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OZET

Gidalardaki ve gevresel-atik su 6rneklerindeki eser elementlerin bazi analitik cihazlarla tayini
icin, ornegin bulundugu matriks ortamindan girisim etkisi ve diisitk konsantrasyon gibi nedenlerden
dolayr ayrilmasi gerekmektedir. Bu amagla, sivi faz ve katt faz mikroekstraksiyon yontemleri
uygulanmaktadir. Bu tez ¢aligmasinda ¢inko (Zn), kursun (Pb), kadminyum (Cd) ve (bakuir) Cu gibi
elementlerin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢cin NiO nanogicek temelli bir kati1 faz mikroekstrasksiyon
yontemi (KFME) optimize edilmistir. NiO nanogicek yapidaki malzemenin karakterizasyonu, Fourier
dontistimii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR), X-1sin1 kirmimi (XRD), Raman Spektroskopisi ve taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile gergeklestirilmistir.

Indiiktif Eslesmis Plazma - Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES) ile yapilan analizlerde
gelistirilen bu KFME yonteminin sadece Zn (Il) elementi igin kantitatif oldugu bulunmustur. NiO
nanocicek temelli KFME metodunun optimizasyonu ig¢in pH, Ornek hacmi, adsorban miktari,
adsorpsiyon/desorpsiyon siiresi gibi parametreler ¢alisilmistir. Yontemin gozlenebilme sinir1 (LOD),
tayin sinir1 (LOQ), bagil standart sapma (BSS) gibi analitik performans degerleri sirasiyla 0,77 pg/L, 2,56
Mg/L ve % 3,9 olarak hesaplanmistir. Ayrica, NiO-KFME yonteminin dogrulugunu kanitlamak igin,
gercek Orneklere ekleme- geri kazanim ¢aligmalart ve standart referans malzeme analizleri
gerceklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: NiO nanogigek, ¢inko, kati faz mikroekstraksiyonu, ICP-OES, hidrotermal
sentez
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ABSTRACT

The determination of trace elements in food and environmental samples by some analytical
instruments requires separation of the sample from the matrix medium in which it occurs for reasons such
as interferences and low concentrations. Liquid phase and solid phase microextraction methods are used
for this purpose. In this work, a solid phase microextraction (SFME) method based on NiO nanoflower
was optimized for the separation and enrichment of elements such as zinc (Zn), lead (Pb), cadmium (Cd)
and copper (Cu). The NiO nanoflower material was characterized by Fourier Transform Infrared
spectroscopy (FT-IR), X-ray diffraction (XRD), Raman Spectroscopy and Scanning Electron Microscopy
(SEM).

The developed KFME method was shown to be quantitative only for the Zn (Il) element by
Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectrometry (ICP-OES) analyses. Parameters such as pH,
sample volume, amount of adsorbent, adsorption/desorption time were investigated to optimize the NiO
nanoflower-based KFME method. The analytical performance values of the method such as limit of
dedection (LOD), limit of quantification (LOQ), relative standard deviation (RSD) were calculated to be
0.77 pg/L, 2.56 pg/L and 3.9 %, respectively. In addition, addition-recovery studies on real samples and
standard reference material analyses were performed to demonstrate the accuracy of the NiO-KFME
method.

Keywords: NiO nanoflower, zinc, solid phase microextraction, ICP-OES, hydrothermal
synthesis
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

%R:Geri kazanma verimidir.

Hg mikro gram

Ca?*: Kalsiyum

Co*": Kobalt

Cu?*: Bakir

CuO: Bakir oksit

Fe?*: Demir

H20 : Su

HNOs3: Nitrik asit

L: Litre

Mg: Mili gram

NH4F:Amonyum florir

Ni(OH)2: Nikel hidroksit

Q: Zenginlestirme sonrasi ikinci ortamdaki analiz elementinin miktaridir.
Q°: Ornekte bulunan analiz elementlerinin miktar1
Zn?*: Cinko

ZnO: Cinko oksit

Kisaltmalar

A Isin Siddeti

AAS: Atomik absorpsiyon sipektrofotometresi

AES: Atomik emisyon spektrometresi

BJH: Barrett, Joyner ve Halenda ydntemi

C: Konsantrasyon

Cwm ve Qm: Numunedeki analit ve matriks miktar1

Ct ve Qt: Zenginlestirme sonrasi ikinci ortamdaki analit ve matriks miktar1
DNA: Deoksiriboz Nukleik Asit

DSSME: Dispersif Sivi-Sivi Mikroekstraksiyon

Frim: Zenginlestirme faktorii

FT-IR: Fourier Doniistimli Kizil6tesi Spektroskopisi
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ICP: indiiktif eslesmis plazma

ICP-MS:Indiiktif  eslesmeli plazma  Kkiitle
kullanilmaktadir

KFME: Kati faz mikroekstraksiyonu

LOD: Gozlenebilir Sinir Degeri

LOQ: Tayin Sinir Degeri

NNI: Ulusal Nanoteknoloji Girisimi

OES: Optik Emisyon Spektrometresi

OF-SFME: Oyuk Fiber Stvi Faz Mikroesktraksiyon

R2: Korelasyon Katsayis1 0,9957” dir.
RNA: Ribonikleik asit

SEM: Taramali Elektron Mikroskopu
SFME: Sivi Faz Mikroekstraksiyonu

STEM: Taramali Gegirimli Elekteron Mikroskobu

TDME: Tek Damla Mikroekstraksiyon

UV-VIS: Ultraviyole Goriinur Bolge Spektroskopisi

XRD: Isin1 Kirinim Yéntemi

spektrometresi  gibi

YKODME: Yuzen Kat1 Organik Damla Mikroekstraksiyon

yontemler
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GIRIS

Hizli ve teknolojik gelismeler yasam seviyesinde yiikselme saglarken, Ote
yandan ekosistemin, dogal dengenin bozulmasina, kaynaklarin azalmasina veya yok
olmasia neden oldugu gibi tarim alanlarinda asir1 giibre ve ila¢ kullanimi, atik sular,
aritma ¢amurlarmin vahsi depolanmasi gibi olaylar hava, toprak yer alt1 ve yer {istii su
kaynaklar1 tizerinde olumsuz etkiler olusturan, ekosistemi ve canli saghigini tehdit eden
agir metal kirliligine de neden olabilmektedir.

Agir metaller, toksik etkisi yiiksek olan ¢evre ve canli hayatinda tehlike arz eden
bazi canli tiirlerinin neslini tehlikeye sokan Kirleticelere verilen isimdir. Bu metallerin
canli organizmalar ve dogal ¢evre iizerinde yaptig1 etkiler farklilik gosterebilir. Akarsu
da bulunan metaller akarsuda yasayan canlilarin biinyesinde birikerek toksik etki
olusturabilir. Daha sonrasinda canli yasamimin son bulmasina neden olabilir. Eser
diizeydeki elementlerin canli organizma iizerinde zararh ve toksik etki gosterebildikleri
gibi tam tersi eser diizeydeki elementlerin canli organizma igin son derece 6nemli
islevleri de vardir. Ornegin demir, ¢inko, kursun, krom gibi metaller canlilar i¢in gerekli
esansiyel bazi elementlerdir. insan viicudu igin gerekli olan veya olmayan metaller
besin, hava ve su gibi baska yollarla alinmaktadir ve bu da insan viicut metal yikinu
olusturmaktadir. Baz1 metaller gegcen yillar igerisinde viicutta biriktiginden derisimleri
artmaktadir. Canli i¢in gerektiginden fazla alinmasi zararli ve toksik etkiye neden
olurken canli viicudu i¢in eksikligi ise bir¢ok hastalik ve bozukluklara neden olabilir.
Bu etkilerden dolayr da havada, toprakta, insanda, ekosistemde vb. yerlerde eser
elementlerin analizi i¢in ¢esitli yontemler gelistirilmektedir. Bu yontemlerden biri de
zenginlestirme metodudur. Bu nedenle bu g¢aligmada eser elementin zenginlestirme
yontemi kullanilarak absorbsiyonla gideriminin saglanmasi ¢alisilmistir.

Sanayinin, teknolojinin, bilimin gelismesi ve insan niifusunun artmastyla yeni
Mmalzeme arayislart hizlanmistir. Yasamin kolaylasmasi, farkli alanlarda is kolaylig1 ve
strduriilebilirligin devami i¢in yenilikci teknolojilerden olan nanoteknoloji metrenin
milyarda bir biyiikligiindeki maddenin derinliklerine inerek maddenin kendine has
ozelliginin diginda farkl 6zellikler kazandirip, atomlarin tek tek kullanilmasini, sadece
calisabilen degil makro ya da farkli yapiya sahip aygitlarn tiretilmesi ve kullanilmasin1
saglayan bir alandir. Birden fazla sektérde cok fazla alanda nanoteknoloji yer
almaktadir. Ekonomik biiylime alani olan yenilik¢i ve bilimsel, caprazlama molekdler

teknolojidir.



Nanoteknoloji, malzemenin nano seviyesinde yani 0,1-100 nm ¢apinda
sentezlenmesini, temel yapinin degistirilmesini saglamaktadir. Nanoboyutta ki atom ve
molekdillerin elektrik, mekanik ve farkli 6zelliklere sahip oldugunu ortaya koymus ve
bu farkli ozellikteki yapisi degismis olan malzemeden faydalanilarak malzemenin
fiziksel ve kimyasal ozelliklerinin degistirilmesini saglamistir. Yeniden olusturulan
farkli ozellikteki bu yapilar; nanopartikiiller, nanotiipler ve nanoteller gibi siniflara
ayrilmaktadir. Nanoteknoloji; elektirik, gida, tekstil, kimya, biyoloji ve uzay gibi pek
cok sektorde siklikla kullanilmaktadir.

Nanopartikiillerin tanimi ilgili malzemelerin 6zelliklerine ve kullanildiklar:
alanlara gore degisebilmektedir. Genel anlamda bilinen 1-100 nm arasindaki boyutlara
sahip pargaciklara nanopartikil denilmektedir. Nanopartikiller oldukga kictk boyutlar
sahip olduklarindan fiziksel ve kimyasal 6zellikleri agisindan avantajli olduklari igin
glinimizde populerdirler. Nano malzemeler diger benzer malzemelere gore daha iyi
Ozelliklere sahip olmasi sebebiyle bu alanda arastirmalar daha gok artmistir.

Nanopartikiillerin sentezi i¢in birgok c¢esitli yontemler uygulanabilir. Bu
yontemler; asagidan yukariya yaklagim (Bottom-Up) yontemi kicuk atomik boyutlu
yapilardan daha biiylik yapilar insa edilmesi seklindedir. Bir digeri ise yukaridan
asagiya yaklasim (Top-Down) yodntemi, biiyiik yapili molekiillerden daha kiiglik
molekiillere ayristirilarak bu sekilde nanopartikiil sentezleme yaklasmmidir (Glven,
2022). Bu yontemlerin etkilerine baktigimizda, yukaridan asagiya sentez yOntemi,
toksik kimyasallar, basing ve yiiksek sicaklik gibi etmenleri icerdiklerinden cevreye
zararlar1 vardir (Iravani vd., 2014). Asagidan yukariya sentez yonteminde ise bitki
Ozleri, enzimler ve alglerin biyolojik tekniklerle biyolojij materyallerin kullanilmasi,
toksik ve kimyasal etkiye sahip malzemelerin kullanilmamasi daha uygun fiziksel ortam
sartlar1 ile sentezin kolay olmasi gibi birgok avantaja sahiptir (Sharma vd., 2015).

Bitki ciceklerine benzer yapida olan nanogigekler gelismis nanopartikiil sinifta
yer alir. Nanogicekler sentezlenirken organik kisimdan protein, inorganik kisimda metal
iyonlar1 kullanim1 ile hibrit nanogicekler olusturulur ve serbest enzimlere kiyasla
yiksek aktivite ve daha yiiksek kararlilik gostermistir (Glven, 2022). Nanocigekler
kiigiik bir yapida ancak genis yiizey alanina sahip birka¢ yapraktan olusur (Shende vd.,
2018). Hibrit nanogicekler sentezleme asamasinda iki degerlikli olan Bakir (Cu?"),
Kalsiyum (Ca?*), Cinko (Zn?*), Demir (Fe?*), Kobalt (Co?*), gibi inorganik elementler
kullanilir. Asil eser elementlerden olan ¢inko dogada mineral filizlerinde bulunan ve

endustride yogun kullanimi olan ayn1 zamanda toksik doz ¢inko canli saglig1 ve cevre
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kirliligine de neden olan en yaygin kirleticilerdendir. Agir metallerin biyolojik olarak
parcalanamamasi, toksik etkisi ¢evresel stabilitesi ozellikleri nedeniyle gida zincirinde
ve cevre kontaminasyonu gibi durumlarda gergek bir tehdit 6gesi olarak karsimiza
cikmaktadir. Bu baglamda, bu tez calismasinda, bazi eser elementlerin ayrilmasi ve
zenginlestirilmesi i¢in bir NiO temelli kat1 faz mikroesktraksiyon yontemi (NiO-KFME)

gelistirilmistir. Ayrica, yontem su ve gida drnaklerine uygulanmstir.



2. KAVRAMSAL CERCEVE
2.1. Eser Element

Eser element terimi, genel olarak katilarda % 1072’nin altindaki derisime sahip,
cozeltilerde mg/L veya ug/L diizeyindeki derisimde bulunan elementler i¢in kullanilir
(Duran, 2010).
Teknolojinin gelismesi ve sanayilesmeyle beraber saf maddelere olan ihtiyacin
artmastyla; su, hava ve topragin kirlenmesi canlilar ve ekosistem iizerinde olumsuz etki
birakmasi, ¢evre kirliligi ile beraberinde gevre sorunlarmi da getirmistir. Bundan dolay1
cevre sorunlart onem kazanmis, eser element analizlerini de analitik kimyanin en
onemli basliklardan biri haline getirmistir. Bu sebepten her alanda bir¢ok konuda eser

elementlerin etkisi arastirilmakta ve bunlarm tayini yapilmaktadir.

2.1.1. Kursun

Insan faaliyetleri sonucu dogaya zarar vern ve agir etkiler birakan kursun en
onemli agir metallerdendir (Okcu vd., 2009). Kursun hem organik hemde inorganik
yapida bulunabilir. Inorganik hali havada partikiiller halinde organik hali ise ugucu
Ozellige sahip oldugundan hava, toprak ve gida yapilarma kolaylikla gecebilecek
yapidadir (Karademir, 1995). Bu sebeple, atmosfer kirliligine biiyiik etkisi vardir.
Kursun plastik, kimyasal tiretimi, pil, boya ve koku gibi ¢esitli bircok dretim sektorinde
kullanilmaktadir (Naghizadeh vd., 2015; Hernberg, 2000). Buna ragmen, en ¢ok cevre
kirliligine neden olan kismi tasitlarin egzos gazlarimdan dolayidir. Bu sebepten arag
trafiginin yogun oldugu yol kenarlarindaki toprakta kursun miktar1 daha fazladir
diyebiliriz. Cozlinebilir halde bulunan kursun yikanabilir ve yeralti su kaynaklarma
gecerek kirliligine neden olabilir (Asati vd., 2006). Toksik etkiye sahip olan kursun,
cevre ve insan saghgi i¢in oldukca tehlikelidir. Ornegin kanda bulunan albiimine birgok
baglanma noktast oldugundan albiiminin fonksiyonel oOzelliklerini etkiler. Hayati
organlarda birikmesi, bobrekte, beyinde hasara ve kanser anemi gibi hastaliklara neden
olabilir (Duran vd., 2013; Ayranci vd., 2004). Bu sebeple, kursunun matriks ortamindan

ayrilmasi ve analizi olduk¢a 6nemlidir.



2.1.2. Kadmiyum

Kadmiyumun korozyona karsi koruyabilme ozelligi vardir bu &zelliginden
dolay1 da sanayinin ve endiistrinin bir ¢ok dalinda kullanilmaktadir (Kahvecioglu vd.,
2003). Raf Omriiniin uzun olmasi ¢ok diisiik konsantrastonlarda bile maksimum
etkisinden dolay1 en toksik agir metaldir. Kadmiyum suda ¢oziiniin bir elementtir bu
yizden su kaynaklarmm kirlenmesinde ve su ekosistemindeki canli popiilasyonun
azalmasinda etkiye sahiptir. Kadmiyum, motorlu tasitlarda kullanilan yaglarin
yanmasiyla toz zerrecikleri haline gelip ¢Okelmesiyle bitki ve topraklara gecis
yapabilmektedir. Ozellikle atiksu aritma tesislerinden ¢ikan aritma ¢camurlarinin toprak
olarak kullanilmasi, bilingsiz giibre kullanimi ve tarim ilaglarinin kullanilmasi toprakta
ve su kaynaklarimda kadmiyum birikmesine neden olur (Kabala vd., 2001). Bitki
bilinyesine gegen kadmiyum gelismesini ve enzimlerinin ¢aligmasmi etkiler ve bitki

strese girer (Asri vd., 2006).

2.1.3. Bakir

Yasamimiz boyunca birgok noktada karsimiza ¢ikan bakir elementi, hem
insanlar hem de bitkiler igcin gerekli bir elementtir. Yani canli metobalizmasinda
esansiyel oneme sahiptir. Ornegin insanlarda bakir, enzim faaliyetlerinin olusmasinda,
DNA ve RNA fiiretiminde, hastaliga kars1 diren¢ kazandirmada 6nemli bir rolii vardir
(Okcu, 2009). Ayrica, canlilar icin 6nemli olan baz1 enzimlerde kofaktor olarak gorev
alir ve Fe metabolizmasina dogrudan katilir (Arce vd., 2008; Soylak ve Ercan, 2009;
Karimi ve Ghaedi, 2008; Kazi vd., 2008). Insanlarin bitkilerden ve baz1 gercidalardan
giinliik bakir ihtiyaglarini karsilayabilirler (Ozkutlu, 2008; Panahi vd., 2008; Peksen vd.,
2008). Diger taraftan, yiiksek konsantrasyonu hem bitkide hem de insanlarda toksik
etkiye neden olur. Bitki tarafindan fazla alman bakir, bitki metabolizmasmi etkiler,
besin maddesi almimini azaltir, kloroplast yapisma gegerse bakir bitkinin klorofil
miktarinda azalma olur (Braz, 2005). Bakir zehirlenmesi yasayan bitkinin kokleri
ozelliklerini kaybeder ve su alimini olumsuz etkileyeceginden bitki su dengesinin de

olumsuz etkilenmesine neden olur (Dunand VF. , 2002).



2.1.4. Cinko

Yizlerce enzimde kofaktor olarak kullanilan ¢inko (Zn), insanlar, bitkiler ve
hayvanlar i¢in ¢ok dnemlidir. Insiilin {iretimi, hiicre boliinmesi ve genlerin islevi gibi
bircok metabolik olayda etkin rol alir (Hisaindee vd., 2012; Shamsipur vd., 2011; Liv
vd., 2008; Dutra vd., 2006). Eksikliginde bazi beslenme problemlerine neden olur
(Roushani vd., 2015; Kaur vd., 2008). Boya, kozmetik, gida, otomotiv, elektrik ve
donanim endiistrilerinde, maden sanayi, metal alasim sanayi gibi birden fazla sektorde
kullanilir. Cinko besin olarak kullanildigi gibi, demir gibi metallerin korozyona kars1
korumak i¢in galvalizlenmesinde de kullanilir. Cinko sanayide kullanildigindan
endiistriyel atik sular ve kanalizasyon sular1 vesilesiyle topraga kolayca karisabilir
(Vaillant, 2005). Cinko diger elementlerle alasim yapisinda da bulunabilir. Birgok
alanda endiistride, teknolojide ve gida besin elementi olarak kullanilan ¢inko bir besin
elementi olarak kullanildiginda viicutta biriken ¢inkonun ihtiyactan fazlasi toksik etkiye
neden olabilir. Bitki de bulunan ¢inko bitkinin metabolizmasinda karbonhidrat, protein
ve fosfat olusumunda ayni zamanda enzimlerin aktivitesinde de rol oynar. Cinko
elementi bitkide fazla bulundugunda bitkinin daha cabuk yaslanmasina neden olur
(Asati, vd., 2006). Sonu¢ olarak, ¢inkonun eksikliginde olusabilecek problemler ve
yiiksek dozunun toksik etki gostermesi gibi nedenler gida, igecek, bitkiler, biyolojik
ornekler gibi gercek Orneklerde analizi olduk¢ca Onemlidir. Bu baglamda, asagida
literatiirde yer alan bazi ¢inko ayirma/zenginlestirme ¢alismalar1 6zetlenmistir.

Golgoli ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir kati-faz ekstraksiyonu
calismasinda, bazi ¢evresel su Orneklerinden ¢inko, bakir, kadmiyum, kursun
iyonlarmin zenginlestirilmesi igin sistein fonksiyonlu selenyum nanopartikiilleri
kullanilmistir. pH 5.0’ te hazirlanan 6rneklerdeki cinkonun ekstraksiyonu 400 mg
adsorban ile gergeklestirilmistir. 94,0 % ve 103,0 % arahiginda geri kazanimlar elde
edilmistir (Golgoli vd., 2024).

Zendehdel ve ekibi 2024 yilinda, bal 6rneklerinden ¢inko, bakir ve kadmiyumun
zenginlestirilmesi icin, derin Otektik ¢oziilerle homojen sivi sivi mikroekstraksiyon
yontemini gelistirmiglerdir. 89.6-94.8% araliginda geri kazanmimlar elde etmislerdir
(Zendehdel vd., 2024).

Hag ve calisma arkadaslar1 ¢inko, demir, kursun ve kadmiyumun bebek mamasi
orneklerinde analizi i¢in vorteks destegi kullanarak degistirilebilir hidrofiliklik ¢oziicii
sisteminden olusan sivi faz mikroekstraksiyonu metodunu gelistirmislerdir. %96,8 ve

%98,2 arasinda geri kazanim degerleri hesaplanmistir (Haq vd., 2024).
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Bagka bir arastirmada c¢inko, kobalt, bakir, kursun manyetik nanopartikiiller
bazli kati- faz manyetik mikroekstraksiyon yontemi ile zenginlestirildikten sonra Alevli
Atomik Absorpsiyon (AAS) ile tayin edilmistir. pH 8.0 de gerceklestirilen yontemde
92-98 % geri kazanimlar bulunmustur (Gokce vd., 2023).

Nanoelmas kullanilarak gergeklestirilen bir ¢alismada, krom (III), civa (II) ve
¢inko (II) kat1 faz mikroekstraksiyonu ile zenginlestirilmistir. Siyah ¢ay, ¢cesme suyu ve
soda gibi 6rneklere uygulanan yontemde analizler ICP-OES ile yapilmistir (Ozdemir
vd., 2023).

Escudero ve digerleri, dogal sulardaki ¢inkonun ICP-OES ile tayini i¢in, kat1 faz
ekstraksiyon yontemi gelistirmislerdir. Cinko, gercek Orneklerden 98,5- 99,0 %
araliginda geri kazanilabilmistir (Escudero vd., 2010).

2.1.5 Indiiktif eslesmis plazma emisyon spektroskopisi (ICP- OES)

Indiiktif eslesmis plazma emisyon spektroskopisi genellikle sulu ¢ozeltideki
analitlerin kantitatif ve Kkalitatif olarak analiz edilmelerinde kullanilir. Diger
kaynaklarma gore bu cihaz daha iyi kantitatif analiz verileri olusturur (Skoog vd.,
1999). Bir¢ok arastirmada kullanilan bu cihaz daha ¢ok agir metallerin analizinde
kullanilmaktadir (Lara vd., 2001; Skoog vd., 1998).

ICP kaynagi inert gazlardan biri olan argon gibi yiiksek enerjiye sahip,
iyonlasmisg yiiksek frekansa sahip plazmayi iiretir. Kullanilan numune plazmanmn
merkezine enjekte edildikten sonra 10000 K sicakliga sahip plazma, numunedeki
elementlerin  ayrigmasmni ve atomlasma islemlerinin gergeklesmesini saglayarak
elementlerin kendine 6zgili 151k yaymasi ile neticelendirilir. Numunenin derisimi ile
151gmn siddeti arasinda dogru orant1 vardir ve 15181 siddeti emisyon spektrometresi ile
Olctiliir. Spektrometre ile 6zglin frekanslarin farkli dalga boylarina ayrilmasmi saglayip

nicel olarak sonu¢landirir.



Sekil 1. ICP-OES cihaz1

ICP-OES cihaz1 birgok sektdrde pek cok alanda kullanilmaktadir. Cevre bilimleri tip,
bitki su vb. Bu cihazin temel prensibi, argon gazi ile meydana gelen plazma ortaminda
olusturulmus- uyarilmis serbest atomlarin yada iyonlarin emisyon yaymalar: ilkesine
dayanan elementel analiz yontemidir (Boss vd., 1997). Normal kosullarda bir madde
atomunun geneli temel haldedir. Kullanilan analitin emisyonu uyarilmis atomun yada
iyonun diisiik enerji seviyesine gecisindeki yaydigi 1sik ile olusur. Atomlar kararl halde
olacaklarindan diisiik enerji seviyelerinde yaydiklari 151¢n siddetinin spektrometreyle

Olgililmesine dayanir (Boss vd., 1997).

ICP-OES Cihaznin Ozellikleri;
e Bu cihazda 6l¢limil istenilen tiim metallerin dl¢timleri yapilir.
e Analiz 2-3 dk kadar kisa bir siirede yapilabilir.
e Yapilan analizlerin tekrarlanabilirligi ve glivenilirligi oldukga yiiksektir.
e Olgiim arahig1 ppm-ppb arasidir.

e C(Cihazda kullanilan argon gazi inert bir gazdir ve diger elementlerle reaksiyona

girmez (Skoog vd., 1998).



e Emisyon spektrometresinde, diisiikk kagak 151k, iyi geri kazanim ve hizli sinyal
elde etmek, genis dinamik araligi ve kolay zemin duzeltmelerinin olmasi
onemlidir.

e Analit ortamda olusacak olan girisim ve matriks etkileri diger atomlastiricilara
gore c¢ok diistiktiir. Bu cihazda en iyi sonucu almak i¢in numune igerisindeki kat1
madde oran1 maksimum % 0,5 oranlarinda olmalidir.

e C(Cihazda kullanilan argon gazi iyonlagsmistir ve zengin elektron dogasi ortamin
iyonlastirma etkisini tamponlar ve ICP iginde iyonlagsma oranmni sabitleyerek
iyonlasma sonucu meydana gelecek girisimin olusmasii engeller (Cagiran,
2007).

e Numunenin argon gazi ile etkilesme hiz1 diisiik oldugundan fiziksel girisim de
engellenmis olur.

e [CP-OES ile birden fazla elementin de analizinin yapilmasi biiylik bir avantajdir.

2.2. Eser Element Tayini

Eser element tayini; fazla miktarlardaki bilesenlerden olusmus, ortam igerisinden
ayrilmalarini ve deristirmelerini icine alan yontemdir. Eser element analiz tayinlerinde
diisiik element derisimi ve matriks etkisi gibi temel problemler ile karsilasilir. Eser
elementler bulunduklar1 ortamlarda diisiik derisimlerde olduklarindan sonu¢ alabilme
smirlar1 diigiik baz1 aletlerle dogrudan analiz edilemeyebilir. Bununla beraber
elementlerin i¢ginde bulunduklari ortam bozucu etki yani matriks etki gosterebilir. Bu
sorunlarin yagsanmamasi ve asilmasi i¢cin ayirma ve zenginlestirme yontemlerine sikca
basvurulmaktadir. Eser element analit i¢cinde yani kimyasal ortaminda ayirma islemleri
bulundugu ortamdan ayrilarak daha uygun bir ortam igerisine alinip zenginlestirme
islemi ile analit derisimi arttirilarak aletsel tekniklerle analiz edilebilecek hale getirilir.

Eser elementlerin tayininde atomik absorpsiyon sipektrofotometresi (AAS),
atomik emisyon spektrometresi (AES), ultraviyole gorinir bolge spektroskopisi (UV-
VIS) ve indiiktif eslesmeli plazma kiitle spektrometresi (ICP-MS) gibi analitik

yontemler kullanilmaktadir.

2.3. Eser Elementlerin Zenginlestirmesi
Eser elementler, matriks olarak adlandirilan Ornegin temel veya major

bilesenlerinin bulundugu ortam i¢inde tayin edilirler. Temel bilesenlerin oldugu analitik



ortamda elementin derigimi kullanilacak yonteme gore yeterince yiiksek ise cihaz sinyal
algilamasi ile 6l¢tim gergeklestirilir ancak eser element derisimi 6l¢lim i¢in yeterli degil
ise eser element bozucu ortam bilesenlerinden ayrilarak daha kiigiikk hacim igerisine
almir. Daha kiiglik hacim igerisine alinan eser element deristirilir. Zenginlestirme
yontemi ile tayini yapilan eser elementin derisimi arttirildigindan tayin kapasitesi
arttirilmis olur. Daha biiyiik hacim icerisinde homojen olmadigindan daha kiiciik hacim
icerisine almarak analit icerisinde homojen olmayisindan kaynaklanacak hatalarda
onlenmis olur. Bozucu olan ortam ile uygun olan ortam yer degistirdiginden zemin
girisimi  de azalmis olur. Eser element analizinde kullanilan zenginlestirme
yontemlerinin degerlendirilmesinde iki dnemli kriter kullanilir. Bunlardan birincisi; geri
kazanma verimidir.

Geri kazanma verimi asagidaki formiille hesaplanir (Basbug, 2010).

%R= Q/Q°*100

Burada;

Q°: Ornekte bulunan analiz elementlerinin miktari

Q: Zenginlestirme sonras1 ikinci ortamdaki analiz elementinin miktaridir.

%R:Geri kazanma verimidir.

Digeri ise; zenginlestirme katsayisidir.

M: Matriksi olarak

T: Analit olarak ifade edilir.

Frim: Zenginlestirme faktorii

Cwm ve Qm: Numunedeki analit ve matriks miktar1

Cr ve Qr: Zenginlestirme sonrasi ikinci ortamdaki analit ve matriks miktar1

Frim = (Ct/ Cw)/( Q1/ Qm) (Basbug, 2010).

Analitlerin ayirma/zenginlestirme ¢alismalar i¢in, kati ve sivi faz ekstraksiyon,

bulutlanma noktasi ekstraksiyonu gibi geleneksel yontemleri kullanilmaktadir. Ornegin
kat1 faz ekstraksiyonu calkalama (batch), doyurma ya da kolon gibi tekniklerle
uygulanabilmektedir (Saracoglu vd., 2001; Narin vd., 2002; Aydm, 2008).
Ancak bu yontemler fazla ¢dziicli yani kimyasal tiiketimi, zaman kayb1 ve maliyetli
olmasi, fazla enerji harcanmasi gibi dezavantajlara sahiptir. Son zamanlarda,
stirdiiriilebilirlik ve yesil kimya kapsaminda degerlendirilebilen mikroekstraksiyon
yontemleri gelistirilmeye baglanmustir.

Mikroekstraksiyon yontemleri kat1 ve siv1 faz olarak ikiye ayrilir.
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2.3.1 Sivi faz mikroekstraksiyonu (SFME)

Herhangi bir analitin sonuglarmnimn giivenilirligi, dogrulugu kesinliginin 6zellikle
biyolojik ve gevresel olan karmagik matrislerdeki analitlerin eser ve ultra diizeylerinin
analiz edilmesi gerektiginde numune hazirlama yontemine baghh oldugunu
soyleyebiliriz. Ciinkii numune hazirlama iglemleri genellikle en riskli nokta oldugu
diistiniilmektedir. Sivi faz mikroeskraksiyon yontemlerini diger yontemlerden farkli
kilan ekstraksiyon sivisinin mikrolitre diizeylerine kadar disiiriilmesidir. SFME de
cogunlukla analitler sulu faz ortamindadir.

Swvi faz mikroekstraksiyonu (SFME), yakin zamanda yenilenen ve birden fazla
uygulama alanlarinda kullanilan numune hazirlama teknikleridir. Analit kimyadaki
gelisen ve yenilenen modern egilimleri numune hazirlamanin basite indirilmesi,
kullanilan organik ¢oziiciiniin en aza indirilmesine yoneliktir. SFME yontemlerine
baktigimizda, oyuk fiber sivi faz mikroesktraksiyon (OF-SFME), Tek Damla
Mikroekstraksiyon (TDME), Dispersif Sivi-sivi Mikroekstraksiyon (DSSME), Yiizen
Kat1 Organik Damla Mikroekstraksiyon (YKODME) yontemleri arastirilmaktadir
(Kestane, 2020.) Bu yontemlerden birka¢i su sekildedir; Yiizen Kati Organik
mikroekstraksiyon (SDME) yonteminde, gaz yada sivi O6rnek igerisinde karigmayan
madde ekstraksiyon ¢6ziici damlasi enjektor ucunda asili durur. Belirlenen siire zarfi
icinde yapilan ekstraksiyon isleminden sonrasinda maddeler sulu 6rnekten diflizyon
yardimi ile asili damla igerisine alinir ve analiz edilir. Oyuk Fiber Sivi Faz
mikroekstraksiyon yénteminde, sulu c¢ozelti icerisindeki istenilen maddeler gdzenekli
polipropilen oyuk fiberin duvarlarma ségiriilmiis organik ¢6ziicii yardimiyla fiberin
icerisindeki alic1 ortama ekstrakte edilir.

Dispersif Sivi-sivi Mikroekstraksiyonu (DSSME), bu yontem iiglii bilesen
cozilclden, dagitict ¢oziicli, ekstraksiyon ¢oziiciisii ve sulu bir numune igeren
coziiclilerden olusur. Dagtic1 ¢oziicli ile ektraksiyonun uygun bir karisimi istenilen
analitleri iceren sulu bir numuneye enjekte edilir ve bulanik ¢ozelti olusur. Bulanik
¢Ozelti santrifujlenir ve ektraksiyon ¢ozelti tiipiin dip kismma ¢oker ve daha sonra
kullanilmasi i¢in siringa ile ¢ekilir ve tiip igerisindeki ¢dzeltinin analizi yapilir. DSSME
yontemi hizli, diisiik maliyet yiiksek zenginlestirme faktorii ve kisa ekstraksiyon siiresi
gibi avantajlar1 vardir (Sharifi vd., 2016).

Tek Damla Mikroekstraksiyon (TDME), 1996 yilindan kullanilan en eski sivi
stv1 mikroektraksiyon yontemlerinden biridir. Kiigiik hacimli bir organik ¢oziiciiyl iki

fazli heterojen bir yap1 olusturacak sekilde damlatilmas: ile kullanilan bir 6n
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konsantrasyon teknigidir. Teknik basit, diisiik maliyetli ve hizli bir yontemdir (Dugheri
vd., 2019).

Oyuk fiber sivi faz mikroekstraksiyon  (OF-SFME), i¢i bos fiberlerin
gbozeneklerine organik ¢oziici immobilizasyonu i¢in kullanilan bir metoddur.
Anlamlandirmak istersek, gozenekli i¢ci bos bir fiber organik ¢oziiciiye daldirilir ve
¢oziicliyli gozeneklerinde hareketsiz hale getirir. Boylece fiberin duvarlarinda ince bir
organik ¢Oziicii tabakast olusur. Bundan sonra, uygun bir alict ¢dzelti ile doldurulan
limenin i¢ine yerlestirisen i¢ci bos fiber numune verici fazi iceren siseye yerlestirilir.
Ekstraksiyon, dondr fazdan ici bos fiberin duvarindaki organik tabakaya ve daha

sonrasinda i¢i bos fiberin limendeki alic1 faza geger ( Sharifi vd., 2015).

2.3.2 Kat1 faz mikroekstraksiyonu

Zenginlestirme yontemlerinden biri olan kat1 faz mikroekstraksiyon yontemi
birinin kat1 bir digerinin ise sivi oldugu fazlar arasindaki etkilesime dayanan ve en gok
tercih edilen yontemler arasindadir(Arthur vd., 1990). Bir katinin veya sivinin sinir
yiizeyindeki derisim degisimine adsorpsiyon denir. Adsorpsiyon olayr sivi gaz fark
etmeksizin herhangi bir ¢ozeltiden ¢oziinene ait iyonlarn ya da molekillerin kati
maddeinin yiizeyinde birikmesi islemidir.

Adsorplanmasini istedigimiz maddenin miktar1 kat1 maddenin 6zelligine bagh
olarak bircok sebepten etkilenir. Adsorplamayi etkileyen etkenler sicaklik, pH
elektiriksel yik gibi faktorleri sayabiliriz. Adsorban secerken, adsorpsiyon ve
desorpsiyonda kantitatif saglamasi, tutunma kapasitesinin yiiksek olmasi, genis pH
araliginda birden fazla analite se¢imli olmasina dikkat etmek gerekir (Soylak vd., 2011).

Analiz caligmalarinda karsilasilan siire kayiplari, analit esnasindaki
derigimlerdeki belirsizlikler, hassasiyetin diisilk olmasi, konsantrasyondaki matris
karmasasi, genis ve toksik elient hacimleri gibi birgok olumsuzluklarla karsilasmak
miimkiindiir. Bu olumsuzluklar1 ortadan kaldirmak i¢in kati faz mikroekstraksiyon
yontemi gelistirilmistir. Bu yontemle de kati, sivi gaz ortamlar1 fark etmeksizin
karmasik matris analitlerinde birden fazla analtin ekstraksiyonunu yapip bu
ekstraksiyonlar1 da ¢ok diislik eser seviyerlerde yapilabilir hale getirmislerdir.

Kat1 faz mikroekstraksiyon yonteminde uygulanan asamalar, dncelikle analitler
sorbent ylizeye adsorbe olur ve daha sonra sorbent yiizeyinde adsorbe olan analitler
uygun eliientler yardimiyla desorbe edilerek c¢ozelti ortamma alnir. Kat1 faz

mikroekstraksiyon yonteminde, organik ¢oziiciiniin daha az kullanilmasi ve hizli olmas,
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kullanilan kat1 fazin ¢ok fazla sayida ve kiiciik miktarlarda 6rnek basmna kullanilmasi
gibi avantajlar1 vardwr. Uygun bir forma doniistiiriilen analitlerin adsorpsiyonu
sonrasinda uygun eliisyon ¢ozeltisi ile kat1 faz desorpsiyonunu esas alan zenginlestirme
yontemidir. Kati faz ekstraksiyon teknigi, calkalama ve kolon teknigi olarak iki sekilde
calistirilabilir.

Kat1 faz maddesi analitin i¢inde bulundugu, ¢ozeltiye eklenerek belirli bir siire birlikte
mekanik veya ultrasonik olarak ¢alkalanir. Kati faz tutunma dengesi saglandiktan sonra
siizme ya da dekantasyon yontemi ile ayrilir. Kat1 faz igerisinde bulunan elementler

uygun ¢oziicii ile dogrudan kati faz teknikleri ile tayini gergeklesir (Karatepe, 2006).

2.4. Nanoteknoloji

Latincede nano teknik, ciice anlamina gelmektedir. Bir maddeyi ya da bir cismi
tanimlandirirken, metrenin  milyarda biri olarak tanimlandiriyorsak ve metrenin
milyarda biri boyutta malzemeler ile galismlarin yapildigi bilim nanoteknoloji adi
verilir.

Genis kullanim alanmna sahip bilim ve teknolojik uygulama alanlarinin pek
cogunu kapsayan, ekonomik alani olan yenilik¢i ¢carprazlama molekuler teknolojisidir.
Nanoteknoloji metrenin milyarda bir biiyiikliigiindeki maddenin yapisina inerek,
maddeyi fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak isleyip farkli 6zellikler kazandirip,
atomlarm her birinin tek tek kullanilmasini saglayan sadece ¢alisabilen degil maddeye
Ozellikler katarak farkli yapiya sahip aygitlarin iiretilmesi ve kullanilmasini saglayan bir
alandur.

Nanoteknolojide yapi olarak farkli boyutlara sahip nano yapilar mevcuttur.
Bunlardan biri de boyut olarak 1-100 nm araligindaki boyutlara sahip olan
nanopartikillerdir (Moore, 2006). Nanoboyuttaki bu maddenin ylizey-hacim oraninin
artmasi1 ile makro molekiiler boyutlarda degisen ve yenilenen 6zellikleriyle kullanim
avantaji saglarlar.

Sanayilesme ve teknolojinin hizla gelismesiyle, bilime ve yenilige olan ihtiyacta
artmaktadir. Nanoteknolojinin bilim diinyasindaki ihtiyaca bagl olarak farkli ¢aligma
alanlarinda kullanilmas: ve yiliksek ¢alisma potansiyelinin olmasi sebebiyle
nanoteknoloji ¢alisma konularindaki cesitlilige gore bircok alanda oldukea ilgi ¢ekici ve

cezbedici olmustur.
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Nanoteknolojinin amaci;

Daha kucuk boyutlara sahip olan nano boyuttaki malzemenin yapisina inerek
analizini yapmasi
Bilim ve teknoloji alaninda daha yiiksek ¢alisma potansiyeline sahip, kiigiik
boyutlu daha fazla alana etki eden nano cihazlarm tiretilmesini saglamak,

Genis hacme sahip alanda teknik cihazlarla 6lgiilmesi ve algilanmasi zor olan ya
da cihazin sinir degerine gore dlgiilemeyen maddenin hassasiyetine bagl olarak
cthazlarin gelistirilmesi,
Nano yapiya sahip 6l¢iilmesi zor olan yapilarin fiziksel olarak dl¢ctimlendirilmesi
ve Ozelliklerinin anlamlandirilmasini saglamak,

Genel olarak kullanilan malzemelerin ya da yontemlerin degistirilerek daha
gelismis ve daha saglam tiretim yontemlerinin olusturulmasmi saglamak,

Zararli olan bir maddenin yapisina inerek, farkl 6zellikler islenerek faydali olan
yeni bir malzemeyle yer degistirilmesini saglamak,

Kullanicinin amacina gore malzemeyi baska benzer yapidaki daha az zararh
veya zararl olmayanla degistirilmesi, diger malzemeye kiyasla daha giiclii ve

dayanlikli malzemelerin {iretimini saglamaktir.

Yillara gore teknolojinin gelismesinde etkili olup bu strecte yol gosteren gelismelerin

tarihsel siralamasi asagidaki gibidir (Glven, 2022).

1905 Einstein’in seker bilesiginin boyutunu 1 nm olarak tahmin etmesidir.

1935 ilk elektron mikroskobu Ernest Ruska ve Max Knoll tarafindan yapilmistir.
1974 Norio Taniguchi tarafindan Nanoteknolji terimi ilk kez kullanmustir.

1981 Taramali tinelleme mikroskobu Gerd Binnig ve Heinrich Rohrer
tarafindan (STM) gelistirildi.

1985 Fullerene’nin C60 kesfedilmistir.

1989 yilinda IBM logosu yazilirken tek tek atomlarin yerinin degistirilmesi
calisilmustir.

Karbon nanotipleri Sumio lijima tarafindan 1991 yilinda icat edilmistir.
Nanometre Olgceginde veya daha yakin makinalar veya robotlar olusturma
teknolojisi olan nanorobotik alaninda 1997 yilinda Ilk nanorobotik sistem
tasarlanmustir.

DNA tabanli nanomekanik ilk cihaz 1998 yilinda yapilmustir.

2000 yilinda ABD'de Ulusal Nanoteknoloji Girisimi (NNI) kurulmustur.
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e 2004 yilinda Nanoteknolojinin etkilerinin yer aldig: Kraliyet Toplulugu (Royal
Society) raporu hazirlanmistir.

e 2009 yilinda Kanser dokularinmn iyilestirilmesi amaciyla baglatilan tedavi
yontemlerinde Nanopartikillerin, in vivo olarak ilag tasiniminda hastalikli doku
ve organlara giderek kanm kilcal damarlar igerisinde yol almasini saglayarak
kullanilmastir.

e 2016 Nanopartikillerin organizmalar tzerinde olusturdugu etki incelenmistir
(Glven, 2022).

2.4.1. Nanoteknolojinin uygulama alanlari

Nanoteknoloji canlinin  var oldugu her alanda kullanilabilmektedir.
Nanoteknoloji ile bir malzemenin yapisina inerek o malzemenin farkli 6zelliklerini
ortaya cikartip is kolayli§1 saglayan, insanoglunun yasam kalitesini yiikseltecek yeni
iirinlerin tretiminde olanak saglar. Bununla beraber ekonomik anlamda da saglamis
oldugu avantajdan dolay1 nanoteknolojiye olan ilgi artmis her gegen giin bu alanda
gelismeler hiz kazanmis birgok alanda (saglik, tekstil, gida ve gevre gibi) birden fazla
farkli alanlarda bu teknoloji tercih edilmistir. Biyocanliligin oldugu alanda canli
hiicrelerin 6zelliklerine gore nanoteknolojinin kullanilmasi ile nanobiyoteknoloji terimi
de olusmustur.

Nanobiyoteknolojideki amag hastalik siirecindeki taninin ve tedavisindeki siireci
anlamaya calisilmasidir. Bu sayede hem tedavi yonteminde hemde ilag iiretimi ve ilag
kesfinde aktif kullanilmistir. Oyle ki kanser tedavisi siirecinde, hastahkli organ ve
dokulara ulasmak zor oldugundan nanoteknoloji aktif hedefleme ile ila¢ taginiminda
hastalikli doku ve organlara giderek kanin kilcal damarlarin icerisinde yol almasini
saglayarak hizli ve temiz bir tedavi siireci i¢in olanak saglar. Bunun disinda saglik
alaninda bir¢ok farkli uygulamada da kullanilir.

Nano elektirigin bilesenleri olarak bahsi gecen nanoteller ve nanotiipler nano
boyutta islem goérmesinden dolayi, elektirik ve elektronik alanda kullanildiginda bilgi
alis veris hizin1 arttirir bu sebepten elektirik elektronik alaninda 6nemli bir etkisi vardir.
Daha gelismis, daha ¢ok 6zellige sahip bilgisayar islemcilerinin yapilmasinda da nano
elektroniklerin faydast vardir (Kargozar vd., 2018). Gida sektoriinde gidalarn
paketlenesi isleminde, islenmesinde ve iiretilmesinde de nanoteknoloji kullanilmaktadir.
Nanaoteknolojinin  kullanim1 ile gidalarin yapisinda, dokusunda ve kalitesinde
degisiklikler yapilarak olumlu etkilere sahip yeni yontemler gelistirmesine de olanak
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saglamistir. Yeni yontemler beraberinde gidanin dmriiniin artmasini, tohumun yapisinda
yapilan degisiklikle bulundugu iklim kosullarina dayanikli daha giiglii tohumlarin
olusturulmasini, iilkemizde yetismeyen ancak iilkemizin cografik kosullarma elverisli
yeni yapida maddelerle disa bagimlilig1 azaltmak gibi avantajlarda elde ederiz (Saka
vd., 2015). Bagka bir sektor olan tekstil sektoriinde de nanoteknolojinin kullanilmasi ile
yeni yontemlerin gelismesini saglamistir. Daha farkli kumaslar, yeni yontemler, zaman
kaybmnin azalmasi, is kolayligi vb. bircok avantajdan bahsedebiliriz. Ornegin;
nanoteknoloji kullanilarak tekstil de kumasin varolan ozelliklerinin disinda daha
saglam, kir tutmayan, yanmayan veya aleve daynikli, kumasm kirismamasi gibi
Ozelliklere sahip yeni tekstil Grinleri tretilebilmektedir (Celep vd., 2008).

Teknolojinin ve sanayilesmenin hizla arttigit mevcut giiniimiizde ¢evre kirliligi
de artmaktadir bu da ciddi bir sorun haline gelmistir. Nanoteknoloji bu anlamda enerji
uygulamalar i¢in fotokimyasal giines hiicreleri, yakit hiicreleri gibi temiz enerji kaynagi
ve verimli enerji teknolojileri i¢in nano boyutta etkileri uyarlamayi amaglamigtir
diyebiliriz. Buna 6rnek olarak gevreci yontem olan, gevre kirliliginin giderilmesi ya da
daha az kirlilik i¢in hava, toprak ve suyun temizlenmesi, var olan kirliligi arindirip
lyilestirmesi i¢in fotokataliz yontemi kullanilir. Toksik olan maddeleri, zararh etkiye
sahip gazlar1 ve bakterileri farkli ortamda pargalayarak giderimini saglayan yontemdir.
Nano 6lcek boyutunda uyarlanan teknoloji ile temiz ve daha verimli enerji teknolojileri

elde etmek amag¢lanmuistir.

2.5. Nanopartikiller

Nano 6l¢egi bir maddenin atomlarina ayrilmadan dnceki son basamagidir. Eger
bir malzemeyi 3 boyutlu ele aldigimizda her {i¢ boyutu da 100 nm’den Kkigik ise bu
buna nanopartikil diyebiliriz (Miller vd., 2004). Nano 0lcekli bir malzemenin
boyutunun kiciilmesi demek yiizey alaninin hacimsel olarak artmasi demektir. Ylzey
alani arttikga da diisitk molekiiler agirliga sahip maddeler olusturulabilir. Nano boyutlu
malzemeler olan nanopartikiiller, 6zellik ve islevsellik yoniinden de farkli ve etkili
ozellikler sergilemektedir ( Goldstain, 1997).

Nanoteknolojinin temelini nanopartikiller olusturmaktadir. Nanopartikiil sentezi
ile kendisinden daha blylik 6lceklere sahip olan malzemeye oranla fiziksel kimyasal ve
biyolojik olarak o6zellikler bakimindan daha istlin gelmektedir. Malzemenin
dayanikliligi, iletkenligi, asmmaya kars1t dayanikliligi, verimi ve kalitesi gibi

usttnlukleri gibi birgok teknolojik tirtinlerin hazirlanmasinda fayda saglamis ve Oniinii
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acmustir. Boylelikle birden fazla alanda, sektorde ve bir¢ok yerde kullanilmaktadir.
Nanoteknoloji alanindaki gelismeler i¢in ilk adim olarak nanopartikiillerin iiretimi
gelmektedir. Nanopartikiiller metal, metal oksitler ya da organik maddelerden olusan
kiglk yapilara sahip pargaciklardir ( Liveri, 2006).

2.5.1. Nanopartikullerin 6zellikleri

Nanopartikiller, karbon bazli, metal bazli ve metal oksit bazli olmak iizere 3 gruba

ayirabiliriz.

e Karbon bazli nanaopartikiiller, yar1 iletken olan fullerene, yiiksek mukavvemete
sahip, UV bozunmasina kars1 dayanikli olan karbon karasi ve mekanik
Ozellikleri bakimindan karbon nanofiberler ve ayrica grafitik karbon
malzemeler, karbon nanottipler de 6rnek verilebilir.

e Metal bazli olan nanopartikiiller; sekil alabilen bakir, oksijene duyarli olan
demir, altin ve antibakteriyel Ozelligi olan aymi zamanda UV filtreleme
Ozelligine sahip olan ¢inko gibi elementlerin olusturdugu nanomalzemeleri
ornek verebiliriz.

e Son olarak metal oksit bazli nanopartikiillere 6rnek olarak, titanyum oksit, bakir

oksit, aliminyum oksiti érnek verebiliriz (Miller vd., 2005).

2.5.2. Nanopartikiillerin boyutlarina gore simiflandirilmasi

2007 Yilinda arastirmacilar tarafindan nanoyapili malzemlerinde i¢cinde yer aldigi
nanomateryaller i¢in yeni bir boyut smiflandirmasi olusturulmustur. Bahsi gecen boyut
smiflandirilmasinda birden fazla farkli 6zellige sahip cesitli nanoyapilar analiz edilmis
ve smiflandirilmistir. Boyutlarina gore siniflandirma yapildiginda bu boyutlandirmay1
sifir boyutlu, bir boyutlu, iki boyutlu ve ii¢ boyutlu olarak degerlendirebiliriz.

Sifir boyutlu nanoyapilarda tiim 6zellikleri 100 nm den kiigliktiir ve uzunluklar1
ile genislikleri esittir. Nanolifler, nanotiipler, grafen ve nanotellerden olusan iki boyutlu
yapiya sahip olan nanoyapilarda ise uzunluklar1 genisliklerinden daha biiyiiktiir. Ug
boyutlu nanoyapilarda ise 100nm den de biiyiik birden fazla ¢esitli boyutlara sahiptirler.

Lifler, nanotlpler ve situnlar bunlara 6rnek verilecek bazi isimlerdir (Saleh, 2020).

2.5.3. Nanopartikillerin sentezlenmesi
Malzemeyi uygulama alanlarina gére malzemenin yapisina inerek yeni fiziksel

Ozelliklerini, yapismi1 boyutunu vb. olanaklar1 kesfederek kullanima hazir hale
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getirilerek kullanima sunulmasi i¢in iki yaklasim vardir bunlar, yukaridan asagiya
yaklagim ve asagidan yukariya yaklasim olan Top-Down ile Bottom-up’dur.

Yukaridan Asagiya yaklagim, biiyiik yapidaki malzemelerin daha kuguk
parcalara dontistiiriilmesi islemidir. Cok kiigiik nano yapilara ayirmak i¢in kullanilacak
uygun bir yontem degildir. Daha ¢ok mekanik olarak 6glitmeyi buna 6rnek verebiliriz,
ancak bu kiigiiltme isleminde malzemenin yiizeyi zarar gorip defarmasyona neden
olabilir bu da malzemenin kalitesini bozacagindan bizim i¢in dezavantajdir.

Asagidan yukariya yaklagim, malzemeyi en kii¢iik parcacik olan nanoyapidan
ana malzemeye doniistiiriilmesi islemidir. Yani nanoboyuttaki bir malzemenin kimyasal
ve fiziksel islemler sonucunda son malzemeye doniismesidir. Yukaridan asagiya
yaklagimina gore malzemenin daha az kusurlu ve homojen birlestirme ile elde edilen
nanoparg¢aciklar a¢isindan daha avantajlidir (Goldstain, 1997).

Nanopartikillerin biyolojik yontemler kullanilarak sentezlenmesi igleminde,
nanopartikiiliin veya nano malzemenin tiiretilmesi asamasinda bitkiler, viriisler gibi bazi
biyoteknolojik araglarmn kullanilmasi ile liretilmesi diyebiliriz. Diger bir adi ise yesil
sentezdir. Yesil sentez giivenli reaktiflerden olusan, toksik olmayan ve ¢evre dostu olan,
biyolojik yontemler veya biyolojik malzemeler kullanilarak iiretilen tek adimda
sentezlenerek istenilen yapida ve boyutta nanopartikiile sahip olma o6zelligi vardir.
Sentezleme asamasinda bitki 6zleri kullanilir, bitki 6zleri daha ucuz oldugundan
ulagilabilirligi agisindan arastirmacilar tarafindan daha cazip kilinmastir.

Biyolojik sentez yontemiyle Uretilen nanopartikiller, bircok yonden kimyasal ve
fiziksel olarak iiretilen malzemlerden daha avantajlidir. Bunun sebebi ise digerlerine
gore daha ucuz bir yontem olmasi, daha az enerji kullanilmasi ve ¢evre dostu olmasi

diyebiliriz (Liver, 2006).

2.6. Nanocicek Malzemeler

Nanogigekler basit sentez yontemiyle olusturulan malzemelerdir. Yap1 olarak (¢
boyutlu smifina girmektedir. Sekli ¢igege benzemektedir ve yapisal olarak da ciceklere
benzerler. Nanocicekler organik ve inorganik malzemelerden sentezlenebilir. Sentetik
yontemlerde metal iyonuna sadece protein ekleyerek hibrit nanomalzemenin sentezi
gerceklestirilir. Diger yontemlere gore enzimin aktivitesini korumasi i¢in daha az iglem
uygulanir.
Cicege benzeyen hibrit nanomalzemeler hibrit nanogigek olarak adlandirilir.

Nanocicek malzemeleri kullanmanin avantajlarina baktigimizda;
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e Nanogiceklerde yiizey alani olarak genis yiiksek orana sahip oldugundan
reaksiyon kinetigi hizlanir ve yiizey adsorpsiyonu da artar.
e Yiizey alanlar1 genis oldugundan daha iyi immobilizasyon gerceklesir.
e Nanogciceklerin yapisi li¢ boyutlu oldugundan yilizey alanindaki reaksiyon
kinetigi de artar.
e Nanogicek malzeme hazirlanirken hem ucuz hemde basit olan toksik olmayan
yontemler kullanilir.
Nanogigeklerin uygulama alanlarmma baktigimizda, atiksulardaki agir metallerin
uzaklastirilmasi, gidalarda yer alan eser elementleri giderilmesi, glikoz tespiti, ilag
dagitimi, biyolojik deneyler ve biyosensorler gibi farkl alanlarda uygulamasi yapilir.
Nanogigeklerin sentezinde organik kismini1 amid veya amin fonksiyonel gruplari igeren
DNA, enzimler ve proteinler gibi yapilar olusturur. inorganik kismina baktigimizda
¢inko, kalsiyum, kobalt, manganez gibi metallerden olusmaktadir.

Nanogigeklerin olusum siireci sicakliga, pH, organik ve inorganik maddelerin
bilesimlerinin konsantrasyonuna ve fosfat tamponlu salin ¢ozeltisinin konsantrasyonuna
baghdir. Nanogicek olusumu 3 asamadan olusur. Oncelikle c¢ekirdegin olusmasi
devaminda biliylime asamasi ve son evre olan tamamlanma ile nanocgi¢cek olusumu
tamamlanir.

Hibrit nanogiceklerin gelisimi ortamdaki protein miktarina baghdir. Boyutsal
olarak mikro Olgekte olmasina ragmen nanoboyutlu yapraklarindan dolayr nanogicek
olarak adlandirilmaktadirlar (Nelson, 2008; Godfrey vd., 1996). Literatirde yer alan
baz1 nanogicek ekstraksiyon ¢aligsmalar1 asagida verilmistir.

Ozalp ve Soylak gida ve su orneklerinden kursunun ayirma/zenginlestirme
calismast i¢in dispersif mikro-kat1 faz ekstraksiyon yontemini gelistirmislerdir. Bu
calismada, giimiis ile modifiye edilmis ZnO nanocicek yapida adsorban kullanilmistir.
Analizler ise alevli AAS ile yapilmistir. Biskiivi, baharat, bebek mamasi, sarimsak gibi
gida drnekleri ve atik sularda kursun analizi yapilmustir (Ozalp vd., 2023).

Aydin  ve  digerleri, evsel atk su  Orneklerinde  manganin
ayrilmasi/zenginlestirilmesi  i¢in  nikel temelli nanocicek yapidaki adsorban
sentezlemiglerdir. 95 ve 102 % araliginda geri kazanimlar elde edilmistir (Aydin vd.,
2023).
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Zhang ve ekibi ZnO ve grafitik karbon materyali ile nanocigek sentezlemis ve bu
adsorbani ¢esitli gida ve su Orneklerindeki pestisitlerin GC-MS ile analizinde
kullanmislardir (Zhang vd., 2016).

Bagka bir calisgmada ise Yilmaz ve digerleri, baz1 gida, su, sa¢ ve sigara
orneklerindeki kadmiyum ve kursunun zenginlestirilmesi i¢in albliimin ve bakirdan

olusan nanog¢i¢ek materyal kullanmiglardir (Yilmaz vd., 2016).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan kimyasallar ve hazirlanislan

Gergek Orneklerden Zn’nin ayirma zenginlestirilmesi i¢in gelistirilen KFME
yonteminin deneysel c¢alismalar1 boyunca tiim kimyasallar analitik saflikta
kullanilmastir.

pH 6 fosfat tamponu: 100 mL pH 6 tamponu 2,109 g NaH2PO4.2H,O ve
0,761g NazHPQO4.7H20 kullanilarak hazirlanmistir.

pH 7 tamponu: 100 mL pH 7 tamponu 1,244 g NaH.PO4.2H,O ve 1,067g
NaxHPO4.7H20 ¢ozeltileri ile hazirlanmgtir.

pH 8 tamponu: 100 mL pH 8 tamponu 1,07 g NH4Cl ve 78 pL derisik NH3
kullanilmstir.

Zn stok ¢ozeltisi: 25 ppm ¢inko stok ¢ozeltisi hazirlanmustir.

0,5 M HNOs elusyon c¢ozeltisiz 5M HNOs c¢ozeltisinden seyreltilerek

hazirlanmistir.

3.1.2. Kullanilan arag gerecler

FT-IR spektrometre
KFME ybdnteminde adsorban olarak kullanilan ve hidrotermal ydntem ile sentezlenen
NiO nanocicek malzemenin karakterizasyonunda Perkin-Elmer marka 400 model FT-IR
spektrometresi kullanilmgtir.

Taramal elektron mikroskopu (SEM)
NiO nanogicek malzemenin yapismin goriintiileri LEO 440 marka SEM cihazi ile
alinmustir.

Yiizey alami ve porozite (g6zeneklilik) analiz (BET)
NiO nanocicek malzemenin yiizey alan bilgileri, Yiizey alan1 ve porozite(gdzeneklilik)
analiz (BET) cihazi olan Micromeritics marka gemini VII Surface Area and Porosity
Micromeritics marka Gemini VII surface area and porosity modeli ile hesaplanmigtir.
Cihaz, toz maddelerin oldukc¢a hizli, dogru ve hassas olarak ylizey alan1 ve gdzenek

boyut dagilimi verilerini elde etmemizi saglar.

Indiiktif Eslesmis Plazma - Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES):

Gida, gevresel ve atik su drneklerindeki ¢inkonun analizi i¢in Indiiktif Eslesmis Plazma
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- Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES)’ nin Perkin Elmer optima 8000 modelli
cihaz kullanilmigtir.

Diger cihazlar: Cozeltilerin karistirilmasinda M10101002 Thermomac model
vortex karistirict kullanilmistir. Malzemelerin  hazirlanmasi asamasinda XB 220A
Precisa model hassas terazi, Ultra Saf su {iretimi i¢in MP minipure saf su cihazi Dest Up
model ve saf su Gretimi igin P Selecta model ultrasons H-D ND4 Nive marka cihazlar
kullanilmistir. Analiz dncesi adsorban sentezi ve optimizasyon caligmalarinda faz
ayrimi i¢in NF 400 nuve marka santrifiij cihazi kullanilmistir. Caligma boyunca Brand
marka elektronik pipetlerden; 10, 100, 200, 1000 uL’lik pipetler ile 5-10 mI’lik pipetler
kullanildi. Kat1 maddelerin ¢oziiniirlestirme islemi i¢in, Hanon Instrument marka Tank

Basic modelli mikrodalga kullanilmustir.

3.2.YOontem

3.2.1. Kat1 faz mikroekstraksiyon prosedtru

Bazi gida, su ve atik su Orneklerinden bazi  elementlerin
ayrilmasi/zenginlestirilmesi i¢in ilk olarak KFME yOonteminin optimizasyon caligmalari
yapilmistir. Bunun i¢in, 50 mL deney tiiplerine 20 mg NiO nanogicek malzemeden
tartilmistir. Daha sonra bunlarin tizerine hazirlanan 0,25 ppm Zn stok ¢ozeltisi ilave
edilmistir. Son olarak, 1 ml tampon ¢6zelti eklenip model ¢bzelti hacmi 10 mL’ ye
tamamlanmistir. Zn’ nin NiO nanomalzeme ylzeyine adsorpsiyonu i¢in 5 dk boyunca
vorteks yardimiyla model ¢ozeltiler karistirilmistir.

Siv1 fazi, Zn igeren kat1 fazdan ayirmak i¢in 10 dk santrifiijleme islemi yapilmis
ve sivi faz atilmistir. Zn’ nun kat1 fazdan desorpsiyonu icin 3 ml 0,5 M HNOs ellent
cozeltisinden ilave edilmistir. Yine 5 dk karistrma isleminden sonra 10 dk santrifiij
yapilmugtir. Son olarak, ekstrakte edilen ginko ICP-OES ile tayin edilmistir. Yontemin

sematik gosterimi asagida verilmistir.
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5. ARASTIRMA VE BULGULAR
5.1. NiO Nanogigek Malzeme Sentezi

NiO nanocicek malzemenin sentezi i¢in, analitik safliktaki 0,1 mmol Ni(NOs3).
6H20 ve 0,3 mmol NH4F, 40 mL deiyonize su ve 40 mL etilen glikol oda sicakliginda
karigtirildiktan sonra 100 mL teflon kapli paslanmaz ¢elik otoklava aktarildi. Elde
edilen karigim, 160 C° de 10 saat boyunca etiivde 1sitildi. Reaksiyon tamamlandiktan
sonra otoklav oda sicakliginda sogutuldu. Olusan ¢okelti santrifiijleme ile toplananip
karisimdan ayrilmistir. Daha sonra, etanol ve damitilmus su ile tekrarli sekilde yikanarak
safsizliklarin uzaklastirilmasi saglanmistir. Son olarak, 6 saat boyunca 80 C° de
vakumlu etiivde bekletilerek yesil ¢okeltiler kurutulmustur. Sentezlenen nihai triin hem
Zn’nin ekstraksiyonu igin gelistirilen KFME yonteminin optimizasyonu hem de

nanomalzemenin karakterizasyon ¢alismalarinda kullanilmistir.

5.2. NiO Nanogicek Malzemenin Karakterizasyonu

SEM (Taramali Elektron Mikroskobu), STEM (Taramali Gegirimli Elektron
Mikroskobu), XRD (X-Isin1 Kirinim yontemi) ve FT-IR (Fourier Doniisiimli Kizilotesi
Spektroskopisi) gibi analitik yontemler, sentezlenen NiO nanocgicek kompozit
malzemeyi karakterize etmek i¢in kullanilmistir. Nanoyapilarin boyutlar1 ve sekli
iretim teknigi ile yakindan iligkilidir. NiO nanogicek kompozit malzemelerin seklini ve
yapisini belirlemek i¢cin SEM ve STEM tekniklerinden faydalanilmastir.

200 nm boyutunda ve 20.000 kat kucdltiilerek elde edilen NiO nanogicek
kompozit malzemelerin SEM ve STEM gorintiileri Sekil (3a) ve Sekil (3b)'de
gosterilmistir. Goriintiiler incelendiginde nano boyutta ve gicege benzer yapilarin varhigi
dogrulanmaktadir.

XRD, Sekil 4'de gosterilen NiO nanogicek kompozit malzemelerin kristal
bilesimini, gerinimini ve tanelerinin boyutunu belirlemek i¢in kullanilmistir.
Kirmimdaki pikler 18.6°, 32.6°, 39.0° ve 60.1°'de gortlmektedir. Bu pikler Ni(OH)2’
nin Uluslararas1 Kirmim Verileri Merkezi’ nin JCPDS No. 14-0117 numarali verileri ile
iliskilendirilebilir. Son olarak, nanomalzemenin FT-IR spektroskopisi kullanilarak
karakterizasyonu tamamlanmistir. NiO nanocicek kompozit malzemelerin O-H
titresiminin yaklasik 3500 cm™' deki pikten sorumlu oldugu diisiiniilmektedir. 800 cm™
civarindaki pik muhtemelen sentez swrasinda absorbe edilen CO2 den

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3. NiO nanogiceklerin FE-SEM goruntisu (A), STEM goriintusi (B)
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Sekil 4. NiO nanogciceklerin XRD spektrumu
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Sekil 5. NIO nanogigeklerin FT-IR spektrumlari

Ayrica, BET analizine gbore nano malzemenin yiizey alam1i 50,3608 m?/g olarak
OlcUlmistiir.

5.3. Optimizasyon Calismasi Sonuclari

5.3.1. pH’1n etkisi

Zn, Pb, Cd, ve Cu igeren model ¢ozeltilere gelistirilen yontem uygulanmis ve pH 3,
5, 7, 8 ve 9 tampon ¢ozeltiler kullanilarak ¢alismalar yapilmistir. Sekil 6 da Ki sonuclar
incelendiginde KFME yOnteminin sadece Zn i¢in kantitatif oldugu goriilmektedir.

Zn, model c¢ozeltilerin pH’ 1 7 olarak ayarlandiginda ve 20 mg adsorban
kullnanildiginda geri kazanimlarin % 95’in iizerinde oldugu sonucuna varilmistir.

Boylece, diger optimizasyon calismalarma pH 7 ¢6zelti ortaminda gergeklestirilerek
yapilmistir.
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Sekil 6. Geri kazanima pH etKkisi

Nanoteknoloji diger alanlarda oldugu gibi insaat ve yap1 malzemeleri alaninda da bir¢ok
avantaj saglamustir. Ornegin, nanofiber yapiya sahip olan malzemelerin yapilarmnin
giiclendirilerek asinma ve dayanikliligina katk:i saglamasi, oksitlenmeye bagl olarak
asinan celigin yerine daha ucuz yontemler kullanilarak asinmaya karsi dayanikli olan
celigin tretilmesi, 1s1 yalitim malzemelerinde verimi arttirarak yiiksek performans

saglayan malzemenin tiretilmesi gibi bir¢ok avantaj saglamaktadir(Menon S. vd. 2017).

5.3.2. Eltient c¢ozeltisi (HNO3) konsantrasyonu

NiO nanogigek malzemeye adsorbe olan Zn’ nin desorpsiyonu igin HNO3z ¢ozeltisi
kullanilmistir. Bu asamada HNO3’ {in konsantrasyon taramasi i¢in, 0,5- 2 M arasinda
HNO:s eliisyon ¢ozeltileri hazirlanmistir. 3 mL, 0,5 M HNOz ile yapilan ¢alismalarda en
yiiksek geri kazanimlar elde elde edildiginden optimum konsantrasyon 0,5 M olarak
belirlenmistir. Bu konsantrasyonun (zerinde malzemenin ¢6ziinmiis olabilmesinden
kaynakli girisim etkisi goriildiigii diisiiniilmektedir. Elde edilen sonuclar Sekil 7° de

gosterilmektedir.
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Sekil 7. Cinkonun geri kazanimina eliient konsantrasyonun etkisi (M)

5.3.3. Adsorban miktar

Bu parametrede, 5-25 mg arasinda adsorban malzemeden alinarak Zn geri
kazanim oranina etkisine incelenmistir. Zn’ nin ekstraksiyonunda optimum geri
kazanimlar 20 mg adsorban degerinde hesaplanmistir. 20 mg adsorbandan fazlasinda
geri kazanimlar diismeye basgladigindan 20 mg adsorban malzeme ile ¢aligmaya devam

edilmistir. Sonuglar Sekil 8” de gosterilmistir.
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Sekil 8. Cinko geri kazanimma adsorban miktarmin etkisi (mg)
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5.3.3. Adsorpsiyon-Desorpsiyon Suresi

KFME yonteminin en 6nemli parametrelerinden biri, Zn’ nin ekstraksiyon
verimine adsorpsiyon/desorpsiyon siresinin incelenmesidir. Bu sebeple, KFME gore
hazirlanan model ¢ozeltiler, 1-7 dk arasinda karigtirilarak bu siirelerin adsorpsiyona ve
desorpsiyona etkisi incelenmistir. 5 dk karigma siiresi Zn kantitatif geri kazanimi i¢in
yeterli olmustur. Sekil 9 da g0sterilen sonuclara gore, 5 dk. dan sonra geri kazanim

oraninin diistiigii gozlemlenmistir.

ﬁ/—'\'
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Geri kazanim, %
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o
[En
N

3 4 5 6 7 8
Adsorpsiyon/Desorpsiyon stiresi, dk.

Sekil 9. Zn geri kazaniminda adsorpsiyon/desorpsiyon siiresinin etkisi (mg)

5.3.4. Ornek hacminin etkisi
KFME yo6nteminin uygulanabilecegi en yliksek 6rnek hacminin belirlenmesi
zenginlestirme faktorinln hesaplanabilmesi igin cok dnemlidir. Bu amagla, gelistirilen
yontemde 5-40 mL arasinda 6rnek hacminin geri kazanim degerine etkisi incelenmis
olup 30 mL den sonra geri kazanimlar diismeye basladigi gozlemlenmistir. Sekil 10° da
gosterilen sonucglar dikkate alindiginda maksimum o6rnek hacmi 30 mL olarak
belirlenmigtir. Son hacim ise 3 mL oldugundan zenginlestirme faktorii 10 olarak

hesaplanmuigtir.

29



100
O\O \
g 80
S
v 60
=
(O]
O 40
20
0

5 10 15 20 25 30 35 40
Ornek Hacmi, mL

Sekil 10. Zn geri kazanimmda 6rnek hacmin etkisi (mL)

5.3.5. Matriks etkisi

Eser elementlerin ayirma/zenginlestirme islemlerinde 6nemli diger parametre
matriks etkisinin incelenmesidir. Bunun icin, Na* ve AP* , Zn?*, Co?*, Ag*, Mn?",
Mg?*, Pb?*, Ni** gibi bazi inorganik bilesenlerin etkisi incelenmis olup tolerans
konsantrasyon degerleri tabloda verilmistir. Tablo 1’ deki sonuglara gore, %90’ n
iizerinde hesaplanan geri kazanim degerleri yontemin bu iyonlarm varhi§inda basari ile

uygulandigini géstermistir.
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Tablo 1. Cinkonun geri kazanimina yabanci iyon etkisi (0,5 M HNOs, 20 mg adsorban,

pH:7, n:3)
Matriks Bilesenleri Konsantrasyon, pg L* Geri Kazamim,
%
3+
Al 100 90+2
Na 5000 100+8
2+
Mn 5000 08 +1
2+
Mg 3000 94 +1
pp2* 1000 93 +4
Ni2* 4000 90 +8
Co? 10000 94 +12
Cd* 100 91+5

5.3.6. Gelistirilen yontemin gercek orneklere uygulanmasi ve ekleme geri

kazanim ¢alismalari

KFME yonteminin dogrulugunu ispatlamak i¢in bazi cevresel su ve atik su

orneklerine artan konsantrasyonlarda Zn stok ¢ozeltisinden ilave edilerek ekleme/ geri

kazanim ¢aligmalar1 yapilmistir. Bunun i¢in, analizi yapilacak su 6rnekleri ilk nce 0,45

pm’ lik seliilloz membran ile filtre edilmistir. Daha sonra pH 7 de hazirlanan 6rneklere

gelistirilen KFME yontemi uygulanmistir. Nihai ¢ozeltilerin Zn igerigi ICP-OES ile

tayin edilmistir. Tablo 2° de verilen sonuglara gore elde edilen %90-102 araliginda geri

kazanimlar, yontemin gercek drneklere basari ile uygulandigini géstermistir.

Diger taraftan gelistirilen KFME yontemi Zn’ nin ayirma/zenginlestirme

calismalar1 i¢in 1spanak, findik, kakao, ¢ilek gibi 6rneklere de uygulanmistir. Bunun

icin, 4 g ogiitlilmiis 1spanak ve ¢ilek orneklerinden tartilarak iizerlerine % 65°lik 16
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mL HNO3 ve 1 mL H20 eklenip mikrodalga ile ¢oziiniirlestirme yontemi uygulandi.
Yine bagka bir ornek olan 6giitiilmiis findiktan 1g tartilip tizerlerine % 65°lik 16 mL
HNOs3 ve 2 mL HO; eklendikten sonra mikrodalga ile ¢oziiniirlestirme iglemi yapildi.

Kakodan da 1’ er gram tartilarak orneklere %65’lik 16 mL HNOs ve 2 mL H.O>
eklendi. Daha sonra mikro dalga ile ¢oziiniirlestirilmesi saglandi. Hazirlanan 6rnekler
20 mg NiO nanogicek malzeme ile KFME ydnteminin uygulanmasi i¢in 6rneklerin
pH’s1 1 mL tampon ¢ozelti ile 7° ye ayarlandi. Adsorpsiyon desorpsiyon iglemlerinden
sonra orneklerden ekstrakte edilen ¢inko ICP-OES ile tayin edilmistir. Benzer sekilde
yontemin dogrulugunu kanitlamak i¢in ekleme/geri kazanim caligmalar1 yapilmistir.

Elde edilen sonuclar tablo 3’ de gosterilmistir.

Tablo 2. Ekleme geri kazanim ¢alismalari (n: 3, pH: 7, eliient hacmi: 3.0 mL, adsorban
miktart: 20 mg, eliient konsantrasyonu 0,5M)

Ornek Eklenen (ug-mL™) Bulunan (ug-mL™?) | Geri kazanim, %
Cesme 0,00 1,66 +0,22 -
suyu 1 0,83 2,48+ 0,27 99
Cesme 0,00 1,45+0,11 -
suyu 2 2,50 4,75%0,00 90
0,00 GSA? -
Atik su 1 0,83 0,82+0,06 99
2,50 2,54+0,07 102

a.. .
Gozlenebilme sinirinin altinda
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Tablo 3. Gergek 6rnek analizi (n: 3, pH: 7, eliient hacmi: 3.0 mL, adsorban miktari: 20
mg, eliient konsantrasyonu 0,5M)

Ornek Eklenen (ug/kg)
Cilek GSA?
Kakao 14,6%3,1
Ispanak GSA
Findik 21,3+4,2

aGézlenebilme sinirinin altinda

5.3.7. Standart referans madde analizi

Zn’ nin tayini i¢in NiO nanogigek yapidaki adsorban kullanilarak gelistirilen
KFME yonteminin dogrulugunu kanitlamak i¢in kullanilan bir diger yontem ise standart
referans madde (SRM) analizidir. Bu tez ¢alismasinda, kat1 gida 6rneklerinden domates
(SRM) standart referans maddeleri kullanilmistir. SRM igin once 6rnek hazirlama
prosediirii gergeklestirilmistir. Ik olarak 1’ er gram domates yapraklari SRM tartilip
uzerlerine 9 mL HNO3 ve 1 mL H202 ilave edilerek 6rnekler mikrodalga isitma ile
¢oziiniirlestirilmistir. Daha sonra, pH 7°ye ayarlanan cozeltilere KFME metodu

uygulanmustir. Elde edilen sonuglar Tablo 4’ te sunulmustur.

Tablo 4. SRM analizi (n: 3, pH: 7, eliient hacmi: 3.0 mL, adsorban miktar1: 20 mg,
eluent konsantrasyonu 0,5M)

SRM Bulunan deger Referans degeri Geri kazanim,
(hg/g) (hg/g) %
SRM 30,2+0,2 30,9+ 0,7 98

5.3.8. Analitik performans Kkriterleri

Zn’nin ger¢ek Orneklerde ayirma/zenginlestirme ¢alismasi igin gelistirilen
KFME yonteminin, gozlenebilme smiri, tayin smiri, bagil standart sapma,
zenginlestirme faktorii gibi analitik performans degerleri belirlenmistir. KFME metodu
uygulanarak hazirlanan 7 paralel kor ¢ozeltileri Olclim sonuglarina gore ve
zenginlestirme faktorii hesaba katilarak gdzlenebilme st (3 x standart sapma:

kalibrasyon grafiginin egimi) ve tayin siir1 (10 x standart sapma: kalibrasyon grafiginin
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egimi) sirasiyla 0,77 pg/L (LOD), 2,56 pg/L (LOQ) olarak hesaplanmistir. Ayrica, 2,5
Mg Zn Orneginin tekrarl bes (n=5) Ol¢iimiine gore bagil standart sapma % 3,9 olarak
belirlenmistir. Kalibrasyon dogrusu grafiginden elde edilen denklem, A = 185961C +
26672 (A: Isin siddeti, C: konsantrasyon) ve korelasyon katsayis1 (R2) 0,9957” dir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Eser elementlerin, matriks olarak adlandirilan Ornegin temel veya major
bilesenlerinin bulundugu ortam i¢inde derisimi Ol¢iim i¢in yeterli olmadigindan bu
elementlere zenginlestirme yontemi uygulanwr. Boylelikle analit, bozucu ortam
bilesenlerinden ayrilarak daha kiicik hacim igerisine alinir ve deristirilir.
Zenginlestirme yontemi ile tayini yapilan eser elementin derigimi arttirildigindan tayin
kapasitesi arttirilmis olur.

Zenginlestirme yontemleri eser elementin tayininde kullanilan, diisik analit
derisime sahip analitlerin tayin edilebilmesinde ve analit matriks bilesenlerinden
ayrilirken etkin olmasini saglayan siklikla kullanilan metodlardan biridir. Bu ¢aligmada,
Zn(l1) iyonlarinm gida, cevresel ve atik su orneklerinden indiiktif Eslesmis Plazma -
Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES) ile analizi igin NiO nanogicekleri
kullanilarak  kati faz  mikroekstraksiyonu (KFME) zenginlestirme yOntemi
gelistirilmistir. Gelistirilen bu zenginlestirme ydnteminde, optimum sartlar altinda
maksimum ekstraksiyon verimi elde edebilmek icin; pH, adsorpsiyon-desorpsiyon
sresi, 6rnek hacmin etkisi, matriks etkisi, adsorban miktar1 gibi analitik parametreler
incelenmistir. Analitlerin kantitatif geri kazanma kriteri %95 geri kazanma degeri olarak
kullanildi. Geri kazanma degeri yontemin optimizasyonu i¢in incelenen faktorlerin
degerlendirilmesi i¢in 6l¢ii olarak kullanildi.

Ekstraksiyon yontemleri igin en 6nemli adimlardan biri matriks ortamu pH’ sidir. Bu
amacla, Zn, Pb, Cd, ve Cu gibi birden fazla elementi iceren model ¢ozeltilere pH 3, 5, 6,
7, 8 ve 9 gelistirilen yontem uygulanmistir. Sekil 6 de verilen sonuglara gore, pH 7
sadece Zn icin kantitatiftir. Bu da Zn i¢in % 95’in {izerinde geri kazanimlar elde edildigi
anlamia gelmektedir. Bu tez ¢alismasinda optimize edilen KFME yontemi Pb, Cd, ve
Cu i¢in uygulanabilir degildir. Bu sonug, yontemin dezavantaji olarak diisiiniilebilir.

HNOs konsantrasyonu 0,5-2 M arasinda ¢alisilmis olup Zn’nin en yiksek geri
kazanildig1 konsantrasyon 0,5 M olarak belirlenmistir. Sekil 7°de verilen sonuglara gore
bu konsantrasyonun (izerinde girisim etkisi oldugu diistiniilebilir.

Adsorpsiyon- desorpsiyon etkisinin Zn geri kazanim etkisini incelemek i¢in
vortex ile model ¢Ozeltiler 1-7 dk arasinda karigtirilmis ve adsorpsiyona ve
desorpsiyona etkisi incelenmistir. 5 dk karigma siiresinde Zn kantitatif geri kazanimi

icin yeterli olmustur.
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Ornek hacminin geri kazanma iizerindeki etkisini incelemek igin farkli
hacimlerde 5-40 mL arasinda 6rnek hacminin geri kazanim degerine etkisi incelenmis
olup 30 ml’den sonra geri kazanimlar diismeye baslamistir. En yiiksek geri kazanim
oraninin 30 ml hacim degerinde gozlemlendigi Sekil 10°da gosterilmistir. Ayrica,
girisim etkisi yapabilecek bazi inorganik tiirlerin yontemin segiciligi tizerinde etkisi
incelenmistir. Tablo 1° deki sonuglara gore, %90’ 1n iizerinde hesaplanan geri kazanim
degerleri yontemin bu iyonlarin varliginda basari ile uygulandigini gostermistir.

Zn iyonunun gdzlenebilme sir tayinleri igin 7 paralel kor 6rnege gelistirilen
yontem uygulandi. Son hacim 3 ml’ye tamamlandi. Kor degerlerin standart sapmasimin
tic katin1 baz alan gozlenebilme sinir1 degerleri zenginlestirme faktOriine bolinerek
hesaplandi. LOD degeri 0,77 pg/L ve LOQ degeri 2,56 pg/L olarak hesaplanmuistir.
Oldukea diisiik gozlenebilme sinir1 ve tayin smir1 degerleri elde edilmistir.

Yontemin dogrulugunun kanit1 i¢in atik suya, ¢cesme suyuna ekleme caligmalari
ve SRM analizleri yapildi. Ayrica, KFME yontemi ¢ilek, 1spanak, findik ve kakao gibi
gidalarda Zn’nin ayirma/zenginlestirme ¢aligmalarinda kullanildi. Tablo 2 ve tablo 3 de
verilen sonuglara gore yontemin gercek Orneklere basar1 ile uygulandigi
anlasilmaktadir. NiO nanomalzemenin karakterizasyonunun Bolim 5.2. de sonuglari
verilmistir. Literatiir ile uyumlu yap1 aydmlatmasi gergeklestirilmis ve ayrica 50,3608
m?/g olarak Olclilen deger literatiirde yer alan diger nanogicek yapilara gore oldukca
genis yiizey alana sahiptir (Zhang vd., 2023; Mohan vd., 2023; Chakraborty vd., 2023;
Liv d., 2022; Celik vd., 2020). Son olarak, gelistirilen KFME yontemiyle ¢inkonun gida
ve su oOrneklerinden ayirma/zenginlestirme c¢aligmast literatiirde yer alan diger
ekstraksiyon yontemleriyle karsilastirilmistir. Tablo 5° de verilen degerlere gore, bu tez
calismasinda hesaplanan LOD ve LOQ degeri literatiirdeki diger calismalara gore
oldukg¢a diistiktiir. Ayrica, %90- 102 arasinda yiiksek geri kazanimlar elde edilmistir.
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Tablo 5. Zn(Il) ayrma/zenginlestirilmesi igin literatiirde yer alan diger kat1 faz
ekstraksiyon ¢aligmalari ile karsilastirilmast

Ekstraksiyon Analitik | Adsorban ZFb | Geri .
Metodu yontem | miktar el kazamm Ornek Kaynak
Derin otektik FAAS - 1.542 20 92.49- Siit,yag,balik | Elahi vd.,
¢ozicl temelli s1vi Ha/Kg 98.93 2022
faz
mikroekstraksiyonu
Kati faz AAS 60 mg - - 97.7-98.6 Et, tavuk Vojoudi
mikroekstraksiyonu vd., 2018
Hava destekli FAAS - 0.12 g | 24,8 88-104 Ylzey suyu, Goudo
L' gesme suyu, | vd., 2019
S1V1-S1V1 meyve suyu
mikroekstraksiyon
yontemi
Kat1 faz ETAAS - 0.06ng | 325 90-98 Su ornekleri Zawisza
mikroekstraksiyonu mL™! vd., 2016
FAAS 30 mg 100 | 97.1-105 | Sit,patates, su | Roushani
Kati faz O.Sé)l ornekleri,pirin | vd., 2015
mikroekstraksiyonu mL! c.cay
ICP-OES 20mg 0,77 10 90-102 Cesme suyu, Bu
Kati faz pg.L? atik su, ¢ilek, calisma
mikroekstraksiyonu kakao,
1spanak,
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