, su ve toprak
numuneleri, {izerine yogunlasmak gerekir. Insan iizerine etkileri ise sag, idrar, kan gibi
ornekler uygun yoOntemlerle analiz edilerek belirlenir. Eser elementler, mg/L
(miligram/litre) veya pg/L (mikrogram/litre) diizeyindeki derisimlere sahip Ornekler
olarak tanimlanir. Eser elementler olduk¢a diisiik derisimlerde olduklari i¢in, aletli
analiz yontemleriyle tespit edilmektedirler. Eser element tayini sirasinda eser
elementlerin bulunduklar1 ortamin, bilesenlerinden kaynaklanan bozucu etkiler olabilir.
Bu bozucu etkiler; metaller, su ve sulu ¢ozeltiler, mineraller, ¢esitli organik veya serum

gibi biyolojik materyaller olabilir (Topalak 2012).

Teknolojik gelismelerle beraber eser diizeyde agir metal tayinleri de Onem
kazanmistir. Bu amagla gida, endiistri, elektronik, tekstil, maden, makine, kimya sanayi

gibi ¢ogu sektor bu alanda gelisme gostermektedir.

Canli organizmalarin bir fonksiyonunun iglevini tam olarak yapabilmesi i¢in
organizmada eser elementlerin belli oranda var olmasi gerekmektedir. Eser elementler
tolere edilebilir diizeyin iizerinde, farkli yollarla insan viicuduna alindiginda insan
sagligina toksik etkileri olabilmektedir. Eser elementler insanlarda karaciger, bobrek ve
beyin fonksiyonlar1 {izerinde olumsuz etkiler yaratmaktadir. Eser elementlerin canlilara
ve ¢evreye yapmis olduklar etkiler ¢evreye salinan veya canlilarin biinyesine aldiklar
miktarlara bagh olarak farklilik gostermektedir. Bu miktarlara bagl olarak metaller
belirli bir diizeye kadar faydali olurken bu diizeyin iizerinde zehir etkisi
yapabilmektedir. Insan saghig: igin gerekli olan metallerin ¢ok diisiik diizeylerde
viicuda alinmasiyla bu metallerin eksikliginden kaynaklanan hastaliklara neden
olmaktadir (Hazer 2003). Bu elementlerin viicutta gere§inden az veya ¢ok bulunmasi

canli organizmalara zarar vermektedir. Bundan dolayi sivi, gida, doku, gibi 6rneklerde
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eser element tayini ve bu tayinler i¢in metodlarin gelistirilmesi kimya/analitik kimya
dalinin hem en yaygin hem de en ¢ok gelisme gosteren alanlaridandir (Tiirker 2009).
Ozellikle farkl1 érneklerde bulunan diisiik derisimlerdeki bir¢ok tiir dogrudan, hatasiz ve
kesin olarak tayin edilememektedir. Bunun nedeni ise kullanilan cihazlarin ve
tekniklerin tayin smirinin yiiksek olmasidir. Ayrica Ornek ortaminda bulunan
bilesenlerin interfer (bozucu) etkileri nedeniyle de tayinleri olduk¢a zor olmaktadir
(Tirker 2012). Bu yiizden, mevcut giicliiklerin asilmasi, var olan tayin yontemlerinin
kullanim alanlarmi genisletmek i¢in tayin Oncesi islemler ve aletsel tekniklerin

gelistirilmesi ile ilgili bir¢ok calisma yapilmaktadir.

Aletsel tekniklerin gelistirilmesi i¢in yapilan bu caligmalar hem gelismis
teknoloji hem de yiiksek maliyet gerektiren ¢aligmalardir. Tayin 6ncesinde yapilan 6n
hazirlik iglemleri ise hem daha basit hem de daha az maliyet gerektirmektedir. Tayin
oncesinde yapilan 6n islemlerden bazilari; numunenin ¢oziiniirlestirilmesi, bilesenlerin
birbirinden ayirilmasi, eser diizeyde element 6n derisiminin yapilip uygun bir ortama
aktarilmasi gibi bir grup islemlerden meydana gelmektedir. Bu 6n islemler yapilirken
eser diizeyde elementlerin bir baska ortama aktarilarak nispeten kiiciik bir hacimde bir
araya getirilmesi islemine “zenginlestirme” adi verilmektedir. Eser seviyedeki
elementlerin zenginlestirilmesi amaciyla sivi-sivi ekstraksiyon, adsorpsiyon (kati1 faz
ekstraksiyon, elektrolitik biriktirme, birlikte ¢oktlirme ve ugurma ile zenginlestirme gibi

teknikler kullanilmaktadir.

Uygulanan zenginlestirme islemleri arasinda ekstraksiyonla zenginlestirme (kati
faz oziitleme) teknigi gerek zenginlestirme faktorii, gerek yiiksek verim ve seciciligi
bakimindan diger yontemlerden daha fazla tercih edilmektedir. Eser element tayinin de,
alevli atomik absorbsiyon spektrometresi (FAAS), grafit firinli ve hidriir olusturmali
AAS, indiiktif eslesmis plazma-kiitle spektrometresi (ICP-MS), indiiksiyonla birlesmis
plazma optik emisyon spektroskopisi (ICP-OES) ve ultraviyole-goriiniir
spektroskopi  veya  ultraviyole-gériiniir ~ bolge  spektrofotometri  (UV-VIS)
spektrometresi gibi cihazlar kullanilir. Bu cihazlarda dogrudan yapilan tayinlerde
elementlere veya yonteme bagli olarak farkli problemler ortaya ¢ikabilmektedir. Bu
problemleri en aza indirmek i¢in tayinden Once bir ayirma/zenginlestirme ydntemi

gelistirilmelidir. Eser elementin ortamdan ayrilmasi ve deristirilmesi daha iyi ve
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giivenilir sonuglar alinmasinda faydali olurken ayni zamanda 6rnek ortaminin da aletli
analiz tekniklerine uygun hale gelmesine katki saglar. Analiz Oncesi kati faz
ekstraksiyonu, bulutlanma noktasi ekstraksiyonu, birlikte ¢Oktiirme, elektrokimyasal
biriktirme, sivi-sivi  ekstraksiyon, membran filtrasyonu, iyon degistirme, vb.

zenginlestirme yontemleri uygulanabilmektedir (Y1ildiz 2011).

Yaptigimiz bu caligmada, ucuz ve kolay kullanim avantajina sahip olmasi
nedeniyle analiz islemlerinde alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi (Flame Atomic
Absorption Spectroscopy, FAAS) kullanilmistir. Ancak FAAS’nin yeterli duyarlilikta
olmamasi nedeniyle hem cihaza yerlestirilen yarikli quars tiip (slotted quartz tube, SQT)

aparatt hem de zenginlestirme metotu ile cihazin kullanimi avantaja dontstiiriilmiistiir.

Bu c¢alisma da su numunelerinde ve ceviz ile kurutulmus elmada bulunan eser
diizeydeki indiyum ve altin elementleri i¢in yeni bir ayirma ve zenginlestirme metodu
gelistirilmistir. Zenginlestirme metodu icin kati faz mikroekstraksiyon yontemi
kullanilmistir. Calismamizda kati faz destek maddesi olarak manyetik nano partikiil
(MNP) kullanilmistir. Manyetik nano partikiiller (MNP) genis yiizey alanina sahip olup,
manyetiklik ve yiiksek tutma kapasitesinden dolay1 yaygin olarak kullanilmaya baslanan
yeni adsorplayicilardan yapay materyallerden biridir. Bu ozellikleri sebebiyle MNP
kullanim1 son donemlerde artmaktadir. Bununla beraber MNP'ye duyulan ihtiyac ta bu
paralelde artmaktadir. Bu dogrultuda, zenginlestirme stirecinde daha yiiksek verim elde
etmek icin MNP yiizeyi oleik asit ile kaplanarak daha genis bir yiizey alaninin eldesi
amaclandi. Ekstraksiyon yontemi i¢in pH, tampon miktari, manyetik nano partikiil
(MNP) miktar1, ¢alkalama sekli ve siiresi, eluent miktart sicaklik gibi faktorlerin etkisi
incelenerek indiyum ve altin iyonlar segilen adsorbanin (MNP) adsorplama kosullari
optimize edildi. Tespit edilen en uygun parametreler farkli gercek orneklerde eser
element zenginlestirmesinde ve bu eser elementlerin tayinlerini yapmak iizere
incelenmistir. Metodun dogrulugu standart referans maddeler kullanilarak gosterilmistir.
Tayinler alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (flame atomic absorption

spectrometric) (FAAS) kullanilarak yapilmistir.
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1.1. Agir Metaller

Canli organizmalara katildiginda organizmanin bizzat kendine zarar veren
metaller “toksik metaller” olarak adlandirilir. Toksiklik her metalde ve her canl
organizmada, farkli derisimlerde farkli etkiler gosterir. Toksik etkiye sahip metaller
canli organizmaya hava, su ya da besinler yoluyla gecebilir. Bu metallerin kanserojen
etkileri oldugu gibi, canli biinyesinde birikme ve canli sistemi bozabilme 6zellgi de
vardir. Canli organizmalarda birikmesinin bir sonucu olarak bu metallerin derigimleri,
sudaki ve havadaki derisimin iizerine ¢ikabilir. Bu oranlarda toksik metal iceren bir gida
iriiniinii tiiketen bir insan veya hayvan zehirlenebilme durumuyla karsi karsiyadir
(Ozmert 2006). Toksik etki gdsteren bu tiir maddeler, suda diisiik derisimlerde olsalar
bile insan sagligin1 olumsuz etkilemektedirler. Eser diizeyde bile toksik etkileri olan bu
maddelerin 6nemli olan bazilari; Cr, Ag, Zn, Be, Ni, Cd, Pb, Mn, Hg, Se, V, As

elementleridir.

Cinko, kadmiyum, civa, mangan, kursun, nikel, kobalt, bakir ve krom gibi
metaller, genel olarak dogada oksit, siilfiir, silikat veya karbonat mineralleri halinde
bulunurlar. Bu elementlerin sudaki ¢oziintirliikleri ¢ok azdir. Cok az miktarlar1 dahi
giiclli zehirleme etkisine sahip olan bu agir metaller, kirli atik sularda; tuz, katyon, metal
veya nispeten anyon halinde bulunabilirler. Bu toksik metaller kirli sularin kendi
kendini temizlemesine engel olabilirler. Ayrica bu sular aritilmis olsalar bile sulamada
kullanilmaya elverisli degildirler. Aritilan ¢camurlarin giibre olarak kullanilmasi dahi

uygun degildir.

Eser metaller ya da elementler, ¢evrenin kirlenmesinde dogada bolca bulunan
elementlerden daha tehlikeli olabilmektedirler. Canli yapisinda eser diizeyde
bulunmalarina ragmen, agir metaller olduk¢a ©nemli gorevlerde rol oynarlar. Bu
elementlerin bazilar1 enzimlerin bazilar1 da proteinlerin iginde yer almaktadirlar. Bir
eser elementin, toprak veya su igindeki formu, onun zehir etkisinin diizeyini
belirlemektedir. Bunun en gilizel 6rnegi krom metalidir. Bu elementin +6 degerlikli
bilesikleri oldukga zehirlidir. Cinko ve bakir tiirii agir elementler, iyon haldeyken daha
zehirli olmalar1 dikkat ¢ekici bir 6zelliktir. Bu elementlerin farkli ortamlardaki farkl

derisimleri zehirlilik diizeylerini belirler.
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1.1.1. indiyum

Indiyumun kimyasal gosterimi “In” seklindedir. Atom numaras1 49, atom
kiitlesi ise 114,82 olan bir metaldir. Indiyumun yogunlugu 7,31 g/cm’ olup, erime
noktas1 156 °C, kaynama noktasi ise 2027 °C’ dir. Periyodik cetvelin 3. grup
elementlerindendir. Zayif metaller sinifindadir. Indiyum giimiis beyaz1 rengindedir ve
soft yapida bir metaldir. Cok kolay doviilebilir ayrica sekil verilebilen siinek yapida bir
gecis metalidir. Kursundan bile daha kolay ezilebililen bu metal, tirnaklarla dahi
cizilebilmekte ve bicak yardimiyla kesilebilmektedir. Kagit {izerinde belirgin izler
birakabilir. Kimyasal 6zellik yapist galyum ile talyum metallerine benzemektedir.
Erime noktasi sodyum ve galyumdan daha fazla olup, kalay ve lityumunkinden daha

azdir.

Parlak indigo mavisi ana spektral ¢izgilere sahiptir. Kristal yapisi ise yiizey
merkezli tetragonal geometrik yapidadir. Ana spektral cizgisi, belirgin parlak mavi
indigo olmasi sebebiyle “indiyum” adi verilmistir. Latince de “menekse” anlamina

gelen “indicium” kelimesi de bagka bir ilham kaynagi olmustur (Eskier 2017).

Sekil 1. 1. Indiyum metali

Indiyum, ilk kez 1863 senesinde Ferdinand Reich tarafindan, Almanya’da,
spektroskopik yontemle bir ¢inko mineralinde kesfedilmistir. Reich, yapmis oldugu
calisma esnasinda sari1 renkli bir ¢okelti ile karsilasti ve bunun talyum siilfiir

olabilecegini diislindii. Fakat atomik spektroskopiyle yaptigi analizlerde spektrumda
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is1ldayan yapida mavi-menekse rengi ¢izgiler elde etti. Bu ¢izgilerden farkli bir

elementin varlig1 anlasiliyordu.

1924 yilinin sonuna kadar bile tiim diinyada ancak 1 g kadar metal indiyum elde
edilmisti. Indiyum kesf edildikten sonra, ikinci Diinya Savasi sirasinda performansi
yiiksek ugak motorlarinin yatak kaplamalarinda kullanilarak énemli bir rol oynamustir.
Indiyum, 1950’lilerde transistdrlerde kullanilirken, 1980’lerde ise LCD ekranlarin
filmlerinde denenmistir. 1992 senesinde ise ince film uygulamalarinda kullanilmaya

basland1 (Eskier 2017).
1.1.1.1. Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Indiyum elementi; 49 proton, 66 ndtron ve 49 elektrona sahipitir (Eskier 2017).
Havada ¢ok kararh bir yapisi olan Indiyum elementi, metal formda iken diisiik
sicakliklarda havadan etkilenmezken i1sitildigi zaman oksitlenebilmektedir. Akkor
sicakliginda, mavi menekse tonlarinda bir alevle yanar. Sonrasinda sar1 renkte oksitli bir

yap1 meydana getirir. Alkali metallere karsi olduk¢a dayanikli bir yapis1 vardir.

Indiyum elementi; asitlerde ¢Oziinebilirken, mineral asitlerden
etkilenmemektedir. Indiyumlu bilesiklerin bircogu ¢oziinebilen yapidadir. +3 yiiklii
formu suda ¢oziinebilen rengi olmayan saydam bilesiklerdendir. Indiyumlu
bilesiklerinin pek ¢ogu giiclii indirgeyici etkiye sahiptir. Bazi bilesikleri yari iletken
ozelliktedir. Oksijenli bilesikleri, “n” tiirii yar1 iletkenlik gdsterir. Fosfor elementi ile
siiper yar iletken ozellikte bilesik olusturmaktadir. 7. grup elementleri ve kiikiirtle

isitildiginda direkt bilesik olusturabilmektedir.

Indiyum oksit bilesigi, suda ¢oziinemeyen beyaz toz bir halde iken, sicak
asitlerde ¢dziinebilmektedir. Indiyum floriir, sicak ya da soguk fark etmeksizin suda ¢ok
az ¢oziiniir. Indiyum siilfat bilesigi ise nem cekici dzellikte olup, suda ¢dziinen, beyaz
toz halindedir. Elektromotor serilerde kursun ve kalayin {istiinde, demirin ise alt
tarafinda bulunmaktadir. Esik gerilimi yiiksek olan bu metal, kolayca kaplanabilen bir

yapiya sahiptir (Eskier 2017).
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1.1.1.2. Elde Edilme Yontemleri

Indiyum metali; alkalilere karsi olduk¢a dayanikli, asitlerde ¢dziinen, sudan
ekilenmeyen, havada c¢ok kararli bir yapida iken, 1sitildiginda oksitlenen bir elementtir.
Indiyum elementinin dogada bulunma miktar1 milyonda 0,1 kadardir. Yeryiiziinde en
cok bulunan elementler i¢inde 68. sirada yer almaktadir. Dogada bilinen mineral formu
yoktur, c¢ogunlukla c¢inkonun minerallerinde bulunmaktadir. Genellikle elektrolitik
yontemle, “cinko blendi” ya da “sfalerit” isimli filizlerinden yan {iriin seklinde temin
edilir. Dogal halde indiyum elementi iki izotopunun karisimindan meydana gelmektedir.
Bunlar; % 4,29 bolluktaki In-113 ve % 95,71 bolluktaki In-115 izotoplaridir. Bunlarin

yani sira kiitle numarasi 39-97 araliginda degisen 39 tane izotopu daha bulunmaktadir.
1.1.1.3. Ozellikleri ve Kullanim

Indiyum elementi; uyumlu ve ¢ok yumusak bir yapidadir. Bu nedenle kolaylikla
doviilebilir. Diger metallerle uyum ic¢inde calisarak 6nemli goérevlerde rol alir. Hem
kimyasal hem de fiziksel oOzellikleri, cogu alasima kullanigh o6zellikler kazandirir
(Eskier 2017). Canl1 herhangi bir organizmada metabolik bir rolii bulunmamaktadir.
Kimyasal 06zellikleri ac¢isindan talyum ve galyuma benzemektedir. Yatak ve dis
alasimlarinda, yar iletkenler ile ilgili ¢calismalarda, ¢ekirdek reaktorlerinde, kadmiyum
ve glimiisle olusturdugu iicli alasimlar seklinde kontrol ¢ubuklarinin yapiminda, baska
metallerden yapilmig hareket halinde bulunan yiizeylerin iistiiniin ince bir film tabakasi

seklinde kaplanmasinda kullanilmaktadir.

Yer kabugunda olduk¢a az bulunan bu metalin kullanimi1 giin be giin artmaktadir
ve bu metale olan talep de hizla artmaktadir. Ancak ¢okca ihtiya¢ duyulan bu metalin

biiyiik bir kism1 geri doniistim ¢aligsmalarindan temin edilmektedir.

Islevleri bakimindan birgok ticari ve endiistriyel sektoriin aranan bir metali
haline gelen indiyum, giinimiizde de cep telefonu ve tabletlerin dokunmatik
ekranlarinda hatta biikiilebilir ekranlarda indiyumdan yararlanilmaktadir. LCD
(Ingilizcesi Liquid-Crystal Display, Tiirkgesi ince tabakali transistor - siv1 kristal ekran)
ekranli cihazlardan, aynalara kadar bir¢ok kullanim alanmi olan bir metaldir (Eskier

2017).
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Sekil 1. 2. Biikiilebilir indiyum tel

Indiyum, olduk¢a uyumlu bir metal oldugu icin farkli metallerle birlikte
kullanilabilmektedir. Cesitli metallerle yapmis oldugu alagimlar, oldukca kullanisl
gereclerdir. Genellikle yiiksek olmayan sicakliklarda erime gosteren lehimler ve
alagimlar icin ideal bir metaldir. Atmosferin olumsuz etkilerine karsi, olduk¢a dayanikli
bir yiizey kaplama materyalidir. Makinelerin ve motorlarin yatak alasimlarinda, ¢esitli
dislilerin alasimlarinda, yar1 iletken malzemelerde sikca kullanilmaktadir. Bilhassa
hareketli materyallerin ylizeylerine, ince film tabakasi seklinde kaplama malzemesi
olarak kullanilir. Atmosferik aginmalara karsi, cam ve metallarin yiizeyleri indiyumlu
film tabakasi1 (ayna) ile kaplatildiginda glimiisten bile dayanikli bir materyal olusur.
Yani indiyum elementi ile glimiis aynalardan daha dayanikli, daha iyi sekilde yansima
yapan aynalarin iiretilmesi miimkiindiir. Bundan dolay1 optik aletlerdeki aynali yiizeyler
indiyum ile kaplanmustir. Indiyum ile kaplanmis yiizeyler, diisiik tutunma ve diisiik
sirtinme katsayis1 6zellikleri sayesinde seyreltik asitlere kars1 daha dayanikli olurlar.

Ayrica altin ve glimiis kaplamalarin da daha sert olmasin1 saglar.

Indiyum, bazi kimyasal ve biyolojik arastirmalarda (kan ve akcigerin
incelenmesi gibi), nétron akisinin izlenmesi i¢in niikleer reaktorlerde kullanilmaktadir.
Cam yapiminda indiyum oksit bilesigi kullanilirken, antimondtir bilesikleri ve indiyum
arseniir ise yar1 iletken sistemlerin incelenmesinde kullanilmaktadir. Yiiksek sicakliklar
Olcen termometrelerde kalay ve galyumdan olusan alagimlari kullanilir. Fosforlu
bilesigi, siiper yari iletken olarak mikroelektronik malzemelerde kullanilmaktadir.
Sizdirmazlik uygulamalarinda, kriyojenik pompalarin ve yiiksek vakum sistemlerinin

yapiminda da kullanilan olduk¢a uygun bir metaldir.
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Indiyumlu alasimlarin ve bilesiklerin kullanildig1 bazi malzemeler su sekilde
siralanabilir; niikleer reaktorlerin kontrol cubuklari, transistorler, lehimler, gilines
gozliikleri, fotoileticiler, kizil otesi dedektorler, yangin hortumu bagliklari, filtreler,
dekoratif amach kaplamalarda, sizdirmaz yapistiricilar, fisler, lazerler, bir kisim aynalar,
LED 1siklar (Ingilizcesi Light Emitting Diode, Tiirkgesi 151k yayan diyot), fotoseller,
LCD monitorler, dokunmatik ekranlar, giines pilleri, mikrogipler, kaynakc¢i gozliikleri,

piller, sigortalar v.b. alanlarda kullanilan malzemelerde indiyum metali bulunmaktadir.
Indiyum metalinin diger kullanim alanlar1 ve uygulamalari da asagidaki gibidir;

e Indiyum ve tuzlar1 dogrudan viicuda alindiginda pek zehir etkisi yoktur. Fakat
kanla karistiginda zehir etkisi gosterir.

e Indiyumlu bilesikler toksik sinifindadir. Bébrek, kalp, karaciger gibi i¢ organlara
hasar vermektedirler. Ayrica teratojenik etki gosterirler.

e 2011 senesinde Atom Enerjisi Kurumu tarafindan indiyumun radyoaktif izotopu
olan indiyum-111 iiretilmistir.

e Radyoaktif In-111 izotopu; viicudun bagisiklik sistemi faaliyetlerinin
izlenmesinde, organ nakillerinde nakil yapilacak organin viicuda uyumu kabul
edilip edilmeyeceginin incelenmesinde, beyaz kan hiicrelerinin izini siirmede,
karaciger ve bobreklerdeki organ konsantrasyonlarinin takibinde, tiimorlerin
goriintiilenmesinde ve losemi tehdidinin arastirilmasinda kullanilmaktadir.

e % 24 indiyum ve % 76 galyumdan olusan alasim oda kosullarinda sivi fazda
bulunmaktadir.

e Indiyumun metal sekli, egildiginde kalaydakine benzer tiz bir ses ¢ikarir ve buna
“teneke aglamas1” adi verilir.

e Indiyumun saf halinin fiyat1 bin dolar kadardur.

e Iceriginde saf indiyum bulunduran bir levha, iki metal arasinda neredeyse
kusursuz bir 1s1 akis1 saglar.

e Indiyum levhanin etkin yiizii silindiginde metale saglam sekilde
yapisabilmektedir.

e LCD ekranlarin “dokunmatik ekranlarin kalbi olarak™ gosterilen boliimiiniin bir

kism1 indiyum metalinden olugmaktadir.
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e Indiyumun kalay ile yapilan alasim, biikiilebilir, dokunmatik ekranlarin
yapiminda kullanilmaktadir.

e Yan iletken malzemelerden biri olan LED i1siklarin ¢ipinde bulunan katki
maddeleri arasinda da indiyum vardir. LED’in sar1 151k yaymast ¢ipindeki
indiyumdan kaynaklanir.

e Otomobil ya da ucak camlar1 indiyum ile kaplandiginda 1s1 kayiplarin1 6nleyerek
klima gereksinimini azaltmaktadir.

e Yil iginde en ¢ok indiyum iireten iilkelerden bazilart; Cin (290 ton), Giiney Kore
(195 ton), Japonya (70 ton) ve Kanada (65 ton) dir.

e Geri doniisiim uygulamalari sayesinde y1l i¢inde yaklasik olarak 650 ton indiyum
kazanilmaktadir.

e Ulkemizde indiyum iiretimi yapilmamaktadir (Eskier 2017).

1.1.2. Altin

Altin, Latince’de Aurum (1s1ldayan-parlayan) olarak adlandirilir. Au seklinde
sembolize edilen altin; parlak sar1 renkte, yumusak yapida bir metaldir. Altin,
parlak sar1 rengi, asitlere kars1 dayanikli olmasi, dogada serbest halde bulunabilmesi ve
kolay islenebilmesi gibi Ozellikleri, eski zamanlardan beri insanlar i¢in ilgi odagi

olmustur.

Parlak ve 1s1ltil1 sar1 rengiyle altin; goz alic1 ve oldukca agir bir elementtir. Kolayca
tepkimeye girmeyen, kararli yapisi sayesinde havadan ve sudan etkilenmeyen bir
elementtir. Bundan dolay: higbir sekilde paslanmaz, kararma yapmaz ve donuklagmaz.
Altinin diger bir 6zelligi de saf halde ¢ok yumusak bir yapidadir. Bu yiizden ¢ok kolay
doviliip, bigim verilebilir. Biitiin bu o6zellikleri altini, tarih boyunca en kiymetli

metallerden biri yapmustir.
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Sekil 1. 3. Altin metali

Altin, tarihteki ilk verilere gére; M.O. 3200’ lerde, Misir hiikiimdarlar
doneminde, darphanelerde esit boyda cubuklar seklinde kesilerek para yerine

kullanilmaktayda.

En eski medeniyetlerde daha ¢ok ziynet gibi esyalarda kullanilan altin, vazo ve

altin kase yapiminda da kullanilmastir.

Tiirkler ise Miislimanliga gegisle birlikte altin esya yapmayi azaltmis ve

altindan yapilma esyalar1 yalnizca siis amagli kullanmiglardir.

Tiirkiye’de altin  madeninin ¢ikarildigi bazi1 iller:  Antakya, Mersin,
Balikesir, Nigde, Bursa, Kiitahya,lzmir ve ¢evresidir. Diinyada ise altinin biiyiik kismi

Yeni Gine'de ¢ikartilmaktadir.
1.1.2.1. Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Altin metali, diinyanin ¢ogu yerinde diisiik derisimlerde bulunmaktadir. Yer
kiiresinin yaklasik 0,001 mg/L’sini olusturmaktadir. Altin metali,
volkanik yapilarin iginde, akarsularin kumlu yataklarinda, toz veya kiilge seklinde
bulunabilir. Altin silvanit (Au,Ag,Teg), kalaverit (Au,Tes) ve krennerit (AugTes)
minerallerinde  bulundugu  gibi bakir ve kursun yataklarinda da eser diizeyde

bulunabilmektedir.
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Tarih boyunca ¢ikarilmis olan altin miktarinin 158.000 ton oldugu (2006 sonu
itibar1 ile) tahmin edilmektedir. National Geographic dergisinin Ocak 2009 sayisina
gore benzer bir ifadeyle; "Insanligin varolusundan beri, yaklasik 161.000 ton altin
cikarilmistir. Cikartilan miktar, sadece iki olimpik havuzu doldurmaya yetmektedir."

seklinde yorumlanmastir.
1.1.2.2. Elde Edilme Yontemleri

Altin cevherleri, “bilesikleri halinde altin igeren cevherler” ve “metalik altin

iceren cevherler” seklinde kategorize edilir.

Metalik altin ihtiva eden cevherlerden, altin metalinin kazanimi igin altin igeren
kiiciik kuvars pargalar ogiitme degirmenlerinde oOgiitiilerk hamur formuna getirilir.
Hamur formdaki bu yapinin i¢inde bulunan altin parcaciklar1 kolloidal fazda bulunur.
Buradan elde edilen malzeme veya iirlin, malgama yontemi ile ayristirilir.
Malgamalanmis hamur deristirilerek seyreltik sodyum siyaniir (NaCN) c¢ozeltisi ile

isleme tabi tutulur. NaCN, altin ile tepkime vererek kompleks bir yap1 olusturur.
4 Au+2 H,O+ 8 NaCN + O, — 4 NaAu(CN), + 4 NaOH
Kompleks yapidaki altin elementi, metalik ¢inkoyla ¢oktiirtiliir:
2 Au(CN), +2 Na + Zn — 2 Au + Na,Zn(CN)4

Yukardaki tepkimeden sonra Kal metoduyla c¢okeltide bulunan altin
ve glimiis haricindeki maddeler uzaklagtirilir. Ortamda kalan giimiis ise nitrikasit

ve siilflirik asit yardimiyla ¢6ziilerek saf altin elde edilir.
1.1.2.3. Ozellikleri ve Kullanim

5000 yildan fazla bir siire nce Iskenderiye’deki simyacilarin insan viicudunun
hastaliklarla savagmasina ve gen¢ kalmasina yardimci olabilecegine inandiklarr sivi
ilacin altin oldugu bilinmektedir. Altin, viicudumuzdaki kan dolagimini iyilestiren ve
boylece viicudumuzun her boliimiiniin bol miktarda oksijen almasini saglayan ‘kalp

dostu’ bir metal olarak bilinir.
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Birgok cilt bakimi ve giizellik iiriiniinde kullanilan altin, cilde sicak ve yatistirict

titresimler saglayarak viicudunuzun hiicreleri yenilemesine yardimci olur.

Altin, viicudun kanserli hiicrelerin biiylimesini kontrol etmesine yardimci
olabilir. Bu nedenle prostat ve yumurtalik kanseri gibi farkli kanser tiirlerinin
tedavisinde alternatif bir ilag olarak kullanilmaktadir. Altin ayrica kanserin erken
teshisine yardimci olur. ABD merkezli bir biyofarmasotik sirketi olan CytImmune,
dogrudan altin nanopartikiiller kullanarak anti-kanser ilaglariin etkinligini arttiric1 bir
yontem gelistirdi. Nanospectra adli bagka bir sirket, kanser hiicrelerini 1s1yla yok eden
altin kapli “nano kabuklar” yaratti. Altin nano partikiillerin her yil kiiresel olarak
kullanilan milyonlarca “Hizl1 Teshis Testinde” Onemli bir rol oynadigini bilinmektedir.
Altin nano partikiiller iceren bu testler, bir kisinin sitmadan etkilenip etkilenmedigini
tespit etmeye yardimci oldugu gibi HIV / AIDS’in erken teshisine de yardimci

olmaktadir.

Son zamanlarda, Jacques Forestier’in 1929 da bildirdigine gore altin karigimi
kullanim1 eklem iltihabinin tedavisinde yararli olmaktadir. II. Diinya savasindan sonra
yapilan ¢aligmalara gore altin igeren ilaglar romatizmal eklem iltihabi tedavisinde etkili

olmaktadir. T1b alaninda altin kullanim1 krizoterapi olarak adlandirilmaktadir.

Altin metali bilesiklerinde, +1 ya da +3 degerliginde bulunur. Tim

bilesiklerinde kolaylikla metalik altina indirgenebilir.

Altin elementi, Au,S, AuCN ve AuCl gibi +1 degerlikli bilesiklerinde ve sulu
coOzeltilerde kararsiz yapida olup, +3 degerligine ylikseltgenir ya da metalik hale
indirgenir. Boylece potasyum ve sodyum siyaniir ile olusturdugu kompleks tuzlarinin

sulu ¢ozeltileri hazirlanip, bir ¢ok alanda kaplama igslemlerinde kullanilabilir.

Altinin kararsiz yapida olan organik tuzlari da mevcuttur. Fakat +3 degerlikli

bilesikleri genellikle kararli yapidadir.

Fotografcilikta ve kaplama sanayinde kullanilan AuCls. su, alkol ve eter gibi
coziiclilerde ¢oziiniirken, baz1 kimyasal analizlerde kullanilan AuBrj; ise alkol ve eterde

¢Oziinmektedir.
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Au(OH); (altin hidroksit), 1s1ga duyarli olup kahverengi toz haldedir. Yaldiz
yapimi ve kaplamacilikta kullanilan bu bilesik, suda ¢6ziinmezken, hidroklorik asit ve

diger asitlerde ¢ozlinmektedir.

Altinin organik bilesikleri ¢ogunlukla dialkil tuzlar1 halindedir. Bu tuzlar R,AuX
seklinde gosterilir. Formiildeki R, organik bir molekiilii gosterirken, X ifadesi

ise halojen, kiikiirt, azot ya da oksijeni gosterir.

Islemci bacaklar1 altin alasimi malzemeden fiiretilir. Geri doniisiimlerde,

elektronik malzemelerde ki altin, alasimindan ayrilarak yeniden kullanilir hale getirilir.

Altin Bilesikleri
* HAuCl, * AuCl * AuCl; e HAuBr14 *Au,03
* AuBr o AuyClg * AuBr; * AuF; * CsAu
» AuCl *AuOH » AuF; * Aul * RbAu
Dogal Altin Kiilcesi

Simdiye kadar yeryiiziinden ¢ikarilan altinlarin yarisindan ¢ogu ya devletlerin ya
da merkez bankalarinin elinde bulunmaktadir. Biitiin iilkelerde kagit para kullaniminin
bir teminat1 olarak, hem milletlerarasi bir 6deme aracidir hem de metalle ¢alisan

zanaatkarlarin goziinde eskiden beri biiylik 6nem tagimaktadir.

Kuyumculuk sektoriinde, genellikle altinin; giimiis, paladyum, bakir ya da
platinle olan alasimlari daha fazla tercih edilmektedir. Glimiis ve bakirdan bagka
elektrik iletkenligi ¢ok iyi olan altin metali, kimyasal reaksiyonlara kolay katilmayan
yapist sayesinde elektrik ve elektronik sanayilerde baglantilarin, terminallerin, baski
devrelerinin, transistorlerin ve yari iletken sistemlerin kaplanmasi isleminde daha ¢ok
kullanilmaktadir. Yiizeyine gelen kizilotesi 1sinlarin hemen hemen % 98’ini yansitarak
geri gonderebilen ince altin levhalar, uzay elbiselerinin bashigindaki goz deliklerinde
kullanilir. Boylece gozleri zararli 1sinlardan korur. Yapay uydularin yiizeylerinde
sicakligin dengede olmasimi saglar. Plazalarin pencere camlarinda da yine bu ince
levhalar halinde altin kullanilmasi, sadece gorsel agidan degil, ayn1 zamanda yansitici

yiizeyin c¢evre ile olan 1s1 alig-verisini de biiyiik bir oranda azaltmasindan
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kaynaklanmaktadir. Lal camlardaki parlak kirmizi rengi ¢ok az miktardaki altinin, camsi

kiitlenin i¢inde kolloidal olarak dagilmis halde bulunmasindan kaynaklanir.
Alasimlari

Kullanis amacina gore altin, bazi ozellikleri degistirilerek

cesitli alagimlart yapilir.

Yesil renkte olan altin-giimiis alasimlart %75 altin ve %25 glimiisten olusan
alasimidir ve miicevher yapiminda kullanilmaktadir. %40 altin %60 glimiis alasimi ise

daha sert bir yapidadir ve lizerinde islem yapmak ¢ok zordur.

Miicevher yapiminda kullanilan beyaz altin ise altin-nikel alasimi olup, bu

alasimin icerigi %380 altin, %16 nikel, %3 ¢inko ve %1 bakirdan olusmaktadir.

Para basiminda genellikle altin-bakir alagimi kullanilir. Kolayca islenebilme

Ozelligine sahiptir.

Altin-paladyum alasim1 da ¢ok kolay islenebilirken, en sert alagimlar %60-65
oraninda paladyum icerenlerdir. Diisiik sicakliklarda gosterdigi yiiksek diren¢ nedeniyle

potansiyometre imalatinda kullanilmaktadir.
Altin Ayari

Altinin saflik derecesi kimyada “yilizde” seklinde verilirken, kuyumculuk
sektoriinde ise safliginin karsilig1 “ayar” ya da “karat” ile belirtilmektedir. Bu durumda
24 ayar (veya karat) altin %100 safliktaki altini, 22 ayar altin ise %91,6’{ saf olan altin1
belirtmektedir. Yani 22 ayar altinin geriye kalan %8.,4’liikk kismi bagka metaller ile
tamamlanmistir. Glimiisiin altina ilave edilmesiyle yesilimsi renkte alti, platin veya
nikelin eklenmesiyle beyaz renkte altin, ¢inko ilavesiyle sar1 renkli ve bakir ilavesiyle
de bakirin miktarina goére saridan kirmiziya donen degisik tonlarda renkli altin elde

edilir.

Dogada %100 saflikta altin bulunmaz. Altinin bilinen en saf hali binde 999,9
safliktaki altindir. 18 ayar olarak bilinen altin %75,14 oraninda, 14 ayar altin ise %58,5

oraninda altin ihtiva etmektedir. Kuyumculukta altin ayar1 yapilirken tamamlayici metal
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giimiis ise yesil altin denilen ve halk arasinda da sar1 altin olarak bilinen sar1 renkte altin
elde edilir. Tamamlayic1 metal olarak bakir kullanildiginda ise kirmizi altin olarak
bilinen kirmizimsi bir renk elde edilir. Beyaz altin yapiminda da rengi beyaza yakin
olan farkli metaller tamamlayic1 olarak kullanilmaktadir. Beyaz altinin orijinal rengi

aslinda kirli beyazdir. Ancak rodyum ile kaplanarak net bir beyaz renge biiriiniir.

Altin Isi

Altin isi; altindan yapilmig kap, heykel, miicevher siisleme ve paralarin tiimii
icin kullanilan genel bir addir. Altin, metaller i¢cinde en yumusak ve en kolay sekil
alandir. Uzerinde cok rahat calisilabilen bir metal olan altin, kalem ile islenerek,
doviilerek, kakilarak, kabartilarak, oyularak veya dokiilerek varak haline getirilebilir ve

bu haliyle metal, ahsap, parsdmen, deri gibi farkli malzemeleri kaplamada kullanilabilir.
Altin Suyu

Latince adi Aqua Regia'dir. Kral suyu olarak da bilinmektedir. Bilindigi iizere
saf altin kral suyu disinda higbir asitte ¢oziinmez. Kral suyunda ise orik asit (HAuCly)
olusturur. Altin bu karisim iginde ¢dziilebildigi icin “’altin suyu’’ da denilmistir.
Genellikle lice bir oraninda konsantre hidroklorik asit ile nitrik asidin karisimiyla
olusur. Tek bagina altin1 ¢ozemeyen asitler bir araya gelince bunu bagarabilmektedir. En
giiclii okdisanlardan biri olan nitrik asit altinin ¢ok ufak neredeyse Olgiilemez bir
miktarint eritip altin iyonuna doniistliriir. Ortamdaki hidroklorik asit ise bu altin
iyonlariyla birlesir. Altin iyonlar eksildiginden denge hali bozulur, bu da daha fazla

altinin ¢oziinmesine yol acar.
HNO; + 3HCI — 2CI + NOCI + 2H;0
Au + 3CI — AuCl;

AuCl; + HCI — H'[AUCl3] (o)

Kral suyunun ¢6zme kuvveti i¢inde bol miktarda bulunan klor iyonlarinin eser

halde bulunan katyonlar1 kompleks halinde baglamasindan ileri gelir.

Au+3HNO5;+4HCl — HAuCl4;+3NO,+3H,0
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Bu bilesik 1sitilirsa HCI ugar, geride kirmizi renkte altin(II) kloriir kristalleri
kalir.

HAuCly — AuCl3+HCI
1sitmaya devam edilirse 175°C de sar1 renkte altin(I) kloriir olusur.
AuCl; — AuCIl+Cl,
Bu daha da yiiksek sicakliklara 1sitilirsa bozunur.
2AuCl — 2Au+Cl,

Altin suyu (ya da kral suyu), kimyasal c¢cozme islemlerinde bazi demir
cevherlerini, curuflari, antimonu, fosfath kayaclari, nikel-
krom alagimlarini, ctva, selenyum ile kursun, arsenik ve kobalt siilfiirlerini,

¢Oziinilirligli az olan stilfiirleri ¢ozmek amaciyla kullanilmaktadir.
Altin Standardi Sistemi

Standart para birimi; belirli bir agirliktaki altin miktar1 olarak kabul edilen ya da
paranin degerinin belli bir agirliktaki altinin degerine denk tutuldugu para diizenidir
(Egilmez 2015). Bir iilke de altin standardinin uygulanmasi, milletleraras1 diizeyde de
altin standardinin uygulanmasii zorunlu kilar. Altin standardinda; ya altin sikkeler,
kanuni olarak para akigina katilir ya da kagit paralar, sabit bir fiyat lizerinden altina
doniistiiriiliir. Altin standardi higbir {ilkede uygulanmasa bile milletleraras1 diizeyde
altin standardi sistemi uygulamada kalabilir. Boyle bir durumda milletleraras1 6deme
araci olarak, ya altinin kendisi ya da sabit bir fiyat iizerinden altina doniistiirtilebilen bir

para birimi kullanilir.

Altin standard1 sistemi ilk kez 1821'de ingiltere'de yiiriirliige girmistir. Birgok
evreden gectikten sonra da 1937'de tam altin standardini devam ettiren higbir iilke
kalmadi. II. Diinya Savasi’nin ardindan, doviz kurlarinda, ¢cogunlukla dolar ya da altin

endeksli bir sisteme geg¢is yapildi.
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Altin Rezervi En Cok Olan Ulkeler

Altin kaynaklarinin dagilimi ve sahip olunan altin miktar1 arasinda dogrudan bir
baglanti bulunmamaktadir. Diinya'da altin rezervi en cok olan iilkeler ve rezerv
yiizdeleri sirastyla: Avustralya (% 17), Rusya (% 14), Giiney Afrika Cumbhuriyeti (%
10,5), Amerika Birlesik Devletleri (% 5), Endonezya (% 5) dir (timeturk, 2019).
2018'deki verilere gore yeryliziinde en fazla altina sahip olan iilkeler ve altin rezervleri

Cizelge 1.1° de verilmistir.
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Cizelge 1. 1. Ulkelerin altin stoklar

Altina en ¢ok sahip olan tilkeler*

Meblag (ton)

ABD 8135
Almanya 3372
IMF 2814
Italya 2451
Fransa 2436
Rusya 1890
Cin 1842
Isvicre 1040
Japonya 756
Hollanda 612
Tiirkiye 595
Hindistan 558
Avrupa Merkez Bankasi 504
Tayvan 423
Portekiz 382

*"Tiirkiye ve Diinyada Altin" . 19 Subat 2018°de mta.gov.tr adresinden orijinal

kaynaktan (PDF) arsivlenmistir. Erisim tarihi: 1 Ocak 2019
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Cizelge 1. 2. Ulkelerin altin rezervleri

En fazla altin rezervine sahip olan Rezerv Miktari (ton)
iilkeler*®
Avustralya 9.100
Rusya 8.000
Gliney Afrika 6.000
ABD 3.000
Endonezya 3.000
Peru 2.800
Brezilya 2.400
Kanada 2.000
Cin 1.900
Ozbekistan 1.700
Meksika 1.400
Papua Yeni Gine 1.200
Gana 1.200
Tirkiye 1.175
Diger 11.125
Toplam 56.000

*mta.gov.tr. adresinden 2018 yilinda arsivlenmistir. Erisim tarihi: 1 Ocak 2019
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1.2. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon olay1 ilk kez 1973 senesinde Scheele ve 1977°de A. Fontana
tarafindan kesfedilmistir. Adsorpsiyon ile ilgili ilk calismay1, 1814 senesinde Saussure
yapmustir. Adsorpsiyon, atom ya da molekiillerin bir katinin yiizeyine tutunmasi
seklinde tanimlanmistir. Kati1 yiizeyine adsorplanmig bu taneciklerin yiizeyden
uzaklagsmasina desorpsiyon, katiya ise adsorplayici ya da adsorban, kati yiizeyine

tutunmus maddelere de adsorplanan denmektedir (academy, 2010).

Katinin ylizeyinde bulunan atomlarin dengelenmemis kuvvetleri, kat1 yiizeyi ile
temas eden gazlari ve ya ¢ozlinen maddeleri katinin yilizeyine ¢ekerler ve bu sekilde
katinin yiizeyindeki dengelenmemis kuvvetler dengelenmis olur. Boylece akiskan fazda

bulunan maddelerin, kat1 yiizeyindeki adsorpsiyonu da ger¢eklesmis olur.

Adsorpsiyonun diger bir tanimi1 da; iki faz arasindaki ylizey veya ara yiizeyde, belli
bir birlesenin derisimindeki artis olarak ifade edilen bir yiizey-temas islemidir (Noll
1992). Farkli maddeler bir fazin yiizeyine degil, 6ziimlenerek o fazin igyapisina
giriyorsa bu olaya da absorpsiyon denir (Giizel 1991). Adsorpsiyon olayi, atom ya da
molekiillerin bir katinin yiizeyinde tutunmasi esasina dayanirken, absorpsiyon ise atom

veya molekiillerin, kat1 icinde homojen ¢oziinmesi durumudur.

Adsorpsiyon olgusunda, maddeleri yilizeyde tutan faza adsorplayici, adsorpsiyona
ugrayan maddeye ise adsorplanan denir (Brunader 1942). Kati yiizeyde tutunan
(adsorplanan) madde; gaz, siv1 ya da s1vi fazda ¢6ziinmiis kat1 bir bilesen olabilir (Giles
1974). Cozeltiden adsorpsiyon isleminde adsorplanan madde miktari, ¢dzeltinin
derisimine bagli olarak degisir. Gaz fazindaki adsorpsiyon isleminde ise adsorplanan
maddenin miktar1 basingla orantilidir. Adsorplayict olarak kullanilan materyal
cogunlukla kat1 formdadir. Biitiin katilar (metaller ve plastikler de dahil) bir kristal
yapiya sahip olsa da olmasada az ya da c¢ok adsorplama yetenegine sahiptirler.
Adsorplama yetenegi daha fazla olan bazi dogal katilara; komiirler, killer, zeolitler ve
cesitli metal filizler 6rnek verilebilir. Yapay katilara ise molekiiler elekler (yapay
zeolitler), aktif komiirler, metal oksitler, silikajeller, manyetik 6zellige sahip nano
partikiiller, katalizorler ve bazi 6zel seramikler Ornek gosterilebilir. Adsorplama

yetenegi fazla olan katilar genellikle ya gozenekli bir yapiya sahiptirler ya da
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kendiliginden manyetik 06zellik gosterirler (gesitli manyetik katilar, manyetik nano

partikiiller gibi ) (Sarikaya 1993).

Bu giinlerde maliyeti diisiik fakat adsorplama kapasitesi yiiksek olan biyolojik
kokenli adsorplayicilar (biyosorplayicilar) da mevcuttur ve bunlar daha ¢ok tercih
edilmektedir. Fistik kabugu, misir kogani, tarimsal atiklar, talas, piring atiklari, mantar,

portakal kabugu, maya, kitin, algler ve yiin bunlara 6rnek olarak gosterilebilir.

Adsorplayic1t maddeyle adsorplanan madde arasinda meydana gelen ¢ekim giiciine

dayanarak {i¢ tiir adsorpsiyon ger¢eklesmektedir. Bunlar;

Fiziksel adsorpsiyon (Fizisorpsiyon): Her hangi bir kat1 yiizey ile adsorplanan
madde molekiilleri arasinda Van der Waals ¢ekim kuvvetine dayanan tutunma

gerceklesiyorsa meydana gelen adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyondur.

Kimyasal Adsorpsiyon (Kemisorpsiyon): Adsorplanan maddeyle kat1 yiizey
arasindaki fonksiyonel gruplarin etkilesimi sonucu meydana gelen adsorpsiyon tiiriidiir.
Adsorplayiciyla adsorplanan madde arasindaki 6zel bir kimyasal ¢cekime bagli oldugu

icin her sistemde meydana gelmez.

Iyonik Adsorpsiyon: Elektrostatik ¢ekim kuvvetleri sayesinde iyonlar, kati
yiizeyindeki yiikli alanlara tutunur. Bu adsorpsiyon tiirlinde adsorplayan ile
adsorplanani iyonik giigleri belirleyicidir. Iyonlar es yiiklii ise, kiiciik yapidaki iyon
yiizeye daha iyi tutunur.

Bir¢ok adsorpsiyon olayinda bu {i¢ tutunma sekli beraber ya da arka arkaya

meydana gelir.
Kimyasal ve fiziksel adsorpsiyon arasinda farklar asagidaki gibi siralanabilir;

1. Adsoplanan ile adsorplayict arasinda olusan kuvvet, fiziksel adsorpsiyonda
yogunlasma olayindaki gibi zayif bir etkilesimdir. Kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal
tepkimelerdeki gibi gii¢lii etkilesimler s6z konusudur. Bu yiizden fiziksel adsorpsiyon

yiizey yogunlagmasi; kimyasal adsorpsiyon ise yiizey tepkimesi seklinde tanimlanir.
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2. Fiziksel adsorpsiyonda, adsorpsiyon 1s1s1, gazlarin yogunlagma 1silari ile aym
biiyiikliikkte iken, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkime 1silartyla esit
biiytikliiktedir.

3. Fiziksel adsorpsiyon, yeteri kadar diisiik sicakliklarda, herhangi bir
adsoplayic1 ile adsorplanan arasinda cereyan edebilir. Bu adsorpsiyon olay1
adsorplayici-adsorplanan ikilisinin tlirtine baghi degildir. Bu durum kimyasal
adsorpsiyonda adsorplayici-adsorplanan ikilisinin tiiriiyle baglantilidir. Bu ikili arasinda

0zel bir kimyasal ilgiye ihtiya¢ duyar.

4. Fiziksel adsorpsiyon c¢ok hizli bir bicimde meydana gelir. Kimyasal

adsorpsiyonda ise hizi, aktiflesme enerjisi belirler.

5. Fiziksel adsorpsiyonda genellikle sicaklik yiikseldik¢e adsorpsiyon kapasitesi

azalirken, kimyasal adsorpsiyon da ise sicaklik arttik¢a artarmaktadir.

6. Kimyasal adsorpsiyon tek tabaka halinde gergeklesirken, fiziksel adsorpsiyon
ise tek tabakal1 ya da ¢ok tabakali olarak meydana gelir.

7. Fiziksel adsorpsiyon tersinir bir olaydir ve desorpsiyonu oldukca kolaydir.
Adsorplanmis fazin desorpsiyonu sicakligin arttirtlip basincin  azaltilmasiyla
miimkiindiir. Fakat kimyasal adsorpsiyonda tutunmus fazin desorpsiyon islemi olduk¢a
zordur. Desorpsiyon sonunda adsorplayici ile adsorplanan arasinda meydana gelen bir

kimyasal tepkime tiriinii elde edilebilir (Yortik 1997).

Adsorplanan maddenin 6zelliklerine bagli olarak adsorpsiyon iki sekilde

gerceklesebilir:

1-) Kat1 yiizeyine, gaz molekiillerinin tutunmasiyla meydana gelen gaz

adsorpsiyonu,

2-) Kati yiizeyine, sivi fazda ¢Ozlinmiis bilesenlerin tutunmasiyla olusan

¢Ozeltiden adsorpsiyon.
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1.2.1. Gaz Adsorpsiyonu

Adsorplayici olarak kullanilan herhangi bir katinin yiizeyine, bir gazin tutunmasi
kendi kendine meydana gelen bir olaydir. Bu olayin gerceklesebilmesi i¢in, sistemin
serbest enerjisinde azalma meydana gelmelidir (Giizel 1991). Adsorplanan gaz
molekiilleri, adsorplayici katinin yiizeyindeki dengelenmemis kuvvetlerin bir boliimiinii
dengeleyerek yiizey gerilimininin diismesini saglar. Yiizey gerilimi diislince yiizey
serbest enerjisi de azalir. Serbest enerjinin azaldig1r durumlar, termodinamiksel olarak
kendiliginden yliriime egilimindedir. Sabit basing ve sabit sicaklikta adsorpsiyon olay1
da kendiliginden cereyan eder. Bu durumda adsorpsiyon esnasinda serbest enerji

degisimi negatif olur (AG<O) (Yurdako¢ ve Uzun 1998).

Gaz molekiilleri adsorpsiyon olayindan 6nce li¢ boyutlu hareket ederler.
Adsorplanmak siiretiyle kat1 yilizeyine tutunduklar1 zaman ise, ya ylizeye serbest olarak
tutunurlar yada vyiizey {lizerinde iki boyutlu hareketleri devam eder. Boylece,
adsorpsiyon sonunda gaz molekiillerinin hareket serbestlik derecesi diiser ve daha

diizenli bir hale gecerler (Giizel 1991).
1.2.2. Cozeltiden Adsorpsiyon

Kat1 ylizeyler yalnizca gazlar1 degil, aym1 zamanda ¢ozeltide ¢oziinmiis halde
bulunan maddeleri hatta kimi zaman ¢6ziicliyli bile adsorbe edebilirler (Smth 1970).
Katilarin gazlar1 adsorplamasi olayinda yalnizca kat1 ve gaz arasindaki etkilesimler s6z
konusudur. Bunun aksine, ¢ozeltiden adsorpsiyonda durumlar daha kansiktir.
Adsorplayici yiizeyi bos kalamaz ve bu durumda ya ¢oziicii ya da ¢oziinmiis madde ile

kaplanir (Giizel 1991).

Organik bilesiklerin adsorpsiyonunda etkili olan temel faktorler; polarite,
molekiil ve yap1 kiitlesidir. Polar molekiiller suda genellikle ¢ok i1yi bir bigimde
¢Oziintirler. Coziintirliigli yiiksek olan bu tiir molekiillerin adsorpsiyonu olduk¢a zordur.
Bu durum adsorpsiyon yetenegini diisiiriir. Molekiil kiitlesi yiliksek olan bilesikler
genellikle daha az ¢oziiniirler ve bunun neticesinde kolayca adsorplanirlar. Benzer bir
sekilde, biiyiik molekiiller i¢in, ylizeyin ¢ekim kuvveti de daha biiyiik olur ve bu

molekiiller daha rahat adsorplanirlar. Fakat bu varsayim, adsorplanacak olan molekiiliin
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hacminin, adsorplayicinin gozenek boyutundan daha kii¢iik oldugu durumlarda soz

konusudur.

Cozeltiden adsorpsiyonu etkileyen faktorler; sicaklik, pH, adsorplayicinin yiizey
alani, adsorplananin ¢oziiniirliigli, adsorplananin derigsimi, ¢alkalama hizi ve ¢alkalama
sekli, adsorplayict ylizeyinde bulunan fonksiyonel gruplar, adsorplananin pargacik
boyutu, adsorplananin kimyasal yapisi, kati-sivi orani, denge temas siiresi, tuzluluk ve

adsorplayicit miktaridir.

Giles, c¢oziicii ile ¢oziinmiis madde yarismasindan kaynaklanan, c¢ozeltiden

adsorpsiyon izotermlerini Sekil 1.4’ teki gibi kategorize etmistir.

" s L H C
| s
.
Ce

Sekil 1. 4. Giles'in izoterm tiirleri

S-TIPi: Absis eksenine dogru disbiikkey olan bir izoterm tiiriidiir. Bu tiir
izotermlerde ¢oziicli de kuvvetle adsorplanir. Adsorplanmis tabakalar arasinda giiglii
molekiiller arasi etkilesimin oldugu ve adsorplayicinin monofonksiyonel oldugu

durumlarda ortaya ¢ikar.

L-TiPI: Coziicii tarafindan giiglii bir rekabetin olmadig1 durumlarda meydana

gelen izoterm tiliriidiir. Langmiur tipi izoterm de denir. Absis eksenine dogru i¢biikeydir.

H-TiPi: Ozellikle kimyasal adsorpsiyonun gergeklestigi durumlarda ortaya
cikar. Adsorplayict ve adsorplanan arasindaki giiclii bir ilgiden dolay1 olugur. Baslangig

noktalar1 ordinat Uzerinde bir noktadir.

C-TIiPi: Bu tip izotermler orijinden gecen diiz bir dogru seklindedir. Boyle bir

adsorpsiyon olayinda adsorplanacak maddenin ¢6ziicii faz ile kat1 faz i¢indeki dagilimi
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sabittir. Cozelti derisimi ve adsorplanan madde arasinda sabit bir oran bulunur (Hsueh

ve ark. 2005).

Cozeltiden adsorpsiyonda, ¢oOziiciiniin  hi¢ adsorplanmadigi  durumlarda,
adsorpsiyon gerceklestikten sonra Olgililen, derisimdeki azalma miktar1 ¢6ziinenin
adsorplanan miktarini1 verir. Buna da pozitif adsorpsiyon adi verilir. Sadece ¢6ziicliniin
adsorplandigi durumlarda ise adsorpsiyon sonunda ¢oziinenin derisiminde artig gozlenir.

Bu sekilde olusan adsorpsiyonlara ise negatif adsorpsiyon denmektedir (Sarikaya 1993).

Cozeltiden adsorpsiyon yontemiyle; temizlik isleri, kirlilik kontrolii, boyamada,
minerallerin flotasyonu, iyon degisimi gibi bir¢cok alanda yarar saglanir (Giles ve ark.

1974).
1.2.3. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyonu etkileyen temel etmenler asagidaki gibi siralanabilir (Vieira ve

Volesky 2000):
1.2.3.1. Sicakhik

Adsorpsiyon olay1 genelde 1s1 vererek meydana gelen bir tepkime tiiriidiir. Bu
ylizden sicaklik diistiikce adsorpsiyon miktar1 artmaktadir. Tepkime sonuda meydana
gelen 1s1, fiziksel adsorpsiyonda yogusma 1sist ya da kristalizasyon 1s1s1 diizeyindedir.
Kimyasal adsorpsiyonda ise agiga ¢ikan bu 1s1, kimyasal reaksiyon 1sis1 mertebesinde

kabul edilir.
1.2.3.2. Ortamin pH Degeri

Cozelti ortaminin  pH’s1  adsorpsiyonu en ¢ok etkileyen, en Onemli
etmenlerdendir. Hidroksil ve hidronyum iyonlarinin kuvvetle adsorbe olmalar
nedeniyle diger iyonlarin adsorplanmasi da c¢ozeltinin pH’indan etkilenmektedir.
Bundan bagka bazik ve asidik bilesiklerin iyonizasyon derecesi de adsorpsiyon olayini
etkilemektedir. Adsorpsiyon olayinda her bir iyon farkli pH’larda farkli adsorplanma

kapasitesine sahiptir.
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Katyonik metal iyonlar1 spesifik pH’larda daha ¢ok adsorplanirken, anyonik
iyonlarin adsorpsiyonu genellikle diisiik pH’larda daha verimlidir. Bu degerde, yaklasik

% 100 iyon giderimi s6z konusudur.
1.2.3.3. Adsorbanin Partikiil Boyutu

Adsorbanin parcacik boyutunun kiigiiltiilmesiyle adsorplama kapasitesi ters
orantilidir. Pargacik boyutu kiiclildiikge adsorpsiyon yapabilecek ylizey alani genisler.
Bu durumda parcacik boyutu kiigiildiikge adsorplama kapasitesi de artmaktadir (Moris
2006).

1.2.3.4. Adsorbanin Yiizey Alam

Adsorpisyon olayi, ylizeyde meydana geldigi i¢in, adsorpsiyonun orani da
spesifik ylizey alami ile orantili olarak degisir. Adsorplayici partikiillerin boyutunun
ufak, ylizey alaninin ise genis ve gozenekli yapida olmasi adsorpsiyon kapasitesini
arttirir. Bir adsorbanin yiizey alanini belirlemek pek kolay degildir. Bu nedenle
adsorbanin birim agirligi basina adsorpladigt madde miktar1 esas alinir. Adsorbanin

yiizey alani arttik¢a genellikle adsorplanacak maddenin miktar1 da artmaktadir.
1.2.3.5. Coziinen Maddenin Tiirii ve Ozellikleri

(Coziinen maddenin ¢oziiniirlik kapasitsi, adsorpsiyon dengesi i¢in kontrol edici
bir etmendir. Genellikle ¢6ziinen maddenin adsorpsiyon hizi ve sivi fazdaki ¢oziintirliik
kapasitesi arasinda ters bir oran bulunmaktadir. Buna “Lendelius” kurali denir. Bu
kurala gore coziinenin ¢oziiniirliigli arttikca ¢oziicii ile ¢oziinen arasindaki bag da

giiclenir. Boylece adsorpsiyon derecesi diiser.

Herhangi bir organik bilesigin zincir kismi uzadik¢a sudaki ¢oziiniirliigi de
genellikle azalmaktadir. Cilinkii karbon sayist arttike¢a, bilesik de hidrokarbonla daha ¢ok
benzerlik gosterir. Buda ¢oziinenin tiirii ile adsorpsiyon arasindaki baglantiy1 etkileyen
ikinci 6onemli faktordiir (Traube Kurali). Zincir uzunhgu arttikga yani hidrokarbona
benzerlik arttik¢a ¢Ozilinenin hidrofob karakteri de artar. Tercihen hidrofob maddelerin
adsorpsiyonu daha fazladir. Cilinkii ¢6ziicii i¢inde dagilmasi daha azdir. Yani ¢oziicii

madde tarafinda sevilmez ve aralarinda ¢ok az etkilesim olur.
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Iyonlasma kuvveti arttikga, adsorpsiyon azalmaktadir. Yiikli tiirlerde

adsorpsiyon ¢ok az iken, nétral tiirlerde adsorpsiyon oldukea fazladir.

Adsorpsiyon olayi, adsorbentler ve ¢ozeltilerin birbirini nasil etkilediklerini,
adsorbentlerin ¢oziimsel optimizasyonunun Onemini gosterir. Deneysel ve teorik
denklemler ve izoterm bilgisinin karsilikli iliskilerinin anlasilmasi pratik ¢aligmalarda

kolaylik saglar.
1.2.3.6. Adsorblananin Baslangi¢ Derisimi
Adsorpsiyon hiz1 ve miktar1 ¢oziinenin derisimi ile orantili bir bigimde degisir.
1.2.3.7. Denge Temas Siiresi

Adsorban maddenin adsorplama isini en verimli yapti§i zaman dilimi denge

temas siiresini belirler (Moris 2006).
1.2.4. Adsorplayicilarin Genel Ozellikleri

Gaz veya siviy1 adsorplayabilen kati maddeye, adsorplayict madde ya da
adsorban denir. Adsorplayicilar dogal olarak var olabilir ya da yapay olarak
sentezlenebilir. Onemli baz1 dogal adsorplayicilar; kiiller, killler ve zeolitler olarak
siralanabilir. Onemli sentetik adsorplayicilara 6rnek olarak; silikajeller, aktif aliimina,
aktif karbon, manyetik 6zellikte nano materyaller gosterilebilir. Nerdeyse tiim katilarin,
stvi ve gazlart adsorplama yetenegini vardir. Fakat Ozellikle adsorplayict olarak
kullanilanlar, siradan katilara oranla daha fazla adsorplama kapasitesine sahiptir
(Pattersen ve Murray 1970). Bu da hem daha ucuz hem de daha kolay elde edilebilen
adsorplayict malzemelerin kesf edilmesi geregini ortaya c¢ikarmistir. Bu ylizden
adsorplayict olarak genellikle dogada bolca bulunan dogal materyaller, maliyeti diigiik

sentetik ya da atik iiriinler tercih edilmektedir (Ozcan A.S. ve Ozcan A. 2004).
Bir Adsorplayicida Bulunmasi Gereken Temel Nitelikler:

e Toksik olmamal,
e (evreye zarar vermemeli,

e Diisiik maliyetli ve kolayca temin edilebilmeli,
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e Adsorplanacak molekiillerle etkilesebilecek fonksiyonel gruplar igermemeli,
e Adsorbentin birim kiitle basina genis bir yiizey alanina sahip olmasi gerekir,
e Adsorbent su i¢inde ¢oziinmemeli ve dagilmamali,

e Geri kazanimi kolay olmali,

e Kullanimi bilimsel olarakta onaylanmis olmali
Iki tiir adsorplayic1 vardr:
Dogal Adsorplayicilar:

e Kolay temin edilirler,

e Her hangi bir 6n isleme ihtiya¢ duymazlar, iiretilmeleri kolay adsorplayicilardir,
e Maliyetleri disiiktiir bunda dolay1 daha fazla tercih edilirler,

e Atik iiretimi ¢ok azdir bu yiizden ¢evreye pek zarar vermezler,

e Her tiir maddeye uygulanamamasi dogal adsorplayicilar i¢in bir dezavantajdir.
Yapay Adsorplayicilar:

e Sentetik yani fabrikasyon malzemelerdir,

e Uretilmesi gii¢ materyallerdir,

e Oldukg¢a maliyetlidir,

e Toksik etki gosterebilirler,

e Saglik agisindan uygun olmayabilirler,

e Amaca uygun lretilebilmeleri yapay adsorplayicilarin en 6nemli ve en biiyiik
avantajidir,

e Son donemlerde en ¢ok tercih edilen ve ragbet goren sentetik adsorbentler;

manyetik 6zellige sahip nano malzemeler, aktif karbon ve silikajellerdir (Ozkan

2010).
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1.2.4.1. Baz1 Adsorplayicilar
Aktif Karbon

Adsorplayici olarak en fazla tercih edilen aktif karbon, uzun karbon zincirli
baslangic maddelerinden elde edilen, adsorplama giicii ve kapasitesi yiiksek olan

materyallere denir (Giizel 1991).

Ticari anlamda aktif karbon; odun, kdmiir, linyit, kemik, mangal komiirii, piring
ve findik kabuklari, hindistan cevizi kabugu gibi maddelerin farkli bir¢cok islemden

gecirilerek karbonize edilmesi ile elde edilir.

Adsorbentler; mikro-, mezo-, makro- boyutta gdzenek yapisina sahip olabilirler.
Gozenek boyutu 2 nm’nin altinda olan yapilara mikrogoézenekli, 2-50 nm
araligindakilere mezogdzenekli, 50 nm’nin istiinde olanlara ise makrogdzenekli
malzemeler denmektedir. Aktif karbonlar mikrogézenekli bir adsorplayici olarak
bilinmektedir. Ama aslinda ii¢ tiir gézenek boyutuna da sahiptir. Bu yiizden genel

adsorplayicilar olarakta bilinmektedirler (Glizel 1991).
Silikajeller

Silikajeller,  silikanin graniiler halidir. Yapay olarak sodyum silikattan
sentezlenmektedir. Silikajeller, endiistride ¢ogu kurutma isleminde adsorplayict olarak
kullanilmaktadir (kimyaevi 2010). Giinliikk yasamda ise gida maddelerinin, bitkisel
iirlinlerin, deriden yapilmis materyallerin ve bozulmas1 kolay diger bircok malzemenin
nemini ¢ekerek bozulmalarini 6nleyen, sodyum silikat maddesidir. Mikroskop altinda
incelendiginde mikro boyutta gbézeneklere ve kilcal bir ag sistemine sahip oldugu

goriiliir.

Silikajeller zehirli degildir. Ayrica kimyasal agidan biiylik enerjiler agiga ¢ikaran
tepkimelere katilmazlar. Diisiik maliyetli oldugu ve atiklar ¢cevreye zarar vermedigi i¢in
hem cevre dostudur hem de adsorpsiyon ve kurutma tinitelerinde kullanilir. Boncuklu
yapist sayesinde hem aginmaya hem de gii¢lii mekanik direnglere karsi dayaniklidir

(desikimya 2010).
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Molekiiler Elekler (Zeolitler)

Zeolitler alkali ve toprak alkali metallerin kristal yapidaki aliiminyum silikat
yapidaki formlaridir. Zeolit kristallerin en kiiglik yap1 birimi SiO4 ya da AlLOs
dortytizliistidiir (Dyer 1988).

Zeolitler, sodyum, potasyum, kalsiyum ve baryum, aliimino silikatlarindan
olusan mineral grubu tanimlayan bir kimya terimidir. Gozenekleri bal petegine
benzeyen sulu alumino-silika mineralleri, mikro gdzenekli materyallerdir. Ozellikle
volkanik kayaclarda rastlanan zeolitler; i¢cine gazlarin, suyun ve art1 iyonlarin sizabildigi

acik kafes seklindeki mineral yapilardir (Gottard: ve Galli 1985).

Zeolitlerin su tutma kapasiteleri oldukca yiiksektir, bu 6zellikleri sayesinde tarim
ve diger sulama alanlarinda sudan en iyi sekilde yararlanmaya yardimci olur.
Adsorblama yetenekleri farklidir. Boylece katalitik amacla da kullanilabilirler. Bazi
radyoaktif maddeleri adsorplayabilirler. Isil islemlere dayanmikhidirlar, yiiksek sicaklik
gerketiren islemlerde kullanilabilirler (Kocakusak ve ark. 2001).

Killer

Yapisinda Pb,0Os, Fe,03, Si0,, Al,O3, MnO, TiO,, MgO, Na,0, K,0, CaO gibi
bilesikleri barindiran maddelere kil denir. Killer, farkli kimyasal reaksiyonlara girebilen,
toprak, kum, kaya gibi ticari degeri diisiikk malzemelerdir. Killer adsorplama yetenegine

sahiptirler.
Kiiller

Kiiller; yiiksek oranda karbon igen, birim hacimde genis bir yiizey alanina sahip
atik malzemelerdir. Yapisinda kalsiyum (Ca), aliminyum (Al), silisyum (Si), demir
(Fe), magnezyum (Mg) gibi elementler bulunur. Bu sayede kiiller, ¢ogu organik ve
inorganik kirleticiyi uzaklastirma yetenegine sahiptirler. Bu yiizden de kiiller etkili bir

adsorbent kaynagidir.
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Nano Partikiiller

Son donemlerde en ¢ok sentezlenen ve bircok calismada kendine yer bulan ¢cogu
manyetik 6zellige sahip nano partikiiller, kat1 faz destek maddesi (adsorbent) olarakta
farkli calismalarda kullanilmaktadir. Sentezlendigi metalin nitelikleri sayesinde gerek
manyetik 6zelligi gerekse gbzenekli yapist ve yliksek tutucu kapasitesi onu bu alanda
gbzde bir materyal haline getirmistir. Yiiksek tutucu 6zelligine sahip nano partikiiller
demir (Fe), nikel (Ni), altin (Au), kobalt (Co) gibi bir¢ok elementtin oksitli bilesikleri

halinde sentezlenerek amaca uygun olarak kullanilmaktadirlar.
1.3. Nanoteknoloji

Nanoteknoloji, bir maddenin atomik, molekiiler ya da supramolekiiler diizeyde
kontroliidiir. Son zamanlarda molekiiler nanoteknoloji olarak da anilan nanoteknolojinin
bilinen ilk ve en yaygin tanimi, makro Ol¢ekteki iiriinlerin {iretimi i¢in, atomlarin ve
molekiillerin belli bir amagla kontroliinii belirtmektedir. Daha sonra nanoteknoloji i¢in
en kapsamli tanim National Nanotechnology Initiative aracilifiyla ortaya atilmistir.
National Nanotechnology Initiative gore; nanoteknoliji, en az bir boyutunun biiytikligi
1 ila 100 nanometre arasinda degisen maddelerin kontrol edilebilmesi seklinde
tanimlamigtir. Bu tanima gore; kuantum mekaniginin tesiri bu kuantum-alan 6l¢eginde
onem kazanmaktadir. Bu nedenle nanoteknolojinin tanimi belli bir teknolojik gayeden
ziyade belirtilen biiytlikliik sinirmin altinda meydana gelen maddelerin 6zelliklerini
inceleyen, biitiin teknoloji ve arastirma tiirlerini i¢inde barindiran bir inceleme alanina
dontismiistiir. Bu nedenle “nanoteknolojiler” ve “nanodl¢ek teknolojiler” gibi ¢oklu
ifadelerin ortak 6zelligi kapsamli bir dizi arastirma ve uygulamalar1 ifade etmesidir.
Potansiyel uygulamalarin (ticari, endiistriyel ve askeri) ¢esitlilik gostermesi nedeniyle
iilkeler nanoteknolojik arastirmalar i¢in milyar dolar degerinde yatirimlar yapmaktadir.
National Nanotechnology Initiative yani ABD bu alanda 3,7 milyar dolarlik bir yatirnm
gerceklestirdi. Avrupa Birligi 1,2 milyar dolar, Japonya ise 750 milyon dolarlik yatirim

yapti.

Nanoteknoloji; atomik olmayan aygit fiziginin uzantilari, temelleri molekiiler
montaj olan yaklagimlar, nanodl¢ek boyutunda yeni malzemeler gelistirmek, atomik

captaki maddenin dogrudan kontrolii gibi bir¢ok farkli alanda etkinlik géstermektedir.
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Nanoteknoloji; biyomalzeme, elektronik, ilag ve enerji iiretiminde etkin oldugu
kadar daha pek ¢cok malzeme ve madde de tasarlayabilir. Ayrica, nanoteknoloji de heniiz
ortaya ¢ikmis cogu teknolojik gelismenin yol acti§i problemlerin bir¢oguna sebep
olabilir. Cesitli kiyamet gilinii senaryolar1 silipheleri, toksiklik, nanomateryallerin
cevresel etkileri ve bunlarin kiiresel ekonomiye olas1 etkisi gibi kaygilar O6rnek

verilebilir.

Nanoteknolojiyi tanimlayan ilk ifadeler, iinlii fizik¢i Richard Feynman tarafinca
atomlarin dogrudan kontrolii vasitasiyla, bir sentezin meydan gelmesi olasiligindan
sozettigi “’There's Plenty of Room at the Bottom’’ baglikli konugmasinda ortaya
atilmistir. Cok bilinmemekle beraber “nanoteknoloji” terimini ilk defa 1974 yilinda

Norio Taniguchi kullanmastir.
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Sekil 1. 5. Nanomalzeme boyutlarinin karsilagtiritlmasi

Feynman’in tanimlamalarindan etkilenen K. Eric Drexler, “nanoteknoloji”
ifadesini farkli bir sekilde 1986 yilinda, “’Engines of Creation: The Coming Era of

2

Nanotechnology’’ adli kitabinda kullanmigtir. Bu kitapinda, hem kendi hem de diger

belirlenmis karmasik maddelerin atomik denetim ile bir kopyasini olusturabilecek nano-
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Olgek cevirici goriisiinii ortaya atmistir. Ayrica 1986 yilinda nanoteknolojik kavramlar
ve sonuglar1 ile ilgili toplumsal bir biling olusturmak amaciyla “’The Foresight

Institute’” (Ongorii Enstitiisii) ‘niin temelini atmustir.

Benzer bigimde, 1980'li yillarda nanoteknolojinin bir bilim dali olarak dogmasi,
teorik ve kuramsal islemlerin birlikte yiiriitilmesiyle meydana gelmistir. Birlikte
yiiriitiilen bu isler, hem nanoteknolojiye hem de maddenin atomik denetimine daha fazla
dikkat c¢ekerek, yiiksek olasilikli deneysel calismalar i¢in kavramsal bir g¢ergeve

olusturmus ve bunu yaygin hale getirmistir.

Ornek olarak; 1981 yilinda taramali tiinelleme mikroskobunun kesfi atom ve
baglarin 6nceden bilinenden daha farkli bir bigcimde goriintiilenmesini saglamigtir. 1989
yilinda da atomlarin kontrol edilmesinde basarili bir sekilde uygulanmistir. Bu
mikroskobu IBM Zurich Research Laboratory’da gelistiren Gerd Binnig ve Heinrich
Rohrer adl1 bilim insanlar1 1986 yilinda Fizik alaninda Nobel Odiilii kazanmistir. Ayrica
Binnig, Quate ve Gerber ayni sene icinde bu kez de analog atomsal kuvvet

mikroskobunu icat etmislerdir.

1985 yilinda Kimya alaninda Nobel Odiiliinii alan Harry Kroto, Richard Smalley
ve Robert Curl hep beraber ‘’fulerinler’’i kesfetmistir. C60 ilk bulundugunda
nanoteknoloji olarak ifade edilmemistir. Daha sonralar1 bu tabir, nano-6l¢ek elektronigi
ve araglar1 icin muhtemel aplikasyonlar 6neren grafen tiipleri (karbon nanotiipleri veya
Bucky tiipleri) ile ilgili calismalarda kullanilmistir. Buckyball olarak da bilinen
Buckminster fullerene C60, fullerenler olarak bilinen karbon yapilarinin temsili bir
iiyesidir. Fullerene ailesinin iiyeleri, nanoteknoloji semsiyesi altinda yer alan énemli bir

aragtirma konusudur.
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Sekil 1. 6. Buckyball olarak da bilinen
Buckminster fullerene C60

Nano-dlgek teknolojilerinde meydana gelen gelismeler dogrultusunda iiretilen
tirtinlerde de ticarilesme yolunda adimlar atildi. Bu iirlinler, daha ¢ok nanomateryallerin
dokme uygulamalariyla sinirli kaldi ve maddenin atomik denetimini kapsamiyordu.
Ornek olarak; giimiis nanoparcaciklarm, anti-bakteriyel madde olarak ve nanopargacik
bazli seffaf giines koruyucu krem amagh kullanimi, karbon nanotiiplerin tekstil
tiriinlerinde leke tutmayan malzeme olarak kullanimi gosterilebilir. Bu amagla da
“’Glimiis Nano’’ platformu kurulmustur. Tim iilkeler, ABD’ de nanoteknolojinin
biiyiikliik temelli tanimlamasini formiilize eden ve nano-6l¢ek ¢aligmalari i¢in sermaye
olusturan National Nanotechnology Initiative araciligiyla baslayan, nanoteknolojik
arastirmalar1 beslemeye ve fon olusturmaya basladilar. 2000 lerin ortalarinda giincel

bilimsel gelismelere olan ilgi artmaya basladi.
1.3.1. Nanoteknolojinin Temel Kavramlar

Nanoteknolojinin baska bir tanimi da, islevsel ve kullanigli sistemlerin
molekiiler 6l¢ekte miihendisligi seklindedir. Tam anlamiyla nanoteknoloji, tam ve
yiiksek performansli malzemeler iiretmek amaciyla gelistirilen araglar1 ve yontemleri

kullanarak maddeleri asagidan yukariya olusturmadaki potansiyel giicii tanimlar.

Metrenin milyarda birine veya 10° katina bir nanometre (nm) denir. Ornek
olarak; karbon-karbon bag uzunlugu veya bir molekiildeki atomlar aras1 mesafe 0.12—
0.15 nm araliginda degismekte, bir DNA c¢ift sarmali yaklasik 2 nm ¢apindadir. Benzer
sekilde; en kiiciik hiicresel yasam formlarindan, Mikoplazma familyasina ait bakteriler,

takriben 200 nm uzunluga sahiptir. Yaygin goriise gore ve ABD’deki National
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Nanotechnology Initiative tarafinca yapilan tanim ile nanoteknoloji 1’den 100’e kadar
olan deger aralig1 olarak belirlenmistir. En alt sinir, atomlarin boyutu referans alinarak
tespit edilmektedir. Ornegin hidrojen, neredeyse bir nm capimn ceyregi kadar olan en
kiiciik atomlara sahiptir. Bu nedenle nanoteknoloji, aygitlari atom veya molekiiler
boyutta tasarlanmalidir. Ust limit ise tahminen daha biiyiik yapilarda gézlemlenemeyen
olaylarin netlesmeye basladigi ve nano aygitlarda uygulanabilen 6lgiittiir. Bu giincel
veriler nanoteknolojiyi, makroskobik aygitlara esdeger kilarken sadece minimize
edilmis versiyonlari mevcut olan aygitlardan da farkli kilar. Bu tiir aygitlar daha biiyiik

boyutlardadirlar ve mikroteknolojinin tanimina dahildirler.

Bu 0lciitii daha anlasilabilir kilmak i¢in, bir nanometrenin bir metreye oranini,
bir bilyenin ebatlarinin diinyaninkine oranina benzetebiliriz. Bagka bir ifadeyle; bir
nanometre, yaklasik olarak, bir kisinin tirag makinesini yiizline yaklastirdigi siire i¢cinde

uzamis olan sakal miktaridir.

Nanoteknolojide iki tiir yaklasim benimsenmistir. Bunlar “Asagidan yukar1” ve
“Yukaridan asagi” yaklasimdir. Asagidan yukar1 yaklasiminda; kitler ve materyaller,
molekiiler tanim kriterleri dogrultusunda kendilerini kimyasal olarak bir araya getiren
molekiiler bilesenlerden olusturulurlar. “Yukaridan asag1” yaklasiminda ise, nano-

nesneler atomik-diizey denetimi yapilamayan daha biiyiik yapilardan olusturulurlar.

Fizik biliminin alt ana dallarindan olan nanomekanik, nanoiyonik,
nanoelektronik ve nanofotonik gibi dallari, nanoteknolojinin temel bilimsel kurulumunu

saglamak amaciyla on yillik peryotlarla ortaya ¢ikmis ve gelisme gostermistir.
1.3.2. Daha Biiyiikten Daha Kiiciige: Materyaller Bakis Acisi

Bir sistem kiiciildiikge i¢inde meydana gelen bazi olaylar daha ¢ok netlik
kazanir. Daha fazla netlesmeye baslayan bu olaylar hem kuantumun mekanik etkilerini
hem de istatistiksel mekanik etkileri i¢inde barindirir. Bu etkilerden biri olan ’kuantum
boyut etkisi’” de denen kat1 bir maddenin elektronik niteliklerinin, parg¢acik boyutundaki

giiclii azalmalarla degistirilmesi 6rnek gosterilebilir.

Bu etkiler makro oOl¢eklerden mikro oOlgeklere inmekle gozlenmez. Ayrica

nanometre araligina (genellikle 100 nanometre ya da daha az olan aralik) ulasildiginda,
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kuantum etkileri daha ¢ok netlesmeye baslar. Bu duruma ‘’kuantum alani’’ ad1 verilir.
Bunun yani sira, makroskobik sistemlere kiyasla ¢ogu fiziksel (mekanik, elektriksel,
optik, vb.) dzellik farklilik gosterir. Ornegin yiizey alanindaki artis, ayni zamanda
materyallerin de mekanik, termal ve katalitik 6zelliklerini degistiren yani oranini

arttiran bir durumdur.

Nano boyutlara indirilen malzemeler, essiz uygulamalara olanak saglarken,
makro Olgeklerde gosterdigi ozelliklerden nispeten farkli Ozellikler gosterebilirler.
Ornegin; opak yapidaki materyaller seffaf hale gelebilir (bakir), kararli yapilar yanic
olabilir (aliiminyum), ¢oziinemeyen maddeler ¢oziinebilir (altin). Normal dlgeklerde
kimyasal olarak inert 6zellik gosteren altin gibi bir madde, nano-6l¢ekteyken potansiyel
bir kimyasal katalizor gibi davranabilir. Nanoteknolojiye gosterilen alakanin bir¢ogunun

nedeni maddenin nano-6lgekte gosterdigi kuantum ve yiizey olaylaridir.
1.3.3. Basitten Karmasiga: Molekiiler Bakis Acisi

Modern kimya, kiigiik molekiilleri, neredeyse her sekle girmeye miisait bir
yapiya getirmistir. Gelistirilen bu teknikler sayesinde tibbi malzemeler, ticari polimerler

gibi daha pek c¢ok yararli kimyasal tiretilebilmektedir.

Bu yaklagimlar, asagidan yukar1 yaklasimiyla kendilerini dogal olarak yararli
bicimlere doniistiirmek amaciyla molekiiler 6z toplanma ya da supramolekiiler kimyay1
kullanirlar. Ozellikle molekiiler tanima kavrami ¢ok miihimdir. Ciinkii molekiiller,
kovalent olmayan molekiiller arasi giiclerden dolay1 belli bir konfigiirasyonu veya
diizeni tercih etsin diye yeni molekiiller tasarlanmaktadir. Watson-Crick temel eslesmesi
kurallar, tek bir tabakay1 hedef alan bir enzimin netligi, proteinin kendine ait belirli bir

katlanma seklinin olmasi gibi bazi durumlar bunun dogrudan bir sonucudur.

Bu sekilde yukaridan asag1 yaklasimlar, hem paralel bir sekilde kitler iiretebilme
yetisine sahip olmali hem de diger yontemlerden daha az maliyetli olmalidir. Fakat elde
edilmek istenilen aygitin boyutlan kiigiildiikkge ve tasarimindaki karmasiklik arttikca
yapilacak islemlerin mahvolma potansiyelide artar. Ayn1 zamanda bir¢ok faydali yap,
kompleks ve termodinamiksel olarak imkansiz gibi goriinen atom diizenlemelerini

zorunlu kilar. Buna ragmen Watson-Crick baz eslesmesi ile enzim-tabaka etkilesimleri
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biyolojide molekiiler tanima temelli, 6z birlesmenin 6rneklerindendir. Bu durumun
nanoteknoloji de olusturdugu engel, bu prensiplerin dogal yapilara ek olarak yeni

yapilar tasarlamak i¢in de kullanilabilip kullanilamayacagi durumudur.
1.3.4. Molekiiler Nanoteknoloji: Uzun Vadeli Goriis

Molekiiler nanoteknoloji (molekiiler iiretim), molekiiler boyutta tasarlanmis ve
aktif nanosistemleri (nano-6lgek  makinelerini) tanimlamaktadir.  Molekiiler
nanoteknoloji, 6zellikle mekanosentez prensiplerini kullanarak istenilen yapiy1 ve kiti,

atom iiretebilen bir makine olan molekiiler ¢eviriciyle iliskilendirir.

“’Nanoteknoloji” tabiri Erik Drexler (daha 6nce Norio Taniguchi tarafindan
kullanildigint  bilmiyordu) tarafindan bagimsiz olarak dile kazandirildiginda ve
yayginlagtirildiginda, molekiiler makine sistemlerine dayali ve gelecekte olabilecek bir
iiretim teknolojisi manasina gelmekteydi. Onerme ise su sekildeydi: Geleneksel makine
bilesenlerinin, molekiiler 0Glgekteki biyolojik analojilerin  molekiiler makineleri
orneklemesi miimkiindiir. Biyolojideki sayisiz 6rnek sayesinde, gelismis ve davranigsal

olarak optimize edilmis bir¢ok biyolojik makine tiretilebildigi bilinmektedir.

Cihazlar1 atomik Olcekte bir araya toplamak genellikle ¢ok zor bir islemdir.
Ciinkii benzer boyut ve direngteki diger atomlarin {izerine yeni atomlar yerlestirmek
gerekir. Cornell Universitesi’nde 1999 yilinda Ho ve Lee tarafindan konumsal
birlesmenin miimkiin olabilecegini gosteren bir deney yapilmistir. Tek karbon monoksit
molekiiliinii (CO) diiz giimiis kristal lizerindeki tek demir atomuna (Fe) dogru hareket
ettirmek icin bir taramali tiinelleme mikroskobu kullanmiglardir ve voltaj uygulayarak
CO’yu Fe’ye kimyasal olarak baglamislardir. Ornegin taramal tiinelleme mikroskobu
kullanilarak gorsellestirilen temiz bir altin yiizey {izerinde yeniden yapilanmanin

goriintiisiinde ylizeyi olusturan atomlarin konumlari tek tek goriilebilir.
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Sekil 1. 7. Taramali tiinelleme mikroskobu kullanilarak gorsellestirilen temiz bir altin yiizeyi

1.3.5. Asagidan Yukanr Yaklasimlar:

Bu yaklasimlarda, daha kii¢iikk bilesenleri daha kompleks birlesenlere

dontistiirmenin yontemleri aranir. Bu dogrultuda;

e DNA nanoteknolojisi, DNA’dan ve diger niikleik asitlerden iyi tanimlanmis
yapilar olusturmak i¢in Watson-Crick baz (temel) eslestirmesinin spesifikligini
kullanir. Sekil 1.8.’de gosterilen DNA tetrahedron (Goodman 2005), DNA
nanoteknolojisi alaninda yapilmis tipte yapay olarak tasarlanmis bir nanoyapidir.
Tetrahedronun her bir kenar1 20 baz ¢iftli bir DNA ¢ift sarmalidir ve her kose li¢
kollu bir baglantidir.

Sekil 1. 8. DNA nanoteknolojisi alaninda yapay olarak tasarlanmis bir nanoyapi
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e Geleneksel kimyasal sentez (anorganik ve organik sentez) alanindan ileri gelen
yaklagimlar, iyi tanimlanmig ve belli bir sekli olan molekiiller, dizayn etmeyi

hedefler.

e Daha kapsamli bir ifadeyle, molekiiler 6z-birlesim, tek molekiillii bilesenlerin
otomatik olarak kendilerini bazi yararli sekillere doniistiirmelerini saglamak
amaciyla supra molekiiler kimya ve 6zellikle molekiiler tanima kavramlarindan

yararlanir.
1.3.6. Yukaridan Asagiya Yaklasimlar

Bu yaklagimlarda amag, daha biiyiik aygitlarin minyatiirii olan daha kii¢lik aygitlar

meydana getirmektir.

e Mikroislemciler liretmek amaciyla geleneksel kati hal silikon tekniklerinden
tiireyen birgok teknoloji, su anda 100 nm’ den daha kiiclik tasarimlar yapma
yetene8ine sahiptir. Bu yaraticilik, nanoteknoloji tanimmin da altinda
incelenmektedir. Bu tanima, piyasadaki devasa manyeto direng temelli hard
diskler, atomik tabaka ¢okeltme teknikleri 6rnek olarak gosterilebilir.

e Kati hal yontemleri, mikro elektromekanik sistemler (MEMS), ilgili nano
elektromekanik sistemler veya NEMS (nano elektromekanik sistemler) olarak
bilinen aygitlarin yapiminda kullanilabilir.

e Atomik kuvvet mikroskobunun uclari, bir diren¢ meydana getirmek amaciyla
nano-0lcekte “yazma basligi” olarak kullanilabilir. Bu islemi ardindan, yukaridan

asag1 yonteminde maddeyi yok etmek amaciyla bir asindirma basamagi izler.
1.3.7. Fonksiyonel Yaklasimlar

Bu yaklasimlarda, nasil birlestiklerinin bir 6nemi olmaksizin, istenilen islevsellikte

bilesenler meydana getirmeye caligilir.

Molekiiler o6l¢ek elektronigi faydali elektronik Ozelliklere sahip molekiiller
gelistirmeyi amaglar. O halde bu tiir molekiiller, nano elektronik aygit veya kitlerde tek

molekiillii bilesenler olarak kullanilabilirler.

40



Birgiil CELIK

1.3.8. Biyo Benzesimsel Yaklasimlar

Biyonik ya da biyo benzesim (taklit/mimikri); dogadaki biyolojik metotlar1 ya da
sistemleri, modern teknolojiyle harmanlayip miihendislik sistemlerinin tasarimina
ve ¢aligmalarina uygulamay1 amagclar. Gelistirilmekte olan bu metot ve sistemlere
“’biyo ineralizm’’ 6rnek verilebilir.

Biyo nano teknoloji; virlislerin ve lipid bilesimlerin kullanimini igermektedir.
Ayni1 zamanda nano teknoloji uygulamalar i¢in, biyo molekiillerin kullanimidir.

Ornegin, nano seliilozlar potansiyel birer y1gin-6lgek uygulamalardir.

1.3.9. Teorik Yaklasimlar

Bu yaklasim, nano teknolojinin hangi buluslar1 vaya icatlar1 meydana

getirebilecegini kestirmeye c¢alisir. Ayrica yapilacak incelemelerin ilerleyebilecegi bir

siire¢ i¢cin Ongoriide bulunur. Yaklasimin bu alt alanlari; bu tiir buluslarin nasil

yapilacagiyla ilgili detaylarindan ziyade, nano teknolojinin yol agacagi toplumsal

sonuglara onem vererek, nano teknolojinin genel goriiniisiine odaklanir.

Molekiiler nano teknoloji; verimli bir bi¢imde, denetlenebilir belirleyici
yontemlerle tek molekiillerin kontrol altinda tutulmasini 6neren bir yaklagimdir.
Bu da diger alt alanlara nazaran daha teoriktir ve tavsiye ettigi yOntemlerin

birgogu giincel kapasitelerinin listiindedir.

Nano robotik alan; nano-6lgekte calisan, bazi islevleri kendine yetebilen
makinelere dikkat ceker. Fakat bu tiir robotik aygitlarin bazi dezavantajlar
nedeniyle pratikteki kullanimi pek de kolay degildir. Biitiin bu ¢alismalarin yani
sira; gelecekteki ticari uygulamalara yonelik yeni nano aygitlarin iiretimiyle ilgili
patentler sayesinde, materyaller ve yontemlerde ¢i1gir agici ilerlemeler

kaydedilmistir.

Uretici nanosistemler; diger nanosistemlerin hassas pargalarm iireten, karmasik
nanosistemler olan “nanosistem sistemleri”dir. Maddenin ayrik (atomik) dogasi ve
istel gelisme ihtimali sebebiyle, bu asama yeni bir sanayi devriminin temeli

olarak gosterilmektedir.
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1.3.10. Nanomateryaller

Nanomateryaller alani, nano dlgekteki boyutlarindan dolayr benzersiz 6zelliklere
sahip aygitlar lizerinde ¢alismaktadir. Ayrica bu malzemeleri gelistiren ve tasarlayan alt

alanlar1 da igermektedir.

e Arayiiz ile kolloid bilimi, nanoteknolojide faydali olabilecek karbon nanotiipleri,
diger fulerinleri, ¢esitli nanopargaciklari, nanorodlar1 ve daha pek ¢ok materyali
meydana getirmistir.

e Nano-Olcekteki materyaller, yigin uygulamalar i¢in de kullanilabilir.
Nanoteknolojinin en aktiiel ticari uygulamalari bu alandadir.

e Nanopiller gibi nano-0lgek materyaller de geleneksel silikon giines pilleri gibi,
diisiikk maliyetle ¢alisan giines pillerinde kullanilabilirler.

e FEkran teknolojisi; giines pilleri, aydinlatma, biyolojik goriintiileme gibi
materyallerin gelecek nesillerinde kullanilacak olan yari iletken nanopargaciklar

da i¢ine alan uygulamalarin gelismesini saglar.
1.3.11. Arac ve Teknikler

Atomik kuvvet mikroskobu ile taramali tlinelleme mikroskobu, nano
teknolojinin gelismesini baglatan tarama sondalarinin ilk siirimleridir. Farkli taramali
sondali mikroskop cesitleri de mevcuttur. 1961 yilinda Marvin Minsky tarafindan
gelistirilen taramali es odakli mikroskop ile Calvin Quate ve arkadaslar1 tarafindan
1970'lerde gelistirilen taramali akustik mikroskop ile benzerlik gdstermesine ragmen,
taramali sondali mikroskoplar, kavramsal olarak daha iyi ¢oziiniirliige sahiptir. Ciinkii

bu mikroskoplar, ses ve 1s1¢1n dalga boylar1 tarafindan sinirlanmamaktadir.

Litografi, yigin maddenin biiyilikliiglinlin nano-6l¢cek boyutta kiiciiltiildiigi bir
yukaridan asagi tretim anlayisidir. Bu alanda; X-ray litografisi, elektron demeti
litografisi, optik litografi, daldirma kalem nanolitografisi ve nanodamga litografisi gibi

farkl: tiirlerde nanolitografi teknikleri gelistirilmistir.

Yukaridan asagi yaklasimi, imal edilmis malzemelerin iiretim asamalarinda
oldugu gibi, nanokitlerin de asama agama ve parca par¢a imal edilmesinin gerekliligini

savunur. Taramal1 sondalt mikroskop, nanomalzemelerin tiretimi ve tanimi i¢in 6nemli
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bir yontemdir. Atomik kuvvet mikroskobu ile taramali tiinelleme mikroskobu, yiizeyleri
incelemek ve atomlar1 hareket ettirmek amaciyla kullanilabilir. Bu mikroskoplar igin
farkli uglar tasarlanarak, kendi kendine kurulan yapilar1 yonlendirmek ve yiizeylerde
yeni yapilar olusturmak i¢in kullanilabilirler. Ornegin; 6zellik odakli taramali yaklasim
kullanilarak, taramali sondali mikroskop yontemi ile atom veya molekiiller hareket
ettirilebilir. Mevcut kosullarda bu yontem, toplu iiretim i¢in hem ¢ok pahali hem de

zaman alicidir. Fakat laboratuvar ¢aligmalar1 i¢in son derece uygundur.

Asagidan yukan teknikler, yukaridan asagi tekniklerin aksine daha biiyiik
yapilari, asama agama meydana getirir. Bu teknikler; 6z toplanma, kimyasal sentez ve
konumsal toplanmay1 icermektedir. Cift kutuplasma interferometri, kendinden monteli
ince filmlerin tanimlanmasi i¢in uygun bir aractir. Asagidan yukar1 yaklasimin baska bir
cesidi de molekiiler 151n epitaksisidir. Molekiiler 1s1n epitaksisi, bilim insanlarinin,
atomlarin  atomik olarak duyarli tabakalarindan vazgecip karmasik yapilar

olusturmalarmin oniinii agmistir.
1.3.12. Uygulamalar

Project on Emerging Nanotechnology (Yeni Gelisen Nanoteknoloji iizerine
Proje)’ nin 21 Agustos 2008 yilindaki verilerine gore, 800’den fazla nanoteknolojik
malzeme halka agik durumdadir. Haftada 3-4 defa bu iirlinlerin yeni versiyonlari
piyasaya cikmaktadir. Bircok uygulama, “birinci nesil” pasif nanomateryallerin
kullanimin1  sinirlamaktadir. Bu pasif nanomateryallerden bazilari; giines kremi,

kozmetik, yiizey kaplama ve bazi yiyecek iiriinlerindeki titanyum oksittir.
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Sekil 1. 9. Enerjiyi nano ince kuantum kuyu katmanlarindan tistlerindeki nanokristallere
aktararak nanokristallerin goriiniir 151k yaymasina neden olan cihaz

Daha gelismis uygulamalarda, tenis topunun dayanikliliginin arttirlmasi, golf
topunun daha diiz bir bigimde ugmasi, bowling topunun uzun siireler dayanmasi ve daha
sert yiizeye sahip olmasini saglayan gelismelerdir. Pantolon ve c¢oraplarin daha
dayanikli olmasi, yazin insanlar1 daha serin tutmalar1 i¢in de nanoteknolojik
uygulamalardan yararlanilmaktadir. Yara bantlarinda, yaralar1 daha hizli iyilestirmek
amaciyla giimiis parcaciklar kullanilir. Arabalar da nanomalzemelerle iiretilmektedir.
Bu sayede gelecekte daha az metale ve yakita ihtiya¢ duyulabilir. Video oyun konsollar1
ve kisisel bilgisayarlar da nano teknolojinin yardimiyla daha g¢ok hafizaya sahip,
maliyeti diisiik, hizli hale gelebilir. Nanoteknolojik gelismeler sayesinde, mevcut tibbi
uygulamalar evde ya da pratisyen hekim ofislerinde daha ucuza ve daha kolay bir
sekilde kullanilabilir. Nano-6lgekte bilesenlerin, gercek anlamda kontroliinii ve
diizenlenmesini zorunlu kilan daha gelismis ve ileri arastirmalara da ihtiyag

duyulmaktadir.
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1.3.13. Sonuc¢lar

Ilgili alan, nanotoksikoloji arastirmalarmnin tahminlerine gére, nanomateryallerin
kullanimi, endiistriyel-6lgekte iiretimi insan sagligi ve g¢evre lizerinde etkilidir. Bu
sebeplerden otiiri kimi gruplar, nanoteknolojinin devlet tarafindan diizenlenmesi
gerktigini savunurlar. Diger kesim ise; asir1 diizenlemelerin, ihtiya¢ duyulan yeniliklerin
onlinii kesecegini ve bilimsel aragtirmalarin sekteye ugrayacagini savunmaktadir.
National Institute for Occupational Safety and Health (Ulusal Is Giivenligi ve Saglik
Kurulusu) gibi bazi kamu saglik arastirma kuruluslari, nanoparcaciklara maruz

kalmaktan kaynaklanan muhtemel saglik sorunlart ile ilgili aragtirmalar yapmaktadirlar.

Bazi nanoparcaciklar istenmeyen sonuglar dogurabilir. Konu ile ilgilenen
arastirmacilar, ¢oraplarda ayak kokusunu azaltmak amaciyla kullanilan bakteriyostatik
giimiis pargaciklarin, ¢oraplar yikandiginda c¢ozelti ortamima (suya) gectigini
kesfetmislerdir. Boyle bir durumda bu parcaciklar atik sulara karigip orada kalmakta ve
bu da dogal ekosistemi, tarlalar1 ve atik aritma isleminin 6nemli bir 6gesi olan

bakterileri olumsuz yonde etkilemektedir.

ABD’nin Kaliforniya eyaletindeki Berkeley sehri, nanoteknolojinin isleyisini
diizenleyen tek sehirdir. Cambridge, Massachussets de 2008 yilinda benzer bir yasal
diizenleme yapmay1 diisiinse de sonunda vazge¢mistir. Nanoteknoloji, gerek
uygulamalar1 gerekse arastirmalarinin garantisi ile ilgili tartismaya agik bir konudur.
Devletlerin, nanoteknolojiyle ilgili diizenlemeleri olmazsa, 6zel sigortalarin olasi
zararlar1 karsilayabilmesi i¢in sorumluluklarin, tamamen devlet eliyle saglanmasi

gerekmektedir.
1.3.14. Cevre ve Saglik ile lgili Endiseler

Nanofiberler; ucak kanadinda, tenis raketinde ve daha bir¢ok farkli alanda
kullanilmaktadirlar. Havada ugusan nanopargaciklari ve nanofiberleri solumak suretiyle
icine ¢ekmek, fibroz gibi daha pek c¢ok akciger rahatsizliklarina yol acabilmektedir.
Deney fareleri iizerinde yapilan arastirmalarda; nanoparcaciklar solundugunda bu
parcaciklarin beyne ve akcigere yerlestigi tespit edilmistir. Bunun da stres tepkisi ile

iltihaplanma gibi biyo-isaretlerde 6nemli bir artisa neden oldugu bulunmustur. Bundan
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baska nanoparcaciklarin tiiysiiz farelerde, oksidatif stres yoluyla cilt yaslanmasini

tetikledigi goriilmiistiir

Son donemlerde, Nature Nanotechnology’de yayinlanan bir calismaya gore,
karbon nanotiiplerin bazi formlarinin solunursa asbest kadar zararli olabilecegi idda
edilmistir. iskocya Edinburgh Institute of Occupational Medicine (Meslek Hekimligi
Enstitlisii)’nde calisan ve karbon nanotiipler hakkindaki makaleye katkida bulunan
Anthony Seaton’a gore “Bunlarin bazilar1t mezotelyoma yol agabilir. Bu nedenle bu tiir
materyaller ¢ok dikkatli bir sekilde islenmelidir’” sekline yorumlanmistir. Paull ve
Lyons, 2008 yilinda devletlerin, konuyla ilgili belirli bir diizenleme yapmamasi
durumunda, yiyecek tiirii gida {iriinlerinde nanopargaciklarin kullanilmamasi igin

cagrida bulunmusglardir.
1.3.15. Diizenlemeler

Nanoteknolojinin insan saglig1 iizerine zararlar1 ve gilivenlik riskleriyle ilgili
tartigmalarin baslamasiyla beraber, nanoteknolojiyle alakali daha siki diizenlemeleri
gerekmektedir. Nanoteknolojiyle ilgili diizenlemelerden kimin sorumlu oldugu ile ilgili
cok biiyiik tartismalar s6z konusudur. Son zamanlarda bazi1 diizenleme kurumlari, bir
kisim nanoteknolojik tiriinleri ve siireclerini kapsayan nanoteknolojik diizenlemeleri de
var olan diizenlemelerin iizerine eklemislerdir. Ancak bu diizenlemelerde de bariz bir
bicimde bosluklar mevcuttur. 2008 yilinda David, yasal diizenlemelerdeki mevcut
eksiklikleri gidermek i¢in uygulanmasi gereken bir takim asamalar ve diizenleyici bir

yol haritas1 dnermistir.

Nanoparcaciklarin ve nanotiiplerin piyasaya siiriilmesi neticesinde olas1 riskleri
kontrol altina alan ve degerlendiren bir diizenleyici birimin olmamasi ile ilgili endise
duyan yetkililer; deli dana hastaligi, talidomit, genetigi degistirilmis yiyecek, niikleer
enerji, Ureme teknolojileri, biyoteknoloji ve asbest ile paralel diizenlemeler
yapmaktadir. Woodrow Wilson Center’in Project on Emerging Nanotechnologies (Yeni
Gelisen Nanoteknoloji tizerine Proje) ’in bas bilim danismani Dr. Andrew Maynard,
insan saglig1 ve giivenli arastirmalar i¢in ayrilan fonlarin yeterli olmadig1 kanaatine
varmistir. Netice olarak, nanoteknolojiyle baglantili, insan saghg ile ilgili giivenlik

riskleri hakkinda kisithh bilgiler mevcuttur. Buna paralel olarak bazi akademik
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caligmalar, ihtiyatlilik ilkesinin daha siki uygulanmasi i¢in ¢agrida bulunmuslardir. Bu
ilke; gecikmis pazarlama onayini, gelistirilmis etiketleme ve bazi nanoteknoloji

formlariyla iligkili ek giivenlik verilerinin gerekli oldugunu belirtmektedir.

The Center for Nanotechnology in Society (Toplum Nanoteknoloji Merkezi),
bireylerin nanoteknolojiye farkli tepkiler verdiklerini ortaya cikarmistir. Tepkilerin
uygulamaya bagli oldugunu, nanoteknolojinin sagliktan ¢ok enerji i¢in kullanildiginda
tepkilerin pozitif yonde oldugunu belirtmistir. Bu durum nanoteknoloji ile ilgili

diizenlemelerin, kullanim alanina gore halktan farkli tepkiler aldigin1 gostermektedir.
1.4. Nanopartikiiller Hakkinda Genel Bilgi

Nanopartikiiller, onlarca atom ya da molekiiliin olusturdugu gruplardir. Bu gruplar
farkli ebatlarda ve sekilde olabilmektedirler. Metalik nanopartikiiller, ¢aplar1 1 ila 100
nm aralifinda degisen yapilardir. Nanopartikiiller, yigin olusturmalarini 6nleyen
koruyucu bir tabaka ile ¢evrelenmistirler. Bu koruyucu tabaka, yapiya elektrostatik bir

0zellik kazandirirken sterik stabilizasyonu da saglamaktadir.

Nanopartikiil kullaniminin avantajlari;

Kararli bir yapiya sahiptirler

e Yiizey alanlar1 oldukga genistir

e Boyutlarn farklilik gosterir

e Amaca gore modifiye edilebilirler/modifikasyona dayaniklidirlar

e Tasmmalari hem ¢ok kolay hem de ¢ok rahattir

Manyetik partikiillerin, nano boyuttan mikron boyutuna kadar sentezleri
miimkiindiir ve kullanim alanlar1 da olduk¢a genistir. Uygulama alaninin genis olmasi
sebebiyle, ¢ogu arastirmaci biiyiik bir ilgi gostermektedir. Nanoparcaciklar, kritik
degerin altindaki (10-20 nm) uygulamalarda elverigli bir hale gelirler. Bloklama
sicakligimin  (Tc) istiinde ise siiperparamanyetik Ozellik gdsterirler. Manyetik
nanopartikiiller manyetik alan uygulandiginda buna cevap vererek, istenilen sekilde

hareket ettirilebilirler. Bu durum bir¢ok uygulamada avantaj saglamaktadir.
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Farklt formlarda manyetik nanopartikiillerin olusturulmast miimkiindiir.

Bunlarin bazilar1 agagidaki gibidir:

- Demir oksitli yapilar; Fe;O4 (magnetit) ve y-Fe,O3 (maghemit)

- Toz formda metaller; Fe ve Co,

- Spinel yapidaki ferrimagnetler; MgFe,O4, MnFe,;04 ve CoFe,0O4
- Alagimlart; CoPt; ve FePt

1.4.1. Manyetik Nanopartikiil Sentezleme Yontemleri

Birgok yontemle nanopartikiil sentezlemek miimkiindiir. Bu yoOnetemlerden

bazilar agagidaki gibidir:

e Ortak ¢oktiirme
e Mikroemilsiyon
e Hidrotermal sentez

e Termal pargalanma
1.4.1.1. Ortak Coktiirme Yontemi

Fe’* ile Fe’" iyonlarn bazik ortamda, uygun sartlarda ve miktarlarda
karistirlldiginda ¢okme islemi gerceklesir. Bu yontemde sentezlenen nanopartikiillerin
ebatlar; Fe?' ile Fe** orani, pH, ¢alkalama sekli ve hizi, sicaklik, siire, kullanilan bazin
cesidi, iyonik siddet ve sentezin yapildigi ortamin niceliginden etkilenmektedir. Bu

yontem, oda kosullarinda ya da daha yiiksek sicakliklarda ger¢eklesebilmektedir.
1.4.1.2. Mikroemiilsiyon Yontemi

Bu y6ntem, nanoparcaciklarin formasyonunda nanoreaktdr gorevi yapmaktadir.
Misel olusumunu saglayarak iki sivi fazin kararhiligmmi artirir. Su/yag mikro
emiilsiyonundaki damlaciklar, siirfaktan tarafindan ¢evrelenerek sivinin i¢ine dagilmasi
saglanir. Nanopargaciklar misellerin i¢inde biiyiitiiliip bir ¢6ziicli sayesinde (aseton, etil
alkol vb. organik c¢oziiciiler) c¢oktiiriilmesi saglanir. Olusan misellerin boyutlari,

siirfaktan ile suyun molar birlesim oranina bagl olarak farklilik gosterirler.
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1.4.1.3. Hidrotermal Sentez Yontemi

Bu yontemde FeCls, etilen glikol, sodyum asetat ve polietilen glikol iyi bir
bicimde karistirilarak basingli kaplara eklenir. Tepkime 200 °C sicaklikta 8 ila 72 saat
arasinda meydana gelir. Bu yontem sonunda 200 ile 800 nm arasinda degisen
monodispers nanopartikiiller sentezlenebilir. Bu metotta kullanilan etilen glikol yiiksek
kaynama noktasina sahip solvent, polietilen glikol ise siirfaktan olarak rol alir. Sodyum
asetat ise nanoparcaciklar1 ¢epecevre sararak yiiklii hale getirir. Bu da nanopargaciga

elektrostatik bir itme saglayarak nanoparcaciklarin bir araya gelmelerini engeller.
1.4.1.4. Termal Parcalanma Yontemi

Organik temelli bir tekniktir. Demir-oleat kompleksleri oleik asit esliginde,
yiiksek kaynama noktasina sahip organik solventlerde karistirilmak suretiyle isitilir.
Demir-oleat kompleksi termal yolla pargalanirken, bu esnada agiga cikan demir,
ortamda bulunan oksijenden dolayr manyetite doniiglir. Fakat ortamda bulunan
siirfaktan sebebiyle fazla biliylimez aynen kalir. Bu teknikle elde edilen nanokristaller
harika yapida birer monodisperstirler. Kloroform ve hekzan gibi organik ¢oziiciilerde
miikemmel bir bicimde dagilirlar. Meydana gelen nanopartikiillerin boyutu, ortamin

sicakligina ve kaynama siiresine bagli olarak 5 ile 22 nm arasinda farklilik gosterir.

1.4.2. Manyetik Nanopartikiillerin Uygulama Alanlar

Biyoteknolojide

o Ilag¢ sektoriinde

e Manyetik kayit cihazlarinda

e Biyoteknolojide nanopartikiiller; manyetik ayirma islemlerinde
kullanilmaktadirlar. Manyetik ayirma islemi protein veya baska biyomolekiilleri
tutmas1 amaciyla kullanilan basit, kolay ve hizli bir yontemdir. Bu ydntemde
sliperparamanyetik pargaciklar kullanilmaktadir. Bu parcaciklar, disardan
manyetik bir alan uygulandigi zaman miknatislanabilme ve bu manyetik alan
kalktiginda da yine dagilabilme 6zelligine sahiptir.

e lla¢ sektoriinde ise manyetik nanopargacikar, ilag tasiyici olarak gorev yaparlar.

Tedavi amaciyla uygulanacak olan ilag, nanoparcaciklara tutturularak viicuda
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enjekte edilir. Tlag tutturulmus manyetik nano pargaciklar, disaridan bir manyetik
alan uygulanarak gerekli bolgeye tasinirlar. Nanoparcaciklar, tedavi
tamamlanincaya kadar burada bekletilir. Tedavi bitince de bolge parcaciklardan
arindirilir.

e Bir diger enteresan uygulama alan1 da hyperthermia tedavisinde kullanilmasidir.
Hyperthermia tedavi yontemi, kemoterapiye ve radyoterapiye alternatif bir tedavi
yontemi olarak goriilmektedir. Bu yontemde, manyetik nanopargaciklarin, farkli
manyetik alanlara maruz kaldiginda manyetik histerisis kayiplariyla 1sitnmasindan
yararlanilir. Tiimorlii hiicreler 1siya karsi fazla duyarli olduklar i¢in 41°C de

bozunmaya ugrarlar.
1.4.3. Demiroksitli Manyetik Nanopartikiiller

Son donemlerin en ¢ok gelisme gosteren alani nanoteknoloji de, nanopartikiil
sentezlenmesi, karakterizasyonu, fonksiyonel hale getirilmesi ve farkli daha bircok
alanda uygulamalarinin mevcut olmasidir (Moghimi 2001; Curtis 2001; Panyam 2003).
Nano Olcekte demir oksit partikiiller, 40 yildan fazla bir siiredir in vitro tani
aragtirmalarinda  aktif olarak kullanilmaktadirlar (Gupta 2005). Demiroksit
nanopartikiiller, arastirmalarda en fazla tercih edilen manyetik nano partikiiller
arasindadir. Maghemit (y-Fe,O3) ve manyetit (Fe;O4) basta olmak {lizere daha pek ¢ok
demir oksit partikiilii aragtirmalarda kullanilmaktadir. Nano olgekteki bu manyetik
partikiillerin hem kimyasal hem de fiziksel niteliklerinin tam olarak anlasilabilmesi
amaciyla pek cok calisma yapilmistir (Babes 1999). Manyetik partikiiller, kuantum
etkilere ve genis bir yiizey alanina sahip oldugu i¢in nano Slgekteki formda manyetik
ozellikleri degismekle beraber siiperparamanyetik karakter kazanmaktadir. Bunun
sebebi de her bir manyetik partikiiliin, ayn1 zamanda kendi kendine de bir manyetik

birim olusturmasindan kaynaklanmaktadir (Goya 2003).
1.4.4.Manyetit

Manyetit (Fe;O4), milattan 6nce 1500°1lerde kesfedilmis ilk manyetik bilesendir.
O giinden bu zamana kadar gecen siirede, manyetik 6zellige sahip daha pek ¢ok madde
kesf edilmis olmasina ragmen, halen hakkinda en fazla ¢alisma yapilan madde olma

ozelligine sahiptir. Manyetit bilesigi, ters bir omurga iistiinde olusmus kiibik bir
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yapidadir. Bu yapiyr meydana getiren oksijenler, merkez yone bakacak bigimde
siralanmigtir. Fe katyonlart ise kimi bolgelerde 4, kimi bolgelerde 6 oksijen atomuyla
sarilmistir (Schwertmann 1996). Oda kosullarinda elektronlar, Fe** ile Fe’™ iyonlari
arasinda gec¢is yapmaktadir. Biitiin bu 06zelliklerinden o6tiirli manyetit, yar1t metalik

maddeler sinifina girmektedir.

Manyetit yapisi; poliyol (Sun 2002) ve ¢oktiirme metodu (Wu 2007), sono kimyasal
sentez (Enomoto 1996), mikro emiilsiyon yontemi (Chhabra 1996) gibi daha pek ¢ok
farkli teknikle iiretilebilir. Fe*" ve Fe’” tuzlarmimn ikili ¢oktiirmesi yontemiyle manyetit
sentezleme islemi en fazla tercih edilen yontemlerdendir. Bunun da sebebi kolayca

uygulanabilen, yiliksek verimi olan bir teknik olmasindandir (Tartaj 2005).

Sentezi yapilan nanopartikiillerin sekli, boyutu ve icerigi; sentezde kullanilan tuzun
tiiriine (kloriir, siilfat, nitrat, perkloriir gibi), Fe*" / Fe’" oranmna, ortam pH’ sina ve

iyonik giice bagl olarak farkliliklar gosterebilir.

Asagida da formiiliize edildigi gibi, ikili ¢oktiirme metodunda tepkime, Fe'* ve Fe™
tuzlarindan olusan sulu ¢ozeltiye 1:2 molar oraninda baz eklenmesi siiretiyle meydana
gelir (Maiti 2007). Coktiirme metoduyla manyetit sentez reaksiyonu asagidaki gibi

gosterilebilir:
Fe*' + 2Fe’" + 8OH —Fe;04 + 4H,0
1.4.5. Manyetizma
1.4.5.1. Ferromanyetizma

Bazi maddeler, daha kolay miknatislanabilmektedir. Bu ozellige
ferromanyetizma denir. Demir, kobalt, nikel gibi elementler ferromanyetik 6zellik
gosterirler. Bu elementler kullanilarak, ferromanyetik ozellikte farkli alasimlar elde
edilebilir. Ferromanyetik maddelerin manyetik gegirgenlikleri 1'in oldukca iistiindedir.

Bu yiizden ¢ok zayif manyetik alanda dahi manyetik doygunluga gelirler.

Ferromanyetik maddelerde histerezis olayr meydana gelebilir. Bir tiir gecikmis
tepki anlamindaki histerezis, ferromanyetik materyallerde goriilen bir Ozelliktir.

Ferromanyetik materyallere disardan bir manyetik alan uygulandiginda, atomik
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dipollerinde bazi degisiklikler olabilir. Bunun sonucunda, manyetik alan ortadan
kaldirilsa bile materyal manyetik 6zellik gostermeye devam eder. Curie noktasit da

denen belli bir sicaklikta, ferromanyetik 6zellik paramanyetik 6zellige doniisebilir.
1.4.5.2. Paramanyetizma

Bazi atomlar, degerlik elektron tabakasi tam dolu olmadig: i¢in, ortaklanmamis
elektronlara sahiptirler. Bu 6zelliginden dolay1 bu atomlar sifirdan farkli olarak net bir
momente sahiptirler. Bu 06zellikteki maddeler, manyetik bir alana birakildiginda,
atomlarina manyetik momentleri, alan dogrultusunda yonelmeye zorlayacak sekilde bir
kuvvetle etki eder. Termik hareketlerle, bu tiirdeki yoneltici kuvvetlere direng
gosterirler. Buna ragmen manyetik alanin etkisiyle, manyetik momentleri kismi
yonelmeler gosteren bu tiir maddelere paramagnetik maddeler ad1 verilir. Paramagnetik
maddelerin, net manyetik momentleri sifira esitir. Di1s manyetik alana birakildiktan

sonra manyetik alan ortadan kalktiginda kalict manyetizasyon gostermezler.
1.4.5.3. Siiperparamanyetizma

Bir malzeme 1-10 nm aras1 boyutlarda ¢ok kiigiik kristalin yapilardan meydana
geliyorsa “siiperparamanyetizma” olugmaktadir. Siiperparamanyetizmanin olustugu
nokta Dp seklinde ifade edilir. Bu noktanin altinda kalict miknatislanma sifira
esdegerdir. Termal enerji, manyetizasyonun yoniinii degistirmeye yeterlidir.
Manyetizasyonun yoniinde meydana getirilen boyle degisimler miknatislanma 6zelligini
ortalama degerlerden sifira diislirebilmektedir. Bu ylizden manyetik alan ortadan
kaldirildiginda siiperparamanyetik partikiiller, manyetik 6zelliklerini kaybederler ve
baslangictaki pozisyonlarina geri donerler. Siiperparamanyetizmada, daimi manyetiklik

(Mr) ve koersivite (Ms) degerleri sifirdir (Sakallioglu 2013).
1.5. Ekstraksiyon

Nitel ve nicel analiz, bir tiir 6rnek hazirlama yontemidir. Bu yontemlerin
ekstraksiyon asamasi, bir¢ok analitik igslemin en Onemli basamagidir. F. Soxhlet
tarafindan 1879 senesinde gelistirilen ve 1980’li yillarin ortalarina kadar, oldukca
popiiler olan Soxhlet ekstraksiyonu, giinlimiizde de halen bircok temel arastima

laboratuvarlarinda kullanilmaktadir. Son donemlerde daha gelismis ekstraksiyon
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yontemlerine olan ilgi, hizla artmaktadir. Bu ilginin artmasin sebebi; otomasyona uygun
olmasi, ekstraksiyon siiresinin kisalmasi, organik ¢oziicli kullaniminin azalmasi, analitik
laboratuvarlarinda meydana gelen kirliligin 6nlenmesi ve 6rnek hazirlama maliyetindeki

diististir [(Wan ve Wong 1996), (Eskilsson ve Bjorklund 2000)].

Ekstraksiyon, bir ¢dzelti veya slispansiyon i¢indeki organik maddeyi ¢6zen ama
cozelti ya da silispansiyondaki solventle karigmayan, baska bir organik solvent

yardimiyla yapilan ayirma islemidir.

Asidik, bazik ya da notral yapidaki organik bilesiklerin, ayirilmasinda veya
saflastirilmasinda kimyasal aktif ekstraksiyon metodu tercih edilir. Bu yonteme gore,
asidik bir madde uygun bir baz ile bazik bir madde de uygun bir asit ile etkilestirilir ve
bu sekilde elde edilen tuzun su fazina alinmasi saglanir. Her ekstraksiyon igleminin
sonunda, notral yapidaki bilesik organik faza gecerken, sulu faz ise ayirma hunisinin alt

boliimiinde kalir.
1.5.1. Ekstraksiyon Tiirleri
1.5.1.1. Sivi-Si1v1 Ekstraksiyonu

Sivi-sivi ekstraksiyon isleminde ayirma hunisi kullanilir. Bu metot sivilarin
yogunluk farkina dayanir. Sivi-sivi karigim, ayirma hunisine birakildiginda yogunlugu
daha az olan s1v1 iist fazda toplanirken, yogunlugu daha fazla olan sivi ise alt fazda
birikir. Ustte bulunan faz muslukla ayn1 hizaya gelinceye kadar altaki faz huniden iyice
akitilir. Daha sonra iistte kalan faz hununin {ist kismindan bosaltilir. Eger bu faz da
musluktan akitilarak alinirsa, alttaki faza ait ¢cok az da olsa kalmis olan diger madde {ist

faza karigip safsizlik olusturabilmektedir.
1.5.1.2. Kati-S1v1 Ekstraksiyonu

Kati-sivi ekstraksiyonu genellikle dogal veya biyolojik orneklerde ayirma

islemlerinde uygulanir.

Bu yontemde, katiyr iceren maddelerin tamami ya da bir kismi uygun bir
solvenle ekstrakte edilir. Maddenin kati1 faz igindeki diffiizyonu ¢ok yavas bir islem

oldugundan doly1, ekstraksiyon islemini hizlandirmak amaciyla kati 6rnek c¢ok kiiclik
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parcaciklar haline getirilip, sonrasinda ekstraksiyon islemi uygulanmalidir. Bu durumda

maddenin ¢dzgenle temas ylizeyi artmis olur.

Kati-sivi  ekstraksiyon yonteminde, klasik ayirma hunisi yerine Soxhlet

Ekstraktoru adi verilen bir alet kullanilir.
1.5.1.3. Soxhlet Ekstraksiyon Aleti

Soxhlet ekstraksiyon aleti sayesinde, hassas ve degerli bitkilerden hem yiiksek

oranda hem de basit ve ucuz bir sekilde essansiyal yag elde etmek miimkiindiir.

Soxhlet ekstraksiyon cihazi ile ayirma yapabilmek i¢in Oncelikle kati olan
madde kurutulup, toz haline getirilir. Daha sonra toz haline getirilmis olan bu kati
madde, seliilozdan yapilmis ekstraksiyon kartusuna ilave edilir. Ardindan kartus da
ekstraksiyon kolunun i¢ine oturtulur. Cam balon bolmesine solvent olarak kullanilacak
madde konur. Bir 1sitic1 vasitasiyla bu maddenin buharlastirilmasi1 saglanir. Buhar
haline gelen solvent ekstraksiyon kolonunu dolanarak geri sogutucuya gelir. Geri
sogutucuda yogunlasan solvent tekrar ekstraksiyon koluna gelerek kartus icerisinde
bulunan maddeyi ¢6zer ve cam balona geri doner. Bu islem siirekli bir sekilde

tekrarlanarak ekstraksiyon islemi tamamlanmis olur. Bu islemin baz1 6geleri sunlardir:

Menstrum: Ekstraksiyon isleminde kullanilan ¢oziicii
Mark: Ekstraksiyon sonunda ortamda kalan drog kalintisi
Ekstraktiv (alinan): Menstrumda(¢6ziicii) ¢6ziinmiis madde

Oz, Oziit, Hiilasa, Ekstre: Islem sonunda elde edilen iiriin

Biyoloji, cevre, gida ve ecza alanindaki {iriinlerin analizinde, yiiksek hassasiyette
analitik cihazlar mevcut olmasina ragmen, bu analitik cihazlar matriks ortaminda
madde tayininde genellikle basarisizdirlar. Bu nedenle matriks ortamindan analitleri
geri alma (ayirma) ve deristirme (zenginlestirme) gibi yontemlerden yiiksek verim elde
etmek icin bir On isleme ihtiyag vardir. (Yazdi ve Amiri 2010). Ayirma ve
zenginlestirme yontemleri; ¢ogunlukla kati bir yiizeyde adsorpsiyon, damitma ya da

ekstraksiyon gibi islemler yapilarak gerceklestirilir (Demirci ve Ozcimder 2008).

Ekstraksiyon yontemi genellikle sivi-sivi, kati-sivi ya da kat1 faz ekstraksiyonu

seklinde uygulanmaktadir. Uygulanan bu islemler; zaman alicidir, karmasik birkag
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ekstraksiyon basamagindan olusur, fazlaca numune ve ¢oziicii gerektirirler. Bu tiir
dezavantajlar son yillarda ilgiyi mikroekstraksiyon yontemlerine kaydirmistir. Ciinkii
mikroekstraksiyon yonteminde, hem daha az organik c¢oziicii kullanilir hem de
zenginlestirme daha verimlidir. Bunun yani sira otomasyona imkan saglar ve karmasik

ekstraksiyon adimlarmi basitlestirir.
1.6. Mikroekstraksiyon

Mikroekstraksiyon islemi karmasik numunelere uygulanir. Boylece 06rnek,
ayirma ve zenginlestirme islemleri icin, analize uygun hale getirtilir. Geleneksellesmis
ornek hazirlama yontemleri (sivi-sivi, sivi-kati ya da kati faz ekstraksiyon gibi)
maliyetli olmalarin yaninda zaman alict ve karmasiktirlar. Klasik yontemlerde, bazi
kimyasal maddelerin ve organik solventlerin fazlaca kullanilmasi, c¢evre (hava, su,
toprak v.b) kirliligine, laboratuvar personeli i¢in saglik sorunlarina, ekstra atik aritma ve
isletme maliyetlerine neden olmaktadir. Bu ylizden iyi bir 6rnek hazirlama teknigi; hizl,
uygulanmasi basit, diisiik maliyetli ve analitik cihazlarla uyumlu olmalidir. Durum
boyle olunca, organik solvent kullanomin1 minimumda tutan, Ornek hazirlama
basamagini basitlestiren ve hizlandiran yontemlere ilgi de artmistir (Dadfarnia ve
Shabani 2010). Son zamanlarda bu yontemlerden biri olan mikroekstraksiyona olan ilgi

de giin gectikce artmaktadir.

Mikroekstraksiyon teknikleri; alisilmis sivi-sivi ve kati-sivi ekstraksiyonlarda
kullanilmakta olan toksik etkili ve yliksek maliyetli ekstraksiyon sivilarin kullanimini
mikrolitre diizeyine diisiirmektedir. Yontem dncesinde buharlastirma ve saflastirma gibi
on iglemlere ihtiyag duyulmamasi ayrica yiiksek zenginlestirme kapasitesi tercih edilen
bir durumdur. Miroekstraksiyon yontemlerinde, ekstrasyonun ve zenginlestirmenin
yaninda ayirma islemi de yapilabilmektedir. Ekstraksiyon islemi sonunda, elde edilen
ornegin dogrudan gaz kromatografisinde (GC) ve yiiksek basingli sivi
kromatografisinde (HPLC) kullanilabilmesi ve otomasyonunun kolayca yapilabilmesi
gibi avantajlar1 sayesinde son donemlerde, geleneksel sivi-sivi, kati-sivi ve kati faz

ekstraksiyon tekniklerinin yerine tercih edilmektedirler.
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1.6.1. Mikroekstraksiyon Tiirleri
1.6.1.1. Kati1 Faz Mikroekstraksiyonu (SPME)

Kat1 faz mikroekstraksiyon (Solid Phase Microextraction, SPME) metodu, ilk
kez 1990 senesinde Arthur ve Pawliszyn tarafindan gelistirilmistir (Arthur ve Pawliszyn
1990). Bu yontemde, hava veya su matriksinde bulunan maddeler, ergitilmis silika
iistiindeki polimer kapli fibere ekstrakte edilir. Bu yontem; ¢ok basit, hizli, hassas
sonuglar veren ve organik solventlere bagli olmayan bir 6rnek hazirlama metodudur

(Frazey ve ark. 1998).

Sekil 1.11.°de kat1 faz mikroekstraksiyonuna ait bir gorsel bulunmaktadir. Uzeri
polimer yapidaki adsorplayiciyla ortiilmiis olan ergitilmis silika, SPME siringanin igine
oturtulur. SPME siringas1 analizi yapilacak olan 6rnek ¢ozeltisine yerlestirilir. Daha
sonra siringanin pistonu, asagiya bastirilarak, fiber yapi siringanin igneli ucundan
cikartilir. Ekstraksiyon isleminin sonunda fiber yapi yeniden geri alinir. SPME
enjektoriin desorpsiyonu igin fiber yapi, gaz kromatografisinin enjeksiyon bélmesine ya
da yiiksek performansh sivi kromatorafi cihazinda ara faza yerlestirilip, igneden geri
cikartilarak desorpsiyon islemi de tamamlanmis olur. Kati faz mikroekstraksiyonda
fiber yapiya adsorplanan maddelerin desorpsiyonu i¢in, organik bir solvent yardimiyla
(metanol, asetonitril gibi) ya da gaz kromatografisinin enjeksiyon kisminda yapilan
termal desorpsiyon ile maddelerin desopsiyonu gerceklestirilir (Fuster, Aulakh ve Dong

2005).
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Sekil 1. 100. Kati faz mikroekstraksiyon
(SPME) enjektorii

SPME yontemini, tepe bosluklu ve dogrudan daldirma ekstraksiyonu olmak
tizere iki bigimde de tatbik etmek miimkiindiir. Tepe bosluklu ekstraksiyonda; kati, sivi
ya da gaz fazinda bulunan Ornegin, buhar fazinda fiber yapiyla etkilesmesi esasina
dayanir. Dogrudan daldirma ekstraksiyonunda ise fiber yapi, maddeyi iceren sivi
fazdaki 6rnegin icine direkt daldirilir ve boylelikle islem tamamlanir [(Olariu ve ark.

2010), (Dietz ve ark. 2006), (Kataoka ve ark. 2000), ( Mester ve Sturgeon 2005)].

Kati faz mikroekstraksiyon yontemi, klasik Ornek hazirlama ydntemlerine
kiyasla bir¢ok avantaja sahiptir. Ekstraksiyon islemi i¢in, ¢oziicii kullanilmayan, hizli,
kolay ve hassas bir metotdur. Ayrica bu yontemde analitler, hem matriks ortamindan
ekstrakte edilir hem de zenginlestirilmis olur. Analitlerin adsorpsiyonu da desorpsiyonu
da olduk¢a basittir. Etkili sonuclar verir. Analitlerin yliksek performansh sivi
kromatografi cihazi ile ayirimi ve tayin isemleri miimkiindiir (Dietz ve ark. 2006, Malik

ve ark. 2006, Kumar ve ark. 2008). Kat1 faz mikroekstraksiyon yonteminde kullanilan
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fiber yapilar fazlaca kullanilmalarina ragmen bazi olumsuz taraflar1 da mevcuttur. Bu

dezavantajlardan bazilar1 soyle siralanabilir;

e Termal desorpsiyonda (GC) daha diisiik sicakliklarda calisilma zorunlulugu
(genellikle 240-280°C),

e Fiber yapilarin organik solventle temastaki kararsizligi, sismesi, kirilmasi (bu
durum HPLC ile kullanim1 sinirlamaktadir),

e Bir materyalle ylizeyi modifiye edilmis fiber yapinin kaplamasinin styrilmasi,
siringa igne ucunun egilmesi veya kirilmasi ve bunun da olduk¢a maliyetli olmasi
(Kumar ve ark. 2008),

e Fiber yapinin sinirh sayida kullanim zorunlugu (Psillakis ve Kalogerakis 2001),

e Polarite derecesi diisiik ticari sabit faz ¢esitlerinin az olmasi,

e Tekrarlanma (repetition) sayisinin kisith ve seciciliginin diisiik olmas1 v.b (Dietz

ve ark. 2006).

Fakat biitiin bu olumsuzluklara karsin kat1 faz mikroekstraksiyon teknolojisi hem
hizla gelismekte hem de biyoanalitik, ¢evre ve gida gibi pek ¢ok alanda da aktif olarak
kullanilmaktadir (Malik ve ark. 2006).

1.6.1.2. Manyetik Karistirma Cubugu ile Mikroekstraksiyon (SBSE)

Manyetik karistirma c¢ubugu ile ekstraksiyon (Stir Bar Sorptive Extraction,
SBSE) metodu, Baltusen ve arkadaslar1 tarafindan 1999 senesinde alternatif bir
mikroekstraksiyon yontemi olarak takdim edilmistir. Bu teknikte, camin {istiine 50-300
puL (0,5-1,0 mm kalinlik) poli dimetil siloksan (PDMS) ile kaplanmis manyetik
karistirici, ekstraksiyon ortamina konularak islem yapilir [(Baltussen ve ark. 1999),
(MacNamaraa ve ark. 2009)]. Bu manyetik ¢ubuk takribi 1,5 cm uzunlugundadir ve 0,5
cm ¢apindadir. Manyetik karistirma ¢ubuguyla ekstraksiyon isleminde maddeler, 6rnegi
karistirmak amaciyla kullanilan manyetik ¢ubugun kapli oldugu poli dimetil siloksan

tarafindan tutulur.
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Sekil 1. 11. Manyetik karistirma ¢ubugu ile ekstraksiyon diizenegi

Kullanilan bu manyetik cubuktan maddeler iki tiirlii geri alinabilir. Birincisi,
manyetik ¢ubuktaki maddeler termal desorpsiyon aletinde buharlastirildiktan sonra gaz
kromatografisiyle tayin edilir. ikincisi maddeler, manyetik ¢ubuk metanol (MeOH),
asetonitril (ACN) benzeri ¢oziiciilere daldirilarak karistirma ya da sonik calkalamayla
geri kazanilir sonra HPLC, GC gibi cihazlarla analiz edilir (Baltussen ve ark. 2002,
Kawaguchi ve ark. 2006).

SBSE teknigi de ¢evre, gida ve biyolojik 6rneklerde bulunan ugucu ve yar
ucucu maddelerin belirlenmesinde kullanilmaktadir (Olariu ve ark. 2010). Sulu
orneklerde PAH analizlerinde (Zuin ve ark. 2005, Barco-Bonilla ve ark. 2011), sebze ve
meyvelerdeki pestisit kalintilarinin belirlenmesinde (Kende ve ark. 2006), magnetik
cubuk poli dimetil siloksan ile kaplanmis oldugundan genellikle sulu ortamlarda apolar
ya da yar1 polar bilesiklerin analizinde kullanilir. Yéntemin olumsuz tarafi ise, manyetik
cubugun direkt olarak GC enjeksiyon bolmesinde desorbe edilemeyisi bunun icin de
0zel olarak tasarlanmis termal desorpsiyon cihazina ihtiyag duyulmasi ve tam

otomasyona miisait olmamasidir (Dietz ve ark. 2006).
1.6.1.3. Siv1 Faz Mikroekstraksiyonu (LPME)

Sivi faz mikroekstraksiyon (Liquid Phase Microextraction, LPME) ile
geleneksel sivi-sivi ekstraksiyon arasindaki en oOnemli fark, ekstraksiyon sivisinin

mikrolitre mertebelerinde olmasidir. Boylelikle zenginlestirme isleminde hem solvent
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israfi olmaz hem de buharlastirma islemine ihtiya¢ duyulmaz. LPME metodu 4 farkli
sekilde uygulanabilir. Bunlar asagidaki gibidir;

e Asili (Tek) Damla Mikroekstraksiyonu (SDME)

e Dagitict S1vi-Si1vi Mikroekstraksiyonu (DLLME)

e Yiizen Kat1 Organik Damla Mikroekstraksiyonu (SFODME)

e Oyuk (Hollow) Fiber S1v1 Faz Mikroekstraksiyonu (HF—LPME)

Asih (Tek) Damla Mikroekstraksiyonu (SDME)

Asili damla mikroekstraksiyon (single drop microextraction, SDME) tekniginde, gaz
ya da siv1 fazdaki 6rnek i¢inde karigmadan duran ekstraksiyon ¢ozgen damlasi (1-10
puL), siringanin ucunda asili bir sekilde kalir. Belli bir siire tekrarlanan ekstraksiyon
isleminin sonunda maddeler sulu 6rnekten, pasif difiizyonla asili damlanin i¢ine geger

ve akabinde GC, HPLC ile analizi yapilir (Pedersen-Bjergaard ve Rasmussen 2008).

Metodun olumsuz tarafi damlanin yiizey alani dar oldugu i¢in damlanin siringanin
ucunda kararsiz kalmasi ve ekstraksiyon kinetigini yavaslatmasidir (Dadfarnia ve

Shabani 2010).

Asili damla mikroekstraksiyon teknigi farkli sekillerde uygulanabilir bunlar:
Dogrudan Daldirma-Asili Damla Mikroekstraksiyonu (DI-SDME), Tepede-Asili Damla
Mikroekstraksiyonu (HS-SDME), Uclii Faz-Asili Damla Mikroekstraksiyonu (TP—
SDME) ve Siirekli-Akis Mikroekstraksiyonudur (CFME).

Dogrudan daldirma-asili damla mikroekstraksiyonu (DI-SDME) ydnteminde,
karistirilan sulu numune igindeki ekstraksiyon ¢dzgen damlasi, mikro enjektor ignesinin
ucunda asili durur. Numune i¢indeki maddelerde damlaya geger. Coziicii damlasi
siringaya geri ¢ekilerek GC ya da HPLC’ye analiz i¢in enjeksiyonu yapilir. Buna statik
SDME adi verilir (Jeannot ve Cantwell 1997, Dadfarnia ve Shabani 2010, Sarafraz-
Yazdi ve Amiri 2010). Dinamik SDME’de siringaya ekstraksiyon ¢oziiciisli yerine
ornek ¢ozelti ¢ekilir (He ve Lee 1997, Dadfarnia ve Shabani 2010).

Statik SDME, dinamik SDME kiyaslandiginda; statik SDME yinelenebilirlik

(reproducibility) avantajina sahip olmasina ragmen hem zaman alicidir hem de
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zenginlestirme faktorii cok azdir. Dinamik SDME ise daha kisa siirede tamamlanir ve
zenginlestirme faktorii yiiksektir. Fakat bu yontem manuel oldugu i¢in hem
yinelenebilirlik hem de tekrarlanabilirlik agisindan dezavantajlidir (Hou ve Lee 2002,

Myung ve ark. 2003).

Bosluk
Damla

(Organik Faz)
Sulu Ornek

Manyetik Balik =

< Manyetik |
Karistirici

Sekil 1. 12. A:dogrudan daldirma, B:Tepe bosluklu SDME diizenegi

Tepede-asili damla mikroekstraksiyon (HS—SDME) tekniginde, mikro enjektoriin
ucundaki asili damla, ornek ¢ozeltiden bagimsiz bir sekilde tepedeki bosluga getirtilir.
Bu amagla 6rnek ¢ozelti 1sitilir ve analizi yapilacak olan maddelerin buharlastirilip,
damla formuna gelmesi saglanir. Ekstraksiyon sonunda damla enjektore geri cekilir ve
GC ya da HPLC’ye enjeksiyonu saglanir (Dadfarnia ve Shabani 2010, Theis ve ark.
2001).

DI-SDME yontemiyle c¢evresel, biyolojik ve gida drneklerinde bulunan apolar ve
yar1 polar bilesiklerin analizi yapilabilirken, HS—SDME tekniginde ugucu ve yar1 ugucu
bilesiklerin ve tiirevlemeye uygun ugucu bilesiklerin analizi yapilabilmektedir
(Sarafraz-Yazdi ve Amiri 2010, Dadfarnia ve Shabani 2010, Xiao ve ark. 2006, Xiao ve
ark. 2008).
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Uclii  faz-asih  damla  mikroekstraksiyon (Triple phase-suspended drop
microextraction, TP—-SDME) metodu 1999 senesinde Ma ile Cantwell tarafindan
bulunmustur. Bu teknikte pH’1in ayarlanabildigi {i¢ faz tiirii vardir. Bunlar; verici faz,
organik ¢oziicii faz ve alic1 fazdir (Ma ve Cantwell 1999). TP-SDME metodunda sulu
ornek c¢ozelti tlizerindeki teflon halka icine organik sivi membran kapatilir. Mikro
enjektor vasitasiyla alict sulu fazin mikro damlasi, organik sivi membranin iginde
askida tutulur. Sulu damla ile organik membran yapilar, hizli ¢alkalama yapmaya
uygundur. Sulu 6rnek fazda pH ayarlamasi veya komplekslestirici reaktifin ortama ilave
edilmesiyle maddeler organik faza geger. Daha sonra sartlari uygun hale getirilmis alici
faza geri ekstraksiyonu saglanir. Sulu faza aktarilan ekstrakt CE, HPLC ya da atomik
absorpsiyon spektroskopisinde (AAS) analiz edilmeye uygun haldedir. Metot
uygulanirken, her ekstraksiyondan sonra numune kabinin yikanmasi zorunlulugu ve kap
icindeki teflon halkanin yerinin belirlenmesi gerekliligi metodun olumsuzluklarmdandir

(Dadfarnia ve Shabani 2010).

Stirekli akis mikroekstraksiyonu (Continuous-flow microextraction, CFME) teknigi
2000 senesinde Liu ve Lee tarafindan bulunmustur (Liu ve Lee 2000). Bu teknikte
organik damla bir enjektoér yardimiyla mekanizmaya Ornek tasiyan polietereterketon
(PEEK) ya da politetrafloroetilen (Teflon, PTFE) yapidaki baglanti borusunun ucuna
birakilir. Ornek ¢ozelti, pompa vasitasiyla araliksiz bir sekilde damlamin {istiine
gonderilip sonra sistemden digar1 atilir. Atilan 6rnek sisteme geri gonderilerek 6rnek
hacmi daha da azaltilir (Xia ve ark. 2004, Xia ve ark. 2005). CFME yontemi statik
SDME yontemine oranla daha yliksek zenginlestirme faktorii saglar. Ciinkii organik
¢ozlicii tam bir damla halindedir ve yeni 6rnek cozeltiyle siirekli temas halindedir.
Ayrica yiiksek zenginlestirme faktorii sagladigindan kiiciik hacimli 6rneklerle de

caligmak miimkiindiir (Dadfarnia ve Shabani 2010, Sarafraz-Yazdi ve Amiri 2010).
Dagitici S1vi-S1vi Mikroekstraksiyonu (DLLME)

Rezaee ile arkadaglari tarafindan birka¢ mililitre dagitici solvent ve mikro
hacimlerde ekstraksiyon ¢0Oziicilisiiniin  yeterli oldugu yeni ve farkli bir
mikroekstraksiyon ¢esidi olan dagitici sivi-sivi mikroekstraksiyon (dispersing liquid-
liquid microextraction, DLLME) teknigi gelistirilmistir (Rezaee ve ark. 2006). Dagitici
stvi-stvi mikroekstraksiyon (DLLME) teknigi, homojen sivi-sivi ekstraksiyon (HLLE)
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ile bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu (CPE) teknigine benzeyen iiclii bir ¢6ziicii sistemi
esasina dayanmaktadir (Pena-Pereira ve ark. 2009). Sekil 1.14.” te de gorildugi gibi
metod; ekstrakte edilecek maddeleri igeren sulu o6rnegin (I) igine, dagitict ve
ekstraksiyon ¢ozelti karisgtminin hizlica enjekte edilmesi esasina (II) dayanmaktadir.
Ekstraksiyon ¢ziictisiiniin hacmi, toplam ¢dzelti hacminin % 1-3’{inii olusturmaktadir.
Bu sekilde ornek cozeltisine enjeksiyon yapildiginda, ornek igindeki ekstraksiyon
¢oOziiciisii kiiclik bir damla haline gelir (III). Bundan sonra ¢6zeltide bulutlanma olur.
DLLME’de ekstraksiyon karisgiminin % 97-99’unu sulu ¢6zelti igindeki ekstraksiyon
¢oziiclisti olusturur. Uygun damlaciklarin olusmasinda dagitict ¢oziicli dnemli bir rol
iistlenir. Ekstraksiyon ¢dziicii ve sulu 6rnek arasinda genis bir yiizey alani olustugu i¢in
islem ¢ok hizli bir sekilde dengeye gelir. Boylelikle ekstraksiyon islemi siireye bagl
olmadan tamamlanir. Hidrofob maddeler ise sulu ¢ozelti i¢inde dagilan ekstraksiyon
cozeltisi icinde zenginlesir. Bu heterojen karigim sanrifiijlendigi zaman konik tiipiin alt
tarafinda minik damlalar birikir (IV). Altta toplanan ekstraksiyon ¢oziicii, bir mikro
enjektor yardimiyla alinip, uygun bir enstriimantal yontemle analizi yapilir (Dadfarnia

ve Shabani 2010, Sarafraz-Yazdi ve Amiri 2010).

Mikro Enjektir Organik Céziich {veren Dagitica
Coziicliniin Enjeksiyonu
Santnifii)

Ornek (Sulu) Bulutlu Cézelti Organik Faz
(I) (IT) (IIT) (V)

Sekil 1.13. Dagitict s1vi-sivi mikroekstraksiyon (DLLME) diizenegi
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Bu teknigin segiciligi ¢ok az oldugundan dolayr karmasik Orneklerden
ekstraksiyonda pek kullanilmaz. Ayrica yontemin {i¢ farkli solvent gerektirmesi, sudan
yogun ekstraksiyon ¢oziiciisii kullanma zorunlulugu, solvent se¢imindeki smirlilik ve
islem sonunda santrifiijiin gerekmesi yontemin dezavantajlarindandir (Dadfarnia ve

Shabani 2010, Sarafraz-Yazdi ve Amiri 2010).
Yiizen Kati Organik Damla Mikroekstraksiyonu (SFODME)

Lu ile arkadaglar1 dogrudan askida damla mikroekstraksiyon (DSDME) adini
verdikleri yeni bir mikroekstraksiyon teknigi gelistirmiglerdir (Lu ve ark. 2006).
Bunun nedeni statik mikro damla temelli sivi faz mikroekstraksiyon yonteminin
olumsuzluklaridir. Yer¢ekiminin etkileri, kayma kuvveti ve girdap nedeniyle mikro
damla kopabilmektedir. Ayrica karistirma hizi diisiik oldugundan, ekstraksiyonun
verimi ve zenginlestirme faktorii de diisiiktiir. Mikro damla hacmi kii¢iik oldugundan,
biiylik enjeksiyon hacmi gerektiren enstriimental cihazlarda analiz yapilamaz (Sarafraz-

Yazdi ve Amiri 2010).

Bu yeni metotta, manyetik bir karistirict sulu 6rnegin i¢cinde bulundugu kabin alt
kismina yerlestirilir ve kiiciik girdapli bir calkalama olusturulur. Eger su ile karigsmayan
organik damla, sulu Ornegin {iizerine birakilirsa, damla girdabin yakinina ya da
merkezine yerlesir. Kiitle transferi olusurken, damla sulu fazin iistiinde kendi ¢evresinde
doner. Bu teknik, diger LPME sistemlerine kiyasla islemsel parametrelerin secimi,
organik solvent miktar1 ve karistirma hizi gibi parametrelerde daha cok avantaj
saglamaktadir. Bu metot da biiylik hacimlerde organik c¢oziicii kullanimi miimkiin

oldugundan GC ve HPLC cihazlarinda dogrudan kullanilabilir.

Leong ve Huang SFODME’da baska bir kullanim sekli gelistirmislerdir. Ornek
icinde dagitici ve ekstraksiyon ¢oziicii karigiminin enjeksiyonu sayesinde bir damla
yerine kii¢iik damlaciklar meydana getirmislerdir. Bu kullanim sekli sayesinde 6rnek ve
ekstraksiyon ¢oziicli arasinda daha c¢ok etkilesim olur. Bu da ekstraksiyon siiresini
kisaltir ve hizli kiitle transferi saglar (Leong ve Huang 2008). Bu teknik ¢ok avantajl
olmasiin yaninda pek cok LPME teknigi gibi, biyolojik ve karmasik ornekten analit
ekstraktesi i¢in bir 6n temizleme islemi gerekmektedir. Bu yontem diisiik maliyetli, kisa

stireli, basit, dogruluk ve kesinligi yliksek, organik c¢oziicii tliketiminin az olmasi
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nedeniyle ¢ok fazla tercih edilmektedir. Fakat ¢oziicli se¢ciminde sinirlamalar1 olmast,
ekstraksiyon c¢oziiciisiiniin dondurulmasi zorunlulugu yontemin olumsuz taraflaridir

(Dadfarnia ve Shabani 2010).
Oyuk Fiber Sivi Faz Mikroekstraksiyonu (HF—-LPME)

Oyuk fiber s1v1 faz mikroekstraksiyonu (hollow fiber liquid phaze microextraction,
HF-LPME) teknigi 1999 senesinde Pedersen-Bjergaard ve Rasmussen tarafindan
gelistirilmistir (Pedersen-Bjergaard ve Rasmussen 1999). Bu teknikte; godzenekli
polipropilen oyuk (hollow) fiberin ¢eperlerine emdirilmis organik solvent yardimi ile

sulu ¢ozelti icindeki ekstrakte edilecek madde, fiberin igindeki alic1 faza ekstrakte edilir.

Sekil 1.15°te gosterilen ¢alisma diizeneginde oyuk fiber, ya ¢ubuk bi¢imindeki bir
ucu kapali diger ucu mikro enjektore takili ya da her iki ucu da mikro enjektorle
baglantili “U” bi¢ciminde kurulur (Pedersen-Bjergaard ve Rasmussen 1999, De Jager ve
Andrews 2001). Fiberin gozenekleri diisiik polariteli (toluen, oktanol, dihegzileter vb.)
organik solvent i¢ine daldirilarak kapiler etki olusturulur. Gézeneklere yerlesen organik
solvent fiber duvarda ince bir film tabakasi olusturur. Bu sekilde fiber i¢indeki alic1 faz
ile verici fazin karismasi Onlenmis olur. Fiber yapi, alic1 faz ¢ekilmis mikro enjektoriin
uc kismina takilir. Daha sonra alic1 faz, mikro enjektor yardimiyla fiber yapinin i¢ine
dogru bosaltilir ve ekstrakte edilecek maddelerin analizi i¢in sulu 6rnek ¢ozeltisine
batirilir. Ekstrakte edilecek maddeler fiberin i¢ine dolmus olan alic1 faza ekstrakte olur.
Sonrasin da alic1 fazdaki maddeler direkt olarak HPLC, GC gibi cihazlarda analiz
edilebilir.
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«—— Nikro Enjektor

LT ||IIH

M Kap

Alicr Faz Gozenekli Polipropilen

Oyuk Fiber

“Werici Faz

Manvetik Balhik

($74) ——Manvetik Karistirica

Sekil 1.14. Oyuk fiber s1v1 faz mikroekstraksiyon (HF-LPME) diizenegi

Alict faz organik solventle doldurulursa ikili faz sistem, eger asidik ya da bazik bir

solvent ile doldurulursa {i¢lii faz sistemi ad1 verilir.

Uglii faz sistem, genel olarak HPLC ile uyumlu ¢alisir. Bu sistemde alic1 fazin
hacmi 2-30 pL araliginda degisirken, verici fazin hacmi ise 50 pL - 1 L gibi genis bir
aralikta degisim gosterir (Psillakis ve Kalogerakis 2003, Pedersen-Bjergaard ve
Rasmussen 2008, Sarafraz-Yazdi ve Amiri 2010). Uglii faz sisteminde, analitlerin
transferi, sulu 6rnekten fiberin gézeneklerinde bulunan organik siviya oradan da fiberin
icindeki sulu alic1 faza dogrudur. Uclii faz sistemi, iyonlasabilir asidik ya da bazik
bilesikler ile sinirhidir (Rasmussen ve Pedersen-Bjergaard 2004, Sarafraz-Yazdi ve
Amiri 2010). HF-LPME; basit, hizli, maliyeti diisiik, secicilifi ve zenginlestirme
faktori yiiksek bir metotdur. Fiber yapi, alici fazin 6rnek ¢ozelti ile irtibatini kestigi i¢in
yiiksek calkalama hizinda ekstraksiyon ¢oziicii kaybi1 olduk¢a azdir (Lu ve ark. 2006,
Sarafraz-Yazdi ve Amiri 2010).
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1.6.2. Ekstraksiyon Yontemlerinin Degerlendirilmesi

Mikroekstraksiyon yontemleri geleneksel ya da alisilmig ekstraksiyon (sivi-sivi,
sivi-kati, kat1 faz) metotlariyla kiyaslandiginda; zehir etkisi olan, maliyeti yiiksek
ekstraksiyon solventlerin kullanimini minimuma indirmeleri, ekstrkasiyon sonunda
alinan 6rnegin direkt olarak analitik cihazlarda analiz edilebilmeleri, hem zaman hem de
maliyet agisindan ekonomik olmalari, daha hassas, dogru ve hizli sonuglar elde etmeleri,
fazla ekstraksiyon islemi gerktirmemeleri, otomasyon kolaylig1 saglamalar1 gibi bir¢cok
olumlu 6zellik sunmaktadirlar. Biitiin bu olumlu 6zelliklerin yaninda, yukarida da her
bir yontem i¢in ayr1 ayrt belirtildigi gibi uygulama asamasinda bazi zorluklarda

mevcuttur.
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2. KAYNAK OZETLERI

Divandari ve arkadaglar1 ¢alismamizla benzer demir oksit manyetik nano partikiil
sentezlemis, ¢alismamizdan farkli olarak manyetik nanopartikiilleri oleik asit ile degil
sitrik asit ile kaplayarak yiizeyi modifiye etmislerdir. Benzer sekilde modifiye edilmis

nano partikiillerin yiizey analizlerini yapmislardir (Divandari ve ark. 2018).

Saribuga S. vyiikksek lisans tez ¢aligmasinda, atik sularda agir metallerin
uzaklastirilmas1 amaciyla manyetik nanopartikiiller sentezlemistir. Bu manyetik nano
partikiillerin islevini artirmak i¢in hiimik asit gibi farklt materyallerle kaplamistir. Agir
metallerin uzaklastirilmasi islemine pH, sicaklik, slire, zaman ve nanopartikiil miktar
gibi parametreleri degistirerek optimizasyon yapmistir. Caligmanin analizleri ve tanecik
karakterizasyonu i¢in UV spektrometresi, molekiiler floresans spektrometresi, IR, SEM
ve XRD gibi cihazlardan yararlanmistir. Metallerin uzaklastirilmasi deneyleri ise bizim
caligmamizla benzer sekilde atomik absorbsiyon spektrometresinde gergeklestirilmistir

(Saribuga 2014).

Téassio Baéta Zille Gontijoa ve Daniel Majuste atiktan ¢ikarilan konektor
pimlerinin segici asitle siiziilmesi yoluyla altinin geri kazanimini1 degerlendirmis ve altin
icin optimum pH ’y1 ¢calismamizla benzer degerde asidik bolgede saptamislar. Benzer
sekilde altin icin geri kazanim yliksek degerlerde bulunmustur (Gontijoa ve Majuste

2020).

Song Q. ve arkadaglar1 atik LCD ekranlarin neden oldugu indiyumun (III)
elektrodepozisyonunda optimum pH ’y1 calismamizla benzer degerde asidik bolgede

pH’ y1 3 olarak saptamiglar (Song ve ark. 2021).

Dhiman S. ve Gupta B. atilan LCD ekrandan indiyumun ¢ikarilmasina ve
indiyumun geri doniistiiriilmesine iliskin ¢alismalarinda asidik bolgede yiiksek verimde

sonuclar elde etmislerdir (Dhiman S. ve Gupta B 2020).

Diez E. ve arkadaslarinin ortak yaptigi bir calismada sulu ¢ozeltilerden etkili
indiyum c¢ikarilmasi i¢in adsorbent olarak aktif karbon kullanmig ve asidik bolgede

indiyumun %82'si HNOs ile kurtarilabilmistir (Diez E. ve ark. 2020).
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Gilirdal B. Yiksek lisans tez c¢alismasinda altinin  geri kazanimini ve
optimizasyonunu ¢aligmig pH degeri 3 oldugunda %99,32 ve %99,74 oraninda verimler
elde etmisir (Giirdal B. 2008).

Korkmaz D. ve arkadaglari Cd tiirlerinin 6n derisimi i¢in bir kuvars tuzagi
tasarlayarak, Cd tiirlerinin liretimi i¢in soguk buhar teknigi gelistirmislerdir. Yakalama
ortami, bir kuvars T-tiipiiniin giris kolunun disaridan 1sitilmasiyla olusturulmustur.
Calisma, 3,0 dakikalik bir toplama siiresi, yani 6,0 mL numune hacmi i¢in, Yaklast 1,8
pg/mL seviyelerine inilmistir. Bu c¢alismada Cd i¢in girisim c¢alismalar1 yapilmistir.

(Korkmaz D. 2005)

Kasa N.A. ve arkadaglar1 kadmiyumun tayininden 6nce yarikli kuvars tiip, alevli
atomik absorbsiyon spektrofotometresi (SQT-FAAS) sistemi kullanarak 6n
konsantrasyonun saglanmasi i¢in solvent bazli manyetik nano akiskan sivi faz mikro
ekstraksiyon yontemini gelistirmislerdir. Bu, manyetik metal oksit nanopartikiillerden
(MNP’ler) ve derin otektik bir ¢oziiciiden olusur. Diisiik limitlere ulagsmak i¢in pH,
karistirma ¢esidi, vorteks siiresi, eluent derisimi ve calkalama siiresi enstriimental
Ol¢iimlerden once optimize edilmistir. Optimum kosullar altinda gelistirilen yontemin
tespit limiti (LOD) ile tayin limiti (LOQ) degerleri 0,25 ng/mL ve 0,84 ng/mL seklinde
hesaplandi. 1,0 ile 30 ng/mL arasinda dogrusal bir kalibrasyon grafigi olusturuldu.
Yontemi LOD karsilastirmasina dayali geleneksel FAAS sistemine kiyasla algilama

giiclinde 330 kat iyilestirme elde edilmistir (Kasa. N. A. 2020).

Maltepe E. ve arkadaslar1 yarikli kuvars tiip alevli atomik absorbsiyon
spektrofotometresi (SQT-FAAS) sistemi kullanarak kitosan bazli manyetik kati faz
ekstraksiyonu uygulayarak eser seviyelerde talyum tayini i¢in umut verici bir yontem
gelistirmistir. Kitosan bazli manyetik hidrojeller (CMH) sentezlendi ve kati faz
sorbentleri olarak kullanildi. Ekstraksiyon yontemi ic¢in gerekli olan hidrojel miktari
adsorpsiyon sliresi ve eluent hacmi gibi degisken parametreler optimize edilmis ve
optimize kosullar altinda tespit limitleri ve kantifikasyon degerleri sirasiyla 12 ve 39
ng/mL olarak kayit edilmistir. Onerilen yontemin dogrulugunu test etmek icin gergek
ornek uygulamalar yapilmistir. Bu amacgla gelistirilen ekstraksiyon / 6n deristirme
yontemi (kitosan manyetik hidrojel bazli ligandsiz manyetik kat1 faz ekstraksiyonu,

CMH-LMSPH) kullanilarak gol suyu ve atik su Orneklerinde iki farkli talyum ilave
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edilmis konsantrasyonunda geri kazanim calismalar1 gergeklestirmistir. Elde edilen
yiizde 87.2-113.2°1ik geri kazanim degerleri, yontemin yliksek dogruluk ve kesinlik ile
uygulanabilirligini dogruladi (Maltepe E. 2020).

Aksoy B. yiiksek lisans tez ¢calismasinda sivi—sivi faz mikroekstraksiyon yontemini
caligmistir. Bu ¢alismasinda, farkli su 6rneklerinde (dogal su, atik su, musluk suyu gibi)
bulunan bakir, kursun, altin ve palladyum metallerinin zenginlestirilmesi iglemi
gelistirilmistir. Bu amagla ekstraksiyon ¢oziiciisii  olarak, 1-hekzilpiridinyum
hekzafluorofosfat iyonik sivisi kullanilmig ve dispersif sivi sivi mikroekstraksiyon
teknigi uygulanmustir. Iyonik sivinin ¢6ziinebildigi asetonitril, dispersif solvent olarak
kullanilmistir. Ektraksiyon islemi sonrasinda metal analizleri alevli atomik absorpsiyon
spektrometresiyle yapilmistir. Pb (II), Cu (II), Pd (IT) ve Au (II)’nin ekstraksiyon verimi
ile ilgili 6rnek ¢bzeltinin pH’1, ligand olarak kullanilan ditizonin miktari, iyonik sivi
miktar1 gibi baz1 analitik parametrelerin optimizasyonu yapilmistir. Optimum
kosullardan bazilar1 soyledir; 6rnek hacmi 8 mL, ditizon 0,25 mg, iyonik sivi 70 mg
olarak belirlenmistir. Bu optimum kosullardan kantitatif geri kazanim degerleri elde
edilmistir. Deristirme faktoriiniin 16 olarak tespit edildigi teknik farkli su numunelerine
uygulanmis su 6rneklerinde bulunan kursun, bakir, altin ve palladyum tayini yapilmistir.
Yontemin dogrulugu endiistriyel atik su standart referans maddeyle (SPS-WW2
BATCH 114) test edilmistir. DLLME- AAS yontemi ile Au (II) i¢in gézlenebilme sinir1
3,21 pg/L, olarak bulunmustur (3s, N=16). Bu calismanin verileri dogrultusunda altin
icin gelistirmis oldugumuz kat1 faz mikroekstarksiyon yonteminden de oldukga hassas

gozlenme sinir1 elde edilmistir (Aksoy B. 2017).

Boga K. Yiiksek lisans calismasinda demir oksit nanopartikiiller sentezlemis ve
bunlarm etkinligini artirmak i¢in yiizeyini kitosan ve ¢apraz baglayici olarak kullanilan
gluteraldehit ile kaplamistir. Adsorplayict olarak kullanilan bu yiizeyi modifiye edilmis
nanopartikiiller Reaktif Black 5 ve Metanil Saris1 boyarmaddelerini adsorplamada
kullanilmistir. Bir seri optimizasyon basamaginin ugulandig islemlerde analizler UV-
Vis spektrofotometre ile yapilmistir. Nanopartikiil karakterizasyonu icin FITR (Fourier
Déniisiimlii Infrared Spektroskopisi), SEM (Taramali Elektron Mikroskobu), TEM
(Gegirimli Elektron Mikroskopisi), DLS (Dinamik Isik Sagilimi) ve VSM (Titresimli

Ornek Manyetometrisi) ile yapilmistir. Bu calismanin sonunda cevre dostu olarak
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hazirlanan ylizey modifiye edilmis nanopartikiiller boyar madde kaynakli kirlilikleri
gidermede aktif ve verimli bir bigimde kullanilmasinin ¢evre kirliliginin azalmasina

katki saglayadig1 goriilmiistiir (Boga K. 2017).

Tanriverdi N. Yiiksek lisans arastirmasinda kursun tayini i¢cin daha hassas ve
verimli sonuglar elde etmek i¢in ¢alismamizla benzer sekilde FAAS analizlerini hem
normal sekilde hemde SQT aparatini kullanarak gerceklestirmistir. iki analizde kursun
tayinini farkli sonuglarla tespit etmistir. Calismalardan da SQT kullaniminin yilizde yiize

yakin daha verimli sonuglar verdigini tespit etmistir (Tanriverdi N.2012 ).

72



Birgiil CELIK

3. MATERYAL VE METOT
3.1.Calismada Kullanilan Kimyasallar

Deneysel calismalarda, Merck firmasindan temin edilen indiyum ve altin
standartlari, Norateks firmasindan temin edilen 1-14 pH araliginda tamponlar ile
Amonyum demir (IT) siilfat hekza hidrat ((NHy),Fe(SO4),.6H,0) (CAS Number: 7783-
85-9), Demir (III) kloriir hekza hidrat (FeCl;.6H,0), (CAS Number: 10025-77-1), Oleik
asit (CAS Number: 112-80-1), Nitrik asit (HNO3) ¢ozeltisi (CAS Number: 7697-37-2),
Amonyak (NHj3) ¢ozeltisi (CAS Number: 7664-41-7), Hidroklorik asit (HCl) ¢ozeltisi
(CAS Number: 7647-01-0), Apple Leaves (Certified Reference Material) National
Institute of Standart &Technology (Kod: 1515) kimyasal maddeleri kullanilmig olup

biitiin deney boyunca saf su ile deneyler gergeklestirilmistir.

3.2. Cahismada Kullanilan Aletler

e Safsu aleti (MILLIPORE)

e pH metre (METTLER TOLEDO)

e Analitik Tartim Cihaz1 (PIONEER)

e Elektronik Isitic1 (heidolph)

e Sulu Isitict (HAPA-Reinigunsgerat)

e Vorteks (ISOLAB)

e Sonik Calkalayici (biosan-ES-20)

e Bionik Calkalayici1 (IKA-WERKE)

e Rotatdr (biosan RS-24)

e Miknatis (neodyum 10*10)

e Tartim Kab1 (ISOLAB-diamond/5mL)

e Termometre (ISOLAB)

e Mikro Pipet (eppendorf)

e SQT (Yarikhh Kuars Tiip)

e (alkalamali Sicak Su Banyosu (Memmert WB 22)
e AAS (Shimadzu —AA- 7000)

e Element Analiz Cihazi (Carlo Erba CA 1108)
e SEM (Coxem CX-200)
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e FTIR (Perkin Elmer Mattson 1000)
e Mikrodalga Firin (Berghof MWS-3) (Berghof, USA)

Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (Flame Atomic Absorption
Spectrometer, FAAS): Calismamizda, In ve Au tayinleri Shimadzu Model —AA- 7000
atomik absorpsiyon spektrometresi cihazinda yapilmistir. Alev ortam1 hava/asetilen gaz
karisimidir. Biitlin analiz tayin islemlerinde alevli atomik absorpsiyon spektrometresinin
sislestiricisine bagli mikroenjeksiyon sistemi tercih edilmistir. Bu sistem, son fazdaki
orneklerden bir mikropipet araciligiyla 100 pL alinip sisteme enjekte edilmesi
prensibiyle calisir. Analiz sonuglar1 pik yiiksekligi modunda absorbans degerleri

okunup grafik haline getirilmistir.

Sekil 3.1. FAAS (Alevli Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi) cihazi ve SQT (Yarikli Quars Tiip)

Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (Fourier Transform Infrared
Spectroscopy, FTIR): Calismamizda yap1 aydinlatma amaciyla Perkin Elmer Mattson
1000 model FTIR cihazi kullanilmistir. Molekiillerin yapisindaki baglarin tanimlanmasi
amactyla basvurulan bu yontemde oleik asit kapli ve kaplanmamis MNP’lerin

spektrumlart ile ilgili gorsel asagidaki gibidir.
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Sekil 3. 2. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) ile oleik asit kapli ve kaplanmamus
MNP'lerin spektrumlar1

Taramal Elektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscope, SEM):
Taramali elektron mikroskobu cihazi, odaklanmis bir elektron demetinin numunenin
yiizeyini tarayarak goriintli elde etmesi prensibi ile ¢alisan bir tiir elektron mikroskobu
modelidir. Elektronlarin, numune i¢indeki atomlarla etkileserek numune yiizeyinde
bulunan topografi ve kompozisyonlarla ilgili bilgiler iceren farkli sinyaller iiretmesi

esasina dayanan bir sistemdir. Coxem CX-200 marka SEM cihazi yap1 aydinlatma

calismalarinda kullanilmastir.
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200 nm

EHT = 15.00 k¥ WD = 55mm Signal A = SE2 Mag = 50.00 K X

Sekil 3.3.SEM(Taramal1 Elektron Mikroskobu) ile elde edilen oleik asit kaplt MNP'lerin yiizey goriiniimii

Mikrodalga Coziiniirlestirilmesi: Gelistirilen yontemin gercek numunelere

uygulanmasi asamasinda orneklerinin par¢alanmasinda kullanilmistir.

Cizelge 3. 1. Mikrodalga yakma sisteminin ceviz ve kurutulmus elma numuneleri i¢in

sicaklik programi
Asamalar 1 2 3 4 soguma
T°C) 120 160 180 200 25
T (dk)* 5 3 3 5 5
Siire (dk)° 5 3 3 5 5

*[stenilen sicaklikta bekleme siiresi
°jki ardisik sicaklik arasindaki siire
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Analitik Terazi: Hassas veriler elde etmek amaciyla, ¢alismamiz siiresince
ihtiyag duyulan tiim deneysel tartimlarlarda PIONEER marka + 0.0001 g duyarhikta

hassas terazi kullanilmastir.

pH metre: Calismamiz boyunca hazirlanan biitiin ¢ozeltilerin pH verileri

METTLER TOLEDO marka pH metre cihazi ile elde edilmistir.

Saf Su Cihazi: Calismamiz boyunca kullanilan biitiin ¢6zeltilerin hazirlanmasi
ve seyreltilmesi iglemleri icin MILLIPORE marka saf su cihazindan temin edilen

bidistile su kullanilmastir.

Mikropipet: Deneysel calismamiz boyunca hem ¢ozelti hazirlama hem de
aktarim ve geri alma islemleri i¢in eppendorf marka 100-1000 pL arast kolay

ayarlanabilen mikropipetler kullanilmistir.

Calkalayicilar: Homojen bir karisim ve ¢ozelti elde etmek i¢in analit iyonlarin,
kullanilan reaktifler ve solvent ile O6rnek c¢ozeltinin belli bir siire etkilesim halinde
olmasina ihtiya¢ vardir. Bu etkilesimi saglamak icin, ¢ozeltinin ¢alkalanmasi ve iyice
karigsmas1 gerekir. Bunun i¢in ISOLAB marka kiiclik vorteks, biosan-ES-20 sonik
calkalayici, IKA-WERKE bionik calkalayici ve biosan RS-24 marka rotator

kullanilmistir.

Yarikhh Quars Tiip (Slotted Quartz Tube, SQT): Atomik absorbsiyon cihazi
analizlerinde daha hassas ve verimli sonuglar elde etmek i¢cin Shimadzu Model —AA-
7000 atomik absorpsiyon spektrometresi i¢in tasarlanmis 6zel kesim yarikli quars tiip
kullanildi. Sekil 3.4.’te SQT icin yapilmis 6zel aparat ve kullanim sonrasindaki hali

goriilmektedir.
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A) B)

Sekil 3. 4. A) SQT aparatin kullanim prensibi B) Kullanim sonras1 SQT

3.3. Deney Hazirlanmasi
3.3.1. Manyetik Nano Partikiillerin (MNP) Hazirlanmasi

Stokiometrik olarak hesaplanmis FeCls.6H,O ve (NHy),Fe(SO4),.6H,O
belirlenen miktarlarda bir balona alinir. Sonrasinda 300 mL saf suda ¢oziiliir. Daha
sonra 30 dakika 80°C’de 1sitilmaya birakilir. 30 mL NH; ve 3 mL oleik asit ayn1 anda
eklenerek balonun iizerine azot gazi tutulup 2 saat boyunca sitilmaya devam edilir. 2

saatin sonunda ortamda siyah tanecikler, yani nanopartikiiller olugsmaya baglar.

Bu agamanin ardindan bir miknatis yardimi ile partikiiller siiziiliir. 5 kez saf su
ve etanol ile yikanir. 70 °C’de vakum altinda kurumaya birakilir. Sekil 3.5.” te yeni
sentezlenmis ve kurutulmus MNP oOrnekleri goriilmektedir. Elde edilen MNP’ler
havanda doviilerek toz haline getirilir. Boylece manyetik nano partikiiller deneysel
calisma i¢in kullanima hazir hale gelmis olur. Oleik asit ile kaplanmis ve kaplanmamis
MNP’nin  Fourier Dontistimlii  Kizilotesi  Spektroskopisi  (Transform Infrared

Spectroscopy, FTIR) analiz sonuglar1 Sekil 4.1°de verilmektedir.
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A) B)

b ot %
K. L

Sekil 3. 5. A) Yeni sentezlenmis MNP 6rnegi B) Etiivde kurutulmus MNP 6rnegi

3.3.2. Kullanilan Coézeltilerin Hazirlanmasi

Deneylerde indiyum ve altin standartlarindan 1000 mg/L’lik stok indiyum ve
altin ¢ozeltileri hazirlandi. Daha sonra hazirlanan stok c¢ozeltiler seyreltilerek farkli
derisimlerde degeri 100, 150, 200, 250, 300,350, 400, 500, 600, 700, 800 ve 900 mg/L
olan ¢ozeltiler hazirlanarak deneysel c¢alismalarda kullanildi. Seyreltme islemleri
bidistile su ile yapildi. pH ayarlamalarinda 1 ila 14 araligindaki tampon ¢d6zeltiler

kullanildi. Hazirlanan ¢ozeltilerin pH metre ile 6l¢iimleri yapildi.
3.4. In(IIT1) ve Au(IIl) I¢cin Mikro Ekstraksiyon Deneyleri
3.4.1. pH Deneyleri

Daha once hazirlanmis olan stok indiyum ve altin ¢ozeltilerinin pH ayarlamasi
1-14 araligindaki tampon c¢ozeltiler ile saglandi. pH ayarlamasi yapilan 30 mL’lik
cozeltiler, 0,1 g. MNP tartilmig falkon tiiplere ilave edilerek el yardimiyla 15 saniye
kadar calkalandi. Daha sonra bir miknatis yardimiyla MNP’li kisim tiip i¢inde tutulup,
iist s1v1 dokiiliir. Bundan sonra MNP’li kisim {izerine 0,5 mL derisik HNOjs ilave edilip
yine bir miknatis vasitasiyla bu kez iist sivi tutulup MNP’li kisim atilir. Bu sivi
cozeltilerin analizi FAAS ile dlgiildii. Optimum pH igin sonuglar Sekil 4.2 ve 4.8’ de

verilmistir.
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3.4.2. Tlave Edilen Tampon Miktar1 Deneyleri

Altin ve indiyum i¢in optimum pH degerleri belirlendikten bu pH degerinde ne
kadar tampon ilave edilmesi gerektigini belirlemek i¢cin 100 mg olarak tartilan MNP
miktarlar1 ayr1 ayr1 falkon tiiplere birakildi. 500 pg/L, 30’ar mL’ik indiyum ve altin
cozeltilerinden falkon tiiplere ayr1 ayn ilave edildikten sonra 0.5;1;1.5;2;2.5;3 mL
optimum pH tamponundan ilave edilerek 15 saniye elle calkalandi. Calkalama
sonrasinda bir miknatis yardimiyla MNP’li kisim tiip i¢inde tutulup, iist sivi dokiildii.
Bundan sonra MNP’li kisim iizerine 0,5 mL derisik HNOj ilave edilip yine bir miknatis
vasitasiyla bu kez iist sivi tutulup MNP’li kisim atildi. Bu sivi ¢ozeltilerin metal

analizleri FAAS de yapildi. Optimum sonuglar Sekil 4.3 ve 4.9° da verilmistir.
3.4.3. MNP Miktar1 Deneyleri

25, 50, 100, 150, 200, 250, 300, 400, 500 mg olarak tartilan MNP miktarlar1 ayri
ayr1 falkon tiiplere birakildi. 500 pg/L, 30’ar mL’ik indiyum ve altin ¢ozeltilerinden
falkon tiiplere ayr1 ayr ilave edilerek 15 saniye elle calkalandi. Calkalama sonrasinda
bir miknatis yardimiyla MNP’li kisim tiip i¢inde tutulup, {ist s1vi dokiildii. Bundan sonra
MNP’li kisim iizerine 0,5 mL derisik HNOj ilave edilip yine bir miknatis vasitasiyla bu
kez st siv1 tutulup MNP’li kisim atildi. Bu sivi ¢ozeltilerin FAAS de metal analizleri

yapildi. Analiz sonuglar1 Sekil 4.4 ve 4.10°da verilmistir.
3.4.4. Calkalama Sekli Deneyleri

Sabit karistirma veya calkalama, analiz siliresini kisaltmakta ve verilerin
dogruluk paymi artirmaktadir. Calkalama islemi genellikle manyetik balik ile
saglanmistir. Ornek numunenin karistirilmas: islemi titresim veya ses dalgalariyla da
miimkiindiir. Calismamizda farkli c¢alkalayicilar kullanilmistir. Calkalama islemi

sirasinda karigtirma hizi (150 rpm) biitiin 6rneklerde sabit tutulmustur.

Altin ve indiyum i¢in optimum pH, tampon miktar1 ve MNP miktari
belirlendikten sonra bu basamaklar sabit tutularak uygun c¢alkalama sekli i¢in elle,
mekanik sheker, sonikatdr, rotatér ve vorteks gibi calkalayicilar kullanildi. Onceki

basamaklar sabit tutularak bu c¢alkalayicilarda 60 saniye siirsince c¢alkalama islemi
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yapildi. Numuneler yine ayn1 ayirma prosediirii uygulanarak analize hazir hale getirildi.

Metal analizleri FAAS de yapildi. Analiz sonuglar1 Sekil 4.5 ve 4.11° de verilmistir.
3.4.5. Calkalama Siiresi Deneyleri

Siire ¢alismalarinda indiyum ve altin i¢in farkli zaman araliklar1 tayin edildi.
Biitiin optimizasyon basamaklar1 sabit tutularak MNP’lerin iistiine her bir metal
cozeltisinden ayni oranda ayri ayr1 ilave edilip, daha Once belirlenen optimum
calkalayic1 ile 15, 30, 45, 60, 90, 120 saniyelik zaman dilimlerinde c¢alisildi. Bir
miknatis ile gerekli ayirma islemleri yapildiktan sonra metal analizleri FAAS de yapildi.

Optimum degerler Sekil 4.6. ve 4.12° de verilmistir.
3.4.6. Sicaklik ve Temas Siiresi Deneyleri

Ornek numunenin sicakligi daha dogru sonuglar elde etmek igin onemli bir
optimizayon basamagidir. Ismnin uygulanmasi metalin adsorbent yiizeyinden
uzaklagtirllmasinda daha hassas sonuglar verir. Bu da ekstraksiyon siiresini etkiler. Bu
yiizden daha 6nceki basamakta belirlenen optimum MNP grami bulunan falkon tiiplere
her bir metal ¢ozeltisinden ayr1 ayri olmak iizere 30 mL’lik ¢ozeltilerin eklenmesinin
ardindan calkalamali sicak su banyosunun 1s1 ayar1 yapilarak 30 °C, 40 °C, 50 °C ve 60
°C de 4’ er saat calkalama islemi yapildi. MNP’ nin metal tutma yetenegine iliskin
sicakligin etkisinin arastirildigi bu basamakta calkalamanin ardindan yapilan mikro

ekstraksiyon isleminden sonra siiziintiiler FAAS’ de analiz edildi.
3.4.7. Eluent Miktar1 Deneyleri

Altin ve indiyum i¢in diger optimizasyon basamak degerleri belirlendikten bu
degerler sabit tutularak ne kadar eluent ilave edilmesi gerektigini belirlemek igin
ekstraksiyonun  igleminin sonunda ilave edilen eluent (HNO;) miktar
0.2;0.3;0.4;0.5;0.6;0.7;0.8;0.9;1 mL eluent ilave edilerek mikro ekstraksiyon islemi bir

miknatis yardimiyla tamamlandiktan sonra metal analizleri FAAS’ de yapildi.
3.4.8. Analizi Bozan Etkiler

Bu calismalardan sonra, sivi faz mikro ekstraksiyon ile Au(IIl) iyonlarinin MNP

ile uzaklastirllmasina iligkin analiz sonucunu etkileyen etmenlerle ilgili deneyler
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yapildi. Alevli atomik absorbsiyon (FAAS) ile tayinlerde ortamda bulunabilecek makro
metaller (alkali ve toprak alkali metaller) ve mikro metallerin (gecis metalleri) analiz
sonucuna etkileri incelendi. Sonugclar, Sekil 4.16. ile Sekil 4.17. ve Cizelge 4.3.” te
verilmistir. Aynt zamanda incelemesi yapilan tiim elementler icin kantitatif geri

kazanim verilerle degerlendirilmistir.
3.4.9. Ger¢cek Numuneler ve SRM Uygulamalar:

Gelistirdigimiz metodun dogrulugunu test etmek amaciyla indiyum i¢in musluk
suyu, altin i¢in ise hem SRM madde hem de kurutulmus elma ve ceviz i¢i 6rneklerinde
geri kazanilabilirlik test edildi. Yontemde her bir 6rnek 3 paralel seklinde uygulandi.
Son hacimde elde edilen analit derisimleri FAAS’ de olgiildii. Elde edilen degerler
incelendiginde ekleme ve geri kazanma c¢alismalar1 6rneklerde bulunan indiyum ve altin
miktarinin gelistirilen yontem ile kantitatif olarak analiz edilebilecegi gosterilmistir.
Indiyum icin sertifikali referans madde bulunmadig igin yontemin dogrulugu SRM ile
yapilmadi.

3.4.10. Gozlenebilme Sinir1 (Limit of Dedection, LOD) ve Tayin Sinir1
(Limit of Quantitation, LOQ) Deneyleri

Gozlenebilme smirt (LOD)  tayini i¢in 20 paralel kor Ornek numuneye
gelistirilmis olan mikroekstraksiyon yontemi uygulandi. Kor ¢ozeltilerin standart
sapmasinin 3 katinin (3s) kalibrasyon dogrusunun egimine (b) boliinmesi ile (3s/b) tayin
sinir1 degerleri bulundu. indiyum ve altin i¢in gdzlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin sinir1
(LOQ) aymi prosediirle yarikli quars tiip (SQT) icinde tekrarlandi. OAMNP-SPME-

FAAS yo6nteminin analitik verileri Cizelde 4.2. ve Cizelge 4.6. da 6zetlenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada indiyum ve Altin standart ¢ozeltileri kullanilarak bu sentetik agir
metal ¢ozeltilerinin mikro ektraksiyonunda oleik asit ile modifikasyona tabi tutulmus
manyetik nano partikiiller (MNP) kullanilmigtir. MNP’ nin metal iyonu tutulumuna pH,
tampon miktari, calkalama sekli, zaman, sicaklik, eluent miktar1 ve MNP madde miktar1
gibi parametrelerin etkileri arastirilmistir. Bu parametrelerin yani sira alevli atomik
absorbsiyon (FAAS) cihazinda yarikli quars tiip (SQT) kullanilarak daha hassas
Olctimler yapilmistir. Altin analizine interfer etkiler incelenmis olup, gelistirilen bu
metot gercek numunelere de uygulanmistir.  Sonuglar grafiklerle gosterilmistir.
Calismamizda gelistirilen bu yeni yontemin kisa ozeti Sekil 4.1.’de gorsel olarak

verilmistir.

Qleic Acid

Indium

Magnetite Solution _
Nanoparticle B iy 0 s

Sekil 4. 1. MNP (Manyetik Nano Partikiil) lerin oleik asit ile kaplanmas1 ve mikroekstraksiyonu
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4.1. In (IIT) i¢in Deneysel Calismalar
4.1.1. In (II) i¢in Mikro Ekstraksiyona pH Etkisi

Hazirlanan indiyumun ¢ozeltisinin  oda sicakhigindaki pH s1 6,98’dir.
Deneylerdeki pH degisimiyle mikroekstraksiyonun degisimine bakildiginda indiyum
icin adsorpsiyon veriminin asidik bolgelere kaydig1 agik¢a goriilmektedir. Yaptigimiz
pH calismalarinda indiyum icin pH= 5’te en iyi tutunmanin gozlendigi Sekil 4.2.°de

goriilmektedir.
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Sekil 4. 2. In(III) metalinin farkli pH'larda MNP yiizeyinde tutulumu (N=4)

4.1.2. In (III) i¢in Mikro Ekstraksiyona Tampon Miktarmin Etkisi

Deneylerdeki tampon miktar1 degisiminin mikro ekstraksiyona etkisi indiyum
icin incelendiginde tampon miktar1 artarken adsorpsiyon diisiis gostermektedir.
Yaptigimiz tampon miktar1 ¢alismalarinda indiyum i¢in optimum tampon miktar1 0,5

mL olarak gézlenmistir. Analiz sonuglar1 Sekil 4.3.’te verilmistir.
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Sekil 4. 3. MNP'nin farkli tampon miktarlardaki In(III) tutulumu (N=4)

4.1.3. In(IIT) i¢cin Manyetik Nano Partikiil Miktarinin Mikro Ekstraksiyona
Etkisi

Calismamizin bu kisminda adsorban miktarina karst In(IIl) iyonlarmin oda
kosullarinda ve optimum pH’da tutulumu arastirilmistir. Sekil 4.4.te de goriilecegi
tizere MNP ‘nin miktarin1 artirdigimizda adsorpsiyon miktarida artmakta ve bir
maximum degere ulagmaktadir. Bundan sonra adsorpsiyonun diistiigli ve sonrasinda
sabit kaldig1 goriilmektedir. Bu max degerden sonra MNP miktarinin artis1 adsorpsiyona
etki etmemektedir. Grafikten de de goriilecegi iizere In(Ill) i¢in 0,05 g MNP miktari

deneysel ¢alismalarin diger basamaklari i¢in optimum deger olarak belirlenmistir.
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01, ® [ ]

0,08 -
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0
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Sekil 4. 4. Farkli MNP miktarlarina karst In(IIT) metalinin tutulumu(N=4)
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4.1.4. In(ITT) i¢in Calkalama Sekli ve Calkalama Siiresinin Mikro
Ekstraksiyona Etkisi

Ekstraksiyon isleminin daha kisa siirmesi ve deneysel ¢alismanin dogrulugunu
arttirmak icin bes farkli calkalayici ve her calkalayicida farkli siirelerde In(III)
iyonlarinin MNP ile adsorpsiyonuna etkisi incelenmistir. Sekil 4.5. ve Sekil 4.6.’da
goriilecegi iizere farkli calkalayicilarda ve farkli siirelerde In(IIl) iyonlarinin tutunmasi
goriilmektedir. Yapilan ¢alismalardan, zamanla adsorpsiyonun arttigi, sonra bir max
degerine ulastifi goriilmiistiir. Kullanilan g¢alkalayicinin ¢esidi ve adsorplanan iyonun

dengeye gelme stiresine etkisi farklilik gostermektedir.
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Sekil 4. 5. MNP'nin farkl ¢alkalayicilaerdaki In(IIT) tutulumu (N=4)
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Sekil 4. 6. In(IIT) tutulumuna calkalama siiresinin etkisi (N=4)

Sekil 4.5. ve Sekil 4.6.’da goriildiigii gibi In(III) i¢in en iyi karigtirmanin

vortekste yapildigi ve bunun siiresininde 45 saniye oldugu anlasilmaktadir.

4.1.5. In (III) i¢in Mikro Ekstraksiyona Eluent Miktarimin Etkisi

In(IT) zenginlestirme islemlerinde kullanilan eluent miktar1 Sekil 4.7. ‘de
gortldiigi gibi max bir degerle baglayip daha sonra eluent miktarinin artmasiyla
tutulumun yani adsorpsiyonun diistiigli goriilmektedir. Bunun nedeni adsorban (MNP)
tarafindan tutulmus analitlerin uygun ¢oziicii ile geri alinirken eluent miktar1 arttikca

ortamin seyreltik olmasidir.
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Sekil 4. 7. In(IIT) tutulumuna eluent miktarimin etkisi (N=4)

Sekil 4.7.’den de anlasildigina gore In(Ill) i¢in eluent miktar1 200 pl olarak

tespit edilmistir.
4.1.6. In (III) i¢in Analizin Dogrulugu ve Ger¢ek Numunelere Uygulanmasi

Yontemin ve cihazin dogrulugu su sekilde yapildi. MNP ile indiyumun mikro
ekstraksiyon isleminin ger¢ek numunelere uygunlugunu incelemek {izere sehir sebeke
suyu (musluk suyu) Yildiz Teknik Universitesindeki arastirma laboratuarindan temin
edilmistir. Deneysel biitiin asamalarin 50 6rnege uygulandigi bu basamakta elde edilen
sonuclar < LOD (6,020 pg/L) oldugu icin musluk suyunda indiyuma rastlanmadi. Bu
durumda suda insan sagligina etki edecek bir oranda indiyuma rastlanmadigi gozlendi.
Indiyum ile ilgili SRM bulunmadigindan standart ilave etme yontemiyle ¢alismamizin
dogrulugunu belirledik. Bunun yaninda her 5 okumada bir standart tekrar okunarak

calismamizin ve cihazin dogrulugu kanitlandi.

In(IIT) ¢alismamizdaki parametreler Cizelge 4.1.’de verilmigstir. Buna gore
pH=5,0 (0,5 mL) tamponlu ortamda 50 mg MNP alindiktan sonra vortekste (45 saniye)
stiresince c¢alkaladiktan sonra SQT-FAAS’de analizi yapildiginda iyi sonuglarin elde
edildigi Cizelge 4.1.”de goriilmektedir.
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Cizelge 4. 1. In(II]) igin oleik asit kaplit MNP ile mikroekstraksiyonuna iligskin bazi parametreler

Parametreler Degerler

pH ve tampon miktar1 pH 5,0 (0,5 mL)
MNP miktar1 50,0 mg
Calkalama sekli ve siiresi Vortex (45 saniye)
Eluent miktar1 200 uL (HNOs)
FAAS numune akis hizi 7,6 mL/dk
FAAS asetilen akis hizi 45,0 L/h

SQT yiikseklik 1,0 mm

In i¢in dalga boyu 303,9 nm
FAAS akim 6 mA

FAAS slit aralig1 0,7 nm

In(IIl) dogada  bulunmamaktadir.  Goktaglarindan  yeryiiziine  geldigi
diisiiniilmektedir. Bu yiizden ¢ok diisiik miktardaki analizleri 6nemlidir. Cizelge 4.2.’de
gorildiigli gibi normal FAAS analizlerinde LOD degeri 265,1 pg/L iken gelistirmis
oldugumuz yéntemde bu deger 6,020 pg/L’ye diismektedir. Burdan da goriildigi gibi
yaklasik 45 katlik bir iyilesme saglanmistir.

Cizelge 4. 2. In(II]) igin oleik asit kapli MNP ile mikroekstraksiyonuna bazi iliskin degerler

LOD, pg/L LOQ, pg/L R
FAAS 265,1 883,8 0,9998
SQT-FAAS 111,1 372,0 0,9996
OAMNP-SPME-FAAS 13,08 43,63 0,9995
OAMNP-SPME-SQT FAAS 6,020 20,06 0,9997
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4.2. Au (IIT) i¢in Deneysel Calismalar
4.2.1. Au (II) I¢in Mikro Ekstraksiyona pH Etkisi

Calismalardaki pH degisimi ile mikro ekstraksiyonun degisimi incelendiginde
adsorpsiyon veriminin asidik bolgelerde daha ¢ok arttigr goriilmektedir (Sekil 4.8.).

Hazirlanan altin ¢6zeltisinin oda sicakligindaki pH’s1 6,75 tir.

Giicli asidik pH’da hidrojen ve metal iyonlar1 arasinda bir yaris durumu soz
konusudur. Diger bolgelerde ise adsorpsiyon, metal iyonlar1 agisindan daha az olur.
pH’nin diisiik oldugu bolgelerde sulu c¢ozeltiden metal adsorplama kapasitesi
zayiflamaktadir. Bunun neticesinde diigiik pH’larda metal iyonu ile tutucu arasinda bir

elektrostatik itme kuvveti meydana gelir. Bu durum metalin tutunmasini onler.

Bazik bolgelere bakildiginda ise; burada da hidroksil iyonlar1 ile metal
iyonlarinin yarisi1 s6z konusu olmaktadir. Bolgelerdeki tutulum, metal iyonlar1 agisindan
diistik kalir. Gliglii bazik bolgelerde ise sulu ¢gozeltilerden metal adsorplama kapasitesi
diismektedir. Bunun nedeni gii¢lii bazik bolgelerde metal iyonu ile kompleks arasinda

meydana gelen elektrostatik itme kuvvetinin metal adsorpsiyonunu énlemesidir.

Sekil 4.8.°de de goriildigi gibi Au(lll) en fazla pH=3’te tutunum

sergilemektedir.
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Sekil 4. 8. Au(IIl) metalinin fakli pH'larda MNP ylizeyinde tutulumu (N=4)
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4.2.2. Au (III) icin Mikro Ekstraksiyona Tampon Miktarinin Etkisi

Deneylerdeki tampon miktar1 degisimiyle mikro ekstraksiyonun degisimine
bakildiginda tampon miktar1 arttiginda, buna paralel olarak adsorpsiyon da artmakta ve
bir maximum degere ulastiktan sonra diisiis gosterip sabit kalmaktadir. Optimum pH’da
tampon miktar1 artirildik¢a hidrojen ve metal iyonlar1 arasinda bir yaris s6z konusu
olmakta ve farkli bolgelerdeki adsorpsiyon, metal iyonlar1 bakimindan zayif
kalmaktadir. Yaptigimiz tampon miktar1 ¢aligmalarinda altin i¢in optimum tampon

miktar1 1,5 mL olarak gbézlenmistir. Sonuglar Sekil 4.9.’da goriilmektedir.
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Sekil 4. 9. MNP'nin farkli tampon miktarlardaki Au(III) tutulumu (N=4)

4.2.3. Au(III) i¢in Mikro Ekstraksiyona Manyetik Nano Partikiil
Miktarinin Etkisi

Sekil 4.10.’da da goriildiigii gibi adsorban (manyetik nano partikiil) miktarina
karst Au(IIl) iyonlarmin oda sartlarinda ve optimum pH’da adsorplanma miktar
gosterilmektedir. MNP miktar1 arttirildiginda adsorpsiyon diisiis gostermektedir. MNP
(manyetik nano partikiill)  miktariin arttirnllmasi adsorpsiyonu negatif yonde
etkilemektedir. Yani adsorplayici (MNP) miktar1 artirildigi zaman daha genis bir yiizey
alam1 meydana gelecek ve bu da ylizeyde bulunan dengelenmemis kuvvetleri

dengelenmek {izere iist liste bindirme yapmasina yol acacaktir. Bu nedenle ylizey alani
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kiigiildiigiinden adsorpsiyon da azalmaktadir. Sekil 4.10.’da da goriildiigii gibi Au(III)

icin 50 mg MNP miktar1 mikro extraksiyon c¢alismamizda optimum deger olarak tespit

edilmistir.
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Sekil 4. 10. Farkli MNP miktarlarina kars1t Au(I1I) metalinin tutulumu (N=4)

4.2.4. Au(IIl) i¢in Calkalama Sekli ve Calkalama Siiresinin Mikro
Ekstraksiyona Etkisi

Bes farkli ¢alkalayict ve her calkalayicida farkli siirelerde Au(IIl) iyonlarmin
MNP ile tutulumuna iliskin etkisi incelenmistir. Sekil 4.11. ve Sekil 4.12.’de gorildigi
iizere farkli calkalayicilarda ve farkli silirelerde Au(Ill) iyonlarinin tutunmasi
goriilmektedir. Yapilan deneysel calismalarda, adsorpsiyonun zaman i¢inde arttigi ve
bir zaman sonra max degere ulasip bu max degerden sonra da adsorpsiyonun diistiigii
tespit edilmistir. Deneysel calismalarda kullanilan ¢alkalayicilarin ¢alkalama 6zellikleri
adsorblanacak iyonun adsorpsiyonunun dengeye ulagma siiresine etkisi fazladir. Her iki
grafikten de goriilecegi lizere Au(Ill) tutulumu, en iyi 45 saniye ile rotatdorde oldugu

gozlenmistir.
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Sekil 4. 11. MNP'nin farkli calkalayicilardaki Au(IIl) tutulumu (N=4)
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Sekil 4. 12. Au(III) tutulumuna c¢alkalama siiresinin etkisi (N=4)

4.2.5. Au (ITI) i¢in Mikro Ekstraksiyona Eluent Miktarimin Etkisi

Onderistirme islemlerinde adsorblayicinin adsorpladigi analitlerin uygun bir
solvent tarafindan geri kazanilmasi gerekmektedir. Her bir solventin adsorblayici ve
analit iyon tizerindeki etkisi farklilik gostermektedir. En iyi ve en verimli geri kazanim
icin inorganik asitler (HNO;, HCl v.b) farkli derisimlerde, hacimlerde ve karisim
oranlarinda kullanilabilmektedir. Analitik degerlendirmeler i¢in kabul edilebilir geri

kazanim degerini (> %95) saglayan en uygun solvent HNOj i¢in gozlenmis ve eluent
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olarak kullanilmistir. HNOj’{in eluent olarak kullanildig1 bu asamada en iyi adsorplama

600 puL olarak bulunmustur. Bu ¢aligma ile ilgili veriler Sekil 4.13.’te verilmistir.
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Sekil 4. 13. Au(IIl) tutulumuna eluent miktarinin etkisi (N=4)

4.2.6. Au (III) i¢in Mikro Ekstraksiyona Sicaklik ve Temas Siiresinin Etkisi

Au(IIT) 1iyonlariin MNP ile tutulumu {izerine dort farkli sicaklik caligilmis ve
optimum sicaklikta farkli siirelerin de etkisi arastirilmistir. Sekil 4.14. ve Sekil 4.15.°te
goriildiigi tizere farkli sicakliklarda ve farkli stirelerde Au(IIl) iyonlarinin tutunmasi
goriilmektedir. Au(Ill) adsorpsiyonu, sicaklik arttikca artma gostermektedir. Buradan
da Au(Ill)’un adsorpsiyonunun endotermik ozellik gosterdigi anlasilmaktadir. Bu

yiizden ¢aligmamiz i¢in 60 OC sicaklikta devam edildi.

Yapilan deneysel c¢alismalarda, tutulumun zamanla belli bir oranda arttig1, sonra
bir max degere ulastigi goriilmistiir. Deneysel ¢alisma boyunca kullanilan
adsorplayicinin 6zellikleri, adsorplanan iyonun adsorpsiyonun dengeye ulagsma siiresine
etkisi oldukca fazladir. Sekil 4.15. de goriilecegi iizere altin igin 60 °C’de sicaklik

denge temas siiresi 180 dakika olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4. 14. Au(III) tutulumuna sicakligin etkisi (N=4)
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Sekil 4. 15. Au(III) tutulumuna sicaklik temas siiresinin etkisi (N=4)

4.2.7. Au (II) Icin Mikro Ekstraksiyona Girisim Etkileri

Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) ile yapilan analizlerde
numune ortaminda bulunabilecek alkali metal, toprak alkali metal, ge¢is metalleri gibi
iyonlarin  gelistirilen mikroekstraksiyon teknigiyle on deristirme islemi yapilan
analitlerin geri kazanim degerlerine etkileri de aragtirildi. Girisim ¢alismasinda sinyal
izlenmistir. Sabit oranda Au(IIl) numunesi alinarak 6nce alinan oranda, sonra Au(III)
oranina oraninin 10 kati1 ve 100 kat1 alinarak iyice karigtirilarak ayni sartlarda analizleri

yapildi. Alinan sonuglar Sekil 4.16. ve Sekil 4.17.” de verilmistir.
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Bu caligmalardan sonra, siv1 faz mikro ekstraksiyon ile Au(III) iyonlarinin MNP
ile adsorpsiyonuna iligkin interfer etkiler ¢aligildi. Bu ¢alisma i¢in daha Once tespit
edilen optimizasyon basamaklar1 boyunca, Bakir (Cu), Giimiis (Ag), Demir (Fe), Nikel
(N1), Cinko (Zn) gibi ge¢is metallerin yani sira Sodyum (Na), Potasyum (K), Kalsiyum
(Ca), Magnezyum (Mg) gibi toprak grubu metallerin de altin iizerine inerfer etkileri
incelendi. Bu farkli metallerin farkli derisimlerinde ve belirli hacimdeki altin ¢ozeltisi
biitlin optimizasyon basamaklar1 uygulanarak FAAS’ de metal analizleri yapildi ve her

bir metal i¢in girisim etki grafikleri ¢izildi.
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Sekil 4. 16. Au(III) tutulumuna iliskin bazi mikro elementlerin girisim etkileri
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Sekil 4. 17. Au(III) tutulumuna iliskin bazi1 makro elementlerin girigim etkileri

Cizelge 4. 3. Baz1 elementlerin Au(IIl) {izerine girisim etkisine iliskin degerler

Iyon | Eklendigi Madde | Tolere Edilebilir | Tolere Edilebilir | Tolere Edilebilir
Derisimler (ng/L) | Derisimler (ng/L) | Derisimler (ng/L)
11 1/10 1/100

Na® | NaNO; 209 202 146

K" KCI 213 201 210

Mg** | Mg(NO3),.6H,0 | 187 207 204

Ca® | Ca(NO3),.4H,0 202 209 214

Zn®" | Zn(NO3),.6H,0 | 402 393 377

Ag" | AgNO; 235 437 420

NiZ* | NiCl,.6H,0 362 358 356

Cu*? | Cu(NO;),.3H,0 256 326 298

Fe'* | Fe(NO3);.9H,0 402 390 374
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Sekil 4.16. ve Sekil 4.17.” de goriildiigi gibi Au(IIl) igeren 6rneklerde Ag, Zn ve
Fe oldugunda FAAS’nin absorbans degerlerinde biiylik bir artis vardir. Yani ortamda
Au(IlT) miktar1 az olmasina ragmen absorbans degerinin yiiksek olmasi interfer etki
sebebiyle ger¢ek degerinden yiiksek bir deger olarak okunur. Bu da analizlerde hatalara
neden olur. Bununla birlikte Na, K, Mg, Ca gibi dogada fazla bulunan alkali ve toprak
alkali metallerde interfer ozelligi gostermektedir. Au(Ill) analizinde hataya sebep

olmamak i¢in bu metaller ortamdan uzaklastiriimalidir.

4.2.8. Au (III) Icin Gercek Numunelere ve Standart Referans Madde (SRM)
Uygulama

Yapilan analizlerin ne kadar dogru ve giivenilir oldugunun anlasilmasi i¢in
National Institute of Standarts & Technology (NIST) sirketinden alinan Standart
Reference Material (SRM) 1515 Apple Leaves ile validasyon c¢aligmalart yapilmistir.
Bunun i¢in, elma yapragi SRM’i etiivde 2 saat boyunca 80 °C’ de kurutuldu. Daha sonra
yaklagik 0,5 g alinan numune basinca dayaniklt PTFE kaplarina aktarildi. Ardindan 4
mL seyreltilmis karisim (HCI /HNOs 3:1) her numuneye eklendi. Calisma ii¢ ayr1 6rnek
iizerine yapildi. Hazirlanan 6rnekler Shimadzu AA 7000 marka FAAS cihazi ile analiz

edildi. Cizelge 4.4. ‘te analiz sonuglar1 goriilmektedir.

Cizelge 4. 4. SRM numunesinin FAAS cihazi ile belirlenen metal degeri ve sertifika
degerinin verileri

Element Sertifika Degeri Elde Edilen Deger  Geri Kazanim
(mgrkg) (mg/kg) (%0)
Au* 0,001 0,001 + 0,000 100

*Sertifikalandirilmamis deger

Cizelge 4.4 ‘te gortldigl gibi yontemimizin gegerliligi SRM ile saglanmistir.
MNP ile altinin mikro ekstraksiyon verilerinin gercek numunelere uygunlugunu
incelemek tizere Diyarbakir’daki marketlerden dort farkli markada kapali kutu ceviz igi

ve dort farkli semt pazarindan agik satilan ceviz i¢i temin edilmistir. Yine ayni sekilde

98



Birgiil CELIK

kapali pakette kurutulmus dort fakli markada elma ile dort farkli semt pazarindan agik
olarak kurutulmus elma temin edildi. Bu asamada ceviz i¢i ve kuru elma 6rneklerinin
parcalanmasinda mikrodalga firin kullanmilmistir. 0,2 g kurutulmus ornekler tartildi.
Basinca dayanikli PTFE (politetrafloroetilen, teflon) kaplarina aktarildi, ardindan 4 mL
seyreltilmis karistm (HC1 /HNOs 3:1) her numuneye eklendi. Orneker esit araliklarla
yerlestirildi. Mikrodalga firin sicaklik programi Cizelge 3.1.’de listelenmistir. Au(III)
Olctimleri FAAS de analiz yapildi. Elma ve ceviz numunelerine uygulanan bu yeni
yontemde bu numunelerdeki eser diizeyde altin varligi tespit edilmistir. Calisma ile

ilgili veriler Cizelge 4.5. ‘te gosterilmektedir.
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Cizelge 4. 5. MNP ile mikroekstraksiyon sonrasi ceviz(C) ve elma(E) drneklerinde

i} Au(11l) diizeyi
Ornek Bulunan (ng/Kg) LOD (ng/Kg)
C1 (kapali paket) 33,02 £ 1,05 0,1140
C2 (kapali paket) 33,04 £0,92
C3 (kapali paket) 30,0+ 0,83
C4 (kapali paket) 29,76 +£2,09
C5 (semt pazart) 32,57+ 1,24
C6 (semt pazart) 31,08 £ 1,73
C7 (semt pazari) 30,38+ 0,71
C8 (semt pazart) 31,86 £ 1,44
Ortalama deger: 31,59 + 1,25
El (kapali paket) 1,75 £ 0,26
E2 (kapali paket) 1,86 £ 0,14
E3 (kapali paket) 1,83 £0,19
E4 (kapali paket) 1,68 +£0,12
E5 (semt pazar) 1,71 +£ 0,32
E6 (semt pazar) 1,8 +0,09
E7 (semt pazar) 1,63 + 0,05
E8 (semt pazari) 1,81 £0,18
Ortalama deger: 1,73 £ 0,17
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4.7. Gozlenebilme Sinir1 ve Tayin Simir1 Deneyleri

Kati1 faz destek maddesi (tutucu, adsorplayici, adsorbent vb.) olarak hazirlanan
manyetik nano partikiilden (MNP) 0,5’er gram tartilarak ayr1 bir sekilde 50 mL olan
falkon tiiplere konuldu. 1000 mg/L derisiminde hazirlanmis olan stok indiyum ve altin
cozeltileri 100, 150, 200, 250, 300, 350, 400, 500, 600, 700, 800 ve 900 ng/L derisim
degerlerinde ayarlandi. Her bir derisim degerinden 30 mL alinarak sirasiyla 0,5 g
agirhginda MNP konulmus tiiplere ¢ozeltiler ayr1 ayr1 eklendi ve tiipler biitiin
optimizasyon basamaklar1 sirasiyla uygulanarak bir miknatis yardimiyla ekstrakte

edildi. Farkl tiiplere alinan siiziintiilerin metal analizleri FAAS’ de yapildi.

Kati faz mikro ekstraksiyondan MNP ile metal tutulumuna optimizasyon
basamaklarinin etkisi incelendikten sonra gozlenebilme sinirt (Limit of Dedection,
LOD) ve tayin sinir1 (Limit of Quantitation, LOQ) calismalar1 yapildi. Bu islem farkli

derisimlerde yapildi. Elde edilen veriler;

3xSD(standart sapma)
LOD = — Denklem 1.
m(egim)
L0Q = 10xSD(standart sapma) Denklem 2.
m(egim)

denklemlerinde degerlendirilerek, absorbans—derisim grafikleri ¢izildi. Bu grafiklerin
egimlerinden yararlanilarak LOD ve LOQ belirlendi. Sonuglar Cizelge 4.5. ve Cizelge
4.6.’da verildi.

Ayni yontem bu kez atomik absorbsiyon cihazina yarikli quars tiip aparati

takilarak uygulandi. Bu kez elde edilen sonuglarin daha hassas oldugu gézlendi.

Au(IIl) i¢in oleik asit kapli demir oksit manyetik nanopartikiiller kullanilarak

kat1 faz mikro ekstrasiyonuna iliskin ¢calismamizin kisa 6zeti Cizelge 4.6.”da verilmistir.
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Cizelge 4. 6. Au(Il]) i¢in oleik asit kapli MNP ile mikroekstraksiyonuna iligkin bazi parametreler

Parametreler
pH ve tampon miktar1

MNP miktari

Calkalama sekli ve siiresi

Degerler
pH 3,0 (1,5 mL)
50,0 mg

Rotator (45 saniye)

Eluent tiirti ve miktar1 600 uL (HNO»)
Sicaklik ve temas siiresi 60 °C (180 dk)
FAAS numune akis hizi 7,6 mL/dk
FAAS asetilen akis hiz1 45,0 L/h

SQT yiikseklik 1,0 mm

Au i¢in dalga boyu 242.8 nm
FAAS akim 6 mA

FAAS slit aralif 0,5 nm

Yukaridaki tabloya gore Au(Ill)’iin OAMNP-SPME-FAAS analizine gore,
pH=3,0 tampon miktar1 1,5 mL MNP miktarinin 50,0 mg calkalayici olarak rotatdr ve
siirenin 45 saniye eluent olarak HNO; ve miktarida 600 pL sicakhik 60 °C’de ve 180
dakika oldugu tespit edildi. Analiz i¢in FAAS’de de uygun sartlar hazirlandi.

Bizim ¢alismamizda ise Au dalga boyu 248,8 SQT yiiksekligi 1,00 mm asetilen
akis hizi 45,0 L/h akim siddeti 6 mA ve slit araligida 0,5 nm olmas1 gerktigi

caligmalarimiz sonucu anlagilmistir.

Bu caligmada Au(Ill) icin LOD degerinin disiiriilerek ¢ok az miktarda
Au(Ill)’tin dogru analiz yapilmasi icin sartlar gelistirildi. Sonuglar Cizelge 4.7.’de

verildi.
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Cizelge 4. 7. Au(Il]) i¢in oleik asit kapli MNP ile mikroekstraksiyonuna iliskin bazi degerler

LOD, ng/L LOQ, ng/L R
FAAS 0,82 (mg/L) 2,75 (mg/L) 0,9937
SQT-FAAS 0,20 (mg/L) 0,66(mg/L) 0,9964
OAMNP-SPME-FAAS 0,96(ng/L) 3,19(ng/L) 0,9993
OAMNP-SPME-SQT- 0,11(ng/L) 0,38(ng/L) 0,9995

FAAS

Cizelge 4.7.’den de goriildiigii gibi Au(Ill) icin FAAS’nin LOD degeri 0,8249
mg/L iken bizim gelistirdigimiz yontemde (OAMNP-SPME-SQT-FAAS) 0,1140 ng/L
olarak bulunmustur. Bu da LOD’un 138 kat iyilestigi Cizelge 4.7.’den de

gorilmektedir.
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5.SONUC VE ONERILER

Alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (FAAS) metal tayinlerinde oldukga
sik kullanilan bir cihazdir. Son donemlerde FAAS analizlerinin hassasiyetini ve
duyarhiligimi artirmak amaciyla farkli atom tuzaklar1 gelistirilmistir. FAAS tekniginin
gozlenebilme sinir1 genellikle mg/L seviyesinde iken atom tuzaklari kullanildiginda
ng/mL diizeyinde sonuglar elde edilmistir. Bu calismada atom tuzaklarindan biri olan
yarikli kuvars tiip (SQT), kullanilmistir. Yiizeyi oleik asit ile modifiye edilmis manyetik
nano partikiilerin kat1 faz destek maddesi olarak kullanildig1 kat1 faz mikroekstraksiyon
yontemi zaten oldukca iyi sonuglar verirken bu teknigin SQT ile de desteklenmesiyle
beraber ¢ok daha duyarli ve hassas sonuglar elde edilmistir. Yani bu yontem de indiyum
ve altinin FAAS ile tayininde SQT kullanilarak duyarli bir yontem gelistirilmistir.
Gelistirilmis olan yontemin analitik performansinin belirlenebilmesi i¢in LOD ve LOQ

caligsmalar1 da hem SQT’ li hem de SQT’ siz yapilarak ¢aligsma araliklar tespit edildi.

Calismamizda dnce FAAS’de indiyum ve altin i¢in higbir islem yapmadan LOD ve
LOQ degerleri tespit edildi. Au(IIl) icin LOD 0,82 mg/L LOQ degeri 2,75 mg/L oldugu
tespit edildi. Indiyum igin ise 265,1 pg/L ve LOQ degeri de 883,8 pg/L olarak tespit
edildi. Bu verileri daha diisiik degerlere indirmek igin dnce magnetik nanopartikiiller
sentezlendi. Bunun i¢in ¢calismamizda, Demir (III) kloriir hekza hidrat (FeCl;.6H,0) ve
amonyum demir (II) siilfat hekza hidrat ( (NH4),Fe(SO4),.6H,O ) karisimindan
hazirlanmig ve ylizeyi oleik asit ile modifiye edilerek o6giitiilmiis manyetik nano
partikiillerin (MNP) ¢oziiniirliigii incelenmis ve bunun da ¢ok diisiik bir oranda oldugu
goriilmiistiir. Bu da kat1 faz mikro ekstraksiyon ¢alismalarinda adsorban i¢in ¢ok dnemli

bir parametredir.

Nanopartikiiller sentezlendikten sonra, deney parametrelerine gecildi. pH
deneylerinde en iyi pH ortaminin In(IIl) i¢in pH=5, Au(IIl)’nun ise pH=3"te oldukca iyi

tutunmanin oldugu tespit edildi.

Calismamizda Istanbul ¢esme sularmi analiz ettifimizde igme sularinda indiyum
metaline rastlanmadi. Burda suda indiyumun<265,1 pg/L den daha az oldugunu tespit

ettik.
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Hizla gelismekte olan sanayi ve endiistri alanlarinda nanopartikiil kullaniminin
arttigi ve nanoteknolojide Onemli bir malzeme haline geldigi goriilmektedir. Biz
calismamizda degerli ve az bulunan iki element olan indiyum ve altinin analizi i¢in daha
diisik oranlarda basit ve kolay bir yontem olan FAAS de yontem gelistirmeyi

amagladik.

Gelistirilen mikroekstraksiyon yonteminde kati faz destek maddesi olarak
kullanilan MNP nin adsorpsiyon verimini, se¢iciligini ve tutma kapasitesini artirmak
icin yiizeyi oleik asit ile kaplandi. Calismada yiizeyi modifiye edilmemis MNP nin
adsorplama giiciiniin oleik asit ile kaplanmig halinden daha diisiik oldugu goriildii. Bu

farkin yaklasik % 98 civarinda oldugu tespit edildi.

pH deneyleri i¢in In(Ill)’un pH = 5’te, Au(Ill)’nun ise pH = 3’te oldukca iyi

tutunma yaptiklar tespit edilmistir.

Tampon miktarinin belirlendigi basamakta In(IIT)’un pH=5"te 0,5 mL, Au(IIl)’nun

ise pH = 3’te 1,5 mL tampon miktarinda oldukga iyi tutunma yaptiklar belirlenmistir.

Manyetik nano partikiil (MNP) miktarin1 bulmak i¢in yapilan ¢alismalarda hem
In(III) i¢in hem de Au(IIl) i¢in 0,05 g’1n yeterli oldugu belirlenmistir.

Calkalama sekli ve siiresi optimizasyonunda In(IIl) i¢in ¢alkalama sekli vorteks
denge temas siiresi 45 saniye, Au(Ill) icin denge temas siiresi 60 saniye ile rotator

olarak belirlenmistir.

Eluent miktarinin belirlendigi basamakta In(IIl) i¢in 0,2 mL ve Au(IIl) i¢in 0,6 mL

eluent optimize edilmistir.

Yapilan sicaklik c¢aligmalarinda 60 °C’de Au(Ill) i¢in maksimum adsorpsiyon

tespit edilmis, bu sicaklikta denge temas siiresi ise 180 dakika olarak belirlenmistir.

Altin analizinde bazi makro ve mikro elementlerin analizler iizerine etkisi
incelendi. Na elementinin absorbans iizerine etkileri yaklasik iki kat iken 1/100 oraninda
ise yaklasik bir bucuk kattir. Bu da Na miktan arttik¢a interfer 6zelliginin azaldigini
gosterir. K, Ca ve Mg elementlerinin de absorbans degerleri iizerine etkisi yaklagik iki

kattir ve bu elementlerin miktar1 arttik¢a interfer etkileri pek fazla degismemektedir. Fe
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ve Zn elementlerinin absorbans iizerine yaklasik dort kat etkileri olmasina ragmen
miktarlar arttik¢a altin iizerine interfer etkiside azalmaktadir. Ni elementinin interfer
etkisi li¢ kat olup miktarindaki artis interfer etkisini pek etkilememektedir. Ag elementi
1/1 oraninda iken absorbans iizerine iki kat etki ederken 1/10 ve 1/100 oranlarinda dort
kat etki gostermektedir. Bununla birlikte Cu oran1 1/1 iken ikibuguk kat, 1/10 ve 1/100
oranlarinda daha fazla interfer etki gostermektedir. Altin analizlerinin dogru yapilmasi

icin yukaridaki elementlerin ortamdan uzaklastirilmasi gerekmektedir.

Gelistirilen bu yeni metot altin i¢in ceviz i¢i ve kurutulmus elma numunelerine
uygulandiginda ceviz i¢inde yaklasik 32 ppb, elma i¢in ise 1,73 ppb oldugu tespit edildi.
Altin elementinin kanseri onlemede onemli bir metal oldugu bilinmektedir. Diinya
saglik orgiitiine (WHO) gore giinde 0,2 g altin alinabilir. Gelistirmis oldugumuz bu yeni
metot gercek drneklere yani ceviz ve kurutulmus elmaya uygulandiginda elde edilen
veriler 15181nda gilinde ortalama 3 ceviz veya 2 elma tliketmek saglik agisindan viicudun

ihtiya¢ duydugu miktar1 karsilamaktadir.

Altinin, insan sagligi lizerine yararlar1 g6z 6niinde bulunduruldugunda tiiketilmesi
son derece yararli besinler arasinda gosterilebilir. Indiyum i¢in musluk suyuna
uygulanan bu yontem gercek numuneler iizerinde de uygulanmis ve iyi sonuglar elde

edilmistir.
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