T.C.
SAKARYA UNIiVERSITESI

FEN BILIMLERI ENSTITUSU

MANYETIK KATI FAZ EKSTRAKSIYONU METODU
_ ILE BAZI AGIR METAL i[YONLARININ
ONDERISTIRILMESI VE USN-ICP-OES iLE TAYiNi

DOKTORA TEZI
Celal CANER
Enstitii Anabilim Dah : KiMYA
Enstitii Bilim Dal © ANALITIK KiMYA
Tez Danmismam :  Prof. Dr. Mustafa Sahin DUNDAR

Ocak 2021



BEYAN

Tez igindeki tiim verilerin akademik kurallar cercevesinde tarafundan elde edildigini,
gorsel ve yazili tiim bilgi ve sonuglarm akademik ve etik kurallara uygun sekilde
sunuldugunu, kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapiimadigini, bagkalanmm
eserlerinden yararlanilmas: durumunda bilimsel normlara uygun olarak atifta
bulunuldugunu, tezde yer alan verilerin bu tiniversite veya bagka bir tiniversitede

herhangi bir tez caligmasmnda kullanilmadigm: beyan ederim.

‘efal CANER
27.01.2021




TESEKKUR

Doktora egitimim boyunca degerli bilgi ve deneyimlerinden yararlandigim,
arastirmanin planlanmasindan yazilmasina kadar tim asamalarinda yardimlarini
esirgemeyen, tesvik eden ve ayni titizlikte beni yonlendiren degerli danisman hocam
Prof. Dr. Mustafa Sahin DUNDAR ’a tesekkiirlerimi sunarim.

Laboratuvar olanaklar1 konusunda anlayis ve yardimlarini esirgemeyen ve her tiirli
destegi aldigim Sakarya Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliim Baskani
Prof. Dr. Abdil OZDEMIR ’e tesekkiir ederim.

Beni 2228-B Yiiksek Lisans Ogrencileri igin Doktora Burs Programimm 2015/1
donemine kabul ederek doktora egitim-6gretim hayatim boyunca maddi ve manevi
olarak destekleyen Tiirkiye Bilimsel ve Teknik Arasgtirma Kurumu TUBITAK’a

siikranlarimi1 sunarim.

Son olarak, hayatim boyunca her tiirlii maddi ve manevi destegini bir an olsun eksik
etmeyen, sevgiyle beni yetistiren annem Giillii CANER’e ve babam Faik CANER’e,
hocalig1 ve dostlugu ile ¢aligmalarima destek veren Dog. Dr. Can Serkan KESKIN’e
ve degerli esi Dr. Ogr. Uyesi Semra YILMAZER KESKIN’e, bana her tiirlii destegi
ve imkani saglayan Do¢. Dr. Hiiseyin ALTUNDAG’a, doktora ¢alismalarim
stiresince her zaman her sartta bana destek olan esim Bahar CANER’e tiim kalbimle

tesekkiir ederim.



ICINDEKILER

TESEKKUR ..o, i
ICINDEKILER ..., i
SIMGELER VE KISALTMALAR LISTEST .........cooiiiiiiiiiiiiii e, vii
SEKILLER LISTESI ...t e, X
TABLOLAR LISTESI ...t xiii
O T o X1v
SUMM A RY oo XV

BOLUM 1.

GIRIS .o 1
BOLUM 2.

MANYETIK NANOPARCACIKLAR ........ccccooivniiiiiiiiiiiaiie e 5

0 B € 51 5

2.2. Manyetik Nanopargaciklarm Ozellikleri .......................cccceun.... 6

2.2.1. Fiziksel 0zellikler ... 6

2.2.2. Manyetik 6zellikler ..............ooooiiiiii 8

2.3. Manyetik Nanopargaciklarin Sentez Metotlart ................cc.cooeeeee. 11

2.3.1. Ortak OKLUIME ..ot 12

2.3.2. MikroemiillSiyon .........cooeiiiiiiiiiii e, 15

2.3.3. Termal QyriSMa ....ovvviitiiie e et e 16

2.3.4. Solvotermal SeNtez .............oveiuiiiiininiiiiii i 17

2.3.5. Kimyasal indir@eme ............c.ooviiuiiiiiiiiiiee e eeeaaaes 18

2.3.6. Sonokimyasal reaksiyonlar ................ccooeviiiiiiiiiii i 18

2.3.7. Mikrodalga metodu .............cooiiiiiiiii 19

2.3.8. Kimyasal buhar biriktirme ................coooiiiiiii i, 20



2.3.9. ATK deSaI 1 c.vvni i
2.3.10. Lazer piroliz ..oooeovviieiii e
2.3.11. Yanma SENLEZI «...uueieeenieteeit e et
2312, Taviama ..o,
2.4. Manyetik Nanoparc¢acik Kaplama Metotlart ..................c.ooeenie.
2.4.1. Organik kaplamalar ................oooiiiiiiiiiii e,
2.4.1.1. Yiizey aktif maddeler ...............coeiiiiiiiiniinnnnn.
2.4.1.2. Polimerler ..o,

2.4.2. Inorganik kaplamalar .................ccoooviiiiiiiiiie e,
2.4.2.1. Metal OKSitler ..........oooiiiviiiiiiii
2.4.2.2. Degerlimetaller ..........cc.oooeiiiiiiiiiiiii e
24.2.3.S1Ka oo
2.4.2.4. Karbon ..ot

2.5. Manyetik Nanoparcaciklarin Fonksiyonlama Stratejileri ................
2.5.1. Protein immobilizasyonu ................cooviiiiiiiiiiiiiiii,
2.5.2. BIYOAYITINA ...ttt e e
2.53.Cevresel arttim ..........ooiiiiiiiii i
2.5.4. Biyomedikal kullanim ...,
2.5.5. Hedefilag verilimi ...
2.5.6. BIYOSENSOT . .euetttite e
2.5.7. Manyetik rezonans gorlintiileme ...............cooooviiiiinin.
2.5. 8. HIPertermi .....oovviiii i e
2.5.9. Doku mithendisligi .........coovviiiiiiiii e
2.5.10. ManyetofeKSiyon ...........ccoeviiiiiiiiiiiiiiiiieae
2511.Grdaanalizi ...oo.eeeiinii i
2.5.12. KataliZOr ..o
2.6. Karakterizasyon Teknikleri ...
2.6.1. Boyut ve morfoloji ........ooevieiiiiiiiii e
2.6.1.1. TEM Ve HR-TEM ........ccoiiiiiiiiiiiii i
2.6.1.2. SEM ..ot
2.6.1.3. PCS

2.6.2. Yap1i ve element analizi .............cooeoiiiimiiiiiiiiiii i,



262.1.EDXD ..ot 41

2.6.2.2. XRD .ot 41
2.6.3. Manyetik 6zellikler ...............ccooiiiiiiiii 41
2.6.3.1.VSM .o 42
2.6.3.2. SQUID ...uiiiiiii e 42
2.6.4. Yiizey karaKterizasyonu .........ccovveereeiiinnieniennennieiinannnns 42
2.6.4.1. XPS Lo 42
2.6.4.2. Zeta potansiyeli 0l¢lim cihazlart ........................... 43
2643 FT-IR ooneiii e, 43
2.6.4.4. TGA <o 43
2.6.5. Diger teknikler ... 44
2.6.5.1. Alan akis ylizdlirme .............coooiiiiiiiiiii e, 44

BOLUM 3.

AGIR METALLER VE EKSTRAKSIYON YONTEMLERI ........................ 45
Bl Metaller ... e 45
3.2. Ekstraksiyon Yontemleri .........ooviviiiiiiiiiiiiiiiii e, 48

3.2.1. S1v1 s1v1 ekstrakSiyonu .......oovvviiiiiiiii e 48
3.2.1.1. Cift stvi fazli sistemler ... 49
3.2.1.2. Ug stvi fazl sistemler .............coouveuiiniiniiiiieinnan, 49

3.2.2. Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu ...............c..cooeiiinn 50

3.2.3. S1vi membran ekstraksiyonu ..., 51

3.2.4. Ortak COKtUIME ......oviiiiii e, 51

3.2.5. Biyosorbent ekstraksiyonu .............c.ccoiiiiiiiiiiiiiinnn 52

3.2.6. Kat1 faz ekstraksiyonu .............cooeiiiiiiiiiiiiii e 53
3.2.6.1. Manyetik kat1 faz ekstraksiyonu ........................... 54

3.3. Manyetik Kat1 Faz Ekstraksiyonunu Etkileyen Faktorler ................ 57

33 pH 57

3.3.2. Adsorban miKtart ...........coiiiiiiiiiii 59

3.3.3.0mek hacmi ...........o.ooiuiiiiiiii 59

3.3.4. Ortak 1yonlar .......c.ooiuiiii i e 60

335 EIGENt tIPT «onveeniei e 61



3.3.6. AdSOTrPSIYON SUIEST . .uuvenrienteniieteete et etiiee e eeeae e,

3.3.7. Manyetik adsorbanlarin geri kazanilmasit ..........................

3.4, AdSOTPSIYOM L.uuiiitteit ettt

3.4.1. Adsorpsiyon sistemi modellemeleri .....................ccooeent .
3.4.1.1. Kinetik ¢alismalart ...................cooiiiiiiiii,
3.4.1.2. Tzoterm galismalart ...............coooeiiiiiiiiiain..

3.5. Tiirlendirme Calismalart ...,

3.6. Indiiktif Eslesmis Plazma — Optik Emisyon Spektrometresi ............

BOLUM 4.
ANTIMON TURLENDIRME DENEYSEL CALISMALARI ...........cccceoe......

4.1. Enstrimantasyon ...........eoiueeruueintei e
4.2. Reaktifler ve Malzemeler .............coooiiiiiiiiiiiiiii
4.3. Manyetik Kat1 Faz Ekstraksiyonu Prosediirii .................cooeennnn..
4.4, Sentez Asamalart .........coouiiiiiiii e
4.4.1. Fe304-S102 SENtEZI ....uvitiintitiii i
4.4.2. Fe304-Si02-3-kloropropiltrietoksisilan sentezi .....................

4.4.3. Fe304-S10;-3-kloropropiltrietoksisilan-3-amino-

1,2,4-triazol-5-t10] SEeNtezi ..........oovvviiiiii
4.5. Adsorban Karakterizasyonu ..............coeiviiiiiiiiiiiiiiiiiniean,

4.5 1. FESEM ...

4.5 2. EDX oo
453 . XRD oo

4.6. Optimizasyon Calismalart ..............cooiiiiiiiiiiiii e,

4.6.4. Adsorpsiyon izoterm ¢alismalart ...............ccceeeiiiiiiin...
4.6.5. Adsorpsiyon kinetik calismalart .................coooiiiiiin
4.6.6. Analitik degerler ...



4.6.7. Ortak 1yon etKiSi .....c.ooviiiiiiiiiiii i 104

BOLUM 5.

ARSENIK VE MOLIBDEN ZENGINLESTIRME DENEYSEL
CALISMALARI ... e 106
5.1, Enstrimantasyon ..........ovueiiniiiiteiiit e 106
5.2. Reaktifler ve Malzemeler .............coooiiiiiiiiiiii i 106
5.3. Manyetik Kat1 Faz Ekstraksiyonu Prosediirii ...................cooeeenet. 107
5.4.Sentez ASamalart ..........oooiiiiiiii i 107
5.4.1. Fe304-Tween 80 SENtEZI ....ouvueniniiieeiiieiiieeeeaieiieeenennn 107
5.5. Adsorban Karakterizasyonu ..............coccoeiiiiiiiiiiiiiiiiiiie 109
5.5 1. FESEM Lo 109
5.5, 2 ED X e 110
5530 XRD o 112
554 FT-IR Lo 113
5.0 S TG A 114
5.6. Optimizasyon Calismalart ..............cooviiiiiiiiiii i 116
5.0 L PH o 116
5.6.2. Adsorban miktart ... 117
5.6.3. Temas SUTEST . ..vuuvnetitit ettt 117
5.6.4. Adsorpsiyon izoterm c¢aligmalart .............c.ocoeiiiiiii.n. 118
5.6.5. Adsorpsiyon kinetik ¢alismalart ...l 121
5.6.6. Analitik degerler ..o 123
5.6.7. Ortak 1yon etKiSl .......ovuuiitiiiiii i 124
BOLUM 6.
TARTISMA VE SONUC ...ouiiiiiiie e 126
KAYNAKLAR .o e, 128
OZGECMIS ..o 148

Vi



SIMGELER VE KISALTMALAR LIiSTESI

Sb
US-EPA
WHO
As

Mo
AAS
AFS
ICP-MS
ICP-OES
TEOS
CPTES
3-ATT
TWEEN 80
FESEM
EDX
XRD
FT-IR
TGA

nm
MNP

Ts

Ms

acac

cup

BN

: Antimon
: Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi
: Diinya Saglik Orgiitii

. Arsenik

: Molibden

. Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi

: Atomik floresans spektroskopisi

: Indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi
- Indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi
: Tetraetil ortosilikat

. (3-kloropropil) trietoksisilan

: 3-amino-1,2,4-triazol-5-tiol

: Polioksietilensorbitan monooleat

: Alan emisyon taramali elektron mikroskopu
: Enerji dagilimli x-151n1 spektroskopisi

: X 1simlart difraktometresi

: Fourier dontistimlii kizil 6tesi spektrometresi
: Termogavimetrik termal analiz cihazi

: Nanometre

: Manyetik nanoparcacik

: Engelleme sicaklig1

: Doygunluk manyetizasyonu

. Asetilasetonat

: N-nitrosofenilhidroksilamin

: Bor nitriir

vii



ROP
HR-TEM
EDC
TPP
PAM
CT
DOX
AU
MRI
P(PEGMA)
AODN
SiIRNA
GC
HPLC
LC-MS/MS
DMAP
TEM
SEM
PCS
EDXD
VSM
XPS
PZC
MFFF
Kp

Qe

Qt

K1

k2

Kid

Ce

Om

: Halka agma polimerizasyonu

. Yiksek ¢oziiniirliiklii gegirimli elektron mikroskopu
: 1-etil-3- (3-dimetilaminopropil) karbodiimid hidrokloriir
: Sodyum tripolifosfat

: Poliakrilamid

> a-kimotripsin

: Doksorubincin

: Ampleks ultrared

: Manyetik rezonans goriintiilleme

: Poli (poli (etilenglikol) monometakrilat)

: Rehber oligodeoksiniikleotidler

: Girisimci kiigiik riboniikleik asitler

: Gaz kromatografisi

. Yiiksek performansl s1vi kromatografisi

: Tandem kiitle spektrometresi ile kombine sivi kromatografisi
: Dimetilaminopiridin

: Gegirimli elektron mikroskopu

: Taramal1 elektron mikroskopu

: Foton korelasyon spektroskopisi

: Enerji dagitict X-151n1 kirinimu

: Titresimli 6rnek manyetometrisi

. X-ray fotoelektron spektroskopisi

: Sifir ylik noktasi

: Manyetik alan akis ayirma

: Denge dagilim sabiti

: Denge adsorpsiyon kapasitesi

: Herhangi bir zamanda adsorpsiyon kapasitesi
: Yalanc1 birinci dereceden difiizyon hizi sabiti
: Yalanci ikinci dereceden difiizyon hiz1 sabiti
: Pargacik i¢i diflizyon hiz1 sabiti

: Analitin denge konsantrasyonu

: Maksimum adsorpsiyon kapasitesi

viii



ks

USN
DMF
TEA
RSD
LOD
LOQ
EF

: Freundlich sabiti

: Freundlich sabiti

. Ultrasonik nebiilizer
: Dimetilformamid

: Trietilamin

: Bagil standart sapma
: Gozlenebilme limiti
: Olgiilebilme limiti

: Zenginlestirme faktorii



SEKILLER LISTESI

Sekil 2.1. Fe ve Fe3O4 ortalama yogunluklarina gére hesaplanan ¢apin bir

fonksiyonu olarak kiiresel parcacigin 6zgiil yiizey alani ...............
Sekil 2.2. Fe / Fe oksit nanoparcaciginin ylizey alani ve metal demir igeriginin

parcacik capinin bir fonksiyonu olarak degisimi ........................
Sekil 2.3. Lamer Diyagrami ..........c.oouiiiiiiiiiiiii e
Sekil 3.1. Periyodik cetveldeki metaller ve ametaller ..........cc.cc...oooooiiinni .
Sekil 3.2. Metal iyonu ekstraksiyonu i¢in iki ve {li¢ fazli sistemin sematik

(e 1181101 [ o L P
Sekil 3.3 Manyetik kat1 faz ekstraksiyonu yonteminin sematik gosterimi .........
Sekil 3.4. Sorpsiyon teknolojisinde kullanilan bazi temel terimler .................
Sekil 3.5. Iki tiir metal segici sorpsiyon siireci: y1gin modu ve dinamik mod ....
Sekil 3.6. Sorpsiyon izoterm egrilerinin drnekleri .................cooiiiii
Sekil 3.7. ICP-OES cihazinin sematik gOSterimi ............covvvenvvneieinniennenn
Sekil 3.8. Ultrasonik Nebiilizer sematik gosterimi ............cccocviienieeinennnnn.
Sekil 4.1. Fe304-Si0O,-3-CPTES-3-amino-1,2,4-triazol-5-tiol sentezi sematik

oL 1] 157 3 10
Sekil 4.2. Fe3O4 FESEM gorintlisti .......o.oviniiniiiiiiiieee
Sekil 4.3. Fe304-SiO2 FESEM gOrintiisil .. ...cce v eeeeeiiieieiieieieiei e e
Sekil 4.4. Fe304-Si02-3-CPTES FESEM @OTUntisti .......vveeeeeeeeeeeeeeennn..
Sekil 4.5. Fe304-Si0,-3-CPTES-3-amino-1,2,4-triazol-5-tiol FESEM

GOTUNTUSTL .+ttt ettt ettt et e e e
Sekil 4.6. FesO4EDX SPektrumu .........ooiiiiiii e
Sekil 4.7. Fe304-SiO2 EDX spektrumu ..........ooiiiiiiiiiiiieee
Sekil 4.8. Fe304-Si02-3-CPTES EDX spektrumu ............ccooiiiiiiiiiininn....

50
56
65
66
67
78
81



Sekil 4.9. Fe304-Si0,-3-CPTES-3-amino-1,2,4-triazol-5-tiol EDX spektrumu .. 90
Sekil 4.10. Fe30s XRD SPeKtrumMU ......c.ovviiiiii e, 91
Sekil 4.11. Fe304-SiO2 XRD SPeKtrumu ........o.vviiiiiiiiiiiiieeiieeeaes 92
Sekil 4.12. Fe304-Si02-3-CPTES XRD spektrumu ..........ccoovviiiiniiniinnn.n. 92
Sekil 4.13. Fe30s-Si02-3-CPTES-3-amino-1,2,4-triazol-5-tiol XRD spektrumu 93
Sekil 4.14. FeaOs FT-IR spektrumu ..........ooooiiiiiii e 94
Sekil 4.15. Fe304-SiO2 FT-IR SPeKtrumu .........coovviiiiiiiiiieiiiieeeees 94
Sekil 4.16. Fe304-Si02-3-CPTES FT-IR spektrumu ..............coooiiiiiinnn.n. 95
Sekil 4.17. Fe30s-Si02-3-CPTES-3-amino-1,2,4-triazol-5-tiol FT-IR spektrumu 95
Sekil 4.18. Fe30s TGA SPeKtrumMU ........oovviiiiiiii e, 96
Sekil 4.19. Fe304-SiO2 TGA SPeKtrumMU ......o.ovviriiiiiiieeie e, 97
Sekil 4.20. Fe304-Si02-3-CPTES TGA Spektrumu ..........ccooovvvvviiienininnne, 97
Sekil 4.21. Fe30s-Si02-3-CPTES-3-amino-1,2,4-triazol-5-tiol TGA spektrumu 98
Sekil 4.22. Sb®" ve Sb°* geri kazanim grafigine pH etkisi ........................... 99
Sekil 4.23. Sb®" geri kazanim grafigine adsorban miktar1 etkisi .................... 100
Sekil 4.24. Sb®" geri kazanim grafigine temas siiresi etkisi ......................... 100
Sekil 4.25. Sb*" adsorpsiyonu langmuir izoterm grafigi ............................. 101
Sekil 4.26. Sb*" adsorpsiyonu freundlich izoterm grafigi ........................... 102
Sekil 4.27. Sb*" adsorpsiyonu yalanci birinci dereceden hiz denklemi

rafiZl .o 103
Sekil 4.28. Sb* adsorpsiyonu yalanci ikinci dereceden hiz denklemi

EEAIGl o 103
Sekil 5.1. FesOs-Tween 80 sentezi sematik gosterimi ..............oeevvviininnn.. 108
Sekil 5.2. Fe304 FESEM gOrtntiistl ........vueneiiiiiiiiiiiieiiieieeeeeae 109
Sekil 5.3. FesOs-Tween 80 FESEM goriintiisii ........o.vvvvviiiiiiiiiii i, 110
Sekil 5.4. FesO4 EDX SPektrumu ........cooviriiiiiii e 111
Sekil 5.5. FesO4-Tween 80 EDX spektrumu ...........ooeviiiiiiiiiiiien, 111
Sekil 5.6. Fe304 XRD SPeKtrumuU .......ooeiinii i, 112
Sekil 5.7. FesOs-Tween 80 XRD spektrumu ...........ccoiiiiiiiiiiiiiiienens, 112
Sekil 5.8. Fe3O4 FT-IR SPektrumu ... ..o 113
Sekil 5.9. FesOs-Tween 80 FT-IR spektrumu ..o 114
Sekil 5.10. Fez304 TGA SPEKIIUMU ....ovviine e, 115

Xi



Sekil 5.11. Fe3Os-Tween 80 TGA spektrumu ............cooeviiiiiiiiiiiiiiia,
Sekil 5.12. As®* ve Mo®* geri kazanim grafigine pH etkisi ..........................

Sekil 5.13. As®* ve Mo®* geri kazanim grafigine adsorban miktar etkisi .........

Sekil 5.14. As®* ve Mo®* geri kazanim grafigine temas siiresi etkisi ...............
Sekil 5.15. As®* adsorpsiyonu langmuir izoterm grafifi .............................
Sekil 5.16. Mo®" adsorpsiyonu langmuir izoterm grafigi ............................
Sekil 5.17. As®* adsorpsiyonu freundlich izoterm grafigi ...........................
Sekil 5.18. Mo®" adsorpsiyonu freundlich izoterm grafigi ...........................

Sekil 5.19. As®* adsorpsiyonu yalanci birinci dereceden hiz denklemi grafigi ..

Sekil 5.20. Mo®" adsorpsiyonu yalanci birinci dereceden hiz denklemi grafigi ..

Sekil 5.21. As®* adsorpsiyonu yalanci ikinci dereceden hiz denklemi grafigi ...

Sekil 5.22. Mo®" adsorpsiyonu yalanci ikinci dereceden hiz denklemi grafigi ....

Xii



TABLOLAR LiSTESI

Tablo 4.1. Sb** adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich izoterm

JO T 2000118 <) (S5 o L 102
Tablo 4.2. Yalanci birinci dereceden ve ikinci dereceden denklemlerin kinetik

modelleme parametreleri ... 103
Tablo 4.3. Analitik performans parametreleri .....................ocooiiinl. 104
Tablo 4.4. 1 pg.mL™ Sb*" iyonu ekstraksiyonuna farkli ortak iyonlarin etkisi ... 105
Tablo 5.1. As** ve Mo®* adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich izoterm

Parametrelerti ... ... 120
Tablo 5.2. Yalanci birinci dereceden ve ikinci dereceden denklemlerin kinetik

modelleme parametreleri ..., 123
Tablo 5.3. Analitik performans parametreleri .............c.cocooviiiiiiiiiiiinn.... 124
Tablo 5.4. 1 pg.mL™ As®* ve Mo® iyonlar ekstraksiyonuna farkl ortak

Tyonlarin etkist .....o.oveiieii i, 125

xiii



OZET

Anahtar kelimeler: Kat1 faz ekstraksiyonu, Manyetik nanopargaciklar, Ekstraksiyon,
Onderistirme, Agir metal, Geri kazanim, ICP-OES.

Sunulan galismalarda, manyetik kat1 faz ekstraksiyonu igin adsorban olarak farkli
ligandlarla kaplanmis Fe3Os nanoparcaciklarinin sentezi gerceklestirilmistir. Agir
metal tayini i¢in sentezlenen nanopargaciklar, FESEM, EDX, XRD, FT-IR ve TGA
ile karakterize edilerek USN-ICP-OES ile tayin edilmistir. Calismalarda pH degeri,
adsorban miktar1 ve temas siiresi ayarlanarak tiirlendirme ve zenginlestirme igin
optimum kosullar belirlenmistir. Ayrica adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon
kinetigi, yabanci iyon calismalar1 ve analitik deger ¢alismalar1 gergeklestirilmistir.
Hedef metalleri tasiyan manyetik nanopargaciklar, harici bir manyetik alan
uygulanarak sulu c¢ozeltiden kolayca ayrilabildiklerinden filtrasyon veya
santrifiijleme gerekli olmamaktadir. Yontem hem Langmuir hem de Freundlich
izoterm modelleriyle uyumludur. Agir metal igeren 6rnekler, yontemin dogrulugunu
bulmak i¢in analiz edilmis ve geri kazanimlar %95-105 arasinda bulunmustur. Tiim
deneylerde indiyum i¢ standart olarak kullanilmustir.

Yapilan ilk ¢alismada, FesOs nanopargaciklar SiO, (3-kloropropil)trietoksisilan ve
3-amino-1,2,4-triazol-5-tiol ile kaplanarak antimon tiirlendirmesinde kullanilmistir.
Calismada pH=9, 20 mg manyetik nanoparcacik ve 60 dakikalik temas stiresi
optimize edilmis kosullar olarak bulunmustur. Bu kosullar altinda Sbh®" sulu
¢ozeltiden geri kazamlirken Sb°* ¢ozeltide kalarak tiirlendirme islemi
gerceklestirilmistir. Zenginlestirme faktorii, Olciilebilme limiti ve bagil standart
sapma degerleri sirasiyla 116, 4,5 pg. L ve %1,03 olarak hesaplanmustir.

Yapilan ikinci ¢alismada, FesOs nanopargaciklar polioksietilensorbitan monooleat
(Tween 80) ile kaplanarak As®* ve Mo®" zenginlestirilmistir. Calismada pH=2, 10 mg
manyetik nanopargacik ve 30 dakikalik temas siiresi optimize edilmis kosullar olarak
bulunmustur. Bu kosullar altinda As®* ve Mo®" agir metallerinin sulu ¢ozeltiden
onderistirilme islemi gergeklestirilmistir. Zenginlestirme faktorii, dlgiilebilme limiti
ve bagil standart sapma degerleri sirastyla As®* igin 35, 1,58 pug.L't ve %0,81, Mo®*
icin 32, 3,43 pg.Ltve %1,36 olarak hesaplanmistir.
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PRECONCENTRATION OF SOME METAL IONS WITH
MAGNETIC SOLID PHASE EXTRACTION AND
DETERMINATION BY USN-ICP-OES

SUMMARY

Keywords: Solid phase extraction, Magnetic nanoparticles, Extraction,
Preconcentration, Heavy metal, Recovery, ICP-OES.

The presented studies describe synthesis of FesO4 nanoparticles coated with different
ligands as adsorbents for magnetic solid phase extraction. Nanoparticles synthesized
for heavy metal determination were characterized by FESEM, EDX, XRD, FT-IR
and TGA and determined by USN-ICP-OES. Optimum conditions for speciation and
enrichment were found by adjusting pH value, adsorbent amount and contact time.
Also, adsorption isotherms, adsorption Kinetics, foreign ion studies and analytical
values were carried out. Magnetic nanoparticles (MNP) carrying the target metals are
easily separated from the aqueous solution by applying an external magnetic field;
therefore, filtration or centrifugation was not required. Both methods are compatible
with Langmuir and Freundlich isotherm models. Samples that carried target metals
have been analyzed in order to found accuracy of the method and relative recoveries
were found between 95 and 105%. In was used as internal standard in all
experiments.

In the first study, FesOs nanoparticles were coated with SiO,, (3-
chloropropyl)triethoxysilane and 3-amino-1,2,4-triazole-5-thiol and used in antimony
speciation. At pH=9, 20 mg of magnetic nanoparticles and 60 minutes contact time
were found for optimized conditions and Sh®" was retained from the aqueous
solution while Sb®" remained in solution. The enrichment factor (EF), limit of
detection (LOD) and relative standard deviaton (RSD) was calculated as 116, 4,5
ng.Lt and 1,03%, respectively.

In the second study, FesO4 nanoparticles were coated with Tween 80 and used in As®*
and Mo®" preconcentration. At pH=2, 10 mg of magnetic nanoparticles and 30
minutes contact time were found for optimized conditions. Under these conditions,
heavy metals of As®" and Mo®" were preconcentrated in aqueous solutions. The
enrichment factor (EF), limit of detection (LOD) and relative standard deviaton
(RSD) was calculated as 35, 1,58 pg.L™t and 0,81% for As and 32, 3,43 pg.L! and
1,36% for Mo, respectively.
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BOLUM 1. GIiRiS

Antimon (Sb) giiniimiizde termoelektrik aletler, lehim, askeri malzemeler, yari
iletkenler, akii ve piller gibi yaygin bir ¢cok kullanim alanina sahiptir. Bunlarin
yaninda AIDS ve kanser hastaliklarinda ila¢ yapiminda da kullanilabilmektedir [1].
Antimonun bilinen bir biyolojik fonksiyonu olmamasina ragmen insan viiciidunda
kolaylikla biriktiginden deri ve akcigerlere hasar verebilirken, uzun siireli maruz
kalmalarda ise kardio toksisite ve akciger kanseri gibi ciddi hastaliklara sebep
olabilmektedir [2]. Antimon toksisitesi tiirline ve oksidasyon basamagmna gore
degiskenlik gdstermektedir. Inorganik tiirler organik tiirlere gore daha toksikken iic
degerlikli antimon tiirleri beg degerlikli antimon tiirlerine gore 10 kat daha zehirlidir.
Bunun sebebi Sb®* tiiriiniin viicutta bulunan bir ¢ok proteinin sahip oldugu —SH
grubu ile giclii baglar olusturabilmesidir [3]. Igme suyunda bulunabilecek
maksimum antimon derisimi Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi (US-
EPA) tarafindan 6 pg.L ™!, Diinya Saglk Orgiitii (WHO) tarafindan ise 20 pg.L*
olarak belirlenmistir. Bu yiizden, farkli oksidasyon basamagina sahip antimon

bilesiklerinin belirlenmesi 6nem arz etmektedir [4].

Arsenik (As), yer kabugunun dogal bir bilesenidir ve havada, suda ve karada ¢evreye
yaygin bir sekilde dagilmistir. Arsenik, genellikle dogal kaynaklardan gelmekle
birlikte ayn1 zamanda farkli endiistriyel siiregler ve tarimsal faaliyetler tarafindan da
tiretilmektedir. Arsenik, endiistriyel alanda bir alasim ajani olmasinin yaninda cam,
pigment, tekstil, kagit, metal yapistiricilar, ahsap koruyuculari1 ve miithimmat
tretiminde kullanilmaktadir. Arsenik ayrica deri tabaklama isleminde ve diisiik
miktarlarda pestisitlerde, yem katki maddelerinde ve farmasoétiklerde kullanilir.
Tiitlin  kullananlar, tiitiiniin toprakta bulunan dogal inorganik arsenik igerigini
biriktirebilmesinden dolay1 arsenige maruz kalabilmektedirler. Belirli limitlerin

lizerinde maruz kalinmasi halinde zehirlilik gdsteren arsenigin Diinya Saglik Orgiitii



tarafindan icme suyunda izin verilen maksimum derisimi 10 pg.L ! olarak
belirlenmistir. Yeralti sularindaki arsenigin yiikksek igerigi, diinyanin bir¢ok
bolgesinde 6nemli halk sagligi sorunlarini temsil etmektedir. Maruz kalinan miktar
ve siirelere bagli olarak arsenik viicutta sayisiz negatif etkiler gdstermektedir. Yeme,
icme ve sulamada kullanilan kirli su, arsenik kaynakli halk sagligi icin en biiyiik
tehdidi olusturmaktadir. Igme suyu ve yiyeceklerden kaynakli arsenige uzun siire
maruz kalma, kansere ve cilt lezyonlarina neden olabildigi gibi kardiyovaskiiler
hastalik ve diyabet ile de iliskilendirilmistir. Erken ¢ocukluk donemi maruziyeti ise
biligsel gelisim tizerindeki olumsuz etkilerle ve geng yetiskinlerde artan oliimlerle
sonuc¢lanabilmektedir. Anorganik arsenik tiirleri diger tiirlere kiyasla daha

kanserojendir [5,6].

Molibden (Mo) endiistride 6zel ¢elik imalatinda, elektrik kontaklarinda, bujilerde, x
1511 tiiplerde ve demir olmayan alasimlarda yayginlikla kullanilmaktadir. Ayrica
molibden bilesikleri, tarimda ya tohumlarin dogrudan islenmesi i¢in ya da molibden
eksikligini Onlemek igin gilibre formiilasyonunda kullanilir. Molibden, hem
hayvanlarda hem de insanlarda gerekli bir eser element olarak kabul edildiginden 10
yasin lzerindeki insanlar i¢in giinlik 0,075-0,25 mg alinmas: tavsiye edilmistir.
Yeryliziinde yilizey suyu Orneklerinin yaklasik %30-35’inde bulunan molibdenin
viicuttaki emilim hizi kimyasal formundan etkilenmektedir. Alt1 degerlikli molibden
oral uygulamalardan sonra kolayca emilirken dort degerlikli molibden emilim

gostermemektedir [7].

Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) [8], elektrotermal atomik
absorpsiyon spektroskopisi (ET-AAS) [9], atomik floresans spektroskopisi (AFS)
[10], indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi (ICP-MS) [11] ve indiiktif
eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) [12-13] gibi bir ¢ok farkli
analitik teknik metal ve ametallerin zenginlestirilmesi ve tlirlendirmesi igin
kullanilmaktadir. Indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES)
yiiksek analitik performans ve c¢oklu element 6l¢iim imkani sayesinde bu metotlar
icerisinde yaygin olarak kullanilir. Ayrica, cihaz ultrasonik nebiilizer ile

birlestirildiginde yiiksek aeresol olusum hizi dolayisiyla bazi elementler i¢in 10 Kat



daha diisiik gozlenebilme simnirt elde edilebilmektedir [14]. Yine de, eser elementler
dogal numunelerde ¢ok diisiik derisimlerde ve farkli matriks ortaminda
bulundugundan dolayr Olglim i¢in bir Onderistirme islemi uygulanmasi

gerekmektedir.

Metal oOnderistirme islemleri i¢in farklt metotlar kullanilabilmektedir. Bunlardan
bazilar1 sirasiyla ¢oktiirme/ortak ¢Oktiirme [15,16], siv1 sivi ekstraksiyonu [17,18],
bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu [19,20] ve kat1 faz ekstraksiyonu [21,22] metotlar1
olarak sayilabilirler. Bunlar arasinda kat1 faz ekstraksiyonu daha diisiik atik iiretimi,
kat1 fazin tekrar kullanibilmesi, organik ¢oziiciilerin az kullanilmasi, yiiksek
zenginlestirme faktorii saglamasi, matris etkisinin azaltilmasi gibi avantajlar1 sebebi
ile yaygin olarak kullanilmaktadir [23,24]. Son yillarda manyetik nanoparcaciklar
kat1 faz ekstraksiyonunda adsorban olarak kullanilmis, hedef analitler i¢in yliksek
secicilik ve geri kazanimlar elde edilmistir [25,26]. Manyetik nanopargaciklar nano
boyutta olduklarindan dolay1 genis yilizey alanma sahiptirler ve hedef analit ile
kolaylikla etkilesime girebilirler [27,28]. Ayrica ylizeyleri istenildigi gibi modifiye
edilebildigi i¢in yiiksek segicilik saglarlar [29,30]. Diger yandan manyetik
nanoparcaciklar ¢iplak halde bulunduklarinda agregatlar olusturabilirler, bu da yiizey
alam1 ve manyetik Ozelliklerinde azalmayla sonuglanacagindan adsorpsiyon
kapasiteleri diisecektir. Kaplama islemi ile seciciligin yaninda nanopargacigin
kiimelenmesi de oOnlenmektedir. [31,32]. Biitiin bunlara ek olarak, manyetik
nanoparcaciklar ~ disaridan  uygulanan  bir  manyetik  alanla  kolayca
etkilesebildiklerinden dolay1 c¢ozelti ortamindan kolaylikla ayrilabilmektedirler.
Boylelikle, nanopargacik uygulamalarinda santrifiijleme ya da filtreleme iglmlerine

gerek kalmamaktadir [33,34].

Yapian ilk ¢alismada manyetik nanopargaciklar sirasiyla tetraetil ortosilikat (TEQS),
(3-kloropropil) trietoksisilan (CPTES) ve 3-amino-1,2,4-triazol-5-tiol (3-ATT) ile,
ikinci ¢aligmada ise polioksietilensorbitan monooleat (Tween 80) ile basarili sekilde
kaplanmistir.  Sentezlenen nanoparcaciklar alan emisyon taramali elektron
mikroskopu (FESEM), enerji dagilimli x-1s11 spektroskopisi (EDX), X 1sinlari

difraktometresi (XRD), fourier doniisimlii kizil 6tesi spektrometresi (FT-IR) ve



termogavimetrik termal analiz cihazi (TGA) ile karakterize edilerek nanopargacigin
uygun sekilde kaplandigi ispatlanarak malzemelerin  ortalama  boyutu,
termogravimetrik davranislar1 ve yiizey oOzellikleri incelenmistir. 3-amino-1,2,4-
triazol-5-tiol  ile  kaplanan  nanopargaciklar  antimon tiirlendirmesinde,
polioksietilensorbitan monooleat ile kaplanan nanopargaciklar ise arsenik ve

molibden zenginlestirmesinde basarili sekilde uygulanmstir.



BOLUM 2. MANYETIK NANOPARCACIKLAR

2.1. Giris

Inorganik veya organik malzemelerden yapilan mikron altt molekiiller
nanoparcaciklar olarak adlandirilir ve kiigiik pargacik boyutu (1-100 nanometre
(nm)) gibi 6zellikleriyle mikron boyutlu materyallere kiyasla birgok yeni ozellige
sahiptir [35]. Nanomalzemelerde, manyetik nanoparcaciklar (MNP) yalnizca
sliperparamanyetizma, yiiksek duyarlilik vb. gibi ayricalikli manyetik o6zelliklere
sahip olmakla kalmaz, ayni zamanda biyouyumluluk, kararlilik ve diger birgok
benzersiz fiziksel 6zelliklere sahiptir [36]. FesO4 nanoparcaciklart ayirma teknolojisi
[37], protein immobilizasyonu [38], kataliz [39], tip bilimi [40] ve g¢evre
uygulamalarinda [41] yaygin olarak kullanilmaktadir. FesO4 nanoparcaciklarin tibbi
bilimlerde uygulanmasi ise hedeflenen ilag / gen dagitimi [42], biyosensor [43],
manyetik rezonans goriintiileme (MRI) [44], kontrast1 artirma [45] hipertermi [46],
biyofotonikler [47], kanser hiicrelerinin saptanmasi [48], tan1 ve manyetik alan
destekli radyoterapi [49] ve doku miihendisligi [50] gibi bir¢ok alanda
gerceklesmektedir. Cesitli uygulamalar 1s18inda, FesOs nanoparcaciklari hazirlamak
igin, ortak ¢oktiirme [51], hidrotermal [52], piroliz [53], sol-jel [54], mikroemiilsiyon
[55], sonokimyasal [56], elektrodepozisyon [57] vb. gibi gesitli sentez yontemleri
gelistirilmistir. Nanoparcaciklarin boyut kontrolii, uygulamalarinda her zaman biiyiik
bir zorluk olmustur ve istenen boyuta gore uygun bir hazirlama yontemi secilmelidir.
Yiizey enerjilerini azaltmak i¢in manyetik demir oksit nanopargaciklarin
kiimelenmesi ¢ok kolaydir. Ayn1 zamanda, ¢iplak FezOs nanopargaciklar genellikle
yiiksek kimyasal aktiviteye sahiptir ve 6zellikle oksitlenmeye kars1 hassastir, bu da
genellikle manyetik Ozelliklerde bir diisiise yol agar. Bu nedenle, manyetik
nanoparcaciklarin uygulama islemlerini gergeklestirebilmek i¢in kararliligini

gelistirmek 6nemli bir adimdir ve yiizeyini fonksiyonlandirmak ana yollardan biridir.



Yiizey fonksiyonlandirma stratejisi, kabaca organik ve inorganik materyallerin ylizey
modifikasyonu olarak ikiye ayrilir. Pratik uygulamalarda, ¢ogu durumda koruyucu
kabugun Fe304 nanoparcaciklarin kararlii§im1i ve dagilabilirligini  gelistirirken
fonksiyonlandirma i¢in kullanilabilece§i  gosterilmistir. Fonksiyonlandirilmis
nanopargaciklarin, katalizor, biyoetiketleme ve biyoayirma uygulamalarinda gelecek

vadeden sonuglar elde edilmektedir.

2.2. Manyetik Nanoparcaciklarin Ozellikleri

Manyetik nanopargaciklarin sahip olduklari manyetizma kullanimlarinin agik bir
nedenidir, fakat Fe bazli nanopargaciklarin fizikokimyasal ozellikleri de bir¢ok
uygulamada esit derecede Onemlidir. Pargaciklar arasindaki c¢ekici manyetik
etkilesimler nedeniyle kiimelenme ve birikme kolayca meydana gelebildiginden
manyetik ve nano boyut davranigla iligkili dezavantajlar ayrica dikkat
gerektirmektedir. Bu durumu yiizeyi pasiflestirme, yiizey aktif madde kullanma ya
da korozyonu engellemek i¢in farkli kaplamalarla islevsellestirme yoluyla 6nleme

calismalar1 parcaciklarin temel 6zelliklerini degistirir.

2.2.1. Fiziksel ozellikler

Bir pargacigin boyutu nano 6lgege diistiikce (6zellikle 10 nm’nin altinda), 6zgiil
yiizey alan1 biiyiik Ol¢iide artar. Bu durum grafiksel olarak Sekil 2.1.’de
gosterilmistir [58]. Bu nedenle, pargacik boyutlarinin mikro dlgekten nano Olgege
indirgenmesi, analitlerin adsorpsiyon kapasitesini birka¢ kata kadar artirabilir.
Yapilan Ornek bir c¢alismada manyetit nanoparcgaciklarin boyutunun azaldikca
maksimum adsorpsiyon kapasitesinin arttigt goézlemlenmistir. Burada, 300 nm
boyutlu pargaciklar icin 21 umol.g? olan adsorpsiyon kapasitesi 12 nm boyutlu

parcaciklar i¢in ise 1532 umol.g? olarak bulunmustur [59].
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Bununla birlikte, dogal sulu bir ortamda pratik uygulama acisindan,
nanopargaciklarin daha kiiciikk olmasi her zaman daha iyi performans gosterecegi
anlamina gelmez. Daha kiiclik manyetik nanoparcaciklart ayirmak ve ayrica ozellikle
10 nm’den kiiciik capa sahip parcaciklarda diizensiz Brown hareketinin iistesinden
gelmek icin daha biiylik manyetik alanlar gereklidir. Fiziksel sinirlamalarin yani sira,
yeterince yiiksek manyetik alanlar olusturmak, yerinde bir uygulama icin ¢ok
maliyetli olabilir. Daha kiigiik parcaciklar ayrica daha biiyiik bir yiizey serbest
enerjisine sahiptir, bu parcaciklarin temas eden bir yiizeyde birikmesi veya daha
biiylik parcaciklar halinde kiimelenmesi i¢in enerji bariyeri azalmaktadir. Birikme,
nanopargacigi uygulama siirecinde etkisizlestirirken kiimelenme aktif yiizey alanini
ve dolayistyla adsorptif kapasiteyi biiylik Olciide azaltir. Kiimelenme ayrica
nanoparcacik boyut dagilimmin ¢oklugundan da etkilenir ve daha biiyiik bir boyut
degisimi ile artig gosterir. Belirli uygulamalara ve ilgili malzemeye baglh olarak, 10
ile 50 nm arasinda ¢aplara sahip manyetik nanoparcgaciklar performans, uzun 6miir,
kararlilik, maliyet ve {iiretim / uygulama kolayligi gibi pratik kosullar sunarak

cevresel ortamlarda kullanilir.



Kiiresel sekilli manyetik nanopargaciklar, yiiksek miktarlarda tiretilebilmelerinin
kolayligt nedeniyle genellikle ¢evresel uygulamalarda kullanilmaktadir. Diger
yandan farkli uygulamalarda ilgi ¢eken kiip sekilli manyetik nanoparcaciklar ise
alternatif — pargacik  geometrisinin  avantajlarin1  sunabilmektedir.  Kiibik
nanopargaciklar kiiresel nanopargaciklara kiyasla yiizey-hacim oraninda %25’lik bir
artis gosterdiginden, yiiksek derecede reaktif yiizleri segme yetenegiyle gevresel
uygulamalar i¢in Onemli faydalar saglayabilmektedir. Ek olarak, kiibik
nanoparcaciklar artan bir doygunluk manyetizasyonu olasilig1 ve daha yiiksek reaktif
alan yogunlugu nedeniyle gevresel kirletici maddelerin hem ayrilmasina hem de
uzaklagstirilmasina yardimci olabilecektir. Bununla birlikte, bu potansiyel faydalarin,
artan kiimelenme veya islevsellestirmedeki zorluklar gibi pargacik seklindeki

degisiklikle baglantili dezavantajlarla azalabilmesi miimkiindiir.

2.2.2. Manyetik ozellikler

Nanopargacigin sahip oldugu manyetizma, harici bir manyetik alan kullanarak
kirletici bir maddenin ¢ozeltiden ayrilmasini sagladigindan ¢evresel uygulamalar igin
kullamishdir. Ozellikle filtreleme ve santrifiijleme islemlerini icerebilecek geleneksel
yontemlerle karsilastirildiginda, kirletici maddelerin ortamdan ayrilmasi i¢in basit ve
kullanigh bir uygulamadir. Cogu uygulama, tek miknatissal bolgeciklerden olusan ve
sliperparamanyetik olan yeterince kii¢iik (<50 nm) manyetik nanoparcaciklari igerir.
Bu iki sonlu boyutlu etki, daha yiiksek manyetik momentler sagladigindan ve
uygulanan alanla birlikte nanoparcacik tarafindan deneyimlenen manyetik kuvvet
hem manyetik momenti hem de hacmiyle orantili oldugundan, daha giiclii bir
etkilesime yol agar. Tek miknatissal bolgecikli kiiresel nanopargacigin teorik kritik
boyutu manyetit icin 128 nm altinda olmalidir, ferrimanyetik veya ferromanyetik
nanoparcaciklar genellikle 10-20 nm’den kii¢iik caplar i¢in siiperparamanyetiktir
[60].

Stiperparamanyetik davranig, belirli bir engelleme sicakligi olan Tg’nin iizerinde
meydana gelir, bu noktada termal enerji anizotropi enerji bariyerini asmak igin

yeterlidir. Bu, her biri uygulanan manyetik alana kolayca hizalanan sabit bir



manyetik momente sahip dev paramanyetikler gibi davranan manyetik
nanoparcaciklarla sonuglanir. Bununla Dbirlikte, alan kaldirildiktan sonra
nanoparcaciklarin miknatislanmasi sifir olur. Bu, manyetik ayirma uygulamalarinda
son derece Onemlidir, c¢ilinkii uygulanan manyetik alan kaldirildiktan sonra
nanoparcaciklarin ¢ozelti icinde yeniden dagilmast ve daha fazla islem igin

kullanilabilmesi anlamina gelir.

Uzun boyutlu pargaciklar arasi i¢ manyetik kuvvetler kiimelenmeye yol
acabildiginden ve engelleme sicakligi hacimle orantili oldugundan, daha biiyiik
parcaciklar kiimelenmeye kiigiik olanlara gore daha hassastir. Nanopargacik sistemde
kiimelesmeye katkida bulunan baskin manyetik etkilesimler, kiigiik bir rol oynayan
temas halindeki parcaciklar arasindaki dogrudan degisim etkilesimleri ile anizotropik

dipol-dipol kuvvetlerinden kaynaklanir.

Gelistirilmis bir yilizey-hacim oranina, y1gin atomlara kiyasla artan yilizey atomlarinin
sayist ve ayrica bir yiizey katmanindan olusan pargacik hacminin fraksiyonu eslik
eder. Yiizey etkileri daha baskin hale geldik¢e, nanopargaciklar degerlik bandinin
daralmas1 ve Fermi seviyesinde durumlarin yogunlugundaki iligkili bir artig gibi
elektronik ve manyetik ozelliklerde 6nemli degisikliklere ugrayabilir [61]. Bu
parcaciklarda toplam atom sayisinin %23’ ylizeyde bulundugundan, artis en distaki

katmanlarin yoriinge momentlerinin daha baskin roliine dayandirilmistir.

Manyetik nanopargaciklarin kaplanmasi, 6zellikleri iizerinde hem bireysel hem de
toplu olarak biiyiik bir etkiye sahip olabilmektedir. Hemen hemen tiim kosullarda,
atmosferik veya sulu ortamlara maruz kalan saf Fe nanopargaciklari hizla dogal bir
oksit tabakasi1 olugturarak ters spinel yapida birka¢ nanometre kalinligindaki manyetit
(Fe3O4) ve / veya maghemit (y-Fe2O3) olusturacaktir [20]. Bu katman, reaktiviteyi
sinirlandirmanin yani sira, Fe (Ms (doygunluk manyetizasyonu)=218 emu.g, 300 K)
ile karsilastirildiginda Fe oksidin (FesOs: Ms=92 emu.gl; 300 K) daha diisiik
doygunluk manyetizasyonu nedeniyle par¢acik manyetizasyonunu azaltacaktir. Daha
kiiciik parcaciklar i¢in oksit kabugun hacimsel fraksiyonu arttik¢a etki daha belirgin
hale gelir (Sekil 2.2.). Yiiksek momentli ¢ekirdegin 0Ozelliklerini korurken,
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oksidasyonun etkilerini hafifletmenin bir yolu olarak, yiiksek kaliteli Fe / Fe oksit
¢ekirdek-kabuk nanoparcaciklarin kontrollii biiyiimesi bu ¢alismalarda temel olarak
hedeflenmistir [63]. Yapilan ornek c¢alisma, c¢ekirdek-kabuk nanoparcaciklarin
(Ms=150 emu.g?), saf Fe oksit nanoparcaciklar (Ms=40-70 emu.g?) ile
karsilagtirildiginda manyetik rezonans goriintiillemede kontrasti 6nemli Slglide
artirdigin1  gostermistir [63]. Bununla birlikte, oksidasyon durumlar1 arasindaki
doniistimle iliskili kararlilik eksikligi, metal / metal oksit nanoparcaciklarin gevresel

(ve biyomedikal) uygulamalarda kullanilmasi igin bir sorun olmaya devam

etmektedir.
100 800
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Sekil 2.2. Fe / Fe oksit nanoparacigmin yiizey alani ve metal demir iceriginin parcacik capinin bir fonksiyonu
olarak degisimi [62]
Fe3O4 ve y-Fe203 gibi tamamen oksitlenmis manyetik nanoparcaciklar da, daha fazla
kararlilik ve yeniden kullanilabilirlik ile telafi edilen diisiik manyetik o6zelliklerle,
cok yonluligi ve idretim kolayhigin1  korurken, kirletici maddelerin
uzaklastirilmasinda da siklikla kullanilir. Bununla birlikte, ylizeydeki manyetik
olarak Olii bir tabaka manyetizmay1 yeniden azaltabileceginden, oksidasyonun yiizey
etkileri hala belirgindir. Baglayici molekiil ile metal arasinda olusan giiglii bag
elektronik yapiyr degistirdiginden islevsellestirme, bir ferromanyetik cekirdegin
yiizeyindeki manyetik 6zellikleri de degistirebilir. Bu etkilesim ayni1 zamanda ylizey
atomlarinin doniislerini etkili bir sekilde sabitleyebilir, bdylece kiiresel bir parcacigin

ylizeyi ilizerinde net miknatislanma sifir olur [64]. Koruyucu bir kabuk olusturmak
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icin 6n oksidasyonun yani sira, demir nanopargaciklarin reaktivitesini azaltmaya
yonelik diger yaklagimlar, daha az reaktif metallerle alasimlamay1 veya inorganik bir

kabukla kaplamayi da i¢erebilmektedir.

2.3. Manyetik Nanoparcaciklarin Sentez Metotlari

Giliniimiize kadar, bircok farkli alandaki potansiyel uygulamalari nedeniyle
MNP’larin sentezi biiyiik ilgi gérmistiir. MNP’lar, Fe, Co ve Ni saf metaller [65-67];
FesOs ve y-Fe O3 [68-70] gibi metal oksitler; MFe2O4 (M = Cu, Ni, Mn, Mg, vb.)
gibi ferritler [71,72]; ve FePt, CoPt [73,74] gibi metal alasimlar1 dahil olmak tizere
bir dizi farkli bilesim ve faz ile sentezlenmislerdir. Son birka¢ yil i¢inde, MNP’lar
hakkinda yayinlanan makalelerin biiyiik bir kisminda, sekil kontrollii, olduk¢a kararlt
ve dar boyut dagilimli MNP’larin sentezi i¢in verimli yollar tanimlanmustir.
Gliniimiize kadar, MNP’larin sentezi i¢in ortak ¢oktiirme, mikroemiilsiyon, termal
ayrigsma, solvotermal, sonokimyasal, mikrodalga destek, kimyasal buhar biriktirme,

yanma, karbon arki, lazer piroliz gibi ¢esitli popiiler sentez yontemleri bildirilmistir.

Monodagilimli (~%5’lik bir kismi standart sapma ile) parcaciklarin hazirlanabilecegi
temeller, LaMer diyagraminda gosterilmistir. LaMer diyagraminda [75] agiklandigi
gibi, homojen ¢oktiirme i¢in derisim doygunlugu gececek sekilde arttik¢a
cekirdeklenmenin olustugu noktaya ulasilir. Pargacik biiylimesi biiyiik olasilikla
atomlarin ¢ekirdekler iizerine difiizyonu ve g¢ekirdeklerin geri dondiiriilemez bir
sekilde toplanmasiyla ortaya ¢ikmaktadir. Monodagilim olusum gereksinimleri Sekil

2.3.’te gosterilen LaMer diyagramindan anlagilir.

- Cekirdeklenme hizi, konsantrasyonun yilikselmeye devam etmemesi i¢in
yeterince yiiksek olmalidir. Bunun yerine, kisa siirede (t kisa) bir ¢ekirdek

olusur.

- Bu ¢ekirdeklerin biliyime hizi, konsantrasyonu ivedi bir sekilde
cekirdeklenme konsantrasyon noktasinin altina diisirmek i¢in yeterince hizlh

olmalidir. Bu sekilde sadece sinirli sayida parcacik olusur.
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- Biiylime hiz1 yeterince yavas olmalidir, ancak biiylime siiresi ¢ekirdeklenme
donemine kiyasla daha uzundur. Bu genellikle smirli ¢ekirdeklenme

siiresinden kaynaklanan dagilim boyutunu daraltir.

Boylelikle, bu faktorleri kontrol ederek, farkli boyutlara sahip monodagiliml
MNP’lar sentezlenebilir.
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Sekil 2.3. Lamer Diyagrami [75]

2.3.1. Ortak c¢oktiirme

Ortak ¢oOktiirme, Sulu tuz ¢ozeltilerinden MNP (metal oksitler ve ferritler)
sentezlemenin kolay ve uygun bir yoludur. Reaksiyon oda sicakliginda veya yiiksek
sicaklikta inert atmosfer altinda bir baz ilave edilerek yapilir. Demir oksit
nanoparcaciklar (FesOs ya da y-Fe;O3) ve ferritler genellikle sulu bir ortamda

hazirlanirlar. Bu kimyasal reaksiyon su esitlikle yazilabilir:

M?2* + 2Fe3* + 80H — MFe»04 + 4H,0
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Burada M, Fe?*, Mn%*, Co?*, Cu?*, Mg?*, Zn** ve Ni?* olabilmektedir. Yiikseltgeyici
olmayan oksijen ortaminda 2:1 (Fe®*" / M?*) stokiyometrik oranla 8 ile 14 arasindaki
pH seviyelerinde tam ¢6kelme beklenmelidir [76]. Manyetit nanopargaciklar (Fe3Oa)
normal kosullar altinda ¢ok kararli degildir ve maghemit (y-Fe.Os3) olacak sekilde
kolayca oksitlenebilir veya asidik bir ortamda ¢oziinebilir. Maghemit ferrimagnet
oldugundan, oksitlenmesi daha az problemdir. Bu nedenle, manyetit nanopargaciklar,
maghemite doniistiirmek igin kasith bir oksidasyona tabi tutulabilir [64]. MNP’larin
boyutu, sekli ve yapisi, kullanilan tuzlarin tiirtine (6rnegin klorirler, siilfatlar,
nitratlar), M?* / Fe®" oranina, reaksiyon sicakhigina, pH degerine, eklenen bazin
tipine, ortamin iyonik kuvvetine, karistirma hizina, azot gazinin eklenme

siralamasina ve kabarciklanmasina baglidir.

Yapilan ¢alismalarda Fe?* / Fe** orami arttiginda, FesOs’iin onciisii olarak biiyiik
hidroksit pargaciklarinin  olusumunun arttigt gézlemlenmistir, bu da Fe3O4
nanopargaciklarin boyutunda bir artisa neden olmustur. Ayrica, Fe?* / Fe3* molar
oraninin degistirilerek pargacik ¢apmin kontrol edilebilmesinin yani sira FezO4

nanoparcaciklarin manyetik 6zellikleri de ayarlanabilir [77].

Sentezi etkileyen bir diger en onemli faktor, genellikle 39 ile 78 mM arasinda
optimum degerlerde olan demir konsantrasyonudur [78]. FesO4 sentezinde, 60°C’nin
altindaki sicakliklarda c¢oktiirme, kolayca Fe2Oz’e doniistiiriilebilen amorf bir
hidratlanmig oksihidroksit olustururken, daha yiiksek reaksiyon sicakliklar1 (> 80°C)
Fe304 olusumunu destekler [79]. Hizli FesOs olusumu i¢in uygun pH fazla miktarda
baz ilave edilerek elde edilir. NaOH vyerine NHsOH kullanilarak Fe3Oa
nanoparcaciklar1 sentezlendiginde daha iyi bir kristallik, daha yiiksek doygunluk

manyetizasyonu ve daha kii¢iik pargacik boyutu gézlemlenebilir [80].

Bir diger yapilan ¢aligmada manyetit nanoparcaciklarin olusumunda iyonik kuvvetin
reaksiyon ¢ozeltisine etkisi arastirilmistir. Sonuglara gore sulu bir ¢ozelti igerisine 1
mol.L? NaCl ilave edilerek hazirlanan manyetit, ilave edilmeden olusanlardan daha
kiiciik boyutlarda sentezlenmistir. Bununla birlikte, daha yiiksek iyonik kuvvetli

cozeltilerde sentezlenen daha kiigiik nanopargaciklar, NaCl i¢cermeyen ¢ozeltilerde



14

hazirlananlardan daha disiik bir doygunluk manyetizasyonu sergilemislerdir. Daha
diisiik manyetizasyon, daha yiiksek iyonik kuvvetli ortamlarda hazirlandiginda

parcaciklarin boyutundaki azalmaya baglanir.

Karistirma oranindaki artis, parcacik boyutunu kiiciiltme egilimindedir. Ayn sekilde,
diger bir islem olarak baz reaksiyona eklendiginde boyutta bir azalma ve polidagilim

gozlenir.

Azot gazlarinin  ¢ozelti igerisinden  kabarciklanmasi  sadece  manyetit
nanopargaciklarin oksidasyonuna karsi koruma saglamakla kalmaz, ayni zamanda
oksijen giderimi olmayan yontemlerle karsilastirildiginda pargacik boyutunu da
azaltir [81]. Reaksiyon karigimi oksijensizlestirilmediginde ve islemler azot gazi
olmadan hava kosullart altinda yapildiginda, hazirlanan nanopargaciklar kirmizimsi
kahverengidir, bu da gii¢lii oksidasyonun bir sonucu olarak nanopargaciklardaki

diger demir oksit fazlarinin kirlendigini gosterir. FesOs su sekilde oksitlenebilir:

Fe304 + 1/40; + 9/2H20 — 3Fe(OH)3

Bu, nano boyutlu pargaciklarin manyetik 6zelliklerini kritik bir sekilde etkiler ve
doygunluk manyetizasyonu, onceki reaksiyonlara kiyasla %35 azalir. Bu nedenle
oksidasyonu dnlemek icin senteze N2 gazi eklemek gerekir. Ayrica, alkali kaynaklar,
giicli karistirma kosullar1 altinda demir ¢ozeltisi i¢ine miimkiin oldugunca ¢abuk
dokiiliirse, siyah kolloid elde edilebilir, ancak elde edilen nanopargaciklarin boyut
dagilimi genistir ve birka¢ hafta sonra bile bir miktar ¢okme gergeklesebilir. Bu,
cekirdeklenme ve kristal biiylime hizinin yliksek oldugunu ve parcacik boyutlarinin

diizgiin sekilde kontrol edilmedigini gosterir [82].

Sentez yOnteminin basitligi agisindan, ortak ¢oktiirme en fazla tercih edilen
yontemlerdendir. Bu yontemde reaksiyon sicakligi ve siiresi, termal bozunma ve
hidrotermal sentez gibi diger yontemlere gore daha diistiktiir. Reaksiyon ¢oziiciisii
cevre dostudur (su), ayrica reaksiyon verimi yiiksek ve Olgeklenebilirdir. Ancak

boyut dagilimi nispeten sinirlidir ve boyut kontrolii iyi degildir.
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2.3.2. Mikroemiilsiyon

Yag igerisinde su mikroemiilsiyonu, tek tip boyutlu MNP’lar1 sentezlemek i¢in
yaygin olarak kullanilmaktadir. Mikroemiilsiyon, su, yag ve bir amfifilik molekiil
olarak yiizey aktif madde ad1 verilen {i¢ bilesenden olusan izotropik ve termodinamik
olarak kararli tek fazli bir sistemdir. Yiizey aktif molekiilii, su ile yag arasindaki ara
ylizey gerilimini diislirerek seffaf bir ¢ozelti olusumuna neden olur. Bir nanoreaktor
olarak reaktifler igeren su nanodamlaciklari, MNP’larin sentezi ic¢in karistirma,
¢oktiirme reaksiyonu ve kiimelenme islemlerine izin veren hizli birlesme siirecinden
gecer. Su havuzunun sekli kiireseldir ve yiizey aktif madde molekiilleri
nanodamlacik duvarini ¢evreler. Bu duvarlar, biiyiiyen pargaciklar igin kafes gorevi
goriir ve boylece carpisma ve kiimelenme islemi sirasinda pargaciklarin ortalama
boyutunu azaltir. Boylece, kiire seklindeki nanopargaciklarin boyutu, su havuzunun
boyutu (su-yiizey aktif madde molar orani) degistirilerek kontrol edilebilir ve
ayarlanabilir. Genellikle, daha yiiksek su havuzu boyutu, daha biiyiikk pargacik
boyutu olusmasina yol acar. Istenen reaktifleri igeren iki dzdes yag icerisinde su
mikroemiilsiyonu karistirildiginda, mikro damlaciklar siirekli olarak carpisacak,

birlesecek, tekrar kirilacak ve son olarak misellerde bir ¢okelti olusacaktir.

Yapilan ornek bir ¢alismada yag icerisinde su mikroemiilsiyonu ile hem kaplamasiz
hem de silika kapl ultra ince (<5 nm) MNP’larin sentezi i¢in saglam bir metodoloji
ve ¢ok diizgiin bir boyut dagilimi elde edilmistir [83]. Deney asamalarinda
mikroemiilsiyonlarin hazirlanmasi i¢in ii¢ farkli noniyonik yiizey aktif madde (Triton
X-100, Igepal CO-520 ve Brij-97) ile baz kaynagi olarak NHsOH ve NaOH
kullanilmistir. Biri metal tuzlar ve digeri baz kaynagi igeren iki 6zdes yag igerisinde
su mikroemiilsiyonu karistirilinca, mikro damlaciklar siirekli olarak carpisacak,
birlesecek, tekrar kirilacak ve sonunda misellerde bir c¢okelti olusacaktir.
Mikroemiilsiyonlara aseton veya etanol gibi ¢oziiclilerin ilave edilmesiyle c¢okelti
olusur, karisimin siiziilmesi veya santrifiijlenmesiyle ¢okelti ortamdan ayrilir. Yiizey
aktif madde molekiillerinin kimyasal yapisina bagli olarak, nanoparcaciklarin
yiizeyine adsorpsiyonun derecesi degisir. Brij 97 diger ylizey aktif maddelerle

karsilagtirildiginda, bitisik nanopargaciklara bagli oleil gruplar1 arasindaki giiclii
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hidrofobik-hidrofobik etkilesim nedeniyle, pargacik kiimelenmesinde daha diizenli
bir tarz gosterir. Mikroemiilsiyonlar, ¢esitli morfolojilere sahip tek dagilimli
nanoparcaciklar1 sentezlemek icin kullanilabilir. Bununla birlikte, bu yontem biiyiik

miktarda ¢oziicii gerektirir ve sentez verimi de diisiiktiir.

2.3.3. Termal ayrisma

Yiiksek diizeyde monodagilimli ve boyut kontrollii nanopargaciklar, [M"*(acac)n],
(M = Fe, Mn, Co, Ni, Cr; n = 2 veya 3, acac = asetilasetonat), M*(cup)x (cup = N-
nitrosofenilhidroksilamin), organik ¢oziiciiler kullanilan karboliler (Fe(CO)s gibi) ve
yag asitleri, oleik asit ve hekzadesilamin gibi yiizey aktif maddeler iceren
organometalik Onciillerin yiiksek sicaklikta ayrismasiyla elde edilebilmektedir.
Bilesiklerinde metalin sifir degerlikli oldugu organometalik reaktiflerin termal
ayrismasi (Fe(CO)s gibi) baslangigta metal nanopargaciklarin olusumuna yol agar,
ancak ardindan oksidasyon yapilirsa yiiksek kalitede tek dagilimli metal oksitler
sentezlenmis olur. Ote yandan, katyonik metal merkezleri igeren reaktiflerin
(Fe(acac)®* gibi) termal ayrismasi dogrudan metal oksit nanoparcaciklar

olusturmaktadir.

Temel olarak, organometalik bilesikler, yiizey aktif maddeler ve ¢oziiciiler dahil
olmak tizere baslangi¢ reaktiflerinin oranlari, MNP’larin boyutunu ve morfolojisini
kontrol etmek i¢in belirleyici parametrelerdir. Reaksiyon sicakligi ve siiresinin yani
sira ajitasyon siiresi de boyut ve morfolojinin hassas kontrolii i¢in ¢ok Onemli

olabilmektedir [64].

Metal oksit MNP’lar da termal ayrigma yontemi ile sentezlenebilir. Bugiine kadar bu
amagla iki farkli yaklasim kullanilmistir. Tk yaklasimda, metal karbonil dnciillerinin
hava kullanilarak oksidasyonu veya yiiksek sicakliklarda oksitleyici kullanarak
oksidasyon yapilmas: seklinde termal ayrismalar gergeklestirilmistir. Ikinci yaklagim
indirgeyici ajanlarin yoklugunda katyonik metal merkezli reaktiflerin ayrismasina
dayanmaktadir. Indirgeyici ajanlarmn varligi, katyonik reaktifler kullanildiginda bile

metal nanopargaciklarin olusumuna yol agar [84].
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Termal ayrigma, nanoparcaciklarin boyut ve morfoloji kontrolii i¢in bugiine kadar
gelistirilmis en iyi yontem gibi goériinmektedir. Ayrica, liretim verimi yiiksek ve
Olgeklenebilirdir. Bununla birlikte, bu yoéntemin en biiylik dezavantajlarindan biri,
sentezden sonra ylizey islemine ihtiya¢c duyulmasinin yani sira biyolojik alanlarda
uygulama kullanimlarmin kapsamini sinirlayan organik ¢oziiniir nanoparcaciklarin
tiretimidir, ayrica termal ayristirma yontemleri genellikle karmasik islemlere yol agar

veya nispeten yiiksek sicakliklar gerektirir.

2.3.4. Solvotermal sentez

Hidrotermal olarak da adlandirilan solvotermal sentez, literatiirde MNP’larin ve ultra
ince tozlari hazirlanmasi i¢in kullanilan bir sentez yontemidir [85]. Bu reaksiyonlar,
basincin 2000 psi’den ve sicakligin 200°C’den yiiksek olacagi reaktorlerde veya
otoklavlarda sulu ortamda gergeklestirilir. Hidrotermal sentez islemi, bir¢ok farkli
malzemeden kristal sentezlemenin basarili yollarindan biridir. Bu teknik ayni
zamanda safsizlik igermeyen tek kristal pargaciklart sentezlemek icin de
kullanilmistir ve bu islemde olusan taneler genellikle diger islemlerden elde

edilenlerden daha 1yi bir kristallige sahip olmaktadir.

Yapilan o6rnek ¢alismada FesOs nanopargacik sentezlemek igin hidrotermal bir
yontem kullanilmistir [86]. Buna gore FesOs nanopargacik (40 nm) 140°C’de 6 saat
sonunda sentezlenmis ve 85,8 emu.g”! doygunluk manyetizasyonuna sahip oldugu
bulunmustur. Bu, karsilik gelen ¢iplak Fe3Os’linkinden biraz daha digsiiktiir (92
emu.gl). Uygun hidrotermal kosullar altinda olusan iyi kristalize Fe3Os
taneciklerinin nano boyutlu FesOs olusumunda artan doygunluk manyetizasyonuna
sebep oldugu diisiiniilmektedir. Iyi kristallesmis pargaciklar daha ince bir yiizey
katmanina, daha dar katyonik dagilima ve daha az siipermanyetik gevsemeye
sahiptir; bu, hidrotermal {retilmis parcaciklarda doygunluk manyetizasyonunun
artisin1 agiklamak ve hidrotermal siiregteki farkli kosullardan manyetik 6zellik
degisimini yorumlamak i¢in kullanilabilir, ¢linkii bu durum pargaciklarin farklh

kristalligine yol acacaktir.
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Hidrotermal sentez teknigi ¢ok yonlii olmasina ragmen, geleneksel hidrotermal
yontemin ana dezavantajlarindan biri, herhangi bir sicaklikta yavas reaksiyon
Kinetigidir. Mikrodalga 1sitma, hidrotermal sentez sirasinda kullanilabilir ve bunun
kristallesme kinetigini artirdig1 tespit edilmistir [87]. Boyle bir birlesim, mikrodalga-
hidrotermal yontem olarak adlandirilir. Mikrodalga cihazlarin bir reaksiyon sistemine
dahil edilmesinin ana avantaji, sentez i¢in gereken asir1 hizli kinetigi kolaylikla
saglayabilmeleridir. Cozeltinin bolgesel asir1 1sinmasina bagli olarak, hidrotermal
kosullar altinda mikrodalga 1sitma ile reaksiyon kinetiginde iki dereceye kadar

dramatik bir artis elde edilebilir.

2.3.5. Kimyasal indirgeme

Metal nanopargaciklarin hazirlanmasi igin gelistirilen ¢esitli sulu faz kimya yollari
arasinda, metal tuzlarmin indirgenmesi en yaygin olanidir ve reaksiyonlarda NaBH4
[88] gibi indirgeyici ajanlari yaygin olarak kullanilmistir. Cevresel iyilestirme
alaninda yaygin olarak kullanilan nano olgekli sifir degerlikli demir (nZVI),
genellikle esit hacimlerde NaBH4 ve FeCls’lin karistirilarak asagidaki reaksiyonu ile

hazirlanmagtir:

4Fe®" + 3NaBH4 + 9H,0 — 4Fe | + 3NaH2BO3 + 12H* + 6H;

Bu yontemin en 6nemli avantaji kolayligidir. Cogu kimya laboratuarinda basit
kimyasal reaktiflerle giivenle yapilabilir. Ayrica bu reaksiyon, oda sicaklig

kosullarinda gerceklestirilebilmektedir.

2.3.6. Sonokimyasal reaksiyonlar

Zaman alan diger hazirlama tekniklerine rekabetci bir alternatif olarak sonokimyasal
yontem, alisilmadik ozelliklere sahip yeni malzemeler iiretmek icin yaygin bir
sekilde kullanilmistir. Ultrasonun reaksiyona fizyokimyasal etkileri, sivida olusan
kabarciklarin biiylimesi ve patlayarak ¢okmesinden kaynaklanan ses oyuklarindan

kaynaklanir. Kabarciklarin patlayarak c¢okmesi, gaz fazinda adyabatik sikistirma
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veya sok dalgasi olusumu yoluyla sinirli bir sicak nokta olusturur. Bu sicak
noktalarda olusan kosullar, 5000 K gecici sicaklik, 1800 atm basing ve 1010 K.s*
tizerindeki sogutma hizi seklinde deneysel olarak belirlenmistir. Bu asir1 kosullar,
yeni fazi olusturmak igin gereklidir ve yiiksek monodagilimli nanopargaciklar
hazirlamak igin gerekli olan kiimelenme onleyici etkiye sahiptir [89]. Yapilan bir
calismada sonokimyasal ve ortak ¢oktliirme yontemleri kullanilarak Fe3Os NP’lar
sentezlenmistir. Iki yontem kullanilarak elde edilen iiriinlerin kristalligi ve manyetik
Ozellikleri karsilastirilmis ve elde edilen sonuglar, sonokimyasal yontemle elde
edilen Fe3sO4 NP’larin ortak ¢oktiirme yonteminden elde edilenlere gore daha yiiksek

kristallik ve doygunluk manyetizasyonuna sahip oldugunu géstermistir [90].

2.3.7. Mikrodalga metodu

Mikrodalga kullanilan sentez yontemi, hizli hacimsel 1sitma, daha yiiksek reaksiyon
hizi, reaksiyon siiresini kisaltma ve iiriin verimini artirma gibi geleneksel 1sitma
yontemlerine gore avantajlari nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir [91]. Yapilan
ornek calismada FeCls, polietilen glikol ve N2H4.H20 kullanarak manyetit (FesOa) ve
hematit (a-Fe203) sentezlemek igin basit mikrodalga 1sitma yontemi kullanilmistir
[92]. Buna gore N2Ha.H20 miktarinin Fe3O4’iin son fazinin iizerinde etkisi oldugu
belirtilmistir. Daha yiiksek miktarlarda N2Hs.H20 kullanildiginda FezO4’tin tek fazi
olusmus, ancak daha diisiik miktarlardaki kullanimda ise iiriin Fe3Os ve a -Fe2O3
karisimindan meydana gelmistir. Ayrica nanokristallerin seklinde 1sitma yonteminin
de onemli bir rol oynadigi bildirilmistir. Mikrodalga 1sitma ile hazirlanan o-Fe2O3
nanoparcaciklar elipsoidal sekilde iken, yag banyosu ile diizensiz sekilli a-Fe2O3

nanopargaciklar sentezlenmistir.

Mikrodalgalarin reaksiyon sistemine dahil edilmesinin ana avantaji, mikrodalgali
1sitma altinda ¢ozeltilerin bolgesel asirt 1sinmasi nedeniyle kristalizasyon igin son
derece hizli bir kinetik elde etmektir. Ortak ¢oktiirme, termal ayrigma vb. gibi diger
tekniklerde kristallesmenin iyilestirilmesi i¢in yiiksek enerji tiiketiminin nedeni olan

yiiksek reaksiyon siirelerine ihtiya¢ duyulur.



20

2.3.8. Kimyasal buhar biriktirme

Nanomalzemelerin hazirlanmasina yonelik gaz fazi yontemleri, gaz fazindan kati
riinlerin ¢okmesine neden olmak i¢in uygulanan termal ayrisma (piroliz),
indirgeme, hidroliz, kimyasal tepkime, yiikseltgeme veya diger reaksiyonlarla
yapilmaktadir. Kimyasal buhar biriktirme isleminde, reaktifleri iceren tasiyici gaz
akimi, yiiksek sicaklikta (> 900°C) vakum altinda tutulan reaksiyon odasina bir gaz
dagitim sistemi tarafindan siirekli olarak iletilir. Sentez 1sitilmis reaksiyon odasinda
gerceklesirken  driinler nanopargacik  yapilart  olusturmak igin  birlesirler.
Pargaciklarin biiylimesi ve kiimelenmesi, reaksiyon odasinin ¢ikigindaki iki fazli gaz
akiminin hizli genislemesi yoluyla azaltilmaktadir. Sentezlenen nano tozlarin gesitli
yiksek safliktaki gaz akimlarindan sonraki 1sil islemleri, parcacik saflastirma ve
kristalizasyonu dahil olmak iizere bilesimsel ve yapisal degisikliklerin yan1 sira arzu

edilen bir boyuta, bilesime ve morfolojiye doniisiime izin verir [93].

2.3.9. Ark desarj1

Cogu karbon kaplanmis MNP, metal igeren reaktiflerin genellikle bir grafit elektrot
icine delinmis bir bosluga yerlestirildigi ve ardindan ark buharlagsmasina maruz
birakildigr ark desarj yontemi kullanilarak sentezlenmistir [67]. Manyetik metal
karbiirler, bu yontem kullanilarak karbon kaplanabilirler. Ark desarj yontemi ayrica
metal nanoparcaciklart bor nitriir (BN) [94] ile kaplamak i¢in de kullanilmaktadir.
Maalesef ark desarj yontemi, diisiik sentez verimleri nedeniyle endiistriyel tiretimde
ihtiya¢ duyulan biiyiik miktarlardaki nanopargaciklarin kaplanmasi igin uygun
degildir. Ek olarak, nano kaplamanin kalinhigmimn ayarlanmasmin yani sira pargacik
boyutlarinin kontroliinde de zorluklar bulunmaktadir. Uriin genellikle farkli karbon
formlarinin karisimlarindan olustugundan karbon kapli MNP’larin safsizliklardan

ayrilmasi zordur, her ikisi durum da yontemi kiilfetli hale getirir.
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2.3.10. Lazer piroliz

Lazer 15181 kullanilarak, gaz halindeki demir igeren reaktif ve akan bir gaz karigimini
isitarak kiigiik, dar boyutlu, kiimelenmemis nanopargaciklar sentezlenebilmektedir.
Pirolizin deneysel kosullar1 ayarlandiginda, manyetit nanopargaciklarm Kkristal
boyutlar1, ¢cok dar bir dagilimla 2 ila 7 nm araliginda degismektedir. Demir bazl
nanoyapilarin  hazirlanmasinda bir teknik olarak kullanilan lazer piroliz,
yiikseltgeyici olarak havanin ve enerji transfer maddesi olarak duyarlilastirilmis
demirpentakarbonil bazli karigimlar ve etilenin kullanildig1 bir yontemdir [95].
Yo6ntemin basit olmasi ve ortam kosullart altinda galistirilabilmesi nedeniyle, karbon

kapli MNP sentezi bu yontemle nispeten kolay bir sekilde 6lgeklendirilebilmektedir.

2.3.11. Yanma sentezi

Karbon kapli MNP’larin sentezlenmesi i¢in bir diger yontem yanma sentezi
uygulamalaridir. Yapilan 6rnek bir ¢alismada oksitlerin karbon yanma sentezi
kullanilarak kobalt ferrit, CoFe,O4 kristal nanopargaciklar (50-100 nm) dretilmistir
[96]. Yanma sentezi islemlerinde, karbonlarin ekzotermik yiikseltgenmesi, CoO ve
Fe203’tin kati reaktif karigimi boyunca yayilan ve onu kobalt ferrite doniistiiren bir
termal reaksiyon dalgasi olusturmustur. Sentezlenen nanoparcacigin yogun CO:
emisyonunda iriiniin gézenekliligini ve kirilganligini artirdigi bulunmustur. Ayrica,
ferrit CoFe2O4 yapisina tam bir doniisiim yalnizca agirlik¢a %12’yi asan karbon
derisimleri icin elde edilmistir. Kristal kobalt ferrit parcaciklarinin biiylimesine
neden olan CoO ve FeO arasindaki kati hal etkilesimleri yanmanin erken déneminde
baglamis ve yanma sonrasi devam etmistir. Beklendigi gibi, ortalama parcacik

boyutu yiikselen yanma sicakliklariyla artar.
2.3.12. Tavlama
Ark desarji ve kimyasal buhar biriktirme gibi yontemlerdeki nispeten diisiik

tretkenlik, karmasik fazlarin varhigi ve gaz fazi sentezlerinde karbon kaplanmis

sliperparamanyetik nanopargaciklar safsizliklardan ayirmanin zorluklariin asilmasi
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icin, kimyasal bilesimin ve pargacik boyutunun yiiksek derecelerde kontrol
edilebildigi bir Fe/C kapli MNP sentezi gergeklestirilmistir [97]. Yapilan ¢alismanin
benzersiz 6zelligi, karbon kaplanmis sliperparamanyetik nanopargaciklarin yalnizca
tek bir Fe-C kati ¢ozeltisinin farkli sicakliklarda tavlanmasiyla farkli boyutlara ve
dolayistyla farkli manyetik Ozelliklere sahip olacak sekilde hazirlanabilmesidir.
Ayrica, 1s1l islemin 600°C gibi diisiik sicakliklarda olmasi ve nanopargaciklarin
cogunun yaklagik 8 nm boyuta sahip olmalar1 ve amorf bir karbon matrisine
gomiilmeleri bu yontemin diger avantajlarindandir. Miikkemmel demir
nanoparg¢aciklara sahip malzemeler, oda sicakliginda siiperparamanyetik bir davranis
gosterir. Bununla birlikte, 800°C gibi yiiksek sicakliklarda 1sil islemden sonra,
nanopargaciklarin ¢ogu yaklasik 30 nm’lik bir boyuta sahip olmustur ve grafitik
karbon kabuklar i¢ine Kkapsiillenmistir. Biiyilk demir nanopargaciklara sahip

malzemeler, oda sicakliklarinda kalict bir manyetik davranis gosterir.

2.4. Manyetik Nanoparc¢acik Kaplama Metotlar

MNP’lar, genis bir 6zgiil yiizey alanina, yiiksek kimyasal reaktiviteye ve manyetik
dipol etkilesimine sahip olduklar1 i¢in oksidasyona ve kiimelenmeye karsi hassastir.
Ortam kosullar1 altinda, nanopargaciklarin yiizeylerinde hizli oksidasyon meydana
gelir ve bu da parcacik 6zelliklerini 6nemli 6lgiide degistiren ince oksit katmanlarinin
olugsmasina yol acar. Nanoparcaciklarin dogal olarak kiimelenmesi, bu tiir
malzemelerin uygulamalarin1 engelleyen baska bir sorundur. Nanopargaciklarin
belirli manyetik 6zelliklerini korumak, oksidasyon ve kiimelenmeyi engellemek igin
kaplama islemlerinin uygulanmasi Onerilmistir. Nanopargaciklarin kaplanmast,
karbon, silika, degerli metaller, metal oksitler, organik polimerler ve yiizey aktif

maddeler kullanilarak basariyla uygulanmistir.

Manyetik bir koloid siispansiyonun kararliligi, ¢ekici ve itici kuvvetler arasindaki
dengeden kaynaklanir. Manyetik parcaciklarin  kararli hale getirilmesi ve
kiimelenmesinin engellenmesi, elektrostatik veya sterik itme olan iki itici kuvvetin

biri veya her ikisi lizerinde oynayarak saglanabilir.
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2.4.1. Organik kaplamalar

Kiimelenmeyi engellemek igin, ylizey aktif maddeler ve polimerler, sentez sirasinda
veya sonrasinda nanoparcaciklarin yiizeyini pasiflestirmede siklikla kullanilir.
MNP’lar1 organik ajanlarla sentez sirasinda ya da sonrasinda kaplamak igin ¢esitli
yaklasimlar gelistirilmistir. Ilk yaklasimda, nanoparcaciklar sentez sirasinda
kaplanmaktadir, bu yontem ile pargacik boyutu biiyiimesi sinirlandirilabilmektedir.
Sentez sonrasi kaplama yontemi ise, polimerin veya ylizey aktif maddenin,

sentezlendikten sonra manyetik parcaciklara kaplanmasindan olusur.

Nanopargaciklar1 ¢ozelti igerisinde dagitmak ve bunlar1 kararli bir koloidal durumda
tutmak icin genellikle elektrostatik veya sterik itme kullanilabilir. Ayrica, yiizey aktif
maddeler veya polimerler, tek veya cift tabaka [98] olusturmak i¢in MNP’ lar {izerine
kimyasal olarak baglanabilir veya fiziksel olarak adsorbe edilebilirler, bu da
nanoparcaciklar tizerinde etkili olan manyetik ve van der Waals ¢ekici kuvvetlerini
dengelemek igin itici (esas olarak sterik itme) kuvvetler olusturur. Boylece, sterik

itme ile, manyetik pargaciklar siispansiyon i¢inde kararli hale gelir.

2.4.1.1. Yiizey aktif maddeler

Nanopargaciklarin organik yiizey aktif madde tarafindan yogun sekilde kaplanmasi,
parcaciklarin hava ile oksitlenmesini 6nlemek i¢in ¢ok Onemlidir. Yapilan bir
calismada, oleik asit, laurik asit, trioktilfosfonik asit ve piridin gibi organik ylizey
aktif maddelerin varliginda Co nanopargaciklarin sentezi gosterilmistir [99]. Organik
yiizey aktif maddeler arasinda, oleik asit, karboksil grubu aracilifiyla metallerin
yiizeyine gii¢lii bir sekilde baglanabilen miikkemmel bir kaplanma ajanidir. Yontem
¢ok sayida metal igin koloidal nanoparcaciklarin sentezinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Yapilan bir diger ¢alismada ise, manyetik Co nanopargaciklarin
sentezi i¢in bir dizi yiizey aktif madde (stearik asit, oleik asit ve elaidik asit)
kullanilarak, MNP’larin boyutu, dagilimi ve havada kararliligi kontrol edilmis,
kaplama maddeleri arasindaki fark ortaya ¢ikarilmistir [100]. Sonuglara gore stearik

asidin nanopargacik kararliligi iizerindeki zayif performansinin esas olarak dogrusal
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yapisina baglanabilecegi bulunmustur. Oleik veya elaidik asitin aksine, stearik asit
zincirinde C=C cift bag1 yoktur. Olefinik asitler arasindaki ¢ift bagin etkilesiminin,
Co nanoparcaciklarin yiizeyinde yogun sekilde kaplanmis bir tabakanin olusumuna
yardimei1 olabilecegi goriilmiistiir. Bitisik molekiiller arasindaki ¢ift baglarin iist liste
binmesi, kapak katmaninin sertligini arttirmistir. Yogun sekilde kaplanmis yiizey
tabakasi, alifatik asitlerle olusturulanlardan "daha sert" oldugu ig¢in, bitisik
parcaciklar arasindaki mesafe kesin olarak belirlenecek ve parcaciklar sirali diziler
halinde kendi kendine organize olacaklardir. Ayrica olefinik asitlerde ¢ift bagin
varligindan dolay1 solventin buharlagsmasi sirasinda ¢ift baglar1 polimerize ederek ve

capraz baglayarak manyetik jeller olusturmak miimkiindiir.

2.4.1.2. Polimerler

Son zamanlarda MNP’lar1 kararli hale getiren polimerler giderek daha fazla ilgi
gormektedir. Polimerler, itme kuvvetlerini yiizey aktif maddelerden daha fazla
artirabilir. Hedeflenen amag i¢in iyi tanimlanmis bir malzeme kompoziti ve bunlarin
dagilimlari, yiizey tizerindeki bir polimer kaplama kullanimi1 s6z konusu oldugunda
gesitli alanlarda yiikksek uygulama potansiyeli sunmaktadir [101]. MNP’lar
polimerlerle kaplamak igin iki yaklasim gelistirilmistir. Bunlardan birincisinde,
makromolekiiler zincirlerin parcacik yiizeyine geri dondiiriilemez bir sekilde
kemisorpsiyonla baglanmasidir. Diger yaklagimda alternatif bir strateji olarak
polimerizasyon, daha yiiksek sayida uca bagl polimer zincirleri elde etmek ig¢in
dogrudan pargacik yiizeyinden baslatilir. Yiizeyde baslatilan polimerizasyon, radikal,
katyonik, anyonik, halka agma metatezi ve halka agma polimerizasyonu (ROP) dahil

olmak tizere gesitli polimerizasyon yontemleriyle uygulanmistir.

Literatirde MNP’larin kaplanmasi i¢in hem dogal hem de sentetik polimerler
kullanilmistir. En yaygin kullanilan dogal polimerler dekstran, kitosan, nisasta,
akasya sakizi ve jelatindir. En yaygin kullanilan sentetik polimerler ise polietilen
glikol (PEG), polivinil alkol (PVA), polilaktit asit (PLA), aljinat, poliakrilik asit
(PAA) ve polimetilmetakrilattir (PMMA).
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Ince bir polimer kaplama, asir1 derecede reaktif MNP’lari korumak igin yeterli
degildir. Tek veya cift tabaka yiizey aktif madde veya polimer katmanlari ile kararl
hale getirilen metalik MNP’lar havada kararli degildir, asidik bir ¢6zelti [102] ile
muamele edilirlerse manyetizasyonlar1 kaybolur. Polimer kapli MNP’larin bir baska
dezavantaji, metalik ¢ekirdeklerin olast katalitik etkisiyle daha da artan bir problem
olan, kaplama tabakasinin daha yiiksek sicakliklarda nispeten disiik igsel
kararliligidir. Bu nedenle MNP’larin bozulmaya kars1 korunmasina yonelik baska

yontemlerin gelistirilmesi biiyiik onem tasimaktadir.

2.4.2. Inorganik kaplamalar

2.4.2.1. Metal oksitler

Manyetik pargaciklari korumaya yonelik ¢ok temel bir yaklasim, havaya duyarli
katalizorlerin pasiflestirilmesi olarak da uzun zamandir bilinen bir teknik olan saf bir
metal ¢ekirdegin  kontrollii bir oksidasyonunu gergeklestirmektir. Demir
nanopargaciklar sulu ¢ozeltilere maruz kaldiklarinda, demir ¢ekirdegin dis yiizeyinde
demir nanopargaciklari daha fazla oksidasyona karsi kararli hale getirebilen
cogunlukla demir oksitlerden ve hidroksitlerden olusan bir tabaka olusacaktir.
Boylelikle demir nanopargaciklar, hem demir oksitlerin (sorbent olarak) hem de
metalik demirin (indirgeyici olarak) ozelliklerini sergileyerek uygulamalarda ¢ok
faydali olabileceklerdir [103].

MNP’larin metal oksit kaplama yoluyla korunmasmin bir bagka yolu, manyetik
cekirdege gore farkli niteliklere sahip metal oksitler kullanmaktir. Bu amagla
giiniimiize kadar, titanyum oksit [104], zirkonyum oksit [105] ve aliiminyum oksit
[106] gibi metal oksitler manyetik demir oksit nanopargaciklar i¢in kaplama ajani
olarak kullanilmistir. Bu metal oksitlerin ylizeyleri, biyolojik uygulamalar i¢in ¢ok
faydali olabilecek fosforile edilmis molekiiller ile kolayca modifiye edilebilir [107].
Bu metal oksitler arasinda, aliminyum kapli manyetik demir oksit NP’larin fosforile
molekiillere kars1 segiciligi, titanyum ile kaplananlardan daha fazladir ve bu tiir

kompleksler genis pH degerleri araliginda kararhdar.
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2.4.2.2. Degerli metaller

Altin, kimyasallar veya biyomedikal ajanlar kullanilan islemlerde belirli yiizey
Ozellikleri nedeniyle yaygin olarak kullanilan bir kaplama malzemesidir.
Cekirdekleri oksidasyona karsi korumak i¢in degerli metallerin MNP’lar iizerine
kaplanmasinda kullanilan en yaygin teknikler, mikroemiilsiyon [108] ve redoks

transmetalasyon [109] reaksiyonlardir.

Yapilan bir c¢alismada hidrojen tetrakloroaurat(lll) trihidrat (HAuCls) ve (3-
aminopropil) trietoksisilan (APTES) kapli FesOs ¢ozelti karisimi damla damla
sodyum sitrat ilavesiyle sonolize edilmis, bdylelikle havada stabil manyetik
FesO4/Au nanoparcaciklar basit ve hizli bir sekilde sentezlenmistir [110].
Nanoparcacigin ¢ekirdeginin manyetik 6zelliklerini potansiyel olarak azaltabilen bir
diyamanyetik katman, kabugu sekillendirmistir. Ayni1 zamanda, manyetit
nanoparcgacigin, manyetik 6zellikleri iizerinde 6nemli etkiler olmaksizin diamanyetik
katman kaplamasiyla oksidasyonunu onlemek i¢in yiizeyi pasiflestirilebilmesi ve
kararliligr artirmasi beklenmistir. Calismada, Fe3Os nanopargaciklarin yiizeylerini Au
ile kaplamanin manyetik davranislarinda thmal edilebilir bir diisiise neden olmadig
ispatlanmistir. Altin kapli demir oksit parcaciklarinin sahip oldugu manyetizma,
secicilik ve kararlilik 6zeliklerinin birlesimi, manyetik ayirma, kontrolli salim ve

hedefli ila¢ dagitim1 gibi uygulamalarda gelecek vaad etmektedir.

2.4.2.3. Silika

Manyetik bir c¢ekirdek ve silika kaplamadan olusan manyetik mikrokiirelerin
kaplama kalinlig1 kolayca degisebildiginden hem c¢ozeltilerdeki hem de yapilar
icindeki pargaciklar benzersiz manyetik tepkilere, diisiik sitotoksisitelere, kimyasal
olarak kolayca degistirilebilen yiizeylere ve i¢ parcaciklar arasi etkilesimlerin
kolaylikla kontroliine sahip olabilmektedir, bu nedenle silika kaplit nanomalzemelerle
yapilan calismalar biiyiik ilgi gormiislerdir. Silika kaplama, ¢ozeltiyi calisma pH
araligt boyunca anyonik hale getirir. pH araligindaki kararli negatif yiikiin 6-7

arasinda olmasi arzu edilir ¢linkii bu, fizyolojik kosullarda ¢ogu biyomolekiiliin
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negatif yikli olusunu taklit eder [111]. Ayrica, silika kaplamalar sulu ortamda
yiksek kararliliga sahiptir (pH degeri ¢ok diisiik degilse). Silika saf FezOq

oksidasyonunun 6nlenmesi igin iyi bir kaplama olabilmektedir.

Demir oksit parcaciklarinin yilizeylerinde silika kaplamalar olusturmak i¢in iki farkli
yaklasim arastirilmistir. ilk yontem, silikanm bir sol-jel reaktifinin hidrolizi ve
yogunlasmasi yoluyla kaplamanin yerinde olustugu Stober islemine dayanmaktadir
[112]. Diger yontem, cekirdek nanopargaciklar tizerindeki silika kaplamasini
simnirlamak ve kontrol etmek icin misellerin veya ters misellerin kullanildig:
mikroemiilsiyon sentezine [113] dayanmaktadir. Bu yontem, mikroemiilsiyon sistemi
ile sentezlenen ¢ekirdek-kabuk nanopargaciklari ortamda bulunan biiyilk miktarda

yiizey aktif maddelerden ayirmak i¢in daha fazla ¢aba gerektirebilmektedir.

Glg¢li manyetik duyarliliga, yonlendirilmis ve erisilebilir mezoporlara ve yiiksek
dagilabilirlige sahip cekirdek-kabuk manyetik mezogdzenekli silika mikro kiireler
oldukga degerlidir. Yapilan 6rnek bir calismada mezogozenekli silika-manyetik
nanokompozitin kalip destekli tretimi ve manyetik biyoayrimdaki uygulama
potansiyeli bildirilmistir [114]. Yapilan O6l¢iimlerde silika-manyetit nanokompozit
icin yiizey alaninin manyetit cekirdege gore 10 kat daha biiylik oldugu
gdzlemlenmistir (25 m2.g"t’den 250 m2.g'’e artis). Yapilan bir diger 6rnek galismada
ise  ¢ekirdek-kabuk  manyetik mezogozenekli  silika mikro  kiirelerinin
(Fe304@nSiO.@mSiO2) hazirlanmasi i¢in yeni bir yaklasim gelistirilmistir [115].
Elde edilen mikrokiirelerin benzersiz mikro yapist bircok uygulama igin ¢ok
kullanishi olabilmektedir. ik olarak, ortadaki gdzeneksiz silika tabakasi, manyetiti
zorlu uygulama durumlarinda asindirmaktan koruyabilmektedir. ikinci olarak,
mezogdzenekli silika kabuk, sadece ¢ok sayida fonksiyonel grubun tutulabilmesi i¢in
yiiksek bir yiizey alam (365 m2g?') sunmakla kalmaz, aym1 zamanda
biyomakromolekiillerin ve hatta fonksiyonel nanoparcaciklarin adsorpsiyonu ve
kaplanmasi igin de biiyiik erisilebilir gézenek hacmi saglar. Ugiincii olarak, elde
edilen  mikrokiireler, yiiksek bir miknatislanma (53,3 emu.gl) ve
sliperparamanyetizmaya sahiptir, bu 6zellik manyetik momentlerin benzersiz dikey

yoneliminden kaynaklanmaktadir. Mikrokiirelerin mezogdzenek kanallarina, dis
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etkenler tarafindan tetiklenen biiyiik nesnelerin adsorpsiyonunu ve salinmasini

kolaylastirmak i¢in basitge erisilebilmektedir.

Silika kapli MNP’lar s6z konusu oldugunda, tamamen yogun ve gozeneksiz bir silika
kaplama elde etmek zordur, bu nedenle 6zellikle bazik ortamlarda, sert kosullar

altinda bu nanoparcaciklarin yiiksek kararliliklarin1 muhafaza etmesi zordur.

2.4.2.4. Karbon

Karbon kaplanmis MNP’lar, kiigiik manyetik kiimeler olusturma potansiyelleri
nedeniyle ferroakiskan uygulamalarinda, manyetik rezonans goriintiilemede ve
yiiksek yogunluklu manyetik veri depolama uygulamalarinda son yillarda 6nemli
Olgiide ilgi gormiistiir [116]. Karbon, kimyasal ve termal olarak daha kararli, ucuz,
hafif ve biyouyumlu oldugundan metal nanopargaciklarin kaplanmasi igin en iyi
yontemlerden biridir. Ek olarak, karbon kabuk istendiginde hidrojen veya oksijen
gazi ile inceltilebilir ya da ortadan kaldirilabilmektedir. Karbonun bu avantajlari
nedeniyle, karbon kapsiillii nanopargaciklarin hazirlanmasina yonelik, ark desarj,
kimyasal buhar biriktirme, yanma, titresim lazer ayristirma ve metal komplekslerinin

pirolizi gibi ¢esitli yontemler aktif olarak gelistirilmistir.

Karbon-metal sistemlerine olan ilgi, kristal veya amorf karbon ile kaplanmig
nanokristal metal parcaciklariin sentezlenme olasiligindan kaynaklanmaktadir.
Yapilan 6rnek bir ¢alismada, karbon kapli MNP’larin ultrasonik banyo yardimiyla 10
M HCI c¢ozeltisinde sonikasyon yapilarak kararliligi test edilmgitir [117].
Ultrasonikasyondan sonra yapilan Yiiksek Coziniirliikli Gegirimli Elektron
Mikroskopu (HR-TEM) analizlerinde kusurlu karbon kaplamalarina sahip MNP’lar
gbzlenmistir, ornegin yaklagik 200-300 nm boyutunda amorf karbon kapli Fe-C
nanoparcaciklar bulunmamaktadir. Tersine, grafit katmanlara sahip karbon kapli
MNP’larin HR-TEM goriintiilerinde kusurlar bulunmamaktadir. Bu nedenle, grafitik
kaplamalarin, en azindan amorf kaplamaya gore asitlerde daha iyi kimyasal
kararliliga sahip oldugu sonucuna varilmistir. Genel olarak, karbon kabugun diisiik

grafitlesmesi, nispeten diisiik ¢ozelti sicakligindan kaynaklandigr diislintilen diisiik
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lazer enerjisi kosullarinda goézlemlenir. Boylece, son yillarda Fe, Ni ve Co
metallerinin ferromanyetik O6zelliklerinden ve amorf karbonun yeterince yliksek
sicakliklarda grafitik karbona doniisiirkenki benzersiz katalizér yeteneklerinden

dolay1 karbon kapli MNP sentezi ilgi gormektedir.

2.5. Manyetik Nanoparcaciklarin Fonksiyonlama Stratejileri

Parcaciklarin  ¢evreleriyle etkilesimleri, yiizey islevlerinden biiyliik oOlclide
etkilenmektedir. MNP’larin ileri sentetik ylizey modifikasyonunu hedefleyen
yontemlerin gelistirilmesi, onlar1 kimyasal olarak islevsel kilmak ve ¢oziiniirliiklerini
kontrol etmek i¢in Onemlidir, ayrica MNP’larin farkli alanlarda genis ¢apta
uygulanmasi, ¢evresel etkilerini olduk¢a 6nemli hale getirmektedir. Cogu uygulama,
nanoparg¢aciklarin kimyasal olarak kararli, boyut olarak tek tip ve sivi ortamlarda iyi
dagilma kabiliyetine sahip olmasini gerektirir. Bu yiizden MNP’larin yiizeyi, uygun
fonksiyonel gruplar veya molekiiller ile islevsel hale getirilmelidir. Giiniimiize kadar
MNP’larin yiizey islevsellestirilmesi i¢in elektrostatik kemo-adsorpsiyon ve kovalent

konjugasyon stratejileri kullanilmistir.

Nanoparcaciklarin yiizey islevsellestirmesinde ligand eklenmesi ve ylizey ligand
degisimi olarak iki genel yaklasim vardir [118,119]. Ligand ekleme metodunda
eklenen ligandlar, sentezlenmis MNP’larin yiizeyini kaplayan orijinal ligandlarla ¢ift
tabakali benzeri bir yap1 olustururlar. Ligand degisim metodunda ise orijinal ligand,
giiclii bir kimyasal baglanma yoluyla parcgacik yiizeyine baglanabilen islevsel gruba
sahip yeni bir ¢ift islevli ligand ile degistirilir ve diger fonksiyonel grup, MNP’larin

daha fazla islevsellestirilmesi i¢in kullanilabilir.

Biyomedikal uygulamalar ve biyoanaliz i¢in, nanopargaciklari suda ¢oziindiirme ve
yiizeylerini molekiiller, proteinler, oligoniikleotidler veya diger hedefleme
maddeleriyle modifiye etme yetenegi, MNP’larin yaygin olarak kullanilmasini
saglayan 6nemli adimlardandir. Diger yandan, malzeme uygulamalarinda kullanilan
manyetik nanoparcaciklar genis bir kimyasal islevsellestirme ve ¢oziicii uyumlulugu

araligi gerektirebilmektedir. Biyomedikal uygulamalardaki c¢oklu islevselligin
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potansiyel faydalar1 nedeniyle, ¢ok islevli MNP’lar tasarlanmak ve imal edilmek
istenmektedir. Manyetik nanopargacik tabanli ¢ok islevli nanoyapilart imal etmek
igin iki strateji bulunmaktadir. Birincisi, antikorlarin, proteinlerin ve boyalarin
MNP’lara baglanmasimi igeren molekiiler islevsellestirmedir. Diger yontem,
MNP’lart kuantum noktalar1 (QD’ler) veya metalik nanopargaciklar gibi diger
islevsel nano bilesenlerle birlestirir. Sinerjik olarak birkag 6zelligi sergileyebildikleri
ve ayni anda birden fazla islevi saglayabildikleri i¢in, bu tiir ¢ok islevli MNP’larin

biyomedikal uygulamalarda benzersiz avantajlar1 olabilmektedir.

Katalizér uygulamalar1 igin, genellikle demir oksit olmak {izere sentezlenen
MNP’lar, tekrar kullanim amaciyla harici bir manyetik alan varliginda hizli ve kolay
bir sekilde geri kazanilabilirler. Ek olarak, gézeneksiz MNP larin mevcut tiim ylizey
alanlarmin  disarida  olmasi  nedeniyle i¢  diflizyon  smirlamalarindan
kacinilabilmektedir. Bu nedenlerle uygulamalarda MNP’larin yiizeyi, ¢ok g¢esitli
organik ve organometalik katalizorleri barindiracak sekilde islevsellestirilerek gerekli

uygulamalarda kullanima sunulmustur.

Ekstraksiyon ve geri kazanim uygulamalart igin, bazen saf MNP’lar daha fazla
islevsellestirmeye ihtiya¢c duyulmadan inorganik kirleticilerin geri kazaniminda ve
uzaklagtirnlmasinda kullanilabilmesine ragmen, genel olarak, sentezlenmis
MNP’larin hedef uygulama amaglarinda nanopargaciklara bazi islevsel gruplarin
baglanmasi i¢in yiizeyinin modifiye edilmesi gerekir. Organik veya inorganik
kirleticilerin ekstraksiyonu veya uzaklastirilmasi i¢in modifiye edilmis MNP’larin
hazirlanirken COOH, NH2 ve SH gibi fonksiyonel gruplara sahip uygun reaktiflerle

fonksiyonellestirilmesi secicilik uygulamalarinda gerekli olmaktadir.

2.5.1. Protein immobilizasyonu

Protein immobilizasyonu, zayif kararlilik ve sert iyilesme gibi serbest enzimlerin
katalitik uygulamasinda karsilasilan zorluklari ¢ozmek igin etkili bir ara¢ olarak
kullanilmaktadir. Protein immobilizasyonu i¢in uygun immobilizasyon temelinin

secilmesi hayati Onem tasimaktadir. MNP’lar, benzersiz manyetik performansi
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nedeniyle bu amaci gergeklestirmek icin yogun bir sekilde kullanilmistir ve
MNP’lara dayali olarak gelistirilmis kararliliga ve yeniden kullanilabilirlige sahip,
manyetik alan yardimiyla reaksiyon ortamindan kolayca ayrilabilen ¢esitli pratik ve
ekonomik malzemeler tiretilmistir [120,121]. Proteinler MNP’lar {izerine fiziksel
absorpsiyon [122], kovalent baglanma [123] ve biyo-konjugasyon [124] seklinde
immobilize edilebilirler. Glutaraldehit, 1-etil-3- (3-dimetilaminopropil) karbodiimid
hidrokloriir (EDC) ve sodyum tripolifosfat (TPP) gibi birlestirme reaktifleri
genellikle kovalent baglanma yoluyla ¢ok daha kararli immobilizasyon elde etmek
icin kullanilir, ¢iinkii bu yapilarin fonksiyonel gruplari, modifiye edilmis MNP’larin
ve proteinlerin fonksiyonel gruplartyla ayni anda etkilesime girebilir. Yapilan drnek
caligmada, glikoz oksidaz glutaraldehit FesO4/SiO2> nanopargaciklarina kovalent
olarak baglanmis, olusan yapt pH=7 ve 50°C’de 4570 U.g? immobilize glikoz
oksidaz aktivitesi gdstermistir [125]. Immobilize glikoz oksidaz, 45°C’de 6 saat
sonra serbest enzim i¢in sadece %20 kalan aktiviteye kiyasla baslangi¢ aktivitesinin
%80’ini korumustur. Alt1 kez tekrar kullanimdan sonra, immobilize glikoz oksidaz
hala baglangi¢ aktivitesinin %60’1m1 korumustur. Uzun siireli yapilan deneylerde ise
1 ay siirede 4°C’de ilk aktivitesinin %75’i saglam kalirken, serbest enzim i¢in bu
oran %62’dir. Yapilan bir diger ¢alismada poliakrilamid (PAM) kapli Fe3O4
nanoparcaciklarin  Hoffman  bozunmasi  sentezi  yapilarak  amin ile
fonksiyonlandirilmis manyetik nanojel elde edilmistir. Baglanma reaktifi olarak EDC
kullanilarak o-Kimotripsin (CT) reaktif amino gruplar ile etkileserek manyetik
nanojele kovalent olarak baglanmigtir [126]. Baglanma kapasitesi, BCA protein
deneyi ile 61 mg enzim/g nanojel olarak belirlenmistir. Immobilize CT’nin spesifik
aktivitesi, serbest CT’nin %59.3’i olan 0,93 U/(mg.dak) olarak ol¢iilmiistiir.
Immobilize CT, reaksiyon sicakligi 60°C’ye yiikseldiginde hala %60°lik bir kalan
aktiviteye sahipken, serbest CT tiim baslangi¢ aktivitesini kaybetmektedir.

2.5.2. Biyoayirma
Manyetik ayirma, polipeptit/protein ayirma ve hiicre ayirma i¢in yaygin olarak

kullanilan bir tekniktir. Manyetik ayirma, zaman kazandiran, basit, kolayca

otomatiklestirilen ¢esitli avantajlara sahip bir tekniktir ve bir harici manyetik alanin
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dogrudan basit sekilde uygulanmasiyla hedef bilesikleri ortamdan ayirmak igin
dogrudan kullanilabilir. Ayirma isleminde kullanilmak tizere Fe3O4 temelli kompozit
nanomateryaller olusturmak i¢in, ¢ekirdek/kabuk mikrokiireler genellikle c¢ekirdek
olarak bir Fe3Os ve kaplama ajani olarak diger islevsel malzemelerle iretilir [127].
Yapilan 6rnek ¢alismada FesO4@mTiO2 mikrokiireleri yiiksek spesifik yilizey alani
(167,1 m2.g), bityiik gdzenek hacmi (0.45 cm®3.g™?), uygun ve ayarlanabilir gézenek
boyutu (8,6-16,4 nm) ve yiiksek manyetik duyarliga sahip iyi tanimlanmis bir
¢ekirdek/kabuk yapisi bigiminde sentelenmistir [128]. Kompozit, fosfopeptitleri ¢ok
diisiik molar oraninda (1:1000), yiiksek zenginlestirme kapasitesiyle (225 mg.g?
kadar, Fe3O4@TiO2’nin 10 katindan fazla), asir1 duyarli (tespit limiti fmol
seviyesinde), milkemmel hizli (5 dakikadan daha kisa siirede) ve yiiksek geri
kazanima sahip sekilde (%93’e kadar) kompleks karisimlardan segici olarak

zenginlestirebilmektedir.

Proteinlerin daha etkili bir sekilde ayrilmasini saglamak igin, Fe3Os temelli
kompozitler afinite kromatografisinde dolgu malzemesi olarak kullaniimaktadir
[129]. Afinite etkilesimlerinden yararlanilarak belirli proteinlerin saflagtirilmasi igin
stratejik olarak c¢esitli yapilarla fonksiyonlandirilmis FesOs nanopargaciklar
gelistirilmistir. Hedef protein ilk olarak bir kompleks olusturmak i¢in modifiye
edilmis Fe3Os nanoparcaciklar tarafindan yakalanir ve daha sonra parcgaciklar
tizerindeki yakalanan hedef protein, farkli pH veya iyon kuvvetine sahip tampon
¢Ozeltisi uygulanarak metal iyon selatli MNP’lardan ayristirilir. Bu metal iyon selath
MNP’lar, genellikle adsorbe edilmis proteini ve metal iyonunu siyirmak i¢in EDTA
kullanilarak yeniden canlandirilir ve daha sonra geri doniisiim i¢in metal iyonlart ile

yeniden ytiklenir.

2.5.3. Cevresel aritim

Hizli sanayilesme ve kentlesmenin bir sonucu olarak, 6zellikle su sistemlerine giren
cesitli kirleticiler, diinya capinda endise yaratmaktadir. Cevresel numunelerin
arittminda verimli ve uygun maliyetli yontemlerin gelistirilmesi, siirdiiriilebilir

ekonomik ve sosyal kalkinma i¢in 6nem tasimaktadir. Son derece kiigiik parcacik
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boyutu, yiiksek yiizey alani-hacim orani ve manyetizma nedeniyle MNP’lar, Kirletici
uzaklagtirma ve zehirlilik oraninin azaltilmasi dahil olmak {izere ¢evre aritiminda
yiiksek performans gostermektedir [130,131]. FesO4 nanopargaciklarin uygun yiizey
kaplamasi sadece geri kazanim kapasitesini ve afinitesini iyilestirmekle kalmaz, ayni
zamanda desorpsiyon siirecini de destekler. Kirleticiler genellikle fiziksel
adsorpsiyon, iyon degisimi, kimyasal bag (komplekslesme ve / veya selatlasma),
hidrojen baglar1 ve Van der Waals kuvvetleri gibi etkilesimler yoluyla Fe3Os
nanoparcaciklarin yiizeyine adsorbe olur. Yapilan o6rnek calismada sentezlenen
Fe304/ZrO./kitosan kompoziti amarant ve tartrazin boyalarinin uzaklastirilmasinda
kullanilmis, amarant ve tartrazin boyalar i¢in adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 99.6
ve 47,3 mg.g*? olarak bulunmustur [130]. Bir diger calismada Hg’yi uzaklastirmak
icin hazirlanan Fe3Os nanoparcaciklari silika kaplama iizerine (3-merkaptopropil)
trimetoksisilan eklenerek tiol gruplari ile fonksiyonel hale getirilmis ve tiol
pargalarindaki siilfiir atomlar1 yumusak metal katyon Hg" ile baglanmak i¢in ligand
gorevi gormistiir [131]. Fe3Os nanopargaciklarin gergek 6rnek uygulamalarinda
stratejik kullaniminda, ortak iyonlar, hiimik maddeler, sicaklik ve pH gibi karmasik

cevresel kosullar dikkate alinmalidir.

2.5.4. Biyomedikal kullanim

Uygun ylizey 6zelliklerine sahip MNP’lar, hedef ilag verilimi, biyosensor, manyetik
rezonans goriintileme, hipertermi (yliksek ateslilik), doku mihendisligi,
manyetofeksiyon gibi ¢ok sayida biyomedikal ve biyomiihendislik uygulamalari i¢in
yaygin olarak kullanilmaktadir. Tiim bu uygulamalar, bu nanopargaciklarin yalnizca
yiiksek manyetizasyon degerlerine degil, aym1 zamanda dar pargacik boyutu
dagilimmna ve benzer yiizey topografisine sahip olmalarini gerektirir, bdylece
parcaciklar benzer fiziksel ve kimyasal Ozellikler gosterir. Ayrica, manyetik
nanoparcaciklar biyomedikal uygulamalar igin zehirli olmamali ve biyouyumlu
olmahidir. Sonu¢ olarak, nanoparcaciklar iizerindeki yiizey kaplamalarmin hem
dogas1t hem de geometrik diizeninin viicuttaki nanopargaciklarin biyo dagilimi ve

biyo-kinetigi tizerinde belirgin bir etkisi vardr.
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2.5.5. Hedef ilag¢ verilimi

Siiperparamanyetizma ve biyouyumluluk gibi essiz yetenekleri ve ihmal edilebilir
yan etkileri nedeniyle, uygun yiizey modifikasyonlu MNP’lar ve konjuge hedefleme
ligandlari/molekiilleri, ilag verilim uygulamalari i¢in Onemli bir arastirma odagi
haline  gelmistir.  Geleneksel hedeflenmemis ilag verme yontemleriyle
karsilastirildiginda MNP’lar, hedef bolgeye daha iyi 6zgiinliik ve azaltilmis yan
etkiler nedeniyle yetenekli ilag tasiyicilaridir. MNP’lar tarafindan tasinan ilag, ¢ok
yiksek  tedavi edici  verimlilik elde etmek i¢in istenen  yerde
yogunlastirilabilmektedir. Nanopargacik yiizeyine basit¢e fiziksel olarak baglanan
ilaglar, nihai hedefe ulasmadan 6nce hizl bir sekilde salinma egiliminde oldugundan,
yeterli ilag yiikleme kapasitesi ve iyi tasima elde etmek i¢cin manyetik ilag verme
sistemlerinde manyetik ¢ekirdek ve kabuktan olusan bir ¢ekirdek-kabuk yapis1 tercih
edilir [132]. Yapilan 6rnek calismada, hazirlanmis FesOs@SiO2 ¢ekirdek-kabuk
nanoparcaciklar, yaygin olarak kullanilan antikanser ajan doksorubincin (DOX) ile
amid bag aracili@iyla kaplanmistir. Konjuge DOX nanopargaciklardan 12 saat i¢inde
salmabilir ve salimm iglemi diisik pH kosullarin1 tercih eder. Elde edilen
stiperparamanyetik  DOX  asilanmis  Fe30s@SiO2>  ¢ekirdek-kabuk  yapili
nanoparcaciklarm doygunluk manyetizasyon degeri 49,3 emu.g* olarak hesaplanmis
ve bu nanaopargaciklarin manyetik hedefleme ilag verilim teknolojisi kullanilarak

kanser tedavisinde biiyiik potansiyele sahip oldugu gosterilmistir [133].

2.5.6. Biyosensor

MNP tabanl biyoanalitik sensorler, FesOs nanopargaciklarinin floresan, metal, silika
veya polimer gibi malzemelerle kaplayarak tiretilmesinden olusmaktadir. Yapilan
ornek bir calismada FesO4 nanopargaciklarinin igsel peroksidaz benzeri aktivitesini
ve nafion filmin anti-parazit kabiliyetini birlestirerek pratik bir glikoz biyosensorii
gelistirilmistir. Glikoz oksidaz basitce FesO4 nanoparcgaciklar ile karistirilmis ve Pt
elektrotu iizerinde kitosan ortaminda glutaraldehit ile gapraz baglanarak ince bir
nafion film ile kaplanmustir. Biyosensor, yiiksek hassasiyet (11,54 pA.cm2.mM™2),

diisiik saptama sinir1 (6.10°° mol.L) ve iyi depolama kararlilig1 gostermistir [134].
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Yapilan baska bir calismada c¢alismada ¢ift enzim sistemi olusturmak igin
islevsellestirilmis Fe3Os nanopargaciklar1 yardimiyla florojenik bir substrat olarak
amplex ultrared (AU) kullanarak belirli oksidaz substratlarin saptanmasi i¢in yeniden
kullanilabilir, tek asamali bir sistem gelistirilmistir. Poli(dialildimetilamonyum
kloriir) ile modifiye edilmis FesOs4 nanoparcaciklart ve oksidazin bir kompoziti,
AU’nun H>O; aracili oksidasyonu yoluyla spesifik substratlarin kantifikasyonu i¢in
hazirlanmistir. Reaksiyon siireci, 587 nm’de floresan yogunlugu kontrol edilerek
izlenmistir ve minimum saptanabilir glikoz, galaktoz ve kolin derisimleri, glikoz
oksidaz-Fe304, galaktoz oksidaz-FesOs ve kolin oksidaz-FesOs kompozitleri igin
sirasiyla 3, 2 ve 20 uM olarak bulunmustur [135].

2.5.7. Manyetik rezonans goriintiileme

Manyetik rezonans goriintileme (MRI), uygulanan bir manyetik alan varliinda
protonlarin davranigina, hizalanmasina ve etkilesimine dayanan, dokularin yapisini
ve islevini gorsellestirmek igin klinik tipta yaygin olarak kullanilan miidahelesiz bir
tibbi goriintilleme teknigidir [136]. Yapilan ornek calismada ¢oziiciisiz ATRP
kullanilarak iyi kontrol edilmis ozelliklere sahip poli (poli (etilenglikol)
monometakrilat) (P(PEGMA)) - asilanmis FesOs ¢ekirdek-kabuk nanoparcaciklari
hazirlamak igin nispeten basit ve 6lgeklenebilir bir yaklagim sunulmaktadir [137]. Bu
sekilde elde edilen P(PEGMA) asili nanopargaciklar, 36,0+1,2 nm’lik esit
hidrodinamik parcacik boyutuna sahiptir. 0,2 mg.mL? P(PEGMA) asihi
nanoparcaciklar iceren bir ortamda biiyiitiilen makrofaj hiicrelerinin morfolojisi ve
canliligi, nanopargaciklar olmadan biiyiitiilen hiicrelerinkine benzer bulunmustur, bu
da bu nanoparcaciklarin 6nemli sitotoksisite etkilerinin olmadigin1 gosterir.
P(PEGMA) asilit MNP’larin T2 agirlikli manyetik rezonans goriintiilemesi (MRI),
sudaki nanoparcacik derisiminin artmasiyla manyetik rezonans sinyalinin 6nemli
Olgiide arttigin1 gostermistir. Milimol Fe basina R1 ve Rz degerleri (boyuna ve enine
gevsemeler) ve P(PEGMA) asili MNP’ larin R2/R1 degeri sirasiyla 8,8 mM™1.s%, 140
mM1s? ve 16 olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar, P(PEGMA) asili
nanoparcaciklarin  spesifik biyo hedeflerin  manyetik rezonans goriintiileme

uygulamalarinda biiyiik potansiyele sahip oldugunu géstermektedir.
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2.5.8. Hipertermi

Manyetik indiiksiyon hipertermisi, kanser dokularinin manyetik gecikme kaybindan
dolayr 1smin iiretildigi alternatif bir manyetik alana maruz kalmasina dayanir.
Manyetik pargaciklara maruz kalan kanser hiicreleri 43°C’den yiiksek bir sicakliga
kadar 1sinir ve bu sicaklikta kanser hiicreleri yok edilirken normal hiicreler hayatta
kalabilir. Hipertermi i¢in manyetik pargaciklarin kullanildigi birgok arastirma
calismasi, cesitli tiimor tipleri tizerinde iyilestirici etkiler ortaya koymustur [138].
Omek c¢alismada, oleik asit (Fes0s-OA) ve polietilen glikol (FesOs-PEG) ile
kaplanmig FesOs manyetik nanoparcaciklar ortak ¢oktiirme yOntemiyle
sentezlenmistir. Elde edilen Fes04, Fes04-OA ve Fes0s-PEG’iin ortalama pargacik
boyutlar sirasiyla 12, 6 ve 8 nm olarak bulunmustur. Fe304-OA tedavisiyle insan
meme kanseri hiicrelerinde (MCF7) %35’lik bir 6ldiirme etkisi gézlemlenmis ve bu,
indiiksiyonla 1sitmanin varhiginda %65’e kadar artmistir. Ancak, indiiksiyonla
isitmadan sonra MCF7 hiicrelerini tedavi etmek icin Fe3Os veya FesO04-PEG
kullanildiginda yalmizca %5 - %10’luk bir 6ldiirme elde edilmistir. Indiiksiyon
1sitmali/isitmasiz sadece OA’in (0,088 mg.mL?, FesO4-OA’ten diisiik bir derisim)
veya PEG’iin (0,1 mg.mL™) hiicre canliligi deneyleri iizerindeki etkisi, OA icin
~%75 bulunmustur ve bu, tek basina 1 mg Fe30s-OA’ten (%35) daha yiiksektir.
Bununla birlikte, bu derisimdeki PEG, hiicre toksisitesinde 6nemli bir degisiklik
gdstermemistir. Indiiksiyonla 1sitma altinda yiiriitiilen aym kontrol deneyleri, hiicre
canliliginda onemli bir degisiklik gostermemistir. Bu sonuglar, modifiye edilmis
manyetik nanopargaciklarin yiizey Ozelliklerinin (6rnegin lipofiliklik), kanser

terapisindeki hipertermi uygulamalarini biiyiik dl¢iide etkiledigini gostermistir [139].

2.5.9. Doku miihendisligi

Doku miihendisligi, organ nakli krizinin iistesinden gelmek i¢in iimit verici bir
teknolojidir ve fabrikasyon doku esdegerleri, ilaglarin ve toksinlerin etkilerini
gormek i¢in de kullanilabilmektedir. Bilim adamlari ve tip uzmanlari igin, hiicrelerin
kusursuz olarak tahsis edildigi in vivo organlara benzer in vitro yapilart iglevsel

organ olarak imal etmek biiyiik bir zorluk olmustur. Bu amac1 gerceklestirmek igin,
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ilk olarak in vivo kosullara benzer sekilde isleyen ii¢ boyutlu yapilar (iskeleler veya
hidrojeller) insa edilmelidir [140]. Genellikle bir doku biyopsisinden izole edilen
hiicreler, in vitro olarak kiiltiirlenir ve ardindan ii¢ boyutlu yapilara tohumlanir. Etkili
bir hiicre tohumlamas: elde etmek ve kontrollii doku birlesmesi ile karmasik doku
olusumunu saglamak igin, hiicrelere manyeto yanit veren o&zellikler saglayan
manyetik kuvvet temelli doku miihendisligi teknigi yapilmalidir [141]. Manyetik
parcaciklarin dahil edilmesinin kompozit yap1 iskelelerinin gozenekliligi, kararlilig
ve 1slatma ozellikleri iizerinde onemli bir etkisi yoktur, bu da onlar1 hiicresel destek
ve yetistirme i¢in uygun hale getirmektedir. Yapilan 6rnek calismada manyetik
olarak duyarli FesOs nanoparcaciklart makro gozenekli bir aljinat iskeleye
yerlestirilerek uyarict bir mikro ortam yaratilmig, bu da kapiler benzeri yapilardaki in

vitro endotel hiicre organizasyonunu olusturmak i¢in kullanilmigtir [142].

2.5.10. Manyetofeksiyon

Manyetofeksiyon, manyetik bir alan varliginda hedeflenen hiicrelere niikleik asitlerin
(6rn., DNA, rehber oligodeoksiniikleotidler (AODN) ve girisimci kiigiik ribontikleik
asitler (siRNA)) verilmesine dayanir [143]. Niikleik asitlerin viral vektorler
kullanilarak iletilmesine transdiiksiyon adi verilirken, viral olmayan vektorler
kullanilarak yapilan iletimlere ise transfeksiyon adi verilir. Negatif yiiklii niikleik
asitler genel olarak hiicre i¢i penetrasyona katkida bulunabilen PEI veya protamin
siilffat polimerleri gibi katyonik maddelerle kimyasal olarak modifiye edilmis
MNP’lar ile etkilesime girer. Harici bir manyetik alaninin uygulanmasi, viral veya
viral olmayan gen dagitim vektorlerini yonlendirirek hedef hiicrelere dogru hizli ve
verimli niikleik asit dagitimimi kolaylastirir [144]. Niikleik asitler i¢in uygun dagitim
sistemleri olusturma konusunda Onemli ilerleme kaydedilmis olmasina ragmen,
hiicreler i¢indeki dahili islem mekanizmasina iligkin bilgiler hala belirsiz oldugundan
niikleik asitlerin hedef teslimi potansiyel klinik uygulamalarinda yer edinememistir.
Niikleik asit alimini ve dagitimin1 yoneten siiregler, bunlarin hiicre i¢i etkilesimleri,
hiicre ici trafigi ve hiicrelerin i¢indeki niikleik asit etkisinin diizenlenmesi agikliga

kavusturulamamistir [143].
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2.5.11. Gida analizi

Gida giivenligini ve kalitesini saglamak i¢in gida bilesenlerini ve gida Kirleticilerini
dogru bir sekilde analiz etmek hayati 6nem tasimaktadir. Gaz kromatografisi (GC),
kiiltiir ve koloni sayimi, immiinoassay, yiiksek performansli sivi kromatografisi
(HPLC) ve tandem kiitle spektrometresi ile birlestirilmis sivi kromatografisi (LC-
MS/MS) gibi sik kullanilan teknikler gida analizi i¢in ¢ok biiyiik kullanim alanina
sahip olmasina ragmen, bunlarin ¢cogu zahmetli, karmasik, zaman alic1 ve pahalidir,
ayrica bazi 6zel analitlere gore tatmin etmeyen belirlenme ve tespit edilebilirlik
gosterir. Fe30s gibi MNP’lar, yalnizca diisiik toksisite, iyi biyouyumluluk, genis
0zgll yiizey alani, yiiksek yiik transfer kapasitesi ve harici bir manyetik alana sahip
bir reaksiyon karisimindan uygun ayrilma gibi benzersiz 6zelliklerinden dolay degil,
uygun yilizey modifikasyonundan sonra gida Kirleticilerinin ve gida bilesenlerinin
hizli, son derece segici ve hassas tespiti nedeniyle gida analiz ¢calismalarinda 6zel ilgi
alanlarindan biridir. Fe3Os nanoparcaciklar1 genellikle gida analizi igin tespit
tekniklerinde elektrot degistirici ve numune onderistirici olarak iki sekilde yer alir
[145]. Fe3Os nanopargaciklari, PCR, immiinolojik test, HPLC, LC-MS/MS ve optik
yontem dahil olmak {izere gida analizi i¢in bir¢ok 6l¢iim tekniginde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Yapilan Ornek c¢alismada FesOs nanoparcaciklarin  belirli
antikorlarla konjugasyonu yoluyla siiperparamanyetik nano-immiinoboncuklar
(SPM-NIB’lar) gelistirilmistir. Hazirlanan SPM-NIB’lar, kontamine deniz iriinlii
kaynakli patojenlerden Vibrio parahaemolyticus’a karsi iistiin koloidal kararlilik ve
tersine cevrilebilir manyetik yanit gdstermistir. Besiyer derisimi 10° CFU.mL*
oldugunda Vibrio parahaemolyticus hiicrelerinin yaklasik %80’ yakalanabilmektedir
[146].

2.5.12. Katalizor

Heterojen bir yapiya kovalent baglanmis yliksek katalitik aktiviteye sahip homojen
katalizorlerin kolay bir sekilde ortamdan geri kazanilmasi ve yeniden kullanilmasi,
kataliz aragstirmalarinda uzun zamandir amaglanan hedeflerden olmustur. Bu nedenle,

hem homojen hem de heterojen katalizin avantajlarimi birlestirmek i¢in homojen
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katalizorlerin heterojenlestirilmesine yonelik yontemler gelistirmeye biiylik onem
verilmigtir. Bu yontemler arasinda, katalizorlerin organik polimer katilarina veya
inorganik katilara baglanmasi yaygin olarak kullanilmaktadir. Heterojen katalizorler
geri donistiirtilebilir ve reaksiyon karisimlarindan kolayca ayrilabilir olsalar da,
homojen katalizorlerden 6nemli 6lglide daha az reaktif ve segicidirler. Bu nedenle, bu
siirlamalarin iistesinden gelmek icin yeni yontem ve stratejiler bulunmasi ihtiyaci
vardir. Son yillarda, MNP destekli katalizorler, heterojen katalizin sinirlandirilmasini
iyilestirmek i¢in yaygin bir sekilde kullanilmistir. Ozellikle katalizorler mikrometre
alt1 boyut araliginda oldugunda manyetik olarak yapilan ayirmalar, bir sivi faz
reaksiyonundan Kkatalizorlerin geri kazanilmasini ¢apraz akis filtrasyonu ve
santrifiijlemeden ¢ok daha kolay hale getirir. Bu tiir kiigiik boyutlu ve manyetik
olarak ayrilabilir katalizorler, yliksek dagilim ve reaktivite avantajlarini kolay
ayrilma ile birlestirebilirler. Pahali katalizor veya ligandlarin tekrar tekrar kullanimi
acisindan, aktif molekiillerin MNP’lar iizerinde sabitlenmesi, katalizérlerin yari

homojen bir sistemde kolay ayrilmasina yol agar [64].

MNP’lar {izerine asilanan katalitik bolgeleri kullanan gesitli ge¢is metali katalizli
reaksiyon tiirleri arasinda karbon-karbon c¢apraz birlestirme reaksiyonlari,
hidroformilasyon, hidrojenasyon ve polimerizasyon reaksiyonlart bulunur. MNP
destekli katalizorlerle ilgili diger calismalar arasinda karboksilat ¢oziiniirliigii icin
enzimler, ester hidrolizi i¢in aminoasitler ve Knoevenagel ve ilgili reaksiyonlari
tesvik eden organik amin katalizorleri yer alir. Yapilan 6rnek caligmada benzeri
goriilmemis aktiviteye ve geri donistiiriilebilirlige sahip saglam bir heterojen
niikleofilik katalizor olarak kullanilmak iizere silika kapli MNP’lar {izerine
dimetilaminopiridin (DMAP) analogu sabitlenmistir [147]. Hem organik hem de
nanoparcacik katalizér bilesenlerinin kendine 6zgli kararliligi ve geri kazanim
kolaylig1 nedeniyle, katalizoriin yapilan ¢alismada aktivite agisindan fark edilebilir
herhangi bir kayip olmaksizin 30 kereden fazla geri doniistiiriilmesi saglanmistir.
Yiiksek kullanima sahip MNP’lara dayali diger heterojen katalizorlerin
hazirlanmasina yonelik bu giiclii sabitleme stratejisinin potansiyelini daha fazla

arastirmak icin ¢alismalar devam etmektedir.
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2.6. Karakterizasyon Teknikleri

MNP’larin manyetik 6zellikleri ve ¢esitli uygulamalari, biiylik 6l¢lide hazirlanan
nanoparcaciklarin boyutuna, morfolojisine, yapisina ve ylizey fonksiyonel gruplarina
baglidir. Bu nedenle, bu amagla gilinlimiize kadar ¢esitli karakterizasyon teknikleri

kullanilmistir.

2.6.1. Boyut ve morfoloji

2.6.1.1. TEM ve HR-TEM

Gegirimli elektron mikroskobu (TEM), pargacik ¢ekirdek boyutunun belirlenmesinde
rutin olarak kullanilir. Bu teknik, ¢ekirdegin kristal ve amorf kisimlar kisimlar dahil
olmak {iizere toplam parcacik boyutunu bildirir ve ortalama bir deger verir. Ayrica,
boyut dagilimi ve sekil hakkinda ayrintilar saglar. Bununla birlikte, bu teknik,
goriintli isleme yoluyla bir analize ihtiya¢ duydugundan istatistiksel olarak onemli

sayida parcacik tizerinde gergeklestirilmelidir.

Yiiksek ¢oztiniirliklii gegirimli elektron mikroskopu (HR-TEM) farkli olarak atomik
diizenlemeye de erisim saglamaktadir. Bolgesel mikro yapilart (kafes bosluklari ve
kusurlari, orgii sagaklari, kayma diizlemi veya doniis eksenleri gibi) ve kristal

nanopargaciklarin yiizey atomik diizenlemesi HR-TEM ile incelenebilmektedir.

2.6.1.2. SEM

Taramali elektron mikroskobu (SEM), mikrodan nano o6lgeklere kadar hazirlanan
pargaciklarin morfolojisinin ve boyut dagiliminin belirlenmesi i¢in yaygin olarak
kullanilan bir tekniktir. SEM, ¢ekirdek/kabuk nanoparcaciklarin karakterizasyonu
igin iyi bir teknik degildir ¢linkii bu teknik, toplam parcacik boyutunu bildirir.
SEM’in ¢oOziinlirliigi TEM’den daha disiiktir ve 20 nm’den kiiglik parcacik

boyutuna sahip nanopargaciklar igin verimli degildir.
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2.6.1.3. PCS

Dinamik 151k sacgilimi olarak da adlandirilan foton korelasyon spektroskopisi (PCS),
nanoparcaciklarin boyutunu 6lgmek i¢in kullanilan yaygin bir tekniktir. Cozeltideki
nanoparcaciklarin difiizyon katsayisinin belirlenmesi, karsilik gelen bir kiirenin

hidrodinamik yari¢apina ve koloidal ¢6zeltinin polidagilimina erisim saglar [148].

2.6.2. Yap1 ve element analizi

2.6.2.1. EDXD

Enerji dagitict X-151mm1 kirmimi (EDXD), siispansiyon {iizerinde gerceklestirilmekle
birlikte ince yapisal ayrmtilarin bilgisini verir. EDXD, hazirlanan MNP’larin
elementel analizi ve kimyasal bilesiminin belirlenmesi i¢in de kullanilabilmektedir.
EDXD verilerinden, nanopargaciklarin yapisindaki elementlerin orani tahmin
edilebilmektedir.

2.6.2.2. XRD

XRD spektrumlari, iiretilen materyalin kristalografik kimligini, faz safligin1 ve XRD
profilindeki en belirgin pikin genislemesine dayali ortalama pargacik boyutunu
belirlemek i¢in kullanilir. Kirmim piklerinin genislemesi, kii¢iik pargacik boyutuyla
ilgilidir. Ek olarak bir kirmim modelinde yogunluk, deneysel ve referans pik
yogunluklar karsilastirilarak bir karisimda olusturulan MNP’larin oranini 6lgmek

i¢in kullanilabilir.
2.6.3. Manyetik ozellikler
MNP’larin manyetik o6zelliklerini 6lgmek igin birgok teknik mevcuttur. SQUID

manyetometrisi [149] ve titresimli 6rnek manyetometrisi (VSM) [150], 6rnegin net

miknatislanmasini 6lgmek icin giiclii araglardir. Cogu geleneksel manyetizasyon
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Olglim cihaz1 gibi, her iki teknik de elemente Ozgli degildir, sadece tiim

manyetizasyonu olger.

2.6.3.1. VSM

VSM, MNP’larin manyetizasyonunu, genellikle -3 ile 3 Tesla arasinda uygulanan bir
harici manyetik (H) fonksiyonu olarak 6l¢mek igin kullanilir. Diisiik ve oda
sicakliklarinda elde edilen VSM grafigine bagli olarak, MNP’larin manyetik
davramist  belirlenebilir. Ornegin oda sicakliginda, sifir manyetik kalici
miknatislanma (H sifir oldugunda) anhisteretik dongi 6zelligi, MNP’larin
stiperparamanyetik oldugunu gosterir. Ayrica, VSM egrisinin Yyatay kismindan
doygunluk manyetizasyonu (Ms) belirlenebilir. Sonug olarak, g¢ekirdek/kabuk
malzemelerinin pratik uygulamalarda kullanim i¢in yeterli manyetik ve
sliperparamanyetizma 6zelliklerine sahip olmasi ¢ok dnemlidir; VSM, bir kabugun
Ms (doygunluk manyetizasyon) iizerindeki etkisini tahmin etmek i¢in iyi bir
tekniktir.

2.6.3.2. SQUID

SQUID manyetometrisi, manyetik Ozellikleri degerlendirmek igin rutin olarak
kullanilir. Uygulanan bir manyetik alan ile veya bu alan olmadan sogutulan
parcaciklar i¢in sicakligin bir fonksiyonu olarak manyetizasyonun izlenmesi ve
ardindan pargaciklarin bir manyetik alanin varli@inda 1sitilmasi, karakteristik

engelleme sicakliginin belirlenmesini saglar.

2.6.4. Yiizey karakterizasyonu

2.6.4.1. XPS

X-ray fotoelektron spektroskopisi (XPS), MNP’larin yiizeyinde meydana gelen

reaksiyon mekanizmalariin incelenmesi i¢in ¢ok yararli bir tekniktir. XPS

spektrumlari, yilizeydeki ilgili farkli elementlerin baglanma 6zelliklerinin
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belirlenmesinde ¢ok faydalidir. Ayrica, MNP’larin kimyasal bilesiminde bulunan
elementlerin yapisinin yani sira tiirlenmesini dogrulamak i¢in de uygulanabilir. XRD

sonuglari ile birlikte XPS verileri, iirliniin bilesimini ve yapisini1 kanitlamaktadir.

2.6.4.2. Zeta potansiyeli 6l¢ciim cihazlar:

Bir pargacigin yiizey oOzelliklerinin karakterize edilmesi, fizyolojik kosullar altinda
Ozelliklerin anlasilmasi ve ayrica konjligasyon kimyasinin optimize edilmesi igin
gereklidir. Yiizey yiikii, zeta ({) potansiyel analizi ile karakterize edilir. PZC (sifir
yiik noktasi) olarak da adlandirilan izoelektrik nokta, siispansiyondaki parcaciklarin
net sifir ylikiine sahip oldugu ve elektrik alaninda hareketliligin olmadigi pH’dur.
Farkli kaplanan nanoparcaciklarin izoelektrik noktasi kaplama yapilan malzemeye

gore degisim gostermektedir.

26.43. FT-IR

FT-IR spektroskopisi, herhangi bir organik molekiiliin fonksiyonel gruplarini
belirlemek i¢in yararh bir aractir. FT-IR, fonksiyonlagtirmanin her adiminda farkli
islevsel gruplarin nanopargaciklara baglandigini dogrulamak i¢in yaygin olarak
kullanilmistir. Ornek ¢alismada, bir klorobenzen grubu ile islevsellestirmeden dnce
ve sonra karbon kapli kobalt nanopargaciklarin karakterizasyonu igin IR
spektroskopisi uygulanmistir [151]. Klor fonksiyonlu manyetik nanopargaciklarin IR
spektrumu, klorsuz karbon kapli manyetik nanopargaciklarinkinden biiyiik olgiide
farklidir ve 4-klorobenzen grubunun pik o6zelliklerini gostermistir. Bu gozlem,

klorobenzenin grafit ylizeyindeki olasi sorpsiyonunu agiklamaktadir.

2.6.44. TGA

MNP’larin yiizeyindeki baglanma verimini ve kaplama olusumunu tahmin etmek ve
dogrulamak i¢in (6zellikle yiizey aktif maddeler veya polimerler) termogravimetrik
analizler (TGA) gerceklestirilmektedir. Ornek calismada demir oksit yiizeyi iizerine

kaplanmis iki farkli yiizey aktif madde miktarinin varligimi dogrulamak icin TGA
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Olgtimleri kullanilmistir [98]. Calismada, tiim ¢ift tabakali yiizey aktif madde kaph
pargaciklar (C10/Co-C13) icin 1sitma egrileri, tek tabakali yiizey aktif madde kaph
parcaciklar i¢in gozlemlenenden farkli bir model ortaya ¢ikaran iki farkli asamali
kiitle kayiplar1 ile karakterize edilmistir. Ayrica, yiizey aktif madde kiitle
yogunlugunu degerlendirmek i¢in, yiizey aktif madde kaplamalarinin belirli
fraksiyonlarindaki kiitle kayiplar1 belirlenmistir. iki tabakali yiizey aktif madde kaplh
parcaciklarin birinci ve ikinci asamalar i¢in agirlik azalmalari, sirasiyla kaplamanin

dis (ikincil) ve i¢ (birincil) tabakalarinin kantitatif kiitle kayiplarina atfedilmektedir.

2.6.5. Diger teknikler

2.6.5.1. Alan akis yiizdiirme

Monodagilimli  nanoparcacik materyalleri sentezlemenin zorlugu nedeniyle,
MNP’larin polidagilimli 6rneklerinin manyetik 6zelliklerini karakterize edebilen bir
teknik biliylik 6nem tasimaktadir. Manyetik alan akis ayirma (MFFF), tiirleri
manyetik duyarliliklarina gore ayirir ve nanometreden mikrometreye kadar boyutlara
sahip malzemelere uygulanabilir [208,209]. MFFF, bir kilcal tiip i¢ine enjekte edilen
numunenin, onu birikim duvarina dogru zorlayan harici bir manyetik alan degisim
derecesi ile etkilesime girmesine neden olur (daha yiiksek alan kuvveti). Alanla
giiclii bir sekilde etkilesime giren malzeme, kanalin duvarlarinin yakinindaki daha
yavas akis hizlariyla sinirlandirilirken, zayif etkilesime giren malzemeler, kanalin

merkezine dogru daha hizli akis hizlar1 elde etmektedir.



BOLUM 3. AGIR METALLER VE EKSTRAKSIYON
YONTEMLERI

3.1. Metaller

Periyodik tabloda aliiminyumdan (Al; Z=13) baslayip polonyuma (Po; Z=84) kadar
devam eden elementler metaller ve ametaller olarak iki gruba ayrilir. Bu grup
igindeki iki istisna germanyum (Ge; Z=32) ve antimondur (Sb; Z=51). Sekil 3.1.’de
periyodik tablodaki metaller ve ametaller sunulmustur. Metalleri karakterize etmek

icin sunlar1 belirtmek gerekmektedir:

S1v1 olan civa (Hg) disinda metaller katidir.

- Parlak goriintiiliilerdir.

Elektrigi ve 1s1y1 iyi iletirler.

Bicimlendirilebilirler (kolayca ince tabaka haline getirilebilirler).

Tim metallerin periyodik c¢izelgedeki konumlarina bagli olarak bir dizi

elektron kaybetme egilimi vardir ve bu durum kimyasal 6zelliklerini belirler.
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Sekil 3.1. Periyodik cetveldeki metaller ve ametaller
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Tiim metal grubu agir metaller, gecis metalleri (nadir toprak ve uranyum 6tesi dahil),

alkali ve toprak alkali metaller olarak birka¢ alt gruba ayrilabilir. Asagida, her bir

grubun o6zellikleri 6zet bir bi¢imde sunulmustur.

Agir metal terimi, nispeten yiiksek yogunluklu (5 g/cm®ten fazla) ve hafif
metallere gore daha az reaktif olan metaller i¢in kullanilir. Grup her zaman
kesin olarak tanimlanmadigindan, agir metallerin fiziksel ve kimyasal
karakterizasyonu biiylik bir 6zenle yapilmalidir. Yapilan en popiiler tanima
gore, 3. ve 16. gruplardaki 4. ve daha biiyiik periyotlardaki tiim metallerin
agir metal blogunu olusturdugunu sdylenmistir [153]. Genel anlamda bu grup
sunlar igerir: aliiminyum (Al), antimon (Sb), arsenik (As), baryum (Ba),
kadmiyum (Cd), kobalt (Co), krom (Cr), bakir (Cu), altin (Au) , demir (Fe),
lityum (Li), nikel (Ni), kursun (Pb), manganez (Mn), civa (Hg), molibden
(Mo), platin (Pt), rubidyum (Rb), giimiis (Ag) , skandiyum (Sc), selenyum
(Se), stronsiyum (Sr), kalay (Sn), titanyum (Ti), tungsten (W), uranyum (U),
vanadyum (V) ve c¢inko (Zn). Agir metaller yeryiiziinde dogal olarak
bulunmasina ragmen, agir metal madenciligi, endiistriyel iiretim ve kullanim,
tarimsal kullanim ve ev uygulamalarinda kullanim gibi insan kokenli

faaliyetler, agir metal kirliliginin ana kaynaklaridir.

IUPAC terminolojisine gore, kismen doldurulmus bir d-elektron alt kabuguna
sahip herhangi bir elemente gecis metali denir. Bu metaller periyodik tabloda
3 ile 12 arasindaki gruplarda bulunmaktadir. Buna karsilik, elektron
elementleri blogu (periyodik tablonun ana gdvdesinin altinda yer alan
lantanitler ve aktinitler) i¢c gecis metalleri olarak adlandirilirlar. Gegis
metalleri ¢ok ¢esitli yiikseltgenme basamaklarina sahiptir. Gegis metallerinin
kompleks olusumu, bu metallerin ayirimi i¢in ¢ok O6nemlidir. Daha genis
tanima gore, bozuk para metalleri (Cu?*, Ag* ve Au®") dahi genellikle gegis
elementleri olarak kabul edilmektedir. Grup 12 elementleri, kimyasal olarak
siklikla gecis elementlerine benzemelerine ragmen genellikle gecis metalleri

olarak kabul edilmezler.



47

- Periyodik tablonun s blogundaki kimyasal elementler olan berilyum (Be),
magnezyum (Mg), kalsiyum (Ca), stronsiyum (Sr), baryum (Ba) ve radyum
(Ra) ¢ok benzer ozelliklere sahiptir ve toprak alkali metaller olarak
adlandirilirlar. Tim toprak alkali metaller ticari olarak degerlidir ve ¢ok

reaktif olduklari i¢in dogada serbest metal olarak bulunmazlar.

- Alkali metaller lityum (Li), sodyum (Na), potasyum (K), rubidyum (Rb),
sezyum (Cs) ve fransiyum (Fr)’dan olusan periyodik cetvelin ilk grubunda
yer alan elementlerdir. Alkali metaller, toprak alkali toprak metallerinden
daha reaktiftir ve higbiri serbest metal olarak dogada bulunmaz. Alkali metal
bilesiklerinin ¢ogu (NaCl, KCl, Na,CO3, NaOH) ticari olarak énemlidir, bu

nedenle bunlarin ayirma islemleri bir¢cok ¢alismanin konusudur.

Metaller dogada her yerde bulunurlar ve insan saglig1 icin gerekli olmakla birlikte
modern sanayilesme ve kentlesme i¢in kritik malzemeler olarak hizmet ederler.
Demir gibi bazi metallerin viicuda alimi insan saglig: i¢in gerekliyken, diger bir¢ok
metal toksiktir ve ishal, bulanti, astim, bobrek yetmezligi, farkli kanserler ve hatta
oliim gibi fiziksel sorunlara neden olabilirler [154]. Arsenik, kadmiyum, krom, civa,
kursun ve arsenik metaloidler genellikle agir metaller olarak bilinir ve biiyiik
zehirlilik etkisine sahiptirler. DSO’ne gore bu metal iyonlar igin igme suyundaki
maksimum limitler sirastyla 10, 3, 50, 6 ve 10 ug.L™dir [155]. Arsenik ¢ogunlukla
deri, solunum, kalp ve damar sistemlerini zararl sekilde etkileyebilir. Inorganik
arsenigin solundugu madencilik ve eritme alanlarinda ¢aligsan arseni§e maruz kalan
kisilerde cilt ve akciger kanseri riskinin arttigi bildirilmistir [156]. Kadmiyum ve
kursunun sinir sistemini etkiledigi bilinmektedir. Elektrikli cihazlarda, dis
dolgularinda, buhar lambalarinda, lehimlerde ve X-1s1m1 tiiplerinde kullanilan civa,
biyolojik dokularla giiclii bir etkilesime sahiptir ve kanserojen, mutajenik ve
teratojeniktir [157]. 2014 yilinda gergeklesen Flint su krizi, yaslanan borulardan
kaynaklanan kursunun su kaynagina sizmast ve igme suyunu kirletmesi sonucunda
yaklasik 100000 kisiyi etkilemistir. Bu carpici Ornek, su sistemlerindeki agir
metallerin dikkatli bir sekilde takip edilmesinin ve bunlar1 ayirmak ve uzaklastirmak

icin yeni teknolojilerin arastirilmasinin dnemini gostermektedir.
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Kobalt, bakir, demir ve ¢inko gibi diger metaller daha yiiksek tolerans sinirlarina
sahiptir. DSO’ye gére igme suyundaki bakir i¢in maksimum limit 2 mg.L"dir [155].
Igme suyundaki demir ve ¢inko icin hicbir kilavuz deger verilmemekle birlikte bu
elementlerin yiiksek derigimleri yine de olumsuz saglik etkilerine veya en azindan
tiikketiciler i¢in kabul edilemez bir su lezzetine neden olabilir [155]. Altin, platin ve
nadir toprak elementleri dahil olmak iizere degerli metallerin endiistriyel atiklar gibi
dogal ve ikincil kaynaklardan geri kazanilmasi, ¢ikarilmasi ve geri doniistiiriilmesi de
ekonomik, stratejik ve ulusal giivenlik degerleri acisindan onemlidir. Bu kritik
elementlerin metalurjide, biyomedikal ve elektronik endiistrilerinde Onemli

uygulamalar1 bulunmaktadir [158-159].

Metallerin farkli su kaynaklarindan ekstraksiyonu ve uzaklastirilmasi igin
mikrofiltrasyon, ortak ¢oktiirme, koagiilasyon ve flokiilasyon, elektrokimyasal
temizleme, s1vi-sivi ekstraksiyonu, ozmoz, kristalizasyon ve damitma, fotokataliz ve

adsorpsiyon gibi farkli bir ¢ok yontem kullanilmistir.

3.2. Ekstraksiyon Yontemleri

3.2.1. Siv1 siv1 ekstraksiyonu

Sivi sivi ekstraksiyonu, analitin iki karigmayan faz arasinda ayrigmasina dayanir.
Geleneksel sivi sivi ekstraksiyonu, organik ¢oziiciilerin eklenmesiyle sulu ortamdan
metal tlirlerinin ekstraksiyonu ve geri kazanimi dahil olmak iizere ayirma ve
onderistirme i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir [17,18]. Bu teknigin hizh
ekstraksiyon kinetigi, analitin belirli ¢oziiciileri segme yetenegi, biiyikk olgekli
ayirmaya uygunluk, kolay ve esnek uygulama gibi 6nemli avantajlar1 vardir. Bu
avantajlara ragmen geleneksel s1v1 sivi ekstraksiyonunun, potansiyel saglik ve ¢evre
tehlikeleri olan ugucu ve yanict organik ¢oziiciilerin yaygin kullanimi dahil olmak
tizere gesitli dezavantajlart vardir. Ayrica ekonomik acidan bakildiginda, organik
¢oziiciilerin maliyeti ve bertarafi olduk¢a pahalidir. Bu dezavantajlar basit, diisiik
maliyetli, hizli, hassas ve dogru analizleri daha ¢evre dostu bir sekilde saglayan yeni

yontemlerin benimsenmesi ile asilabilir.
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3.2.1.1. Cift siv1 fazh sistemler

Cift siv1 fazli sistemler, iki karismayan sulu bazli ¢ozelti belirli bir sicaklikta
karistirildiginda olusur [160]. Cift sivi fazli sistemlerde organik ¢oziiciiler gerekli
olmadigindan, geleneksel ¢oziicli ekstraksiyonuna gore bircok avantaji vardir. Cift
stvi fazli sistemler daha az zehirlilik etkisi gosterir, daha ekonomiktir, biyolojik
olarak uyumludur ve daha az c¢evresel riske sahiptir. Ayrica, Suda ¢oziiniir
Oziitleyiciler olarak ¢ok sayida inorganik anyon kullanilabilir ve bu da iki karismayan
sulu faz arasinda metal iyonunun ayrismasina neden olarak dehidratasyon etkilerini

azaltir.

Cift siv1 fazli sistemler, ¢esitli mekanizmalarla olusturulabildiginden istenilen sekilde
ayarlanabilir. Polimer-polimer, polimer-tuz, tuz-tuz, iyonik sivi-tuz ve yiizey aktif
madde bazli sistemlerden olusan ¢ift fazli sistemler bildirilmistir. Bunlara ek olarak,
diger faz olusturan bilesenler amino asitler, alkoller ve karbonhidratlardir. Cift sivi
fazli sistemlerde, metal iyon ekstraksiyonunu etkileyen faktorler molekiiler agirlik ve
polimer tipi, Gibbs serbest hidratasyon enerjisi, ortam pH’1, bir ekstraksiyon ajaninin

varlig1 veya yoklugu ve sicaklik olarak sayilabilir.

Iki fazli bir sistemle her bir ekstraksiyon adiminda hedeflenen metalin ortamdan
ayrilmast i¢in, bir metal iyon karigimindan sadece tek bir metalin ekstraksiyonunun
oldukga secici olmasi gerekir ve bunun da potansiyel olarak uzun ve maliyetli bir

yontemle yapildigina dikkat etmek énemlidir.

3.2.1.2. U siv1 fazh ekstraksiyonlar

Seliiloz, enzimler, proteinler gibi organik makromolekiillerin ve metallerin
ekstraksiyonu icin ti¢ sivi fazli ekstraksiyon yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu
yaklasim, farkli organik c¢oziiciiler, polimerler, inorganik tuzlar, su veya iyonik
stvilardan olusan {i¢ karismayan sivi fazin kullanimina dayanmaktadir. Karigmayan
fazlarin sayis1 ikiden iice yiikseldiginde, ayirma i¢in gerekli adimlar azalmaktadir.

Boylelikle, ii¢ metal katyon ayni anda tek bir adimda ayrilabilmektedir. Ornegin, iki



50

fazli bir sistem durumunda, bes metalden olusan bir karisim1 ayirmak igin dort adim
gerekebilirken ¢ fazli sistem i¢in iki adim yeterli olabilmektedir. Metal
ekstraksiyonu i¢in ti¢ fazli bir sistemi tasarlarken farkli yaklagimlar diistiniilmistiir.
Bunlar, bir sulu ve iki organik faz, bir organik ve iki sulu faz ve iyonik sivi bazlh
sistemleri igerir. Bununla birlikte ¢ fazli sivi sistemlerde, organik fazlarin
kullanimiyla iliskili zorluklarla yeniden karsilasilmaktadir. Iki fazli ve ii¢ fazh

sistemlerin karsilastirilmasi Sekil 3.2.’de gosterilmistir.

| iki Fazh Sistem
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" J . ~ 4
1 2

Sekil 3.2. Metal iyonu ekstraksiyonu igin iki ve {i¢ fazli sistemin sematik gosterimleri [161]

3.2.2. Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu

Bulutlanma noktasi, basing, sicaklik ve katki maddelerinin dahil edilmesi gibi
deneysel kosullardaki degisikliklerden sonra bir bilesenin azalan c¢oziiniirligi
nedeniyle ¢ozelti karisiminda bulanik hale geldigi noktadir [19,20]. Bu bulutlanma
stireci, biri ylizey aktif madde agisindan zengin faz ve digeri kritik misel
konsantrasyonuna yakin bir konsantrasyona sahip olan faz olmak {iizere, iki farkl

iyonik olmayan ve zwitteriyonik yiizey aktif fazlarinin olusmasina neden olur.
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Bulutlanan ylizey aktif bakimindan zengin faz, ¢esitli inorganik maddelerin
ekstraksiyonu ve Onderistirimesi i¢in islev goriir. Bu faz metal katyonlar: ekstrakte
eder ve faz ayrilmasindan sonra olusan sulu fazda dagilir. Bulutlanma noktasinin
tespiti ¢esitli tekniklerle (6rnegin, 151k sagilimi veya pargacik sayimi, tiirbidimetri,
refraktometri, termo-optik yontemler ve viskozimetre) gerceklesebilmektedir.
Bulutlanma noktasi1 ekstraksiyonu, agir metal giderimi i¢in daha ¢evre dostu bir
yontem olarak kullanilmaktadir. Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonunun diger
tekniklere gore temel avantaji, organik c¢oziiciiler yerine su kullanilmasidir.
Bulutlanma noktast ekstraksiyonunun degistirilmesi kolaydir, hizlidir, minimum

maliyet gerektirir ve yiiksek analit geri kazanimi1 sunar.

3.2.3. S1ivi membran ekstraksiyonu

Membran bazli ekstraksiyon, nadir toprak elementlerinin geri kazanimi i¢in, denge
gerektirmeyen bir siiregtir [162]. Toplu sivi membran, emiilsiyon sivi membran,
destekli sivi membran ve ¢ukur fiber destekli sivi membran gibi farkli sivi membran
tirleri ile gliniimiize kadar birgok calisma gerceklestirilmistir. Yaygin kullanilan
metallerden (bakir, nikel ve kobalt) ve degerli metallerden (platin, altin) radyoaktif
tiirlere (uranyum) kadar ¢esitli metal iyonlari stvi membran teknikleri kullanilarak
ekstrakte edilmistir. Organik ¢oziiciiler kullanildiginda membran kararlihigiyla ilgili

problemler olusabilmektedir.

3.2.4. Ortak coktiirme

Atik su, diizenli olarak agir metal iyonlariyla kirlenen bir ortamdir. Cevreye giivenli
bir sekilde yeniden girisini saglamak igin aritilmis su, her metal iyonu igin
maksimum kirletici seviyesi adi verilen, kabul edilen seviyenin altinda metal
derisimleri igermelidir. Ortak ¢oktiirme, biiylik miktarlarda agir metalleri inorganik
atitk maddelerden uzaklastirmak ve g¢evrenin kirlenmesini 6nlemek i¢in kullanilan
uygun bir tekniktir [15,16]. Bu teknik, sulu ¢6zelti igindeki ¢Oziiniirliiklerini
azaltmak icin karst iyonlar ekledikten sonra iyonik metal bilesenleri ortamdan

uzaklastirir. Coziinmiis metaller, uygun pH kosullar1 altinda ¢oktiiriicii bir ajan
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tarafindan ¢oziinmez bilesenlere donistiiriiliir. Diisiik maliyet ve biiylik hacimli atik
sularda uygulama kolaylig1 nedeniyle, metal ekstraksiyonu igin ortak ¢oktiirme
lizerine bir¢ok arastirma yapilmistir. Bununla birlikte, optimum ¢okelme i¢cin pH’1
sabit tutamama, yiiksek hacimde c¢amur iretimi ve diisik metal ekstraksiyon
seciciligi gibi dezavantajlar nedeniyle yaygm kullanimi sinirlidir. Aritma yontemi,
bertarafin c¢evre dostu ve uygun maliyetli kalmasi icin toksik kimyasal c¢amur

uretmemelidir.

3.2.5. Biyosorbent ekstraksiyonu

Biyosorbent ekstraksiyonu, agir metallerin endiistriyel atik sulardan uzaklastirilmasi
icin yaygin bir metottur. Bu islemde geleneksel sorbentlere kiyasla kolayca elde
edilebilen ve ucuz o6lii biyokiitle kullanilir. Maya, alg ve bakteri gibi suda yasayan
organizmalar, ¢Ozlinmiis agir metalleri ve c¢evrelerinde bulunan radyoaktif
elementleri kolaylikla adsorbe edebilmektedir [163]. Ornegin, adsorban olarak
kullanilan 6lii mantar, ekstrakte edilen metal ile artan zehirlilige veya olumsuz
calisma kosullarina neden olmaz. Dahasi, 6lii kiitle i¢in hi¢bir besin maddesine gerek
yoktur ve genellikle anyonik formlarinda olan bagli metallerin geri kazanimi igin
nispeten basit zararsiz islemler kullanilir [164]. Dogal biyosorbentler, 6zellikle sinirli
finansal kaynaklara sahip gelismekte olan iilkeler i¢in metal gideriminde degerli
diisiik maliyetli alternatifler olusturmaktadir. Ayrica, kirlenmis ¢evre alanlarindan
metallerin uzaklastirilmasi igin ¢evre dostu bitki aritimi ve bitki ekstraksiyon

yaklagimlariin gelistirilmesi ile ilgili caligmalar yapilmaktadir.

Yapilan érnek ¢alismada molibdatin (MoO4?") kitosan boncuklarla geri kazanimi igin
bir yontem gelistirilmis ve kitosan boncularm 700 mg.g™ adsorpsiyon kapasitesine
sahip oldugu hesaplanmistir [164]. Boylelikle, diisiik seviyelerde biyosorbentler igin
bile agir metallerin etkili bir sekilde uzaklastirilmasi, gelisen bir teknoloji olarak
kabul edilmektedir. Bununla birlikte, biyokiitlelerin  biiytik miktarlarda
bulunurluklarmma ragmen, en uygun biyokiitle tiiriiniin se¢imi hala bir zorluktur.

Biyokiitle 6zelliklerindeki kiiciik degisiklikler, cesitli metaller i¢in 6nemli Slgiide
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farkl1 etkilesimlere neden olabilir ve bu da yeni biyosorbent malzemeler tasarlamak

icin biyokiitle 6zelliklerini degistirme firsati sunar.

3.2.6. Kat1 faz ekstraksiyonu

Kat1 faz ekstraksiyonu, cesitli yontemlerin ve adsorbanlarin kullanimina izin veren,
birgok avantaja sahip yaygin olarak kullanilan bir yontemdir [21]. Kati1 faz
ekstraksiyonu metodu sivi-sivi ekstraksiyon metoduna gore daha az kimyasal ve
zaman kullanimina gereksinim duydugundan, daha ¢ok kullanim alanina sahip
olmustur. Kat1 faz ekstraksiyonunda diisiik miktarlarda oziitleyici malzemeler
kullanarak daha yiiksek geri kazanim ve zenginlestirme faktorleri elde
edilebilmektedir [22]. Metotta ekstraksiyon siirecini otomatiklestirmek miimkiin
oldugundan, pratik ve etkili bir ekstraksiyon yontemi olarak kullanilabilmektedir.
Analitik cihazlar ile dogrudan Olcililemeyen analitlerin 6nderistirme islemleri i¢in kat
faz ekstraksiyonu uzun yillardan beri kullanilmaktadir. Analitin kat1 fazin ylizeyine
fizikokimyasal olarak sorpsiyonu yigin olarak absorpsiyon ve yiizey olarak
adsorpsiyon olarak iki sekilde gergeklesebilir. Bu sorpsiyon hareketlerine dayanan
kat1 faz ekstraksiyonu denge disi bir ekstraksiyon islemidir. Van der Waals veya
dipol-dipol intermolekiiler kuvvetler gibi etkilesimler nedeniyle analit, adsorpsiyon
mekanizmasinda adsorbanin yiizeyinde tutulur. Adsorbat ve adsorban arasindaki
kimyasal bag olarak olusan kovalent baglar genellikle adsorpsiyon islemiyle
sonuclanir. Herhangi bir kimyasal veya fiziksel bir etkilesim absorpsiyona neden
olabileceginden absorbanlar1 ortamdan uzaklasgtirmak i¢in uygun bir yOntem

bulunmasi gerekmektedir [165].

Kati faz ekstraksiyonu metodunda Ornegin on islemden gecirilmesi, kolonun
sartlandirilmasi, 6rnegin yiiklenmesi, kolonun yikanmasi ve analitin ayristirilmasi
olarak bes temel adim bulunmaktadir. Numune filtrasyonu ve pH ayar1 gibi 6n islem
teknikleri yontemin etkinligini artirmak i¢in kullanilmaktadir. pH ayarlamas: ile
analitlerin sorbent tarafindan tutulmasi arttirilabilir. Numunelerdeki asili taneciklere
gore nispeten daha kiiciik olan sorbent gézeneklerinin filtrasyon yoluyla tikanmasini

onlemek i¢in bu maddelerin numuneden uzaklastirilmas: gerekmektedir. Yapilan
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kolon kosullandirmasi ile emici ylizeyde bulunabilecek kirlilikler, uygun ¢oziiciilerin
kolondan akitilmasiyla uzaklagtirilabilmektedir. Ayrica, sartlandirma asamasi ile
sorbentin aktive edilip hazirlanmasi da saglanir. Analitlerin sabit ve yeterli bir akis
hizinda tutulmasint  miimkiin kilacak sekilde numune yiikleme islemi
gerceklestirilmelidir. Girisim yapan iyonlar uygun ¢oziicii ile analit eliisyonundan
once yikama adimiyla uzaklastirilirken analit kolon iginde kayba ugramadan

tutulmus sekilde kalmalidir [166].

Kati faz ekstraksiyonunda secilen sorbent, analitin tutulmasinin yaninda sorunsuz
eliisyona izin vererek yliksek geri kazanim saglamalidir. Kati faz ekstraksiyonunda
kullanim i¢in mevcut sorbentler diisiik 6zgiilliiklii, inorganik oksit ve sinifa/bilesige
0zgl sorbentler olarak {ice ayrilmistir. Stvi numuneler icin ideal ters fazlara sahip
modifiye edilmis silikalar ve gozenekli polimerler diisiik 6zgiillikli sorbentlere
ornek olarak verilebilir. Inorganik oksit sorbentler ise ince silisli toprak, aliimina ve
silika jelden olusur. Kat1 faz ekstraksiyonu grubunun son 6rnegi ise kontrol erigimli
sorbentler ve iyon degistirici sorbentlerdir. Bu tip sorbentler kullanilarak numuneden
zenginlestirmeyi ve geri kazanimi artirmak i¢in belirli bir analite uyacak uygun bir

sorbent secilebilir.

3.2.6.1. Manyetik kati faz ekstraksiyonu

Kendilerine has bazi1 6zelliklerinden dolayr manyetik nanoparcgaciklar son yillarda
kati faz ekstraksiyon uygulamalarinda yer bulmaktadir [25,26]. MNP’lar genis ylizey
alanina sahip olduklarindan hedef analitler icin genellikle yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahiptir [27,28]. Ayrica, MNP’lar, bir numune matrisinde segici
baglanma  bolgelerine  sahip  dagilma  yetenegi  veren  molekiillerle
islevsellestirilebileceginden herhangi bir belirli molekiilii hedefleyebilirler [29,30].
Son olarak ise manyetik 6zelliklere sahip olduklarindan filtrasyona veya santrifiije
gerek duymadan harici bir manyetik alan uygulanarak sulu ¢ozeltilerden kolaylikla

ayrilabilirler [33,34].
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MNP’larin kat1 faz ekstraksiyonu sorbenti olarak ilk kullanimi, secilen boyalarin
Onderistirilmesi i¢in reaktif bakir ftalosiyanin boyasi ile immobilize edilmis silanize
manyetitle gerceklestirilmis ve "Manyetik Kati Faz Ekstraksiyonu" olarak
isimlendirilmistir [167]. Bu teknik ayni1 zamanda MNP yardimli Dagilimh Kat1 Faz
Ekstraksiyonu (MNP-dSPE) olarak da bilinmekte olup analitlerin manyetik
sorbentler kullanilarak biiyiik numune hacimlerinden ayrilmasi ve izolasyonuna
dayanmaktadir [168]. Temel olarak analitlerin manyetik sorbentler kullanilarak
bliylik numune hacimlerinden ayrilmasi ve izolasyonuna dayanan manyetik kati faz
ekstraksiyonunda sorbentlerin paramanyetik Ozellikleri, analitlerin harici  bir
manyetik alan kullanarak ¢ozeltilerden kolay ve hizli ayrilmasi sayesinde mevcut

numune hazirlama proseslerinde yaygin kullanim sunar.

Klasik manyetik kat1 faz ekstraksiyonu yontemi, adsorpsiyon, ayirma ve desorpsiyon
olmak tizere ii¢ temel islemden olusur. Adsorpsiyon adiminda, MNP’lar analitleri
adsorbe etmek/tutmak i¢in numune ¢ozeltisine eklenir. Numune ¢o6zeltisi i¢indeki
nanoparcaciklarin dagitilmasi i¢in uygun bir karistirma tiirii ve siiresi kullanilarak
adsorpsiyon dengesine ulasilir ve nanoparcaciklar analitler ile yeterli sekilde
etkilesime girer. MNP’lar1 disaridan tutulan bir miknatis yardimiyla sivi fazdan
ayirmak icin gergeklestirilen ayirma adimi, hem adsorpsiyon hem de desorpsiyon
islemlerinden sonra uygulanir. Ayirma adimi, analiti tutmus nanoparcaciklar
numune c¢ozeltisinden ayirmak icin adsorpsiyondan sonra gergeklestirilir,
desorpsiyondan sonra gergeklestirildiginde ise analiti nanoparcaciklarin yiizeyinden
bir eliient fazina almasi amaglanir. Desorpsiyon adiminda analitlerin MNP’lar
tizerinden ayrilmasi sadece desorpsiyonu gergeklestirmek i¢in degil, ayn1 zamanda
kullanilan analitik cihaza uygun bir eliient segilerek yapilmalidir. Genellikle organik
analitler i¢in organik bir ¢6ziicii, inorganik analitler icin ise asidik c¢ozeltiler eliient
olarak kullanilmaktadir [169]. Manyetik nanoparcacik kullanilarak yapilan kat1 faz

ekstraksiyonun sematik gosterimi Sekil 3.2.’de verilmistir.
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Sekil 3.2. Manyetik kat1 faz ekstraksiyonu yonteminin sematik gosterimi [170]

Kat1 faz ekstraksiyonunda kullanilan MNP’larin manyetik olmayan nanoparcaciklara
gore belli avantajlari vardir. Kati faz mikroekstraksiyonu ile kiyaslandiginda
manyetik kat1 faz ekstraksiyonu kolon gibi materyaller gerektirmediginden, sorbent
malzemelerin yerlestirilmesi, degistirilmesi ve desorbe edilmesiyle ilgili zorluklar
ortadan kaldirir [31]. Manyetik nanopargaciklarin ekstraksiyon asamasindan sonra
sulu ¢ozeltiden tamamen ayrilmasi i¢in sadece basit bir miknatis yeterli oldugundan
kolona paketlenmesine gerek yoktur. Nanopargaciklar bir kolona sorbent malzemesi
olarak paketlendiginde yiiksek geri basing ve dolgu yatagin tikanmasi gibi
zorluklarla karsilagilabilmektedir [32]. Ayrica, MNP’larin basit bir miknatis
yardimiyla ¢ozelti ortamindan kolaylikla ayrilabilmesi, islem siiresini ve ¢oziicii
tiketimini Onemli Olglide azaltir. Ek olarak, MNP’lar manyetik olmayan
nanopargaciklara gore bol adsorpsiyon alanlari, fonksiyonlandirma esnekligi ve genis
yiizey alani/hacim orani gibi baska avantajlar da sunar [27]. Manyetik
nanoparg¢aciklarin geri doniistiiriilebilir ve yeniden kullanilabilir 6zellikleri sayesinde

islemleri diisiik maliyetli ve ¢cevre dostu olarak yapilmaktadir [12].
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MNP’larin ¢evre uygulamalar1 ile ilgili en biiylik problem otomatiklestirilmis
sistemlerin hala ticari olarak mevcut olmamasidir. MNP’larin biiyiikk ¢evre
uygulamalarinda cevrimi¢i olarak kullanilmasi i¢in hala daha fazla arastirmaya

ihtiyag vardir.

3.3. Manyetik Kat1 Faz Ekstraksiyonunu Etkileyen Faktorler

Agir metallerin sulu ¢ozeltiden adsorpsiyon ve geri kazanim verimlilikleri, c¢esitli
islem parametrelerinden etkilenmektedir. Bu faktorlerin deney siirecini nasil
etkiledigini ve etkilesimlerinin yliksek geri kazanim verimliligine nasil katkida
bulundugunu bilmek ve anlamak, proses kontrolii ve optimizasyonu i¢in ¢ok
onemlidir. Manyetik kat1 faz ekstraksiyonunu 6nemli Slgiide etkileyen en onemli

islem parametreleri asagida siralanmistir.

3.3.1. pH

Cozelti pH’1 agir metallerin manyetik kati faz ekstraksiyonunda énemli bir rol oynar.
Yapilan ornek calismada, tiol grubu ile modifiye edilmis Fe3Os@SiO> ¢ekirdek-
kabuk nanopargaciklariin AuCls iyonu adsorpsiyonu iizerindeki pH etkisi
aragtirilmigtir. Sonuglara gére, adsorpsiyon kapasitesi (qe) pH=2"de 32 mg.g**den
pH=3’te 54 mg.gl’e yiikselirken pH=6’da 17 mg.ge diismiistiir. [AuCI]”
kompleksi, pH’a bagl olarak farkli formlar olusturur. pH=2-3 arasinda AuCl4 tiirleri
baskin altin kloriir kompleksi olurken pH=4—6 arasinda [AuCI3(OH)] ana tiirdiir ve
bunu [AUCI2(OH)2]" izlemektedir. pH=2-3 arasinda AuCls  tiirleri yaygimn
oldugundan daha yiiksek qge degerine katkida bulunurlar, pH=3 oldugunda ise
maksimum degere ulasan ge pH=4 oldugunda diismeye baslar [171].

Yapilan bir diger calismada etilendiaminle modifiye edilmis manyetik kitosan
nanopargaciklar kullanilarak Pt** ve Pd?* adsorpsiyonuna pH etkisi incelenmistir
[172]. Sonuglar, hem Pt** hem de Pd?* icin yiiksek asidik bélgelerde maksimum
adsorpsiyon meydana geldigini ortaya koymustur. Metal geri kazanimi1 pH=2 altinda

artarken pH=3 {izerinde azalmistir. Metalin tutulumu i¢in dnerilen mekanizmaya pH
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etkisi ti¢ sekilde olabilmektedir: (a) amino gruplarn lizerine eklenmis sekilde veya
komsu hidroksil gruplari ile kombinasyon halinde koordinasyon; (b) elektrostatik
¢ekim (asidik ortamda); ve (c) karsi iyonun metal anyonla degistirildigi proton
degisimi veya anyon degisimi yoluyla protonlanmis amino gruplariyla iyon degisimi.
Pt** ve Pd®* iyonlarinin nanoparcaciga adsorpsiyonu pH etkisinin yan1 sira iyonik
yiik, hidrolize olma ve poliniikleer tiirler olusturma yetenegi dahil olmak {izere metal
iyonunun kimyasi gibi diger parametrelere de baglidir. Nanoparcgacik i¢in sifir yiik
noktast (PZC), standart potansiyometrik yontemler kullanilarak 4,8 olarak
bulundugundan pH<4,8 oldugunda nanopargacik pozitif olarak yiiklenir. Bu sebeple
pH=2-3 civarinda, amino gruplarinin ¢gogunun protonlandig: sdylenebilir. Caligmada
ayrica Pt** ve Pd?" tiirlerinin olusumunda pH etkisinin oynadigi &nemli rol
tanimlanmistir. Kloriir derisimiyle birlikte ¢cozelti pH degeri, ¢6zelti i¢inde olusacak
Pt ve Pd formunu belirlemektedir. Platin ve paladyum diisik pH degerlerinde
cozeltide genellikle Pt** ve Pd?* olarak en kararli formunda bulunur. Pt ve Pd
yumusak asit 6zelliklerinden dolay1 6zellikle nanopargacigin amino grubu selatlanma

bolgelerinde kararli kompleksler olusturabilmektedir.

Yapilan bir diger ornek c¢alismada, ¢ozelti pH degerinin bir fonksiyonu olarak
politiofen ile modifiye edilmis Fe304 manyetik nanoparcaciklam Ag*, Au**, Cu?* ve
Pd?* ekstraksiyon etkinligi degerlendirilmistir [173]. Sonuglar, maksimum
adsorpsiyon etkinliginin Au®" i¢in pH= 2 ve Pd* igin pH=3 degerlerinde
gerceklestigini  gostermistir.  Ote yandan, pH=2 degerinden pH=4 degerine
cikarildiginda Cu?* ve Ag' igin ekstraksiyon verimleri artmis ve pH=4 oldugunda
maksimum degerlere ulagmis, pH>4 oldugunda verim azalmistir. Daha yiiksek pH
degerlerinde ekstraksiyon verimliligindeki azalma, adsorbanin yiizeyinde hedef
metal iyonlarinin hidroksit tiirlerinin olusumu ve ¢okelmesi ile agiklanabilir. Giiglii
asidik ¢ozeltilerde ekstraksiyon verimliligindeki azalmanin ise muhtemelen
adsorbanin (siilfiir verici atomlar) yiizey protonasyonundan ve aktif bdlgelerin hedef
metal iyonlar1 yerine protonlar tarafindan isgal edilmesinden kaynaklandigi
bildirilmistir. Sonraki deneyler calisilan tim metal iyonlar1 kapsanarak daha iyi

ekstraksiyon verimleri elde etmek i¢in pH=4 degerinde gergeklestirilmistir.
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3.3.2. Adsorban miktari

Mikrometre  boyutundaki  geleneksel  sorbentler ile karsilastirildiginda
nanoparcaciklar, daha yiiksek yiizey alani-hacim orani ve sonu¢ olarak yiiksek
ekstraksiyon kapasitesi, hizli ekstraksiyon kinetigi ve yiiksek ekstraksiyon verimleri
nedeniyle daha iistiin olarak kabul edilirler. MNP’lar manyetik ayirma teknikleri
kullanilarak ~ adsorpsiyon  isleminden sonra sulu  ¢ozeltilerden hizla
ayrilabildiklerinden ekstraksiyon ve kati-sivi ayrimi igin gereken siire 6nemli olgiide
azalmaktadir. Oldukca faydali bu o6zellikleri nedeniyle, maksimum adsorpsiyon
kapasitesine ulasilabilmesi igin yalnizca kiigiik miktarlarda MNP gerekmektedir.
Diisiik miktarda adsorban kullanimi olgusunu degerlendirmek i¢in yapilan 6rnek
caligmada, ultra eser Pd iyonlarmi aymrmak i¢in kullanilan adsorban miktari
degistirilerek optimizasyon c¢alismalar1 yapilmistir [174]. 5-30 mg arasinda
eklenecek sekilde, piridin ile islevsellestirilmis MNP’lar (Py-FesOs) kullanarak
yapilan ¢alismada sonuglar, Py-Fe3Os nanoparcaciklarin miktarinin artmasinin,
analitlerin adsorpsiyonu i¢in yiizey alanin1 ve erisilebilir sahalar1 arttirdigindan
ekstraksiyon verimliliginin arttigin1 gostermistir. Paladyum iyonlarmin kantitatif
ekstraksiyonu, sadece 15 mg Py-Fe3Os nanopargacik kullanilarak gergeklestirilirken
daha yiiksek adsorban miktarlarinda ekstraksiyon verimliligi tizerinde 6nemli bir etki

gozlenmemistir.

3.3.3. Ornek hacmi

Daha yiiksek zenginlestirme faktorleri elde etmek icin normalde biiyiik numune
hacimleri gerekmektedir. Ornek calismada Ag*, Au®*, Cu?* ve Pd?* ekstraksiyon
verimliligi tizerine numune hacminin etkisini incelemek i¢in 40-200 mL hacim
araliginda ¢alisilmistir [173]. Elde edilen sonuglara gére numune hacmi 100 mL’ye
kadar artirildiginda hedef analitlerin ekstraksiyon verimliligi iizerinde belirgin bir
etki olmamis fakat numune hacmindeki daha fazla artisin verimlilikte bir diisiise
neden oldugu gorilmistir. Bu durumun sebebinin hedef analitlerin birim hacim

basina daha diisiik adsorban miktariyla etkilesmesi nedeniyle, daha biiyilk numune
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hacminde analitin adsorbanin yiizey lizerine daha zor taginmasina baglandigindan

calismada optimum olarak 100 mL’lik bir hacim se¢ilmistir.

Yapilan bir diger 6rnek c¢alismada, modifiye edilmis manyetik nanopargaciklar
kullanarak 6rnek ¢ozelti hacminin Ag*, Cd?*, Cu?* ve Zn?* iyonlarinin ekstraksiyonu
tizerindeki etkisi de incelenmistir [13]. Deneylerde her metal iyonun sabit 5 pg’lik
bir miktar1 eklenerek farkli hacimlerde (50-300 mL) ¢6zelti kullanilmis, numune
hacmi 250 mL’den az oldugunda incelenen tiim metal iyonlar1 i¢in %84-97 arasinda
metal geri kazanim degerleri elde edilmistir. Sonraki deneylerde teorik

zenginlestirme faktoriiniin 200 olabilmesi igin 200 mL 6rnek hacmi kullanilmistir.

3.3.4. Ortak iyonlar

Yapilan 6rnek ¢alismada Zn?* iyonunun varliginda ve yoklugunda Pt**, Au®*, Pd** ve
Ag" iyonlar i¢in tigiincii nesil dendrimerler (MNP-G3) tarafindan modifiye edilen
MNP’larin adsorpsiyon verimliligi arastirilmistir [175]. Sonuglar, Zn?* varhginda
adsorpsiyon verimliliginin Pt*" ve Au®* icin yaklasik %80-90°dan %50°’ye, Pd?" igin
%65’ten %45’e ve Ag" igin %60°dan %40’a distiigiinti gostermistir. Nanopargacigin
Zn?" i¢in adsorpsiyon verimliliginin ¢dzeltideki degerli metal iyonlariyla bir arada
bulunmasindan etkilenmedigi de gdzlenmistir, bu Zn?* icin adsorpsiyon afinitesinin

kiymetli metallerden daha giiglii oldugunun bir gostergesidir.

Yapilan bir diger ¢alismada yabanci iyonlarin farkli tuzlarinin varh@inda Ag" ve
Au®" iyonlarinin geri kazamimui igin 2-(3-(2-aminoetiltiyo)propiltiyo) etanamin ile
fonksiyonellestirilmis MNP’larin  ekstraksiyon verimliligi arastirilmistir [176].
Numune ¢6zeltisi olarak farkli derisimlerde NaNOs, Na:SOs4, KNOs, Mg(NO3)o,
Ca(NO3z)2, Cd(NO3)2 ve Ni(NO3). iceren bir atik su kullanilmistir. Bu tuzlardan elde
edilen iyonlar, Ag* veya Au®* iyonlar1 ve diger iyonlar arasindaki baglanma bolgeleri
icin  olusturabilecekleri rekabet nedeniyle nanoparcaciklarin  ekstraksiyon
verimliligini etkileyebilir. Deneysel sonuglarda alkali metal iyonlarinin (Na® veya
K*) varligiin, Ag* ve Au®" iyonlarmin ekstraksiyon verimliligi iizerinde hicbir etkisi

olmadigini dogrulamustir. Diger yandan, toprak alkali metal iyonlar1 (Mg?* veya
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Ca?") mevcut oldugunda ekstraksiyon veriminde hafif bir diisiis olmustur. Bu kiigiik
azalma, muhtemelen alkali toprak metal iyonlar1 iceren c¢ozeltinin adsorpsiyon
dengesinde bir degisiklige yol acabilecek yiiksek iyonik  giliclinden
kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte sonuglar, nanopargaciklar lizerine Ag® veya
Au®* iyonlarmin ekstraksiyonunun, ligand ile Ag* veya Au®* iyonlari arasindaki
kompleks olusum yoluyla sert/yumusak asit/baz teorisine gore gergeklestigini
aciklamistir. Sonuglar ayrica NOs™ ve SO4% derisiminin Ag* ve Au®* iyonlarmin
ekstraksiyonunu etkilemedigini, Ni?* ve Cd?* birlikte bulundugunda ise hafif bir etki

oldugunu gostermistir.

3.3.5. Eliient tipi

Manyetik adsorbanlarin yenilenmesi ve yeniden kullanilabilirligi, biyiik olciide
adsorbe edilmis metal iyonlarin adsorbanlarin yapisina zarar vermeden verimli bir
sekilde desorbe/siyrilma sekline baghdir. Literatirde HNOs, HCI, tiyoiire ve
tiyosiilfat dahil olmak {iizere cesitli desorbe edici reaktifler bildirilmistir. Yapilan
ornek calismada, asit ¢ozeltisi kullanilarak, tiyol grubu ile modifiye edilmis
Fe304@SiO2 manyetik adsorbanindan AuCls iyonu desorbe edilmistir [177].
Desorpsiyon isleminde, HCI, H2SO4 ve HNO3 gibi giiglii asitler kullanabilmektedir.
AuCls iyonunun yiizeyle karmasik koordinasyon baglart olusturduguna
inanildigindan bunlarin adsorbanin yiizeyinden ayrilmasi zordur. Ote yandan, derisik
asit ile desorpsiyon, adsorbanin yapisina zarar verebildiginden hafif asidik ¢ozelti
icinde eliisyon ajaninin kullanilmasi genellikle denenmektedir. Altin ve tiyolirenin
kararli bir kompleks olusturdugu bilindiginden, tiyolire igeren ¢ozeltiler genellikle
altin desorpsiyonu i¢in eliient olarak kullanilir. Calismada adsorbe edilmis AuCls
iyonlarini ortama geri birakmak i¢in 1 mol.L HCl i¢inde ¢oziinmiis tiyoiire ¢ozeltisi
kullanilmistir. Bu bilesik, tiyol ve amin gruplarina gore altinla daha iyi bir etkilesime
sahiptir ve AuCls iyonu ile kompleks bir iyon olusturabilir. Sert-yumusak asit baz
teorisine gore, hem tiyol hem de AuCls iyonlar1 zayif bazlar arasindadir, boylelikle

tiyotire AuCls ile giiglii koordinasyon bagi veya kovalent bag olusturabilmektedir.
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Yapilan bir diger Oornek caligmada politiofen ile modifiye edilmis MNP’lar
yardimiyla bazi metallerin adsorpsiyonu gergeklestirilmis, 0,01 mol.L? HNOs
¢ozeltisinin Pd?*, 1 mol.L* tiyoiire ¢ozeltisinin Au®* ve Ag*, 1 mol.L* tiyoiire veya
0,01 mol.L't HNO3 ¢ozeltilerinin her ikisinin ise Cu?" desorpsiyonu i¢in uygun
olduklar1 bulunmustur [173]. Tiim metaller 1 mol.L? tiyoiire ve 0,01 mol.L ™ HNO3
kullanilarak ayristirilabildiginden, bu ¢ozelti derisimleri deneylerin  diger
kisimlarinda kullanilmigtir. Numune ¢ozeltisi asitliginin, hem ¢ozeltideki hedef metal
iyonlarinin kimyasini1 hem de adsorbanin elektron verici atomlarmin protonasyonunu
etkilemesi  nedeniyle desorpsiyonu etkileyerek hedef metal iyonlarinin

ekstraksiyonunda 6nemli bir rol oynadigi bulunmustur.

3.3.6. Adsorpsiyon siiresi

Adsorpsiyon dengesine ulagsmak igin gereken siire, adsorban tiirli, metal iyonlar1 ve
bunlarin baslangi¢ derisimleri, ¢6zelti pH degeri, pargacik boyutu, sicaklik ve benzeri
gibi cesitli faktorlere baglidir. Genel olarak, ¢ogu calismada denge ve maksimum
adsorpsiyon kapasitesine yaklasik 60 dakika sonra ulasildigindan [172,176] manyetik
adsorbanlar lizerindeki adsorpsiyon hizli kinetik ile karakterize edilmistir, ancak 12-

24 saatte yapilan ¢alismalar da bulunmaktadir [178].

Yapilan O6rnek g¢alismada caligmada 1-8 dakika araliginda ultrasonik uygulama
stireleri dikkate alinarak Ag" ‘in modifiye edilmis bir manyetik nanokompozit
yardimiyla adsorpsiyonu ve desorpsiyonu gerceklestirilmistir [179]. Deneysel
sonuglar, Ag" iyonlariin adsorpsiyonunun 3 dakika iginde gergeklestigini ve uygun
bir elient ile 3 dakika i¢inde kantitatif olarak desorbe edilebilecegini de gdstermistir.
Bu arada, modifiye nanokompozitin sliperparamanyetik 6zelligi nedeniyle sorbent,
geleneksel filtreleme veya santrifiijleme yerine giiglii bir miknatis kullanilarak

numune ¢ozeltisinden hizla (2 dakikadan az) ayrilmistir.

Yapilan bir diger ¢alismada Ag nanoparcaciklarin segici ekstraksiyonu i¢in yeniden
kullanilabilir manyetik kitosan mikrokiireler adsorban olarak gelistirilerek, bu

adsorbanin ¢esitli araliklarla (5-300 dakika) ekstraksiyon siiresine etkisi
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arastirilmistir [180]. Her zaman araliginin sonunda, adsorban tarafindan tutulan Ag
nanoparcaciklarin miktar1 siispansiyondaki ilk ve son Ag nanopargacik derisimi
arasindaki fark ile hesaplanmistir. Sonuglara gore, Ag nanopargaciklarin
adsorpsiyonu zamanla hizla artmis ve ardindan dengeye ulasmistir, tutulamayan
kisim ise ¢oOzelti icerisinde kalmistir. Baslangigtaki yliksek ekstraksiyon hizi,
adsorbanin  yiizeyindeki bol miktarda mevcut Dbaglanma alanlarindan
kaynaklanmaktayken adsorpsiyon etkinligi 90 dakika i¢inde ¢alkalama ile %74,7’ye
yiikselmis ve sonrasinda dengelenmistir. Bu nedenle, daha ileri ¢alismalar igin 90

dakikalik bir temas siiresi secilmistir.

3.3.7. Manyetik adsorbanlarin geri kazanim

Manyetik adsorbanlarin ortamdan geri kazanilmalari, yapilarina zarar vermeden
yeniden lretilmeleri ve ardindan geri doniistiiriilmeleri/yeniden kullanilmalar1 agir
metal ayirma asamalarinda 6nem arz etmektedir. Geleneksel adsorpsiyon ve
desorpsiyon islemleri, manyetik malzemelerin bir harici tek tip manyetik alan
kullanilarak bir kolonda hareketsizlestirilmesi ve ardindan akigkan fazin ya besleme
ya da rejenerasyon c¢ozeltilerinin sabit yatakli kolon iginden akitilmasiyla
gergeklestirilir. Hizli, tekrarlanabilir ve giivenilir sonuglar elde etmek i¢cin manyetik
adsorbanlar kullanarak akis enjeksiyon analizi ve sirali enjeksiyon analizi gibi
cevrimici kolon ekstraksiyonu analiz teknikleri uygulanmistir. Bununla birlikte, bir
adsorban olarak MNP’lar1 iceren islemlerde, sabit kolon diizenlemeleri, siv1 akisinin
neden oldugu yiiksek basing diisiisii nedeniyle uygun degildir. Bu nedenle, tercihen
katilarin sivi i¢inde siispanse edilmesini saglayan seri i¢ karigtirmali tanklar veya
akiskanlagtirilmig yataklar kullanilir. Nano o6lgekli MNP’lar siiperparamanyetik
ozellikler sergilediklerinden oldukga gii¢lii bir sekilde etkilesirler [181].

Manyetik ayirma teknigi kullanilarak bulamag¢ veya sulu ¢ozeltiden manyetik
parcaciklar ayrilabilir. Geleneksel manyetik ayirma cihazlari, cesitli besleme
akimlarindan dokiintii demir gibi manyetik malzemelerin uzaklastirilmasinda ve
demir cevherlerinin mineral islemesinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Tesis ve

proses tasarimmna bagli olarak, metal ayirma asamasindan sonra manyetik
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adsorbanlar1 toplamak i¢in manyetik ayiricilar uygulanabilir. Kullanilabilecek
geleneksel cihazlar arasinda manyetik 1zgarali ayirici, manyetik tamburlu ayirict ve
manyetik bantli ayirict bulunmaktadir. Son zamanlarda, bir dizi "yiiksek yogunluklu"
manyetik ayirict da kullanilmaktadir. Bu tip ayiricilar, alisilagelmis tasarimlara
kiyasla normalden daha yiiksek mukavemete sahip miknatislarin kullanilmasiyla

farklilik gosterir [182].

3.4. Adsorpsiyon

Genel anlamda sorpsiyon, sivi veya gaz karisimlarinin (sorbatlar) belirli
bilesenlerinin karismayan kat1 madde (sorbent) ile baglanmasina yol acan fiziksel
ve/veya kimyasal bir siiregtir. Yaygin olarak kullanilan sorpsiyon terimi, benzer

ancak farkli ii¢ olguyu igerir:

- Absorpsiyon, sorbat bir emici maddenin igerisine girdiginde meydana gelen
emilime denir. Bu islem sirasinda, sorbat molekiilleri emici i¢inde ¢oziiliir
veya yayilir ve bir ¢ozelti olusturur. Coziildiikten sonra molekiiller, emiciden

kolayca ayrilamaz.

- Adsorpsiyon molekiillerin adsorbanin yiizeyine tutundugu ve kolayca

ayrilabildigi siireci tanimlar.

- lyon degistirme, iki elektrolit arasinda veya sorbat igeren bir ¢ozelti ile
sorbentin yiizeyinde bulunan kimyasal gruplar1 igeren bir iyon degisiminden
olusur. Bu islemde, sézde emici gruplar sorbatin iyonlari ile ayni elektrik

yiikil iyonlarini salma kabiliyetini gostermelidir.

Sorpsiyon bilimi ve teknolojisinde kullanilan temel terimlerin listesi birgok

calismada bulunabilmektedir [183], Sekil 3.4.’te ayrica gorsel olarak sunulmustur.
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Sekil 3.4. Sorpsiyon teknolojisinde kullanilan bazi temel terimler [184]

Atik sulardan metalleri ayirmak i¢in ¢ok sayida farkli teknoloji gelistirilmistir. Bu
yontemler temel olarak koagiilasyon, filtreleme, iyon degisimi, ¢oziici
ekstraksiyonu, kopiik yilizdiirme, aktif ¢amur, aerobik (oksijenli) ve anaerobik
(oksijensiz) aritma, mikrobiyal indirgeme, elektroliz ve adsorpsiyon islemlerine
dayanmaktadir. Adsorpsiyon diger teknikler kadar etkili olmakla birlikte diger
teknikler gibi belirli smirlamalara da sahip degildir. Bu smirlamalardan en
onemlileri, ¢ok miktarda ¢amur olusumu, diisiik verimlilik, ¢alisma kosullarinin
cesitli fiziksel veya kimyasal faktorlere duyarliligi, yiiksek isletme maliyeti ve zor
atik bertarafidir. Ek olarak, adsorpsiyon teknolojisinin belirli kosullara uyum
saglamasi kolaydir, hem elde edilen ¢ozelti hem de adsorbat i¢in yliksek saflik sunar
ve adsorban tekrar tekrar kullanilabilir. Bu avantajlarindan dolayr agir metal

adsorpsiyonu calismalari son yillarda biiyiik ilgi gérmektedir.

Sulu ¢ozeltilerin  kirlilik giderimi ve metallerin muhtemel yeniden kullanimi

amaciyla metallerin adsorpsiyonu birkag yolla yapilabilir (Sekil 3.5.).
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Y18in (statik) yontemde karigsmayan fazlar arasindaki yogun temas nedeniyle, sorbat
¢ozeltiden sorbente gegcmektedir. Daha sonra, her iki karismayan faz yergekimi
(¢oktiirme) veya santrifiij ile, manyetik 6zelliklere sahip baz1 sorbentler ise harici bir
manyetik alan ile ayrilabilmektedir. Sorbentin geri kazanilmasi ve sorbati saf bir

bigimde elde etmek i¢in desorpsiyon gibi bazi ek islemler gereklidir.

Bazen kolon kromatografisi olarak adlandirilan akis (dinamik) yontemi, cesitli
maddelerin karigimlarinin ayrilmasi i¢in tercih edilir. Bu teknikte, sivi veya gaz
halindeki bir ¢ozelti, iyice 6giitiilmiis bir kat1 (sorbent) ile doldurulmus bir tiipten
akmaya zorlanir. Gerekirse, kati kolon dolgusu bir sivi faz ile kaplanabilmektedir.
Cozeltide bulunan bilesenler, duragan faz ile etkilesimlerinin giiciine bagl olarak

kolon boyunca farkli hizlarda hareket ettikleri i¢in ayrilma gergeklesmektedir.
D: My~ 4

e X % he

o *
e
% ** *

Sekil 3.5. Iki tiir metal segici sorpsiyon siireci: y1gin modu (sol) ve dinamik mod (sag) [184]

Sorpsiyon isleminin sonuglar1 genellikle dengede olan heterojen fazlardaki sorbat
derigimlerinin oran1 olarak tanimlanan denge dagilim sabiti Kp cinsinden ifade edilir.
Denge dagilim sabiti Kp ise kat1 sorbentin (gm, mg.g™) spesifik adsorpsiyon
kapasitesiyle ilgilidir ve bu temelde ¢6zelti pH’1na, metal konsantrasyonuna, diger
cozelti bilesenlerinin varligina veya yokluguna (genellikle sorbent i¢in rekabetgi
etkilesim ile), islem sicaklifina ve sorbent parcaciklarinin boyutunun yani sira
sorbentin 6n islem yontemine baglidir. Son iki faktor, sorpsiyon etkinligini
belirlemek icin c¢ok Onemli bir parametre olan emici ylizeyin gozenekliligini

arttirarak saglanabilir. Metallerin salinmasi i¢in en belirleyici faktor, sorbentin
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baglanma yerlerinin protonlanmasi ile metal iyonlarmin ortama birakilmasidir. Bu
ozelliklerin ikisi de biiyiik dlgiide saflastirilmig ¢ozeltinin asitligine ve bilesimine

baghdir.

Denge durumunda sorbat miktar1 ile sorbent arasindaki fonksiyonel iliski, Sekil
3.6.’da gosterildigi gibi sorpsiyon izotermi olarak adlandirilir. Sorbent B, daha diisiik
denge derisimlerinde Sorbent A’dan daha iyi tutulum o6zelliklerine (daha yiiksek q)
sahiptir, ancak daha yiiksek derisimlerde daha kotii performans gosterir (daha diisiik
). Buna karsilik, genel sorpsiyon igleminin kinetigi birkag¢ ardisik asamanin toplami
olarak kabul edilir. Ilk olarak, metal iyonlar difiizyon islemi ile kontrol edilen emici
yiizeye tasinir. Daha sonra, sorbentin dis yiizeyindeki difiizyonunu (film difiizyonu
olarak adlandirilir), gézeneklerin icine niifuz etme (gézenek diflizyonu) izler. Son
olarak ise metal iyonlari, gbzeneklerin i¢ ylizeyinde, sorbentin bos olan aktif
bolgeleri ile etkilesime girer. Boylelikle, sorpsiyonun giderek artan hizina, yalanci

hiz modeli denir.

Metal
Tutulumu
[mg/L]

CA
Biyosorbent A 'q 2 Img/] qA [mgiL]

4 max

B
B / Biyosorbent B q 12 [mg/L] B 1L
q " [mglL% v 9 max [ma/L]

1, Img)

t‘l Son Metal Derisimi t2

Sekil 3.5. Sorpsiyon izoterm egrilerinin 6rnekleri [184]

Kimyasal bakis agisindan, metal iyonunun sorbentin baglanma bdlgelerine ilgisi ve
ayrica ¢coklu metal ¢ozeltilerinde ayirmanin segiciligi, genellikle Pearson’un sert ve
yumusak asit-bazlar teorisi ile ifade edilir [185]. Sert asitler (Mg?*, La®>", Fe3*, Cr*,
U*, V*" ve benzeri gibi diisiik polarize edilebilir metaller) sert bazlara N>>P, 0>>S,

F>>CI siralamasinda (yani elektron verici atomlari igeren gruplar) baglanmayi tercih
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eder. Aksine, yumusak asitler (6rnegin, Ag*, Cd?*, Hg?*, Au®" veya Sn?*) yumusak
bazlarla P>>N, S>>0, I>>F siralamasi seklinde baglanma tercihine sahiptir. Onemli
sayida sert ve yumusak metal, ara baglanma 06zelliklerine sahiptir ve genellikle
kararlilik  sabitleri  i¢in  Irving-Williams  serisi  ile  kategorize  edilir:
Mn?*<Fe?*<Co?*<Ni?*<Cu?*<Zn?**. Bu nedenle, aljinatlarmn metaller igin afinitesi
asagidaki seriyi olusturur: Pb?*>Cu?">Zn?*>Co?*>Ni?*>Mn?*>Fe?* [186]. Sonug
olarak, farkli elektron verici atomlara sahip ¢esitli baglanma gruplarindan dolay1
kitosan lizerindeki metal ayrimlarinin segiciligi, metalin iyonik boyutu veya sertligi
acisindan mantiksal bir seri olusturmaz [187]. Bu nedenle, bugiin bile, farkli
sistemlerde sorpsiyon sonuglarinin tahmin edilmesine izin veren tek tip bir teori
yoktur. Sonu¢ olarak, bugiinkii sorpsiyon oOzellikleri bilgimiz esas olarak tablo

halindeki deneysel verilere dayanmaktadir.

3.4.1. Adsorpsiyon sistemi modellemeleri

3.4.1.1. Kinetik calismalar:

Sorpsiyon kinetigi iizerine yapilan ¢alismalar, reaksiyon basamaklarmi anlamak ve
sorpsiyon reaksiyonlarinin mekanizmasini saptamak i¢in faydali bilgiler saglar.
Kinetik arastirmalar, ¢oziinen madde alim oranlarmi ve bir kimyasal reaksiyondaki
hiz kontrol asamalarini yoneten faktorleri belirler. Bu bilgiler kullanilan
malzemelerin optimizasyonunda ve kontroliinde fayda saglarlar. Adsorpsiyon
caligmalarinda hiz yasalarinin ve kinetik ilkelerin daha iyi anlasilmasi esastir, bu da

sadece yapilan laboratuvar deneyleri ve caligsmalari ile dogrulanabilir.

Metal iyonlarinin kat1 faz veya adsorbanlar iizerine adsorpsiyonu kinetik verilerle
aciklanabilmektedir. Kinetik hesaplamalar ayrica adsorpsiyon siirecini yOneten
mekanizmayr da tamimlayabilir. Adsorpsiyon isleminin kinetik mekanizmasini
incelemek i¢in birkag model kullanilmaktadir [188]. Metal adsorpsiyon sistemleri
icin en yaygin kullanilan kinetik modeller yalanci birinci dereceden (Denklem 3.1),
yalanct ikinci dereceden (Denklem 3.2) ve pargacik i¢i difiizyon (Denklem 3.3)
modelleridir [188,189].
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In(q. — q;) = Inq, — ky.t (3.1)

t 1 1
g 4+ — 3.2
qt k242  get (32)

qe = kig.t*® (3.3)

Burada ge ve Q. swrasityla dengede (mg.L™Y) ve herhangi bir zamanda (t) birim
adsorban basina adsorbe edilen metal iyonlarinin miktaridir. Sirasiyla k1, k2 ve Kig ise
yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden ve pargacik i¢i difiizyon hizi

sabitlerini temsil eder.

Yalanci birinci ve yalanci ikinci modeller i¢in adsorpsiyon isleminde ii¢ temel faktor,
dis film difiizyonunu, parcacik i¢i diflizyonu ve etkilesim asamasini igerir.
Istenildiginde bu adsorpsiyon reaksiyonlarindan biri kinetik olarak sinirlandirilabilir
ve islem igin hiz kontrol adim1 olarak hizmet eder. Ozellikle dis film difiizyonu engel
oldugunda reaksiyon kinetigi karistirma veya ¢alkalama yoluyla gelistirilebilir. Bu,
parcacik i¢i difiizyon veya etkilesim adimini adsorpsiyon oranini kontrol eden ana
faktor olarak birakir. Yalanci birinci ve yalanci ikinci modeller igin kinetik
parametreler, sirasiyla In(qe-Q¢) ile t ve (t/qr) ile t arasindaki dogrusal grafiklerden
belirlenir. Her modelin uygunlugu diiz ¢izgilerin uygunluguyla (R? degerleri)
belirlenmektedir. Dikkat edilmesi gereken bir diger 6nemli nokta ise hesaplanan
denge adsorpsiyon kapasitesi degeri ge’nin deneysel ge degeri ile uyumlu olmasi
gerektigidir [188].

Yapilan Ornek c¢alismada tiolle modifiye edilmis Fe3O0s@SiO. iizerinde altin
adsorpsiyonunun kinetik izotermi adsorbamin pH=5 degerinde 20 mg.L! altin
cozeltisi ile temas ettirilmesiyle gerceklestirilmistir [190]. Manyetik adsorban
tizerindeki altin adsorpsiyonunu tanimlamak igin yalanct ikinci derece kinetik model
kullanilmistir. Adsorpsiyon verilerinin, 0,993 iizerinde R? degerine sahip olup

modele 1yl uydugu bulunmustur. Calismada kinetik analize dayali olarak hiz
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siirlama adiminin, adsorban yiizey tiyol grubu ile Au®* arasinda degerlik
kuvvetlerini igeren elektronlarin paylagimi veya degisimi yoluyla kimyasal
adsorpsiyon olabilecegi agiklanmistir, bu agiklama da yumusak-sert asit baz teoremi

ile uyumluluk gostermektedir.

Yapilan bir diger &6rnek ¢ahigmada Ag* ve Au* iyonlarinin 2-(3-(2-
aminoetiltiyo)propiltiyo) etanamin ile islevsellestirilmis polistiren kapli CoFe204
manyetik pargaciklar1 tizerindeki adsorpsiyon kinetigi incelenmistir. Calismada
sozde birinci derece ve sozde ikinci derece kinetik modeller uygulanmigtir. Ag* ve
Au*" iyonlarinin ekstraksiyonu icin optimum pH sirastyla pH=5 ve pH=4 olarak
bulunmustur. Deneylerde, 50 mg.L™? veya 40 mg.L™’lik bir baslangi¢ derisimleriyle
5 mL metal ¢6zeltisine 5 mg adsorban ilave edilmistir. Metal iyonlarinin manyetik
adsorban tizerine adsorpsiyonunun ¢ok hizli oldugu ve 60 dakika i¢inde dengeye
ulastig1 bulunmustur. Yalanci ikinci derece kinetik modelin deneysel agiklamaya en
uygun model oldugu belirlenmis ve bu, hem kinetik denklemlerle hem de deneysel
degerlerle uyumlu olan denge adsorpsiyon kapasitesi degerleri ile dogrulanmistir. Ek
olarak, Ag* ve Au®* i¢in elde edilen kinetik sabitler birbirine benzer ve yiiksektir, bu
da bu metal iyonlarinin adsorpsiyonunun kinetik olarak elverisli oldugunu gosterir.
Adsorpsiyonun ayrica, 0,44 mmol Ag*/g adsorban ve 0.19 mmol Au®*/g adsorban
maksimum adsorpsiyon kapasitesi ile Langmuir izoterm modelini izledigi de
goriilmiistiir. Ag ve Au yiiklii manyetik adsorban, sirasiyla %1 HNOs igeren 1,0
mol.L™? tiyoiire veya %2 HCl iceren 1,0 mol.L™? tiyoiire kullanilarak etkin bir sekilde
desorbe edilebilmektedir [176].

3.4.1.2. izoterm ¢alismalari

Etkili adsorpsiyon sistemleri i¢in yeni adsorbanlar1 kesfetme girisimlerinde,
adsorpsiyon parametrelerinin etkili ve gilivenilir tahmini ve ¢esitli adsorban
sistemlerinde veya deneysel kosullarda adsorban davranisinin  kantitatif
karsilagtirmast i¢in en uygun adsorpsiyon dengesi korelasyonlarinin kurulmasi
zorunludur. Genellikle adsorpsiyon izotermleri olarak bilinen denge iliskileri,

adsorpsiyon mekanizma yollarinin optimizasyonu, yilizey 6zelliklerinin tanimlanmasi
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ve adsorpsiyon sistemlerinin etkili tasarimi i¢in ¢ok 6nemlidir. Adsorpsiyon izotermi,
bir maddenin sulu gézenekli ortamdan veya su ortamlarindan sabit bir sicaklik ve pH
degerinde kati faza tutulmasini, salimini veya hareketliligini yoneten olguyu
aciklayan bir egridir. Adsorpsiyon dengesi, adsorbanin adsorbatla veya hedef
analitleri igeren c¢ozeltiyle, bu ¢ozeltideki adsorbat derisimi ile arayiiz derisimi
arasinda dinamik bir dengeye gelene kadar olacak siire boyunca temas etmesine izin
verildiginde elde edilir. Gliniimiize kadar Langmuir, Freundlich, Brunauer-Emmett
Teller, Redlich-Peterson, Dubinin-Radushkevich, Temkin, Toth, Koble Corrigan,
Sips, Khan, Hill, Flory-Huggins ve Radke- Prausnitz izotermleri gibi bir dizi denge
izoterm modeli formiile edilmis ve rapor edilmistir [191]. Bu modeller arasinda,
Langmuir ve Freundlich izotermleri metallerin manyetik adsorbanlar {izerindeki

adsorpsiyon davranigini belirlemek i¢in genis ¢apta uygulanmustir.

Langmuir izotermi, homojen bir adsorban ylizey iizerinde adsorbatin tek tabakali
kaplanmasini varsaymaktadir [192]. Dogrusallastirilmig Langmuir izoterm modelinin

matematiksel ifadesi asagidaki gibidir (Denklem 3.4):

Ce 1 Ce
—€ — + = 3.4
de ki.am dm ( )

Burada, ce ¢ozelti icindeki analitin denge konsantrasyonu (mg/L), ge Sorbentler
iizerindeki adsorbe edilmis analit miktar1 (mg.gt), ki adsorpsiyonun serbest enerjisi
ile ilgili sabit (L.mg?') ve gm maksimum adsorpsiyon kapasitesidir (mg.g™?).
Freundlich izotermi ise adsorpsiyon bolgelerinin istel dagilimmi ve ¢ok katmanli
adsorpsiyonu varsayar. Bu modelin dogrusallastirilmis ifadesi (Denklem 3.5) [193]

asagida verilmistir:
1
Ing, = Inkf + — Inc, (3.5)

Burada kr (mg.gt.(L.mg™)*") ve n, Freundlich sabitleri, c. ise ¢ozelti icindeki denge

analit iyon derisimidir (mg.L). Analitin sorbentler {izerindeki adsorpsiyonu igin
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dogrusal Langmuir ve Freundlich grafikleri, sirasiyla ce/ge’ye karsi Ce ve In ge’ye

kars1 In ce grafigini ¢izerek elde edilir.

Yapilan oOrnek bir c¢alismada tiol ile islevsellestirilmis Fe3Os@SiO2’nin
(Fe304@SiO2-SH) adsorpsiyon davramiglart Langmuir, Freundlich, Temkin ve
Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modelleri ile analiz edilmistir [194]. Langmuir
izoterm denklemine gore, Ce/(e’nin Ce’ye karsi grafigi diiz bir ¢izgi sergilediginden bu
grafigin dogrusal uyumu yiiksek bir korelasyon katsayis1 (R? = 0,9998) sunmaktadir.
Ayrica 43,7 mg.g? olarak hesaplanan qm degeri, 44 mg.g™ olan deneysel degerle
uyum gostermektedir. Elde edilen yiiksek korelasyon katsayis1 sonucunda, Langmuir
modelinin  Au®" iyonunun adsorban {izerindeki adsorpsiyon davranislarmi iyi
tanimlayabilecegi sonucuna varilmustir. Freundlich denklemi ise, ¢ok diisiik
korelasyon katsayis1 R? =0,236 ve Freundlich sabiti n=40,6 degerleri nedeniyle Au*
iyonunun Fe304@SiO2-SH iizerindeki adsorpsiyon davranislarini agiklamak igin
elverigsiz bulunmustur. Ayrica, Au®" iyonunun FesOs@SiO,-SH iizerindeki
adsorpsiyon davraniglarini agiklamak igin Temkin ve D-R izoterm modelleri de
uygulanmistir. Bununla birlikte, her iki modele gore adsorpsiyon verilerinin dogrusal
uyumu, kotii korelasyon katsayilar1 verdiginden Au®" iyonunun FesO4@SiO,-SH
lizerine adsorpsiyonunun ne Temkin ne de D-R izoterm modeliyle uyum
gostermedigi goriilmiistiir. Genel olarak sonuglar, Au®* iyonunun FesO4@SiO2-SH
lizerine adsorpsiyon mekanizmasinin Langmuir izoterm modelini izledigini ve asetat
anyonlarmin Au®* kompleks anyonlarini igeren adsorpsiyon isleminde énemli bir rol

oynadigini ortaya ¢gikarmistir.

Yapilan baska bir ¢alismada poli(etilenimin) ile islevsellestirilmis Fe3Os@SiO-
(Fe3Os@SiO2-PEI) nanopargaciklariyla sudan Ag nanopargacik adsorpsiyonu
gerceklestirilmis, deneysel verileri degerlendirmek i¢in Langmuir ve Freundlich
modelleri kullanmilmigtir [178]. Sonuglar, hem Langmuir hem de Freundlich
modellerinin deneysel verilere 1iyi korelasyon katsayilart saglayarak uyum
gosterdigini agiklamaktadir. Calismada ayirma faktoriiniin (Rp) belirlenebilmesi igin
Langmuir adsorpsiyon sabiti ki (L.mg?) kullanmilmistir (Denklem 3.6):
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1

RL = 1+k1.C0 (36)

Burada co, Ag nanoparcaciklarin baslangic derisimidir (mg.L™?). RL degeri,
adsorpsiyon siirecinin dogasim1 gostermektedir. R. <1, elverisli bir adsorpsiyonu
onerirken, R.> 1, elverigsiz bir adsorpsiyonu gosterir. Bu ¢alismada, 1,8 ila 21,6
mg.L? arasinda degisen bir co derisimi igin karsilik gelen Ry degerlerinin 0,09-0,55
araliginda oldugu hesaplanmistir, bu da Ag nanoparcaciklarin FezOs@SiO2-PEI
tizerine adsorpsiyonunun olumlu oldugunu goéstermistir. Freundlich modelindeki n
parametresinin de 1’den biiyiik oldugu bulunmustur, bu da Fe30s@SiO2-PEI
adsorbani ve Ag nanoparcaciklar arasinda olumlu ve gii¢lii bir adsorpsiyon oldugunu
gostermektedir. Langmuir modeline gore maksimum adsorpsiyon kapasitesi 909,1

mg.g ! olarak hesaplanmistir.

3.5. Tiirlendirme Calismalari

Cesitli numune tiirlerinde (endiistriyel, cevresel, farmasotik, biyolojik, gida ve
icecekler) eser element tayini, modern analitik yontemlerin énemli bir uygulama
alanidir. Bu agidan mikro, nano ve piko seviyelerde toplam element derisimlerinin
belirlenmesi ve numunedeki hedef analitin belirli kimyasal tiirlerinin kantitasyonu iki
temel amag olarak agiklanabilir. Modern hassas enstriimantal yontemler, toplam
element igeriginin son derece diisiik seviyelerde belirlenmesine izin vermesine
ragmen bazi durumlarda en sik gbzlemlenen matris girisiminin iistesinden gelmek
icin eser analitlerin dnderistirilmesi ve zenginlestirilmesi gerekir. Giliniimiizde, ¢ok
sayida elementin ¢esitli formlarda oldukga farkli davranis ve 6zelliklere sahip bir
sekilde dogal olarak var olabilecegi kabul edilmektedir. Belirli kimyasal tiirlerin
zehirliligi, hareketliligi ve biyoyararlanimindaki énemli farkliliklar nedeniyle, sadece
toplam element derisimlerinin belirlenmesi kapsamli klinik ve c¢evresel
degerlendirmeler icin yeterli degildir. Bu nedenle tiirlendirme c¢aligmalari,
giinimiiziin analitik arastirmalarinin 6nemli bir konusu haline gelmistir. IUPAC
yonergelerine gore tiirlendirme analizi, bir numunedeki bir veya daha fazla miinferit
kimyasal tliriin miktarlarinin belirlenmesi ve/veya Ol¢iilmesine yonelik analitik

faaliyetleri icerir; burada kimyasal tiirler farkli izotopik yapiya, elektronik veya
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yiikseltgenme basamagi durumuna ya da kompleks veya molekiiler yapiya sahip

olarak tanimlanan bir elementin belirli bir formu olarak anlasilmalidir.

Tirlendirme analizi i¢in geleneksel analitik prosediirler birka¢ ana adimdan olusur.
Bunlar sirasiyla elementin kimyasal tiirlerinin numune matrisinden uygun kantitatif
ekstraksiyonu, herhangi bir tiir arasi degisiklikten kagimnilmasi, ekstrakte edilen
tiirlerin uygun kimyasal ayrimi ve son olarak uygun alet yontemleriyle analitin
hassas tespitini igerir. Tirlendirme analizi i¢in kullanilan analitik yontemlerin
temelinin nicel kimyasal tiir ayristirmasina dayandigi agiktir. Modern tiirlendirme
prosediirleri ayirma adimina gore iki ana gruba ayrilmaktadir. Bunlar elementin
hassas belirlenme yontemi ile birlestirilmis ¢evrimici kromatografik ayirma ve kati
faz ekstraksiyonu, sivi-sivi ekstraksiyonu ve bulutlanma noktasi ekstraksiyonu gibi
genellikle ¢evrimdist modda kullanilan ve ardindan ayrilmis tiirlerin aletsel 6l¢iimii

yapilan kromatografik olmayan ayirmalar olarak kabul edilmektedir.

Nanomalzemeler, elverisli ylizey-hacim oranlari, yiiksek ylizey kimyasal aktiviteleri
ve gliglii adsorpsiyon kapasiteleri nedeniyle elementel tiirlendirmede yaygin olarak
kullanilmaktadir. Nanomalzemeler, sirali yontemlerde kromatografik kolonlar ve
kiitle spektrometrik belirleme ara islemlerinde metal organik komplekslerin iyonik
formlara (Hg) ayrigmasinda, inert element tiirlerinin aktif hidrit olusturan formlara
dontistiiriilmesinde (Se indirgenmesi) ve toksik Na/K borohidriirlerin (Hg, Se) yerini
alan foto-kimyasal buhar iiretiminde etkili arayiizler olarak kullanilmistir. Ayrica,
nanomalzemeler kromatografik olmayan tiirlendirme yaklasimlarinda etkili ve segici
sorbentler olarak ve kolorimetrik nanoproblar gibi metal tiirlerinin hizli, optik olarak

algilanmasi i¢in tarama yontemlerinde de kullanilmaktadir.

Tiirlerin, atomik floresans spektrometresi, indiiktif eslesmis plazma optik emisyon
spektrometrisi ve indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometrisi gibi oldukca hassas
bir algilama sistemi ile ¢evrimigi olarak birlestirilen gaz veya sivi kromatografi ile
ayrilmasina dayanan sirali yontemler tiirlendirme analizi i¢in verimli yaklagimlardir

[11,12,195]. Bu yontemler genel olarak yiiksek derecede otomasyon, iyi kesinlik ve
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dogruluk ve belirli kimyasal tiirlerin dagilimi i¢in kapsamli bilgi edinme imkani

saglarlar.

Diger yandan, kromatografik tiirlendirme stratejilerinin kolon dncesi veya sonrasi
farklilagmalar, olasi tiirler arasi doniisiimler, bellek etkileri, kullanilan organik
¢oziicliler nedeniyle duyarlilik kayb1 gibi bazi sinirlamalar1 ve dezavantajlar vardir.
Ayrica, kromatografik yontemler genellikle kolon ve saptama sistemi arasindaki
arayiiziin modifikasyonunu veya tasarimini gerektirir ¢iinkii ayristirilan analitler her

zaman dogrudan nicel analiz i¢in uygun degildir.

Kromatografik olmayan metotlarda tiirlendirme analizi genellikle en toksik tiirlerin
belirlenmesi veya inorganik ve organik bilesikler arasindaki farklilasmaya odaklanir
ve tiim kimyasal formlarin nicel analizi nadiren talep edilir. Bu bakis agisiyla gorece
pahali kromatografik sirali yontemler, ¢ok sayida 6rnek igeren numunelerin pratik
uygulamasi i¢in uygun degildir. Sasirtict olmayan bir sekilde, kromatografik
olmayan yontemler basitlikleri, diisik maliyetleri, hizli ve esnek uygulama
avantajlar1 nedeniyle biiyiik ilgi ¢ekmistir. Belirli tiirlerin ayirt edici kimyasal ve
fiziksel Ozelliklerine bagli olarak, kromatografik olmayan tiirlendirme stratejisi,
geleneksel sivi  sivi ekstraksiyonu, kati faz  ekstraksiyonu, kati faz
mikroekstraksiyonu, tek damla mikroekstraksiyonu, manyetik kat1 faz ekstraksiyonu,
bulutlanma noktasi ekstraksiyonu ve diger tiirevlendirme tiirlerini (buharlaragtirma
ve segici indirgeme gibi) igeren ¢ok sayida ekstraksiyon yontemini igerir [15-22].
Stiphesiz, nicel ve segici tiir ayrimi, kromatografik olmayan tiirlesme analizi igin
kullanilan analitik islemlerin temelidir. Bu nedenle, sorpsiyon veya eliisyon
asamasindaki en yliksek secicilik derecesi, her giivenilir ekstraksiyon teknigi igin
temel bir gerekliliktir. Bu anlamda, kati1 faz ekstraksiyonunun iyi bilinen avantajlari
(diisiik solvent tiiketimi, yiiksek onderistirme faktorleri, hizlilik, statik ve dinamik
modda basit uygulanabilirlik) ile birlestiginde, yeni fonksiyonel materyallerin etkili
sorbentler olarak hazirlanmasi ve kullanilmasi modern tiirlendirme arastirmalarinda
genis sekilde yer almistir. Analitik bir bakis agisiyla, eser elementlerin tiirlendirme
analizinde ¢esitli mikro ve nano boyutlu materyallerin kullanilmas1 dort temel ana

stratejiyle agiklanabilir.
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Birinci stratejide analitin hedef kimyasal formunun bir nanosorbent tarafindan secici
kat1 faz ekstraksiyonunun ardindan uygun bir enstrumantal teknikle ol¢iimii yapilir.
Paralel bir numune tiim tiirlerin ekstrakte edilebilir forma doniistiiriiliip ayn1 kat1 faz
ekstraksiyonu prosediirii kullanilarak olg¢iilmesiyle ve tiim kimyasal tiirlerin farkli
deneysel kosullar altinda (genellikle pH) tutulup ardindan bunlarin nicel eliisyonu ve
belirlenmesiyle olacak sekilde 6n igsleme tabi tutulur. Bu sekilde, elementin toplam
igerigi Olclliir ve ekstrakte edilemeyen tiirlerin derisimi ¢ikarma ile hesaplanir. Bu

yaklasim genis ¢apta kabul gormektedir ve muhtemelen en sik kullanilanidir.

Ikinci stratejide hedef kimyasal form segici olarak tutulur ve eliisyondan sonra uygun
bir enstrumantal teknik kullanilarak miktar1 belirlenir. Sorpsiyondan sonra kalan tist
fazdaki diger analit tiirlerinin tutulmasimnmi saglamak icin pH yeni bir degere
ayarlanarak tutulan tiirlerin ayrigtirilmasiyla ya da olduk¢a hassas bir diger analitik

yontemle (ICP-MS gibi) dogrudan olgiiliir.

Ugiincii stratejide iki veya daha fazla tiir, sorbent yiizeyinde bir arada tutulur ve daha
sonra segici ellisyonla ayrilir. Analitlerin adsorpsiyonundan sonra, sadece bir
kimyasal tiiriin (genellikle en toksik olan) kantitatif eliisyonunu saglamak igin
kolondan uygun bir ¢6zelti gecirilir. Bu stratejideki baska bir segenek, birkag eliient

¢ozeltisinin siral1 gegisi ve elde edilen eliitlerdeki her bir 6zel tiiriin belirlenmesidir.

Doérdiincii stratejide iki veya daha fazla tiir ayn1 anda tutulur, bunlar eszamanl
elisyon ve ardindan kromatografik ayirma ile belirlenir. Bu stratejide ana amag, daha
yiiksek hassasiyet ve daha diisiik olgililebilme limitleri saglamak icin analitlerin

kantitatif onderistirilmesidir.

Yapilan 6rnek galismada nanometre boyutundaki titanyum dioksit kullanilarak Sbh®*
ve Sb°* onderistirilmis ve HG-AAS ile secici olarak belirlenmistir. Her iki tiir de
pH=3’te 50 mg sorbent iizerinde tutuluken daha sonra 5 mol.L* HCI ile
ayristirlmistir. Burada Sb®" dogrudan eliient ¢ozeltisinde Slgiiliirken Sh>* ¢ozeltiye
Kl veya tiyoiire ilavesinden sonra 6l¢iiliir [196]. Diger bir ¢alismada sitrik asit eliient

olarak kullanilarak benzer bir prosediir gelistirilmistir [197].
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3.6. Indiiktif Eslesmis Plazma — Optik Emisyon Spektrometresi

Spektroskopi, c¢evresel numunelerdeki cesitli kirleticilerin analizi ve miktarinin
belirlenmesinde onemli bir rol oynar. Uygun spektroskopik teknik ve belirleme
sistemlerinin se¢imi, bu tekniklerin agir metaller, pestisitler, herbisitler ve polisiklik
aromatik hidrokarbonlar (PAH’lar) gibi hedef kirleticilerin ¢evresel numunelerde
(yani atik su, toprak ve hava) etkili ve duyarli analizini saglamaktadir. Ornekleme ve
onderistirme tekniklerinin dikkatli se¢imi ve uygulanmasi, bu spektroskopik
analizlerin hassasiyetinin gelistirilmesine izin verir. Cogunlukla hassas dedektorlii
kromatografik sistemlerin tasarimi ve gelistirilmesi nedeniyle, hedef c¢evre
Kirleticilerinin tayin sinirindaki etkileyici ilerleme, hedef derisimlerin ¢ok diisiik
seviyelerde lciilmesine imkan sunmustur (ug.L™? ve ng.L™? araliginda). Spektroskopi
cihazlarindaki hizli ilerleme ile ekstraksiyon yontemleri de kolay, hizli, ¢evre dostu
ve diisik maliyetli hale gelmis ve cevresel numunelerde hedef Kkirleticilerin

onderistirilmesi saglanmistir.

Indiiktif Eslesmis Plazma — Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES) cihazinin
temel 6zelligi, kismen iyonize gazin herhangi bir 1s1kli hacmi olarak tanimlanabilen
bir plazma olusumunu icermesidir. Ancak spektroskopide bu terim genellikle
elektriksel olarak uyarilan desarjlarla sinirhdir. Sekil 3.7.°de ICP-OES cihazinin
sematik gosterimi verilmistir. Bir cam tor¢un {iist kismina sarilan bakir bir bobin
tarafindan indiiklenen radyofrekans (RF) manyetik alanlari, ICP spektrometresinde
plazmanin olusturulmasindan sorumludur. Sivilastirilmis numune, ince bir aerosol
olusturmak i¢in nebiilize edilerek sirasiyla desolvatasyona (sivi numuneden solventin
uzaklastirilmasi), buharlasmaya, molekiiler seviyede buharlagsmaya ve atomlara
ayrilmasmma maruz kaldig1 aletin merkezine tasinir. Burada bazi atomlar
iyonlagabilmektedir. Plazmadaki hem atomlarin hem de iyonlarin uyarilmasi,
plazmanin kuyruk bolgesi icerisinde atom ve iyonlarin temel hallerine dondiigiinde
151k (fotonlar) yaymasi ile sonuglanir. Olusan 1siklarin dalga boylar1 ve yogunluklar

cihaz kullanilarak 6lgiilmektedir.
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Sekil 3.7. ICP-OES cihazinin gematik gosterimi [198]

ICP-OES cihazlarinda bulunan nebiilizer, bir Ar gazi akis1 kullanarak siviyir ince
damlaciklar halinde olusturur. Aeresol piiskiirtme odasina girerken, daha biiyiik
pargalar (>10 pm) ortamdan cikarilir ve yalnizca en ince piiskiirtmenin plazmaya
ge¢mesi saglanir. Daha biiyiik damlaciklar plazmada tam olarak ayrigamadiklarindan
ve analit sinyalinde giiriiltiiye katkida bulunduklarindan dolay1 piiskiirtme odasindan
uzaklastirilirlar. Plskiirtme odasi igindeki bolmeler, daha biiylik pargaciklarin
yogunlagmasina ve daha sonra atik sistemine akmasina sebep olmaktadir. Cogu ICP-
OES aletinin torglari, bir numunenin tor¢ merkezine enjekte edilmesine izin verirken
kararli bir Ar plazmasin1 desteklemek i¢in tasarlanmis {i¢ es merkezli cam tiipten
olusur. Plazmanm {ist kisminda torgun etrafina sarilmig, bir RF jeneratoriine
baglanan su sogutmali bakir tiip bulunmaktadir. Bu, tor¢ boyunca akan Ar iginde
salinan bir radyo frekans manyetik alani yaratir. Torgtan gecen Ar akisini
elektronlarla beslemek i¢in yiiksek voltajli bir kivilcim kullanilir. Bu elektronlar daha
sonra indiiksiyon bobini tarafindan tiretilen radyofrekans manyetik alanlarinin yogun
salimimlarina maruz kalir ve iyonlasmaya neden olan Ar atomlarn ile carpisir.
Manyetik alanlar, gaz akiminda olusan her yiiklii parcacigi tor¢ i¢inde kapali bir
dairesel yolda akmaya zorlar. Gaz akimmin omik isinmasi, yiiklii pargaciklarin
indiiklenen hareketine karsi direngten kaynaklanir. Yiiksek sicaklikta bir plazma

olusumuna neden olan indiiktif esleme yoluyla (elektrotlarin kullanimindan
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kaginarak) bu tir bir enerji transferi, ICP-OES cihazlarmin tanimlayict bir
ozelligidir. Argonun plazma gazi olarak sec¢ilmesinin nedeni su maddelerle

aciklanabilir:

- Inert olmas: sebebiyle genellikle numunelerle kimyasal olarak reaksiyona

girmez.

- Birkag1 hari¢ olmak {izere ¢ogu elementin iyonizasyonu, 15,75 eV’lik diisiik

bir ilk iyonizasyon enerjisine sahip oldugu i¢in saglanir.

- Optik seffafliga sahiptir.

- Distik 1s1l iletkenligi, plazma ates topunda isinin tutulmasina neden olarak

orta seviyedeki gii¢ girislerinin kararli galismasini saglar.

Azot gaz1 da plazma igin kullanilmistir, ancak bu gazi kullanmanin sorunu, artan

spektral ve izobarik girisimler tiretmesidir.

ICP-OES’de ¢ogu spektrometre, vakum ultraviyole (170 nm) st sinirindan goriiniir
15181 alt smirina (780 nm) kadar tiim dalga boylarini 6lgmek i¢in tasarlanmistir.
Elementel bolluklarin miktarlanmasi, her bir analitin karakteristik dalga boyundaki
151k yogunluklarini tam olarak 6lgmek icin yeterli hassasiyet ve ¢oziintirliikle ve
karmasik bir emisyon spektrumunun bilesenlerinin dalga boylarna ayrilmasiyla
ilgilidir. Kaliteli veriler elde etmek igin her bir elementin uygun dalga boyu
secilmelidir. Dalga boyu cakismalarindan veya kismi Ortiismelerden (dalgacik
tizerinde bir kanat ile tanimlanan) kagmnilmalidir. Neyse ki, alternatif bir dalga boyu
secilerek her iki etki de 6nlenebilir veya aza indirilebilir. Ayrica, daha dar slitler veya
daha yiiksek spektral diizenler kullanarak kanat Ortlismesinin etkilerini ortadan
kaldirmak ya da en aza indirmek miimkiin olabilir. Siirekli girisim olarak bilinen
baska bir piiriiz ise artan arka plan emisyonundan kaynaklanir. Ancak bu problem
yogun olmayan bir arka plan diizeltmesi uygulanarak giderilebilmektedir. Numune

beraberindeki ortak iyonlardan kaynaklanan girisimlerin normalde derisimle dogrusal
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bir sekilde artmasi nedeniyle, diizeltilmelerinin nispeten basit olacagi sdylenebilir.
Genel olarak, bu tiir diizeltmeler girisim faktorlerinin diisiik oldugu durumlarda
(analit sinyalinin  <%10’u) ¢ok etkilidir, ancak daha biiyiik diizeltmelerin
uygulanmasi gereken yerlerde saptamanin kesinligi ve dogrulugu tehlikeye atilabilir.
Ornek olarak Fe i¢in 100°den fazla olmak iizere cogu elementin fazla sayida emisyon
cizgisi bulunmaktadir. Buna ragmen bu emisyon c¢izgilerinden en uygununun
bulunup sec¢ilmesi kolay degildir. Analizi yapacak kisi, segmeden once herhangi bir
potansiyel girisime gore pik yogunlugunu goz oniinde bulundurmalidir. Diizeltmeler,
pik yogunlugunun yeterince biiyilk oldugu durumlarda gereksiz olabilir ve
dogrulukta herhangi bir iyilesmeye yol agmayabilir. Secilen dalga boylari, analiz i¢in
kullanilan spesifik ICP-OES cihazinin ¢6ziiniirliigli ve hassasiyeti ile birlikte

numunelerin kompozisyonuna bagli olmalidir.

Genel bir kural olarak, ICP-OES cihazlar, Al, Si, Ti, P, Ca, Mg, Mn, K, Na ve Fe
gibi temel elementler hakkinda veri toplamak igin kullanilir, ancak bazi yiiksek
bolluktaki eser elementler (6rnegin Zr, Cr, Ba, Cu) de bu teknik kullanilarak
Olgiilebilir. Diisiik miktarda eser ve nadir toprak element derigimlerinin Glgiilmesi
cok daha zordur ve bunlar normalde ICP-MS tarafindan analiz edilir. ICP-OES genis
uygulama alanina sahip bir ¢oklu element 6l¢iim teknigi olup, bazi durumlarda ICP-
MS’den daha diisiik bir maliyetle daha diislik bir 6l¢iilebilme limiti saglayabilir
[199]. Bununla birlikte, organik ¢6ziicii varligi, geleneksel numune giris ekipmanlar
kullanildiginda ICP iizerinde olumsuz etkilere neden olabilmektedir. Plazmadaki
organik buhar yiikiiniin azaltilmasi ve saptama simirlarinin iyilestirilmesi ile
nebiilizasyonun etkinligini artirmanin bir yolu, ultrasonik nebiilizer (USN)
kullanmaktir [200]. Bu cihazda, stvi numune daha yogun ve daha homojen ince bir
aerosole bolen bir piezoelektrik doniistiiriciye pompalanir ve pnomatik bir
nebiilizérden 10 kata kadar daha fazla verimlilikle aeresol olusumu gergeklestirilir.
USN’nin kullanimi 1sinma nedeniyle bazi elementleri buharlastirabilirken bir¢ok
element i¢in ¢ozlilmiis bir aerosol iiretir, LOD’leri iyilestirir ve oksit olusum oranini

azaltir [201]. Sekil 3.8. de ultrasonik nebulizerin sematik gdosterimi verilmistir.
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Sekil 3.8. Ultrasonik Nebiilizer sematik gosterimi [201]



BOLUM 4. ANTIMON TURLENDIRME DENEYSEL
CALISMALARI

4.1. Enstriimantasyon

Antimon derisiminin belirlenmesi i¢in, bir U-5000AT+ ultrasonik nebiilizer (Cetac
Technologies, ABD) ile birlestirilmis Spectro Arcos marka ICP-OES (Spectro,
Almanya) kullanilmigtir. Nanopargacik yiizey morfolojisi Quanta 450 FEG (FEI,
Japonya) FESEM ile incelenmistir. Nanomalzemelerin kimyasal bilesimi FESEM’e
(SEM-JEOL-JSM 6060LV) bagli EDX ile belirlenmistir. Kristal yapinin XRD
Olgtimleri Rigaku D marka DMAX-2000 (Rigaku D, Japonya) ile gergeklestirilmistir.
Spectrum 2 FT-IR spektrometresi (Perkin Elmer, ABD) nanomalzemelerin FT-IR
spektrumlarini almak i¢in kullanilmistir. Termogravimetrik analizler, SDT Q600 (TA
Instruments, ABD) ile yapilmistir. Cozeltilerin pH degerleri Orion 2-Star pH metre
(Thermo Fischer Scientific, ABD) ile dl¢iilmistiir. Ultra saf su kaynagi olarak Milli-
Q® Integral 10 su saflastirma sistemi (Merck, Almanya) kullanilmistir. Bandelin
Sonorex Super RK 225 ultrasonik banyo (Bandelin, Almanya) c¢oziindirme
islemlerinde kullanilirken MNP’lar1 ayirma islemleri Nd-Fe-B miknatis (40 mm x 20
mm x 10 mm) ile yapilmistir. Deneyde kullanilan biitiin cam malzemeler 3 mol.L™

nitrik asitle muamele edilerek kullanilmadan 6nce saf su ile yikanmustir.

4.2. Reaktifler ve Malzemeler

Deneylerde kullanmilan biitiin kimyasallar analitik safliktadir ve ileri saflagtirma
olmadan kullanilmislardir. Antimon standart ¢ozeltileri, potasyum antimon (I11) oksit
tartarat  trihidrat (CgHsK2012Sb2.3H20) (Merck, Almanya) ve potasyum
heksahidroksoantimonat (V) (KSb(OH)g) katilari ile (Merck, Almanya) hazirlanmis
ve giinliik olarak kullamlmstir. Cozelti pH’lar1 0,1 mol.L™ HCI (Merck, Almanya)
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ve 0,1 mol.Lt NaOH (Merck, Almanya) kullanilarak ayarlanmistir. Demir(II) kloriir
(FeCl2.4H20) (Merck, Almanya) ve demir(II) kloriir (FeCls.6H20) (Merck,
Almanya) nanoparcacik sentezinde demir kaynaklar1 olarak kullanilmislardir.
Nanonopargacik sonrasinda sirasiyla tetraetilortosilikat (TEOS) (Sigma Aldrich,
Almanya), (3-kloropropil)trietoksisilan (CPTES) (Sigma Aldrich, Almanya) ve 3-
amino-1,2,4-triazol-5-tiol (Sigma Aldrich, Almanya) ile kaplanmistir. Etanol (Merck,
Almanya), amonyak (Merck, Almanya), dimetilformamid (DMF) (Sigma Aldrich,
Almanya) ve trietilamin (TEA) (Sigma Aldrich, Almanya) ¢d6ziiciileri nanopargacik

sentez ve kaplama reaksiyonlarinda farkli asamalarda kullanilmistir.

4.3. Manyetik Kat1 Faz Ekstraksiyonu Prosediirii

Omek ¢ozeltinin pH degeri, damla damla olacak sekilde 0,1 mol.L™* NaOH ve/veya
HNO; ilavesiyle ayarlanarak ortama son derisim 1000 pg.L™? olacak sekilde antimon
cozeltisi eklenmistir. Calkalandiktan sonra ¢ozeltiye 20 mg Fe304-SiO2-3-
Kloropropiltrietoksisilan(CPTES)-3-amino-1,2,4-triazol-5-tiol eklenerek ¢ozeltinin
nihai hacmi, ultra saf su ile 5 mL olacak sekilde ayarlanmistir. Karisim 60 dakika
calkalandiktan sonra tiipe kuvvetli bir miknatis yaklastirilarak MNP’larin toplanmasi
saglanmistir. Yaklasik 2 dakika sonra cozelti berraklagsmis ve silipernatan ¢ozelti
tamamen dekante edilmistir. Elde edilen ¢ozelti cihaza ultrasonik nebiilizer

yardimiyla verilerek cihaza okuma yaptirilmigtir.

4.4. Sentez Asamalari

Antimon tiirlendirmesi igin sentezlenen Fe304-SiO2-3-kloropropiltrietoksisilan-3-
amino-1,2,4-triazol-5-tiol nanopargaciklarinin asama asama sentezi asagida
aciklanmigtir. Sentezin sematik gosterimi Sekil 4.1.°de detayl olarak gosterilmistir.

4.4.1. Fes04-SiO2 sentezi

8,67 g FeCl3.6H20 ve 3,14 g FeCl2.4H20 bir behere alinarak 25 mL 0,4 mol.Lt HCI

cozeltisinde ultrasonik banyo yardimi ile ¢oziindiiriilmiistiir. Ayn1 anda 15 g NaOH
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katis1 ultra saf suda ¢dziindiiriilerek 250 mL hacme tamamlanmis ve 1,5 mol.L?
NaOH hazirlanmisti. NaOH ¢o6zeltisi azot ortaminda siirekli olarak karistirilarak
hazirlanan demir ¢ozeltisi damla damla (toplam 30 dakikada) sodyum hidroksit
cozeltisine eklenmis ve siyah renkli Fe3Os nanoparcaciklar sentezlenmistir.
Reaksiyon 30 dakika daha karistirildiktan sonra elde edilen katt miknatis yardimi ile
¢ozeltiden ayirilmis ve birkag kez saf su ve etanolle yikanarak 60°C sicaklikta etlivde
kurutulmustur. Kurutma isleminden sonra, sentezlenen manyetit erlene alinarak
tizerine 40 mL saf su, 160 mL etanol ve 6 mL %25 lik derisik NH3 sirasiyla eklenmis
ve ultrasonik banyo yardimiyla dispers edilmesi saglanmis, dispers edilen manyetit
tizerine 1 mL SiO2 eklenerek reaksiyon 24 saat boyunca oda sicakliginda
karigtirllmistir. Reaksiyon sonunda elde edilen kat1 3 kez etanolle yikanarak 60°C

sicaklikta etiivde kurutulmustur. Islem sonunda 3,67 g iiriin elde edilmistir.

4.4.2. Fes0s-SiO2-3-kloropropiltrietoksisilan sentezi

Fe30s-SiO2 nanoparcaciklarin Klor fonksiyonlu silika ile kaplanmasi igin st
basamakta elde edilen Fe304-SiO2 nanopargaciktan 3 gram alinarak iizerine 100 mL
etanol eklenmis ve 30 dakika boyunca ultrasonik banyo yardimiyla ¢6zelti i¢inde
dagitilmigtir. Karigimin iizerine sirastyla 7,5 mL %25°’lik NHz ve 5 mL 3-
kloropropiltrietoksisilan eklenerek 700 rpm hizla 24 saat boyunca mekanik olarak
karistirilmistir. Siire sonunda elde edilen kati miknatis yardimiyla 3 kere etanolle
yikanarak vakum etliviinde kurutulmustur. Reaksiyon sonunda yaklasik olarak 2,5

gram lirlin elde edilmistir.

4.4.3. Fe30s-SiO2-3-kloropropiltrietoksisilan-3-amino-1,2,4-triazol-5-tiol sentezi

0,27 gram (2,3 mmol) 3-amino-1,2,4-triazol-5-tiol reaksiyon balonuna alinmis, 20
mL DMF c¢oziiciisiinde karistirilarak ¢oziinmesi saglanmistir. Ust basamakta
sentezlenen Fe304-SiO-3-kloropropiltrietoksisilan’dan 0,6 gram tartilarak ¢ozeltiye
eklenmis ve mekanik karistima yardimiyla iyice karigmasi saglanmis, ayrica
karisimin iizerine 0,5 mL trietilamin de eklenmis ve sicaklik 150°C yapilarak 48 saat

boyunca refluks edilerek karigtirllmistir. Siire sonunda elde edilen kati miknatis
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yardimiyla ortamdan ayrilarak bir kere 10 mL DMF 2 kere de 10 mL etanolle
yikanmig ve 24 saat boyunca oda sicakliginda vakum etiiviinde kurutulmustur.

Reaksiyon sonunda 0,6 gram iiriin elde edilmistir.

1,5 M NaOIH
FeCl;.6H,0 + FeCl,.4H,0
2

3

CH, CH
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Sekil 4.1. Fe304-SiO2-3-CPTES-3-amino-1,2,4-triazol-5-tiol sentezi sematik gosterimi
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4.5. Adsorban Karakterizasyonu

45.1. FESEM

Sentezlenen nanoparc¢acigin kaplanmadan dnceki ve sonraki yilizey morfoloji, yap1 ve
boyut 6l¢timleri FESEM ile gerceklestirilerek sirastyla FesOs icin Sekil 4.2., FesOs-
SiO2 igin Sekil 4.3., Fe304-SiO2-CPTES i¢in Sekil 4.4. ve Fe304-SiO2-3-CPTES-3-
amino-1,2,4-triazol-5-tiol i¢in Sekil 4.5.’te elde edilen goriintiiler verilmistir. Buna
gore Sekil 4.2.°de c¢iplak nanopargaciklar kaplanmamis halde aglomere halde
bulunurken tetraetilortosilikat ile kaplandiklarinda kiiresel halde olduklar1 Sekil
4.3.’te goriilebilmektedir. Yine Sekil 4.3.’te bakildiginda sentezlenen nanoparcacik
ylizeyinin plirlizlii oldugu goriilebilmektedir. Sekil 4.4. ve Sekil 4.5.te ise ligand ile
kaplanan nanoparcacigin ortalama boyutu 10-20 nm arasindadir ve farkli
boliimlerdeki farkli elektron yogunluklari nanoparcacigin ¢ekirdek-kabuk yapisinda

sentezlendigini gostermektedir.

6/11/2019 WD spot | det | mode | pressure — 500 nm —
2:52:45PM | 15.00 kv | 100000x | 17.5mm | 3.0 | ETD | SE |3.11e-3Pa SARGEM

Sekil 4.2. FesO4 FESEM goriintiisi
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6/11/2019 HV v mag [] WD spot . det | mode g — 500 nm —
3:07:18PM | 15.00kv | 100000x | 173 mm | 3.0 | ETD | SE SARGEM

HV j mag []7 :\:’VD spot ' det Vmode pressure ~— 500 nm —
15.00kV | 100000x | 173 mm | 3.0 | ETD | SE | 1.58e-3 Pa SARGEM

Sekil 4.4, Fe304-Si02-3-CPTES FESEM gériintiisii
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6/11/2019 HV mag [J WD spot I 7det ) Wmoge presslu‘e 3 I — 400 nm ———
3:14:20PM | 15.00kV [200000x | 17.3mm | 3.0 |ETD | SE | 1.48e-3 Pa SARGEM

Sekil 4.5. Fe304-SiO2-3-CPTES-3-amino-1,2,4-triazol-5-tiol FESEM goriintiisi

45.2. EDX

Enerji dagilimli x-ray spektroskopisi numunenin elementel analizi i¢in kullanilan bir
tekniktir. Sentezlenen nanoparcaciklarin EDX spektrumlart FesOs igin Sekil 4.6.,
Fe304-SiO2 igin Sekil 4.7., Fe304-Si02-3-CPTES igin Sekil 4.8. ve Fe304-SiO»-3-
CPTES-3-amino-1,2,4-triazol-5-tiol igin Sekil 4.9.’da verilmistir. Buna gore, Sekil
4.6.°da Fe3Os4 nanoparcacigin Fe ve O den olustugu ve olusma oranlar
gorilmektedir. Sekil 4.7.°de goriilen Si piki ise SiO2 nin nanoparcacia basarili
sekilde baglandigim1 ispatlamaktadir. Sekil 4.8.°de goriillen Cl piki yine
nanoparcacigin  klor fonksiyonlu silika ile basarili sekilde kaplandigini
gostermektedir. Son {irlin olan Fe304-SiO2-3-CPTES-3-amino-1,2,4-triazol-5-tiol
nanoparcaciginin spektumunda N ve S piklerinin goriilmeme sebebi bu piklerin
siddetinin ¢ok diisik olmast ve baska pikler tarafindan kolaylikla

perdelenebilmesindendir.
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Ha

TP FAFTTEVONR | FUNTETUPRNN TR TITTN NI

Element | Cizgi | Yogunluk | Hata

Ay i oswa i am allu.

Derisim | Birim

(c/s) 2-sig
O Ka 97.67 6.248 16.828 wt %
Fe Ka 258.25 10.160 83.172 wt %

100.000 | wt% | Toplam
Sekil 4.6. Fe304 EDX spektrumu

Fu

Il

T WA PRI T Fr———e FE TR TR
Element Cizgi Yogunluk Hata Derisim Birim
(c/s) 2-sig
8] Ka 11937 6.908 27 988 wt %
Si Ka 49 81 4462 6.402 wt %
Fe Ka 328.02 11.451 65.610 wt %
100.000 wt.% T oplam

Sekil 4.7. Fe304-SiO2 EDX spektrumu
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Fe
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L
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Lloode e ol s s dboug il o WP )
Y ogunluk Hata Derisim Birim
(c/s) 2-sig

105.90 6.506 40.422 wi %o

57.09 4777 9. 982 w2

27.95 3.343 4.401 wi%

149.59 7.733 45195 wio

1000 GO0 wt % Toplam
Sekil 4.8. Fe304-SiO2-3-CPTES EDX spektrumu
Specmnad
[u]
Fe
k
Element Cizgi Yofunluk Hata Derisim Birim
(c/s) 2-sig
o] Ka 67.66 5.201 41.086 wt %o
Na Ka 24.77 3.147 12.946 wh %
Si Ka 25.22 3.175 6.386 wt %
Cl Ka 41.08 4.052 9.248 wt%
Fe Ka 68.50 5.233 30.334 wt%
100,000 wt %% Toplam

Sekil 4.9. Fe30s-SiO2-3-CPTES-3-amino-1,2,4-triazol-5-tiol EDX spektrumu
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4.5.3. XRD

X-ray toz kirmim cihazi (XRD) kristal yap1 karakterizasyonu i¢in kullanilmaktadir.
Sentezlenen nanopargaciklarin XRD spektrumlart Fe3Oa igin Sekil 4.10., Fes04-SiO»
icin Sekil 4.11., Fe304-Si02-3-CPTES i¢in Sekil 4.12. ve Fe304-Si0,-3-CPTES-3-
amino-1,2,4-triazol-5-tiol igin Sekil 4.13.’te verilmistir. 20 pikinde bulunan 30,2°,
35,5°, 43,3°, 56,5° ve 62,7° pikleri literatiirde verilen Fe3zOas pikleri ile uyum

gostermektedir. Bu sayede nanoparcacigin bozunmadan kaplandigi anlasilabilir.
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Sekil 4.10. FesO4 XRD spektrumu
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Sekil 4.11. Fe304-SiO2 XRD spektrumu
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Sekil 4.12. Fe304-Si0,-3-CPTES XRD spektrumu
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Sekil 4.13. Fe304-SiO2-3-CPTES-3-amino-1,2,4-triazol-5-tiol XRD spektrumu
454. FT-IR

Her bir basamakta sentezlenen nanopargaciklarin FTIR spektrumlart Fe3Os igin Sekil
4.14., Fe304-SiO2 igin Sekil 4.15., Fes04-Si02-3-CPTES igin Sekil 4.16. ve Fe3Os-
Si02-3-CPTES-3-amino-1,2,4-triazol-5-tiol  i¢in ~ Sekil 4.17.de  gosterilerek
fonksiyonel gruplar belirlenmeye caligilmistir. Buna gore, FesOs nanopargacigr 547
cm? ve 624 cm™? bantlarinda Fe-O gerilme titresimlerine bagl pikler vermektedir.
Ayrica, 1634 cm™ band1 H2O biikiilme titresimleri ve 3427 cm™ band1 O-H gerilme
titresimlerinin pikleridir. FesOs-SiO2 nanopargaciginda ise farkli olarak bulunan 1056
cm™ ve 1148 cm™ bantlar1 Si-O-Si gerilme titresimlerine ait piklerdir. Fe304-SiO2-3-
CPTES nanopargacigl spektumunda bulunan 2869 cm™ ve 2964 cm™ bantlar1 C-H
gerilme titresim pikleri iken C-H biikiilme titresim band1 1457 cm™ pikinde
goriilmektedir. Son basamakta sentezlenen Fe304-SiO,-3-CPTES-3-amino-1,2,4-
triazol-5-tiol nanoparcaciginda bulunan 3213 cm™ ve 1652 cm™ bantlar1 sirasiyla N-
H gerilme ve biikiilme titresimi pikleridir, bu pikler ligandin nanoparcaciga basarili

bir sekilde baglandigini ispatlamaktadir.
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Sekil 4.14. FesO4 FT-IR spektrumu
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Sekil 4.15. Fe304-SiO2 FT-IR spektrumu
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Sekil 4.16. Fe304-Si0,-3-CPTES FT-IR spektrumu

3213
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Name Description
Fe304-Si02-CPTES-3ATT

Sekil 4.17. Fe304-Si0O2-3-CPTES-3-amino-1,2,4-triazol-5-tiol FT-IR spektrumu
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455 . TGA

Termogravimerik analiz ile artan sicaklikla beraber malzemedeki kiitle kaybi
incelenir. Bu sayede nanoparcacigin kaplama islemleri hakkinda bilgi elde
edilebilmektedir. Sentezlenen her bir nanopargacigin termogravimetrik analiz
grafikleri Fe3Oa icin Sekil 4.18., Fe304-SiO2 igin Sekil 4.19., Fe304-Si0,-3-CPTES
icin Sekil 4.20. ve Fe30:-SiO2-3-CPTES-3-amino-1,2,4-triazol-5-tiol igin Sekil
4.21.°de verilmistir. Buna gore Sekil 4.18’e bakildiginda FesOs4 nanoparcacigininda
50-150°C aras1 kiitle kaybi malzemeye fiziksel olarak adsorbe olmus su
molekiillerinden kaynaklanmaktadir. Sekil 4.19’da Fe304-SiO2 nanopargaciginda
gerceklesen 380-500°C arasindaki kiitle kayb1 SiO2 molekiillerinin bozunmasidan
meydana gelmektedir. Yine Sekil 4.20°de Fe304-SiO.-CPTES grafiginde bulunan
300-380°C aras1 olugan kiitle kayb1 CPTES molekiillerinin bozunmasindan meydana
gelmektedir. Son olarak, Sekil 4.21.’de Fe30s-SiO»-CPTES-3-amino-1,2,4-triazol-5-
tiol nanoparcacigimin bozunma grafigindeki 150-280°C arasindaki degisim ligandin

nanoparcaciga baglandigini ispatlamaktadir.
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Sekil 4.18. FesOs TGA spektrumu
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Sekil 4.20. Fe304-Si02-3-CPTES TGA spektrumu
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Sekil 4.21. Fe304-Si02-3-CPTES-3-amino-1,2,4-triazol-5-tiol TGA spektrumu

4.6. Optimizasyon Calismalar

4.6.1. pH

Adsorban ile hedef metalin etkilesimi i¢in gerekli olan temel parametrelerden ilki
yapilan pH caligmalaridir. Yapilan denemelerde 20 mg adsorban igeren ¢ozeltilere
1’den 10’a kadar farkli pH degerleri denenmis ve multi ¢ozeltideki agir metal
iyonlarinin onderistirilmesi kontrol edilmistir. Multi ¢6zelti icerisinde glimiis,
arsenik, kadmiyum, kobalt, krom, bakir, demir, mangan, nikel, kursun, antimon,
selenyum, talyum, vanadyum, ¢inko gibi birgok metal bulundurulmustur. Yapilan
caligmalara gore adsorbanin farkli pH’larda bir ¢ok metalle o6zellikle etkilestigi
goriiliitken pH=9 degerinde Sb®*" ve Sb°* metal iyonlarimin ¢ozelti ortaminda
kantitatif ve secici olarak ayrilabilecegi saptanmisti. MNP pH=9 degerinde Sb%*
iyonunu adsorbe ederek ¢ozeltiden ayirabilirken Sb®* ve diger metal iyonlar: ile
etkilesime girmemektedir. ileri tiirlendirme ¢alismalar1 icin uygun pH=9 olarak

secilmistir.
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Sekil 4.22. Sb% ve Sb% geri kazamm grafigine pH etkisi (adsorban miktani=20 mg, Sb3* ve Sh%*
derisimleri=1000 pg.L?, sicaklik=24°C, temas siiresi=60 dk)

4.6.2. Adsorban miktari

Sentezlenen adsorbanin analit ile hizli ve kararli bir sekilde etkilesmesi yliksek
adsorpsiyon verimi igin gerekli sartlardan biridir. Calismada kullanilan 3-amino-
1,2,4-triazol-5-tiol ligandi igerdigi kiikiirt ve azot atomlariyla hedef iyon olan Sb(III)
ile kolaylikla etkilesebilmekte ve ortamdan ayrilabilmektedir. Calismada 2 ile 30 mg
arasinda degisen adsorban miktarlar1 kullanilmistir. Elde edilen sonuglara gére 20 mg
ve lizerinde geri kazanim miktarlari maksimuma ulastigi ve kaydadeger artis

gerceklesmedigi i¢in calismada optimum adsorban miktari olarak 20 mg se¢ilmistir.
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Sekil 4.23. Sb%* geri kazanim grafigine adsorban miktar1 etkisi (pH=9, Sb%" derisimi=1000 pg.L?, sicaklik=24°C,
temas siiresi=60 dk)

4.6.3. Temas siiresi

Temas siiresi adsorban ile hedef analitin kantitatif olarak etkilesebilmesi i¢in gecen
stiredir. Yapilan ¢aligmada 1 dakika ile 120 dakika arasinda degisen siireler boyunca
temas siiresi incelenmis ve 60 dakika sonunda maksimum geri kazanima ulasildig:

gorilmiistiir. Bu sebeple sonraki c¢alismalar i¢in temas siiresi 60 dakika olarak

secilmistir.
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Sekil 4.24. Sb%" geri kazanim grafigine temas siiresi etkisi (pH=9, adsorban miktari=20 mg, Sh** derisimi=1000
pg.LL, sicaklik=24°C)
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4.6.4. Adsorpsiyon izoterm ¢alismalari

Sb®* iyonlarinin denge adsorpsiyonlarmi ¢oziimlemek i¢in Langmuir ve Freundlich
izoterm modelleri kullanilmistir. izoterm ¢alismalari, Sb®* derisiminin 1 mg.L™ ile 50
mg.L?  arasinda  degistirilerek  adsorpsiyona  etkisinin  incelenmesiyle
gerceklestirilmistir. Derisim arttirilarak nanopargacigin  maksimum adsorpsiyon
kapasitesine ulagsmasi saglanir. Yapilan izoterm ¢alismalarinda Sekil 4.26.’da
gosterilen Freundlich modelinin (R?>0,99) Sekil 4.25.°te gosterilen Langmuir
modeline gére (R?<0,86) Sb®" adsorpsiyonu i¢in daha uyumlu oldugu gériilmektedir.
Freundlich izoterm modeli Langmuir izoterm modeline kiyasla adsorpsiyonun tek
degil ¢ok katmanl olarak gergeklestigini agiklamaktadir, dolayisiyla ¢alismada yer
alan adorpsiyonun ¢ok katmanli oldugu sdylenebilmektedir. Ayrica, maksimum
adsorpsiyon kapasitesi max 31,25 mg.g*! olarak hesaplanmistir. Bulunan sonuglar ve

izoterm grafikleri sonuglar1 Tablo 4.1.de verilmistir.

1,4

y=0,032x +0,6113
1,2 R?=0,8565 ®

0,8

Ce/ Qe

0,4

0,2

0 5 10 15 20
C

e

Sekil 4.25. Sb3* adsorpsiyonu langmuir izoterm grafigi (pH=9, adsorban miktari=20 mg, Sb%" derisimi=1000 -
50000 pg.L?, sicaklik=24°C, temas siiresi=120 dk)
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1,5
y =1,0585x - 0,1158
R?=0,9955 *
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Sekil 4.26. Sb3* adsorpsiyonu freundlich izoterm grafigi (pH=9, adsorban miktari=20 mg, Sb%" derisimi=1000 -
50000 pg.L?, sicaklik=24°C, temas siiresi=120 dk)

Tablo 4.1. Sh® adsorpsiyonu igin Langmuir ve Freundlich izoterm parametreleri

Langmuir Freundlich

gm(mg/g) Ki(L/mg) R? Ke(L/mg)  1/n R?
31,25 0,052 0,8565 0,766 1,0585 0,9955

4.6.5. Adsorpsiyon Kinetik cahismalari

Adsorpsiyon kinetik modelleri yalanci birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden
denklemlerle ¢alisilarak degerlendirilmistir. Bu denklemlerde ki (s) ve k2 (g/mg.s)
kinetigin  denge hiz  sabitlerini ifade eder. Kinetik caligmalarinin
gerceklestirilebilmesi igin 1 mg.L™? Sb® iceren ¢ozeltilere 1 ile 120 dakika arasinda
degisen siirelerde adsorpsiyon uygulanmistir. Buradan elde edilen veriler 1s1ginda
yalanct Dbirinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden kinetik modellemeleri
yapilmistir. Sekil 4.27. ve Sekil 4.28.’e bakilarak s6zde ikinci dereceden denklemin
(R?>0,99) modelleme igin sézde birinci dereceden denklemden (R?<0,69) daha
uyumlu oldugu goriilmiistiir. Hiz sabiti ko degeri 0,037 g/h.mg olarak hesaplanmistir.

Bulunan sonuglar Tablo 4.2.’de verilmistir.
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y= -Ol 7
R?=0,6874

Sekil 4.27. Sb3* adsorpsiyonu igin yalanci birinci dereceden hiz denklemi grafigi (pH=9, adsorban miktari=20
mg, Sb** derisimi=1000 pg.L?, sicaklik=24°C, temas siiresi=120 dk)

5
4,5 y=2,187x +0,0362
4 R?=0,9997

Sekil 4.28. Sb® adsorpsiyonu igin yalanci ikinci dereceden hiz denklemi grafigi (pH=9, adsorban miktari=20 mg,
Sb3* derigimi=1000 pg.L™, sicaklik=24°C, temas siiresi=120 dk)

Tablo 4.2. Yalanc1 birinci dereceden ve ikinci dereceden denklemlerin kinetik modelleme parametreleri

Birinci derece denklem ikinci derece denklem

Qe(mg/g) ki(h™) R qe(mg/g) ko(g/h.mg)  R?
9,63 03954 06874 27,4 0,037  0,9997
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4.6.6. Analitik degerler

Calismada bagil standart sapma (RSD), goézlenebilme limiti (LOD), olgiilebilme
limiti (LOQ) ve zenginlestirme faktorii (EF) gibi analitik parametreler hesaplanarak
sonuglar Tablo 4.3.’te verilmistir. Bagil standart sapma hesaplamasi i¢in 1000 pg.L?
Sb3" metal ¢ozeltisi iceren 8 adet ¢dzeltiye adsorpsiyon gerceklestirilmis ve bu
Olclilen 8 adet ¢ozelti yardimi ile bagil standart sapma hesaplanmistir. Calismada
hesaplanan RSD degeri %1,03 olarak bulunmustur. Gozlenebilme limiti metal
cozeltisi icermeyen 8 adet cozeltiye adsorpsiyon gerceklestirilerek hesaplanan
standart sapma degerinin 3 katinin dnderistirme yapilmis kalibrasyon dogrusunun
egimine boliinmesiyle bulunur. Calismada gozlenebilme limiti 1,35 pg.L™? olarak
bulunmustur. Olgiilebilme limiti metal ¢dzeltisi icermeyen 8 adet analit ¢dzeltisine
adsorpsiyon gergeklestirilerek hesaplanan standart sapma degerinin 10 katinin
onderistirme yapilmig kalibrasyon dogrusunun egimine boliinmesiyle bulunur.
Calismada olgiilebilme limiti 4,5 ug. L™ olarak bulunmustur. Zenginlestirme faktorii
onderistirme yapilarak hesaplanan kalibrasyon dogrusunun egiminin Onderistirme
yapilmadan hesaplanan kalibrasyon dogrusunun egimine oranlanmasiyla bulunur.

Calismada zenginlestirme faktorii 116 olarak bulunmustur.

Tablo 4.3. Analitik performans parametreleri

Bagil standart sapma (RSD) %1,03
Gozlenebilme limiti(LOD) 1,35 ug.L?t
Olgiilebilme limiti (LOQ) 4,5nug Lt

Zenginlestirme faktorii (EF) 116

4.6.7. Ortak iyon etkisi

Adsorbanin segiciligini test etmek icin 1000 pg.L? derisimdeki Sb®* ¢ozeltisine
degisen derisimlerde farkli yabanci iyonlar eklenmis ve optimum kosullarda
adsorpsiyon gergeklestirilmistir. Buna gore bir iyonun girisim yaptigii diistinmek
icin analitin geri kazanim yiizdesini +%5 degerinden daha fazla etkileyecek sekilde

hata olusturmasi gerekir. Bu hesaba gore tabloda ortak iyonlarin tolare edilebilcekleri
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maksimum deger ve bu maksimum derisimdeki Sh®* geri kazamm yiizdeleri

verilmistir. Tablo 4.4.’te verilen sonuglara gore yiiksek miktarlardaki girisim yapan

iyonlarin varligina ragmen yontem yiiksek geri kazanimlarla uygulanabilmektedir.

Tablo 4.4. 1 pg.mL? Sb% iyonu ekstraksiyonuna farkl ortak iyonlarim etkisi

Ortak Tyon Eklenen Derigim (ug.mL?) Sb3* Geri Kazanimi
(%)
Na* NaCl 1000 97,6
K* KNO3 2000 96,8
Ca?* Ca(NO3); 100 95,3
Mg?* Mg(NOs), 200 95,3
Fe3* FeCls.6H.0 50 96,2
Cu? Cu(NO3). 50 95,1
Ni2* Ni(NO3) 40 97,9
Zn%* Zn(NOs)2 40 95,2
NH.* NH.CI 500 96,4
NOs NaNO3 5000 97,6
S04 K250, 5000 97,4
CHsCOOr CH3COONa 5000 98,1



BOLUM 5. ARSENIK VE MOLIBDEN ZENGINLESTIiRME
DENEYSEL CALISMALARI

5.1. Enstriimantasyon

Arsenik ve molibden derisimlerinin belirlenmesi icin, bir U-5000AT+ ultrasonik
nebiilizer (Cetac Technologies, ABD) ile birlestirilmis Spectro Arcos marka ICP-
OES (Spectro, Almanya) kullanilmistir. Nanopargacik yiizey morfolojisi Quanta 450
FEG (FEI, Japonya) FESEM ile incelenmistir. Nanomalzemelerin kimyasal bilesimi
FESEM’e (SEM-JEOL-JSM 6060LV) bagli EDX ile belirlenmistir. Kristal yapinin
XRD ol¢timleri Rigaku D marka DMAX-2000 (Rigaku D, Japonya) ile
gerceklestirilmistir.  Spectrum 2 FT-IR spektrometresi (Perkin Elmer, ABD)
nanomalzemelerin FT-IR spektrumlarini almak i¢in kullanilmistir. Termogravimetrik
analizler, SDT Q600 (TA Instruments, Almanya) ile yapilmistir. Cozeltilerin pH
degerleri Orion 2-Star pH metre (Thermo Fischer Scientific, ABD) ile dl¢tilmiistiir.
Ultra saf su kaynagi olarak Milli-Q® Integral 10 su saflagtirma sistemi (Merck,
Almanya) kullanilmistir. Bandelin Sonorex Super RK 225 ultrasonik banyo
(Bandelin, Almanya) ¢oziindirme islemlerinde  kullanilmistir.  Manyetik
nanopargaciklart ayirma islemleri Nd-Fe-B miknatis (40 mm x 20 mm x 10 mm) ile
yapilmistir. Deneyde kullanilan biitin cam malzemeler 3 mol.L™? nitrik asitle

muamele edilerek kullanilmadan 6nce saf su ile yikanmustir.
5.2. Reaktifler ve Malzemeler

Deneylerde kullanmilan biitiin kimyasallar analitik safliktadir ve ileri saflastirma
olmadan kullanilmislardir. Arsenik ve berilyum standart ¢ozeltileri 1000 ug.L™* stok
cozeltilerden (Merck, Almanya) gerekli seyreltmeler yapilarak hazirlanmis ve giinliik
olarak kullanilmistir. Cozelti pH degerleri 0,1 mol.L"* HCI (Merck, Almanya) ve 0,1
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mol.LT NaOH (Merck, Almanya) ile ayarlanmustir. Demir(I) kloriir tetrahidrat
(FeCl2.4H20) (Merck, Almanya) ve demir(IIl) kloriir hegzahidrat (FeCls.6H20)
(Merck, Almanya) nanopar¢acik sentezinde demir kaynaklar1  olarak
kullanilmislardr. Manyetit Nanonoparcacik sonrasinda Tween-80
(polioksietilensorbitan monooleat) ile kaplanmistir. Etanol (Merck, Almanya) ve
amonyak (Merck, Almanya), c¢oziiciileri nanopargacik sentez ve kaplama

reaksiyonlarinda farkli asamalarda kullanilmistir.

5.3. Manyetik Kati1 Faz Ekstraksiyonu Prosediirii

Ornek ¢ozeltinin pH degeri, damla damla olacak sekilde 0,1 mol.L™* NaOH ve/veya
HNOj ilavesiyle ayarlanarak ortama son derisim 1000 pg.L? olacak sekilde arsenik
ve molibdat ¢ozeltileri eklenmistir. Calkalandiktan sonra ¢ozeltiye 20 mg Fe3Os-
Tween 80 eklenerek ¢6zeltinin nihai hacmi, ultra saf su kullanilarak 5 mL olacak
sekilde ayarlanmistir. Karistm 60 dakika c¢alkalandiktan sonra tiipe kuvvetli bir
miknatis yaklastirilarak MNP’larin toplanmasi saglanmistir. Yaklagik 2 dakika sonra
¢oOzelti berraklagmig ve silipernatan ¢ozelti tamamen dekante edilmistir. Elde edilen

¢ozelti cihaza ultrasonik nebiilizer yardimiyla verilerek cihaza okuma yaptirilmistir.

5.4. Sentez Asamalari

As ve Mo Onderistirilmesi i¢in sentezlenen FesOs-Tween 80 nanopargaciklarinin
asama asama sentezi asagida agiklanmistir. Sentezin sematik gdsterimi Sekil 5.1.°de

detayl olarak gosterilmistir.

5.4.1. FesOs-Tween 80 sentezi

8,67 g FeCls.6H20 ve 3,14 g FeCl2.4H20 bir behere alinarak 25 mL 0,4 mol.L™* HCI
¢ozeltisinde ultrasonik banyo yardimi ile ¢ézlindiiriilmiistiir. Ayn1 anda 15 g NaOH
katist ultra saf suda c¢oziindiriilerek 250 mL hacme tamamlanmis ve 1,5 mol.L™
NaOH hazirlanmistir. NaOH c¢ozeltisi azot ortaminda siirekli olarak karistirilarak

hazirlanan demir ¢ozeltisi damla damla (toplam 30 dakikada) sodyum hidroksit
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cozeltisine eklenmis ve siyah renkli Fe3Os nanoparcaciklar sentezlenmistir.
Reaksiyon yarim saat daha karistirildiktan sonra elde edilen kati miknatis yardimi ile
¢Ozeltiden ayirilmis ve birka¢ kez saf su ve etanolle yikanarak 60°C sicaklikta etiivde
kurutulmustur. Kurutma isleminden sonra, sentezlenen manyetit erlene alinarak
tizerine 40 mL saf su, 160 mL etanol ve 6 mL %25’lik derisik NH3 sirasiyla eklenmis
ve ultrasonik banyo yardimiyla dispers edilmesi saglanmis, dispers edilen manyetit
tizerine 5 mL Tween 80 eklenerek reaksiyon 24 saat boyunca oda sicakliginda
kanistirllmistir. Reaksiyon sonunda elde edilen kati1 3 kez etanolle yikanarak 60°C

sicaklikta etiivde kurutulmustur. Islem sonunda 3,96 g iiriin elde edilmistir.

1,5 M NaOH
FeCl;.6H,0 + FeCl,.4H,0
85°C, N,
HO(H,CH,CO),, (OCH,CH,),0H
X CH,CH,OH
0 cltH(OCH2CH2)y0H %25 NH;
CHy0—(CH,CH,0),.1C20H3702

Y

OH

HO\ |
HO —— O(H,CH,CO),,
HO
OH

Sekil 5.1. FesOs-Tween 80 sentezi sematik gosterimi

(

OCH,CH,),OH

CH(OCH,CH,),0H

CH;0—(CH,CH,0),.1C50H370,
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5.5. Adsorban Karakterizasyonu

5.5.1. FESEM

Sentezlenen nanoparc¢acigin kaplanmadan 6nceki ve sonraki ylizey morfoloji, yap1 ve
boyut 6l¢iimleri FE-SEM ile gercgeklestirilerek sirasiyla FesOs ig¢in Sekil 5.2. ve
FesOs-Tween 80 i¢in Sekil 5.3.’te goriintiiler verilmistir. Buna gore Sekil 5.2.°de
¢iplak nanoparcaciklar kaplanmamis halde aglomere halde bulunurken Tween 80 ile
kaplandiklarinda kiiresel halde olduklar1 Sekil 5.3.’de goriilebilmektedir. Yine Sekil
5.3.’e bakildiginda sentezlenen nanopargacik yiizeyinin piriizlii oldugu ve bu
plirizlii ylizey sayesinde nanopargacigin analitlerle etkilesiminin  kolay
gerceklesebilecegi  goriilebilmektedir.  Sekil 5.3.te Tween 80 ile kaplanan
nanoparcacigin ortalama boyutu 10-20 nm arasindadir ve farkli boliimlerdeki farkli
elektron yogunluklart nanopargacigin ¢ekirdek-kabuk yapisinda sentezlendigini

gostermektedir.

12/30/2020 HV 7 mag [] WD spot | det | mode | pressure — 400 nm ———
11:25:30 AM | 15.00kV | 200000 x | 10.3 mm | 3.0 | ETD SE 2.90e-3 Pa SARGEM

Sekil 5.2. Fe3O4 FESEM goriintiisit
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3 ol - O

172/30/2020 ] HV mag [] WD spot | det | mode pressure —400 nm ——— |
11:39:52 AM | 15.00kV | 200 000 x | 10.3 mm | 3.0 | ETD | SE | 1.05e-3 Pa SARGEM

Sekil 5.3. FesOs-Tween 80 FESEM goriintiisii

5.5.2. EDX

Enerji dagilimli x-ray spektroskopisi numunenin elementel analizi ig¢in kullanilan bir
tekniktir. Sentezlenen nanopargaciklarin EDX spektrumlart FesO4 igin Sekil 5.4. ve
FesOs-Tween 80 igin Sekil 5.5.’te verilmistir. Buna gore, Sekil 5.4.’te Fe3O4
nanoparcacigin Fe ve O den olustugu ve olusma oranlar1 goriilmektedir. Sekil 5.5.’te
gorillen C piki ve O pikinin artan yogunlugu ile ayni anda azalan Fe pikinin
yogunlugu ise Tween 80 ylizey aktif maddesinin nanopargaciga basarili sekilde

kaplandigin ispatlamaktadir.
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Sekil 5.4. Fes04 EDX spektrumu

439K Element Adirhk % Atomik % Met Yodunluk
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Sekil 5.5. FesOs-Tween 80 EDX spektrumu

5.5.3. XRD

X-ray toz kirinim cihazi (XRD) kristal yap1 karakterizasyonu i¢in kullanilmaktadir.
Sentezlenen nanoparcaciklarin XRD spektrumlart Fes3Os igin Sekil 5.6. ve FeszOs-
Tween 80 i¢in Sekil 5.7°de verilmistir. 20 pikinde bulunan 30,2°, 35,5°, 43,3°, 56,5°
ve 62,7° pikleri literatiirde verilen Fe3O4 pikleri ile uyum gostermektedir. Bu sayede

nanoparcacigin bozunmadan kaplandig1 anlasilabilir.
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Sekil 5.7. Fes04-Tween 80 XRD spektrumu
554 . FT-IR

Sentezlenen nanoparcaciklarin FTIR spektrumlar1 FezOs icin Sekil 5.8. ve Fez0s-
Tween 80 igin Sekil 5.9.°da gosterilerek fonksiyonel gruplar belirlenmeye
calistimistir. Buna gore, FesO4 nanopargacigl 553 cm™ ve 620 cm™ bantlarinda Fe-O
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gerilme titresimlerine bagli pikler vermektedir. Ayrica, 1638 cm™ bandi H20

biikiilme titresimleri ve 3421 cm™ bandi O-H gerilme titresimlerinin pikleridir.

FesOs-Tween 80 nanoparcaciginda ise farkli olarak bulunan 2921 cm™ ve 2881 cm™

bantlar1 C-H gerilme titresim pikleri olarak agiklanmaktadir. Ayrica, FesOs-Tween 80
spektumunda bulunan 1349 cm™ ve 1088 cm™ bantlar1 sirastyla O-H biikiilme ve C-

O gerilme titresim pikleridir.

99,6
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Sekil 5.8. Fes04 FT-IR spektrumu



114

99,7
99,6

99,4
99,2
99,04
98,8
98,6

98,4

%T

98,2

98,04

97,8

97,6

97,4

97,2

97,1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400
cm-1
Name Description
Fe304-Tween 80

Sekil 5.9. FesO4-Tween 80 FT-IR spektrumu

5.55. TGA

Termogravimerik analiz ile artan sicaklikla beraber malzemedeki kiitle kaybi
incelenir. Bu sayede nanopargacigin kaplama islemleri hakkinda bilgi elde
edilebilmektedir. Sentezlenen nanoparcaciklarin termogravimetrik analiz grafikleri
FesO4 igin Sekil 5.10. ve Fe3Os-Tween 80 i¢in Sekil 5.11.°de verilmistir. Buna gore
Sekil 5.10’a bakildiginda Fe3Os nanopargacigininda 50-150°C arasi kiitle kaybi
malzemeye fiziksel olarak adsorbe olmus su molekiillerinden kaynaklanmaktadir.
Sekil 5.11°de Fe3Os-Tween 80 nanoparcaciginda gerceklesen 200-400°C arasindaki
kiitle kaybi1 Tween 80 molekiiliiniin igerdigi organik gruplarin bozunmasidan
meydana gelmektedir, buradaki degisim ligandin nanoparcaciga baglandigini

ispatlamaktadir.
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5.6. Optimizasyon Calismalari

5.6.1. pH

Adsorban ile hedef metalin etkilesimi i¢in gerekli olan temel parametrelerden ilki
yapilan pH c¢aligmalaridir. Yapilan denemelerde 10 mg adsorban igeren ¢ozeltilere
1’den 10’a kadar farkli pH degerleri denenmis ve multi ¢ozeltideki agir metal
iyonlarnin onderistirilmesi kontrol edilmistir. Multi ¢6zelti icerisinde glimiis,
arsenik, kadmiyum, kobalt, krom, bakir, demir, mangan, nikel, kursun, antimon,
selenyum, talyum, vanadyum, ¢inko ve molibden gibi bircok metal
bulundurulmustur. Yapilan ¢aligmalara gére adsorbanin farkli pH degerlerinde bir
cok metalle dzellikle etkilestigi goriiliirken pH=2"de As®* ve Mo®" metal iyonlarmin
kantitatif olarak ¢o6zelti ortamindan ayrilabilecegi saptanmistir.  Manyetik
nanopargaciklar pH=2 degerinde As>* ve Mo®* iyonlarimi adsorbe ederek ¢ozeltiden
ayrabilirken diger metal iyonlar ile etkilesime girmemektedir. ileri optimizasyon

caligmalar1 i¢in uygun pH olarak 2 segilmistir.
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Sekil 5.12. As®* ve Mo®* geri kazanim grafigine pH etkisi (adsorban miktari=10 mg, As ve Mo derisimleri=1000
pg.LL, sicaklik=24°C, temas siiresi=30 dk)
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5.6.2. Adsorban miktar1

Sentezlenen adsorbanin analit ile hizli ve kararli bir sekilde etkilesmesi yliksek
adsorpsiyon verimi i¢in gerekli sartlardan biridir. Calismada kullanilan Tween 80
yiizey aktif maddesi ligand olarak icerdigi oksijen atomlartyla hedef iyonlar olan As
ve Mo ile kolaylikla etkilesebilmekte ve ortamdan ayrilabilmektedir. Caligmada 2 ile
30 mg arasinda degisen adsorban miktarlar1 kullanilmistir. Elde edilen sonuglara gore
10 mg ve lizerinde geri kazanim miktarlar1 maksimuma ulastif1 ve kaydadeger artis

gerceklesmedigi i¢in calismada optimum adsorban miktart olarak 10 mg secilmistir.

100 = -~
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ekil 5.13. As®* ve Mo®* geri kazanim grafigine adsorban miktar1 etkisi (pH=2, As®* ve Mo®* derisimleri=
Sekil 5.13. As®* ve Mo®* geri k figi dsorb ik kisi (pH=2, As®* ve Mo®" derisimleri=1000
pg.L, sicaklik=24°C, temas siiresi=30 dk)

5.6.3. Temas siiresi

Temas siiresi adsorban ile hedef analitin kantitatif olarak etkilesebilmesi i¢in gecen
stiredir. Yapilan ¢aligmada 1 dakika ile 120 dakika arasinda degisen siireler boyunca
temas stiresi incelenmis ve 30 dakika sonunda maksimum geri kazanima ulagildig1
goriilmiistiir. Bu sebeple sonraki ¢alismalar igin temas siiresi 30 dakika olarak

secilmistir.
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Sekil 5.14. As®* ve Mo®* geri kazanim grafigine temas siiresi etkisi (pH=2, adsorban miktari=10 mg, As** ve
Mo6* derisimleri=1000 pg.L, sicaklik=24°C)

5.6.4. Adsorpsiyon izoterm ¢alismalari

As ve Mo iyonlarinin denge adsorpsiyonlarini ¢dziimlemek icin Langmuir ve
Freundlich izoterm modelleri kullanilmistir. Izoterm c¢alismalar, As ve Mo
derisimlerinin 1 mg.L? ile 50 mg.L™ arasinda degistirilerek adsorpsiyona etkisinin
incelenmesiyle gergeklestirilmistir. Derigim arttirilarak nanopargacigin maksimum
adsorpsiyon kapasitesine ulasmasi saglanir. Yapilan izoterm c¢alismalarinda hem
Langmuir hem de Freundlich izoterm modelleri grafiklerinden elde edilen yiiksek R?
degerlerinin As ve Mo adsorpsiyonlarmin her ikisi i¢in de uyumlu oldugu
goriilmektedir. Ayrica, maksimum adsorpsiyon kapasitesi Omax As i¢in 9,09 ve Mo
icin 24,8 mg.g? olarak hesaplannmistir. Bulunan sonuglar ve izoterm grafikleri

sirasiyla Tablo 5.1.’de verilmistir.
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Sekil 5.15. As®* adsorpsiyonu langmuir izoterm grafigi (pH=2, adsorban miktari=10 mg, As®* derigimi=1000 -
50000 pg.Lt, sicaklik=24°C, temas siiresi=30 dk)
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Sekil 5.16. Mo®* adsorpsiyonu langmuir izoterm grafigi (pH=2, adsorban miktari=10 mg, Mo®* derisimi=1000 -
50000 pg.L?, sicaklik=24°C, temas siiresi=30 dk)
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Sekil 5.17. As®* adsorpsiyonu freundlich izoterm grafigi (pH=2, adsorban miktari=10 mg, As®** derisimi=1000 -
50000 pg.Lt, sicaklik=24°C, temas siiresi=30 dk)
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Sekil 5.18. Mo®* adsorpsiyonu freundlich izoterm grafigi (pH=2, adsorban miktari=10 mg, Mo®" derisimi=1000 -
50000 pg.L?, sicaklik=24°C, temas siiresi=30 dk)

Tablo 5.1. As®* ve Mo®* adsorpsiyonu igin Langmuir ve Freundlich izoterm parametreleri

Langmuir Freundlich
gm(mg/g)  Ki(L/mg) R? Ke(L/mg)  1/n R?
As 9,09 0,432 0,9945 2,16 0,5082 0,9123

Mo 24,8 1,002 0,9933 23,38 18,325 10,9968
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5.6.5. Adsorpsiyon Kkinetik ¢alismalar:

Adsorpsiyon kinetik modelleri yalanci birinci dereceden ve ikinci dereceden
denklemlerle ¢alisilarak degerlendirilmistir. Bu denklemlerde ki (st) ve k2 (g/mg.s)
kinetigin  denge hiz  sabitlerini ifade eder. Kinetik caligmalarinin
gerceklestirilebilmesi igin mg.L? As ve Mo igeren ¢ozeltilere 1 ile 120 dakika
arasinda degisen siirelerde adsorpsiyon uygulanmistir. Buradan elde edilen veriler
151g¢1nda yalanci birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden kinetik modellemeleri
yapilmustir. Sekillere bakilarak yalanci ikinci dereceden denklemlerin modelleme igin
sozde birinci dereceden denklemlerden daha uyumlu oldugu R? degerlerine
bakildiginda goriilebilmektedir. Hiz sabiti k> degeri As igin 1475 ve Mo igin 10016

g/h.mg olarak hesaplanmistir. Bulunan sonuglar Tablo 5.2.’de verilmistir.
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Sekil 5.19. As®* adsorpsiyonu yalanci birinci dereceden hiz denklemi grafigi (pH=2, adsorban miktari=10 mg,
As®* derisimi=1000 pg.L?, sicaklik=24°C, temas siiresi=120 dk)
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Sekil 5.20. Mo®* adsorpsiyonu yalanci birinci dereceden hiz denklemi grafigi (pH=2, adsorban miktar1=10 mg,
Mo®* derisimi: 1000 pg.L, sicaklik=24°C, temas siiresi=120 dk)
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Sekil 5.21. As®* adsorpsiyonu yalanct ikinci dereceden hiz denklemi grafigi (pH=2, adsorban miktari=10 mg,
As®* derigimi: 1000 pg.L2, sicaklik=24°C, temas siiresi=120 dk)
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Sekil 5.22. Mo®* adsorpsiyonu yalanci ikinci dereceden hiz denklemi grafigi (pH=2, adsorban miktari=10 mg,
Mo6* derisimi: 1000 pg.L?, sicaklik=24°C, temas siiresi=120 dk)

Tablo 5.2. Yalanci birinci dereceden ve ikinci dereceden denklemlerin kinetik modelleme parametreleri

Birinci derece denklem Ikinci derece denklem
qe(mglg)  ki(h?)  R®  qe(mg/g) ko(g/h.mg)  R?
As 0,329 0,0191 0,2955 9,91 1475 0,9924
Mo 0,252 0,0117 0,3018 2,12 10016 0,9989

5.6.6. Analitik degerler

Calismada bagil standart sapma (RSD), goézlenebilme limiti (LOD), olgiilebilme
limiti (LOQ) ve zenginlestirme faktorii (EF) gibi analitik parametreler hesaplanarak
sonuglar Tablo 3.’te verilmistir. Bagil standart sapma hesaplanmast igin 1000 pg.L*
As ve Mo metal c¢ozeltileri igeren 8 adet analit ¢ozeltiye adsorpsiyon
gerceklestirilmis ve bu oOlgiilen 8 adet ¢ozelti yardimi ile bagil standart sapma
hesaplanmistir. Calismada hesaplanan RSD degeri sirasiyla As ig¢in %0,81 ve Mo i¢in
%1,36 olarak bulunmustur. Gozlenebilme limiti metal ¢ozeltisi icermeyen 8 adet

analit ¢ozeltisine adsorpsiyon gerceklestirilerek hesaplanan standart sapma degerinin
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3 katinin Onderistirme yapilmig kalibrasyon dogrusunun egimine bdoliinmesiyle
bulunur. Calismada gozlenebilme limiti As igin 1,58 ve Mo igin 3,43 pg.L'? olarak
bulunmustur. Olgiilebilme limiti metal ¢dzeltisi igermeyen 8 adet analit ¢dzeltisine
adsorpsiyon gerceklestirilerek hesaplanan standart sapma degerinin 10 katinin
onderistirme yapilmis kalibrasyon dogrusunun egimine boliinmesiyle bulunur.
Calismada dlgiilebilme limiti As igin 5,29 ve Mo i¢in 11,4 ug.L? olarak bulunmustur.
Zenginlestirme faktorii onderistirme yapilarak hesaplanan kalibrasyon dogrusunun
egiminin Onderistirme yapilmadan hesaplanan kalibrasyon dogrusunun egimine
oranlanmastyla bulunur. Calismada zenginlestirme faktorii As i¢in 35 ve Mo i¢in 32

olarak bulunmustur.

Tablo 5.3. Analitik performans parametreleri

As Mo
Bagil standart sapma (RSD) 90,81 %1,36
Gozlenebilme limiti(LOD) 1,58 ng. L1 3,43 ug.Lt
Olgiilebilme limiti (LOQ) 529 ug.L? 11,4 pg Lt
Zenginlestirme faktorii (EF) 35 32

5.6.7. Ortak iyon etkisi

Adsorbanin segiciligini test etmek icin 1 pg.mL? derisimdeki As ve Mo igeren
cozeltiye degisen derisimlerde farkli yabanci iyonlar eklenmis ve optimum
kosullarda adsorpsiyon gergeklestirilmistir. Buna gore bir iyonun girisim yaptigini
diiginmek i¢in analitin geri kazanim yilizdesini +%5 ten daha fazla etkileyecek
sekilde hata olusturmasi gerekir. Bu hesaba gore tabloda ortak iyonlarin tolare
edilebilecekleri maksimum deger ve bu maksimum derisimdeki As ve Mo geri
kazanim yiizdeleri verilmistir. Tablo 5.4.’te verilen sonuglara gore yiiksek
miktarlardaki girisim yapan iyonlarin varliina ragmen yontem yiliksek geri

kazanimlarla uygulanabilmektedir.



Tablo 5.4 1 png.mL* As®* ve Mo®* iyonlari ekstraksiyonuna farkli ortak iyonlarin etkisi

As® Geri

Ortak Iyon Eklenen (E;rllsir?) Ka(zozr)nm ng:lﬁe(;,)
Na* NaCl 750 95,4 98,9
K KNO; 500 97,8 97,3
Catt Ca(NOs), 100 98,6 97,8
Mg?* Mg(NOs). 250 95 98,2
Fod FeCls.6H.0 50 96,1 98,4
cut Cu(NOs)2 50 96,6 98,4
NiZ* Ni(NO3). 20 97,3 98,9
Zn2* Zn(NOs). 20 98,8 98,7
Al AI(NO3)3 50 95,7 98,5
P2+ Pb(NO3), 50 98,9 99,1
NH.* NH4CI 250 96,6 98,7
NOs NaNO3 1500 95,5 98,6

502 K250, 1000 97,3 97,4

CH.cOor  CHeCOONa 250 98.4 98,7
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BOLUM 6. TARTISMA VE SONUC

Yapilan tez c¢aligmasi kapsaminda 3-amino-1,2,4-triazol-5-tiol ve Tween 80 ile
kaplanmis Fe3O4 manyetik nanoparcaciklar farkli agir metallerin zenginlestirilmesi
ve ortamdan uzaklastirilmasinda etkili ligandlar olarak kullanilmislardir. Buna gore
3-amino-1,2,4-triazol-5-tiol ile kapli nanopargacik Sb tiirlendirmesinde, Tween 80
kapli nanopargacik ise As ve Mo zenginlestirmesinde kullanilmiglardir. Her iki
calismada da pH, adsorban miktar1 ve temas siiresi gibi 6nemli parametreler optimize
edilmis, sonrasinda ise optimize edilen parametreler 151¢inda adsorpsiyon izoterm ve
kinetik ¢aligsmalar1 gergeklestirilmistir. Burada izoterm modelleri olarak Langmuir ve
Freundlich, kinetik modelleri olarak ise yalanci birinci ve ikinci hiz denklemleri
kullanilmis, ortaya ¢ikarilan veriler ve grafikler 1s18inda adsorpsiyonun hangi tiirde
oldugu aciklanmaya c¢alisilmistir. Bunlara ek olarak, bagil standart sapma,
gozlenebilme limiti, Olciilebilme limiti ve zenginlestirme faktorii gibi analitik
performans parametreleri hesaplanarak caligsma ile ilgili ileri bilgiler elde edilmistir.
Zenginlestirilen iyonun ya da iyonlarin farkli matriks ortamlarindaki davranisini
incelemek i¢in ise farkli derisimlerde ortamda bulunan farkli iyonlar denenmis,
bunlarin kantitatif sekilde Ol¢iimii nasil etkiledigi hesaplanmistir. Son olarak ise
adsorban olarak kullanilan manyetik nanoparcacik dogal numunelere uygulanarak

zenginlestirilmek istenilen agir metal iyonlarinin geri kazanimi gercgeklestirilmistir.

Ayrica, sentezlenen nanopargaciklar FESEM, XRD, FT-IR vb gibi degisik cihazlar
ile karakterize edilerek uygulanan ligandlarin FesOs manyetik nanoparcgaciklara
basarili bir sekilde kaplandigini ispatlamis ve nanoparcaciklarin boyutu ve sekli ile
ilgili ileri bilgilerin elde edilmesi saglanmistir. Olgiimlerde kullanilan USN baglh
ICP-OES cihaz ise analitlerin basarili bir sekilde ve diisiik tolerans limitleri ile

Ol¢limiine olanak vermistir.
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Elde edilen sonuglar 3-amino-1,2,4-triazol-5-tiol ve Tween 80 ile kaplanmis Fe3O4
manyetik nanoparcaciklarin bagarili bir sekilde sentezlenerek agir metallerin geri

kazaniminda etkili olarak kullanildigini1 géstermektedir.
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