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OZET

Bu calsmada, gunimizde popller bir gata alani olan nanoteknoloji ve nanobilim
tarifleri yapilms, bahsi gecen ¢calna alanlarinin Analitik Kimyadaki rolleri Gzerindgenel bir

argstirma yapilarak sonuclari tasimistir.

Bu amacla, nanoteknolojinin diinyadaki ve Turkiy&ideygulamalari, nanoteknolojide
ve nanobilimde kullanim alani bulan nano boyut malelerin tanitimi, kullanilan bu nano

malzemelerin karakterizasyonu icin kullanilan tédei irdelenmitir.

Nano boyut malzemelerin, Analitik Kimyadg&igikli olarak ¢algilan bir konu olan eser
element zenginkiriimesinde adsorban madde olarak kullargidgzalsmalar hakkinda genel

bilgi verilmis ve literatiirden érnekler sunulgtur.

Anahtar Kelimeler: Nanoteknoloji, Nanobilim, Nano Malzeme, Eser Mezanginlgtirme
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SUMMARY

In this study, the description of nanotechnologgt aanoscience as a popular work area
nowadays is made, the results of work area asregf above by making a general research on

the roles of the analitical chemistry are discussed

To this end, the applications of nanotechnologytie world and Turkey, the
introduction of nano-size materials used in theot@crhnology and nanoscience, the techniques

used for characterization of the used nano masesi@ explored.

The projects in which nano size materials are usgdabsorbent material in the
enrichment of trace elements which is a subjectkagrmostly in analitical chemistry are

explained generally and some examples from liteeadwe given.
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Cizelge

2.1. DUnya nano materyal tiiketimi ve geleegonelik tahminler



1. GIRIS

Nanoteknoloji kavrami, etimolojik kdkleri acisindariunanca “ctice” anlamina gelen
“nano” ile “teknoloji” kavraminin bilgiminden olymaktadir. Nano, fiziksel bir blyulkgiin bir
milyarda birini ifade etmek i¢in kullaniimaktadiGenellikle metre ile birlikte kullaniimaktadir.
Nanometre, 1 metrenin milyarda biri dlgusiinde unlusu temsil etmekte ve yaldekk olarak
ard arda diziimi 5 ila 10 atom boyutlarindadiDaha somut olarak ifade etmek gerekirse;

ortalama olarak insan sag¢ telinden yaikda 0,000 kez daha kiguktir [1].

Nanobilim ve nanoteknolojinin tam bir tanimi olmddsabirlikte, genel gbrge gore
nanoteknoloji; 100 nanometreden kigik boyutlardadakerin anla@lmasi, kontrol edilmesi,
atomik seviyede dstirilip, islevsel hale getirilmesi olarak tanimlanabilir. Naition ile ilgili
yapilan en yaygin yorum; atom ve molekiler boydttaim, izleme ve Uretim yapabilme ve bu
boyutlarda yeni 6zellikleri sleyebilme olarak ifade edilmektedir [2]. Nanoteknjol nano
boyutta malzemeleri kontrol eden bilim ve tekngldjgenis capl tanimlayan kapsamli bir
terimdir [3].

Herhangi bir malzemeye atom boyutunda midahale iletbhic kuskusuz bir¢ok
bilim dalinin kagilikh etkilesimleri ile s6z konusu olmaktadiiSekil 1 nanoteknolojinin

kullanildigi bilim dallarini géstermektedir [4].

Bilim ve teknolojideki gemelerle birlikte, bilimsel ve endustriyel streces foilimleri
(kimya, biyoloji, fizik v.b.) ve muhendislik bilingrinin (elektronik, bilgisayar, malzeme,
mekanik v.b.) yapacaklar disiplinler arasi galalarla nanoteknoloji ve nanobilim kullanim
alternatifi oldukca fazla olan birer bilim dali e gelecektir.Sekil 2 nanoteknolojinin

alternatif kullanim alanlarini géstermektedir [5].



Doga Rilimleri

-----

Bilgisayar Bilimi
Bilgi Teknolojisi

Sekil 1.1. Nanoteknolojinin etkilgimli oldugu bilim dallari [6].

Ayrica nanoteknoloji birtakim 6zel karakteristildede sahiptir. Bunlar;

e Endustri, tip ve ekonomide sinirsiz etkilere sahifttanoteknoloji genel bilim ve
muhendislik platformudur)

* Yasamin ve insan yapimi sistemlerin temelinesniaktadir (bu daha guclu araglarin
elde edilmesini gdar)

« Evrenseldir (piyasa ve ¢evresel etkilerinin sipaktur)

« Gelisimi lineer olmayan oranlarla hizlanan bir yoldalgenektedir [7].
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Sekil 1.2. Nanoteknolojinin kullanildii alanlar [5].

Nanoteknolojinin taadigi 6nem hakkinda en anlamli sayilabilecek ifade,oidliya
Universitesi akademisyenlerinden fizik dalinda Nobdullii Horst Stormer tarafindan dile
getirilmistir. Stormer’a gore; nanoteknoloji insagdiatomlar ve molekullerle oynayabilmek icin

mukemmel bir oyuncak kutusu vermekte ve boyleceeuaoloji ile hersey yapilabilmektedir

[8].
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2. DUNYADA NANOTEKNOLOJ T UYGULAMALARI

Nanoteknoloji, her gecen yil daha fazla uygulamiaasabulmaktadir ve tim dinya
¢apinda daha fazla ilgi gdrmektedir. Pazastamraassirketi Lux Research’in yayinlagoldugu
rapora gore, 0zejirketler ve Universitelerin 2004 yili boyunca naglatoloji argtirmalarina
ayirdiklari ddenek, 8,6 milyar dolari bulmaktad®apora gore, dinya olgiede 1.500sirket,

giderek artan oranda nanoteknoloji alanina yatyapmaktadir [9].

Nanoteknoloji konusunda en fazla literatir Uretiléikeler; Amerika, Almanya ve
Fransa olarak siralanmaktadir. Ancak son on yildaakdgu ulkeleri nanoteknoloji
konusundaki yayinlarini oldukca arttirghardir [10]. Avrupa, Amerika ve Japonya ile
kiyaslandginda nanoteknoloji konusunda basili yayinlar antalal onde gdortlmektedir.
Bilginin her zaman sermayelt&ilemediginden hareketle, patent gvairularina bakildiinda
Avrupa’nin payinin %36, Amerika'nin ise %42 ofdugorilmektedir [11].

Nanoteknoloji pazar buyukgiinin 2011 yihnda 1 trilyon dolara gécasl, 2015 yilinda
1 trilyon dolari gacal, 2016 yilinda ise 3 trilyon dolara gécas tahmin edilmektedir [12,13].

Cizelge 2.1.’de dinyadaki nano materyal tiketimi gelecge yonelik tahminler
sunulmaktadir. Goruldiii gibi dinya nano materyal tiketiminin, 2020 yianda 90 milyar
dolarlik bir degere ulamasi beklenmektedir. Amerika, Japonjmygiltere, Fransa ve Almanya
en blyltk nano materyal tiketicisi tlkelerdir. Andak Glkelerin yani sira, 6zellikle elektronik
cihazlardaki nano malzeme tiketimi agisindan Cidéncok buyuk bir pazar haline gelgce
tahmin edilmektedir [14].



Cizelge 2.1Dunya nano materyal tiketimi (milyon $) ve gelgegonelik tahminler [14].

2003-2020
2003 2008 2020 Arasi
Tahmini
Artis (%)
Dunya Nano Materyal Tuketimi 720 3650 90000 33
ABD 276 1490 37900 34
Bati Avrupa 225 1067 23100 31
Asya-Pasifik 215 1035 26700 33
Diger Bolgeler 4 58 2300 45

Nanoteknoloji tim gedimis Ulkelerin ve pek cok gelinekte olan Ulkenin dncelikli
aratirma destgi verdigi alanlarin bainda gelmektedir. Orggn; ABD kadar buyiik vesrail
kadar kicuk, Avrupa gibi yiksek gam standarth tlkeler ve Hindistan gibkikbasina gelirin
en zayif oldgu ulkeler, nanoteknolojinin gelecek ofglinu ve nanoteknolojiye yatirim

yapmanin zorunlu oldiwnu digliinmektedirler [15].

Pek ¢ok Ulke bilim kurumlari (Universiteler, stiama laboratuarlari, teknologirketleri
ve vakiflar) ile bu sahaya yonelgtir [16]. ABD, Japonya, AB llkeleri, Kordsrail, Giliney
Afrika Birli gi, Kanada gibi tlkelerde her biri 100 milyon dofafizerinde harcama yapilarak,

¢cok sayida ulusal agarma merkezleri kurulmaiur [17].

1997'de ABD, Bati Avrupa, Japonya, Glney Kore, @rAvustralya’nin hanoteknoloji
calismalarina yillik bazda ayirdiklari finansman 600ymil ABD dolari iken 2004 yilinda 4
milyar dolari gecmitir[16]. Avustralya, Kanada, Cin, Qo Avrupa, Bgmsiz Devletler
Toplulugu, Israil, Kore, Singapur ve Tayvan 1997 yilinda hukiiehestekli AR-GE igin 70
milyon dolar harcarken bu rakam 2000 yilinda 11¢/om dolar ve 2001 yilinda 380 milyon
dolar olarak gercekéenistir [18].

Gelismis Ulkelerde kamu sektorinidn nanoteknoloji sarenalari icin 2005 yilinda
yapmsg oldugu yatirnmlar 5 milyar ABD dolarina gmistir ve ayni yil itibariyle, devlet ve dzel
sektor tarafindan nanobilim ve nanoteknolojiye akia kaynaklarin yillik miktari 6 milyar
ABD dolarini gmistir [19,20]. Nanoteknoloji konusunda yapilacak gatlarin 2015 yilinda 1
trilyon ABD dolar seviyesine ufaca tahmin edilmektedir [21]Sekil 2.1’de 1997-2005

yillar arasinda yapilan nanoteknoloji yatirimlagdstermektedir.
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Sekil 2.1. Dunya nanoteknoloji yatirimlari [22].

Yapilan yatirimlar Amerika'da “Ulusal Bilim VakfiNational Science Foundation)”
tarafindan Ulusal Nanoteknolojinisiyatifinin (NationalNanotechnology Initiative) 2000
yilinda duyurulmasi ile patlama gostegtini ve pek cok Ulkenin bu alanda sama ve
gelistrmeye ayirdgl payin artmasina sebep olgtwr. Avrupa Birligi, ABD ve Japonya
nanoteknolojiye en ygun kayngin ayrildgl yerlerdir [21]. ABD, Avrupa Birlgi ve
Japonya’nin, kamu kaynaklarindan nanoteknolojiytarakklari kaynaklarin miktari yilhk 1

milyar ABD dolarinin tizerine ¢ikrgtir ve hizla artmaya devam etmektedir [23].

Avrupa Birligi, Ekim 2000’de oncelikli argirma alani olarak belirlemi oldugu
nanoteknolojiye 1998-2002 arasinda 82 milyon avyanastir [18]. Avrupa Komisyonu,
nanoteknoloji alaninda 12 Mayis 2004 tarihinde “dlaknoloji icin Avrupa Stratejisine [Fou”
tebligi ile temel cerceveyi cizrgiir. Avrupa Birligi bu ilk adimla nanoteknoloji konusunda
cevre, salik, guvenlik ve sosyal kaygilari da dikkate alanArastirma ve Gelitirme (Ar-Ge)
plani 6ngérmitir. Rekabet edebilirlik acisindan nanoteknoldjige ¢ikaran Komisyon, sanayi
ve Ar-Ge kurumlarinin uyumlu camasini hedefleyen ve bu amacla yenilik giekcek
personelin de sanayinin ihtiyaglarinin farkindgitienesine 6nem veren bir strateji

benimsemitir. Komisyon, 7 Haziran 2005 tarihinde “Nanobilenlve Nanoteknolojiler: Avrupa



Icin Aksiyon Plani 2005-2009” isimli telgiiile bu alandaki ¢cagmalara yeni ve diizenleyici bir
yaklasim getirmeyi amaclangtir. Bunu miteakiben Komisyon'un @& ve tiketicinin
korunmasindan sorumlu bélimi, nanoteknolojinin peitgel zararlarini ve risklerini ele alan
raporunu 28 Eylul 2005'te sungtur. Raporda 3 yakiama yer verilmektedir. Bunlardan ilki
etik prensipleri dikkate alan ve sosyal anlamdaustu Ar-Ge surecleri datmak; ikincisi,
nanoteknoloji temelli Uriinlerin ghk, cevre, guvenlik gibi alanlarda tuketici riski@ dikkate
almak ve son olarak uluslararasi alanda gere#irliginin tesvik edilmesi seklinde
siralanmgtir. Dogada var olduklar halleriyle veya insan yapimi akananopatrtikdllerin viicuda
nifuz etmeleri veya cevreye vyayllarak sebep olebkkeri riskler de bu kapsamda
deserlendirilmektedir. Bu konuda Avrupa Kimyasal Ugdtri Konseyi’'nin Ustiinde durgiu
bir husus da mevcut mevzuatin nanopartikilleri dpskdil ve bu nedenle yeni mevzuat
hazirlanmasinin yersiz olgu yonindedir. Ayrica Avrupa Bigi, bazi nano malzemelerin

kullanimina sinirlama getirilmesi tizerinde gadalarina devam etmektedir [11, 20].

Avrupa Birligi, Turkiye’'nin de dahil oldgu, 6. Cergeve Programi’na “nanoteknolojiler
ve nanobilimler, bilgi tabanli ¢cok fonksiyonlu mafmeler ve yeni tretim prosesleri ve aletleri”
konularini 6ncelikli alanlar icerisine alghwr. Avrupa Birligi'nin nanoteknolojiyi dncelikli
alanlar arasina almasinin sebebi, 2010 yilinda AEBDJaponya’yl yakalamak istemesidir
[12,21]. llgili projelere 2002-2006 arasinda 1,3 milyar akaynak ayrilmgtir. Ancak, bu
meblagin birlik Glkelerinin milli butgcelerinden ayirdikiakaynaklarin toplaminin gok kuguk bir
bélumi oldgu ifade edilmektedir. Ulke bazinda 6zel kugldm ve kamu kurulglar ise bu

miktarin belki toplam 7-8 katini bulabilecek haredan yapmayi planlarglardir [21, 22]

Avrupa Birligi, 7. Cerceve Programi’nda malzeme bilimi ve nakmdéojiyi 6ncelikli
alanlari arasina alarak amamalar icin 4.8 milyar avro kaynak ayirgtir [19]. NanoRoadSME
isimli projeyle KOHR'lerin cesitli sektorlerde nanoteknoloji uygulamalarininsha faktorleri
analiz edilmektedir [11]. Avrupa Bigi bircok Universitede birlik Ulkelerine hizmet veek

Uzere nanoteknoloji merkezleri kurgtur [19].

Nanoteknolojide AR-GE yapan Avrupa’nin buyuk cokusll sirketleri arasinda;
Philips, Siemens, Bayer, Henkel, Degussa, Thom@8k ve Air Liquide yer almaktadir.
Ozellikle ingiltere, Almanya, Fransasvec ve Hollanda’nin glclu g6zukiii Bati Avrupa’da
Ingiltere; Ulusal Fizik Laboratuari ve DTI tarafimda986'da bslatilan Ulusal Nanoteknoloji
Girisimi (NION) ile nanoteknolojide erken bir dangic yapmgtir. Once Nanoteknoloji
Enstitiisu kurulmgtur ve “1998-2002” Ongoru Programi”; nanoteknolbgyratejik bir ilgi alan

olarak ilan etmitir [18].



Avrupa Birligi icerisinde en erken c¢aimalara bgayan tlke Almanya olmyur. 2001
yilinda 210 milyon dolar olan agtrma destgi 2004 yilinda 290 milyon dolara ¢ikgoir [21].
Yunanistan'in Girit Adasi’'nda kurulu, 500 doktoraaratirmacinin caktigi Heraklion
Arastirma Merkezi’'nde nanoteknoloji gglirme tzerine ygun argtirmalar yapilmaktadir ve bu

argtirmalara Avrupa Birlgi'nden milyonlarca avro destek verilmektedir [22].

Uzun yillardir nanoteknolojiyi koordineli biekilde desteklemekte olan Japonya 2001
yilinda nanoteknolojiyi 6ncelikli alanlarina dahiktmistir. Japonya’da son yillarda
nanoteknolojiye olan mali destek ciddi olarak agtmi 6rnegin Bilim ve Teknoloji Bakank
(MITI) nanoteknoloji talebi nedeniyle 2002 butcasi®o49,3 arggla 31,8 milyar yene
cikarmstir. Bu alana toplam devlet degtd997'de 120 milyon dolar iken 2000 yilinda 245 ve
2001 yilinda 465 milyon dolar olarak gercekiestir. Ayrica, sirketlerin bu konu ile daha fazla
ilgilenmekte olduklari gozlenmektedir. Fuji, Hewvil€tackard, Japan, Hitachi, Mitsubishi, NEC
ve Sony gibisirketler nanoteknoloji ile ilgili AR-GE yapan Japgitketlerinden bazilaridirlar
[18, 21].

Nanoteknoloji alaninda diinyada en biiyik yatirmDABpmaktadir. Ulkedgu anda
50'nin Uzerinde nanoteknoloji atarma merkezi vardir ve bunlara her gecen gin genil
eklenmektedir. Ayrica ABD’de yalnizca devlet ajamsiin (NSF, DoD, DoE, NIH, NASA,
NIST, DoA, DoT, DoJ gibi) nanobilim ve nanoteknal@gin ayirdiklari argtirma butceleri
milyon dolar olarak 270 (2000), 467 (2001), 604 Q20 ve 2003'te 710 milyon dolardir.
ABD’de ulusal nanoteknoloji yatirimi 2005'in ilk ga&1 icin 850 milyon dolara cikarilgtir
[22,24].

Amerika’da bircoksirket nanoteknoloji Uzerinde ¢cghin Ar-Ge bolimine sahiptir ve
nanoteknolojide aktif blyukirketler arasinda; Dow Chemical, Mobil, Hewlet Paick IBM,
Chevvon, Dupont yer almaktadir [15, 18].

Nanoteknoloji ABD’de dgrudan bgkana bgli olan tek dncelikli alan olma ayricgini
surddrurken, nanobilim-nanoteknoloji konularindgtien faaliyetlerinin yayginlgtirilarak orta
egitime kadar inmesi s&ana tavsiye edilngtir [20]. ABD’de pek ¢ok nanoteknoloji enstitlisu
ve merkezi agilmgi durumdadir ve bu merkezlerin sayisi hizla artneaktfl8]. Sadece 2006
yilinda Argonne, ONR, Brookhaven, Sandia, LawreBeekeley’de 5 ulusal nanoteknoloji
merkezi kurmyg olan ABD Enerji Bakanfi'nin desteklemi oldugu 2006 yilinda faaliyete
gecen 5 nanoteknoloji atama merkezinin her biri icin 100 milyon ABD dolakaynak
harcanmytir. Isletme butceleri Enerji Bakamiinca kagilanan bu dev asirma merkezleri

ABD’nin Unla dniversitelerince yonetiimektedir. Aga ABD’de nanoteknoloji alaninda



calisan, buyuk argtirma merkezleri-Universite- sanayi girtema Ug¢genleri kurulmgur [23, 25].
ABD’de Cornell, Harward, Pennsylvania, Stanford,lifGenia, North Carolina, Michigan,
Minnesota, New Mexico, Texas, Washington ve Norttemn Universiteleri'nde bulunan
nanoteknoloji merkezlerinde c¢giinalar devam etmektedir [26]. Amerikan Silahli Kutred
meshur MIT Universitesinde nanoteknolojinin askeri gyyamalari icin cok kapsamli bir
arastirma enstitiisii kurmgtur. Bu enstiti MIT tarafindarsletiimektedir ve burada Amerikan
ordusunun 2020 yili icin techizati ggiliilmektedir [19]. Bazi Universiteler “nanotekngilo
derecesi” vermeye bmilardir. Sayilan gittikce artan bu Universitelerdeazilari Caltech,
Harvard, NC State, Rice, USC ve UCBerkley'dir [18].

Nanoteknolojinin gelimesine yonelik yatirimlar artarken, yeni teknolmjiberaberinde
getirecei risklerin ortaya cikariimasina yonelik yapilaragurma ve gekltirme calsmalari da
hizla devam etmektedir. ABD’de hikimetin, nanotéfjde salik, cevre ve guvenlik
konularini incelemesi icin desteklgdi Ulusal Nanoteknolojilnisiyatifi'nin (The National
Nanotechnology Initiative’in) 2006 bitcesi 1 milyagdolari gmaktadir. Ayrica ABD
nanoteknolojiden 2015 yilinda yakie 3 trilyon dolar gelir elde etmeyi hedeflemektedi
[20, 26].

Yukarida bazi Ulkelerde nanoteknolojinin durumundsahsedilmitir. Bu Ulkelerin
disgindaki dger Ulkelerde de konunun Onemi yillardir bilinmekteste ilgili arastirmalar
desteklenmektedir. Avustralya’da Avustralya #trana Konseyi [The Australian Research
Council (ARC)] tarafindan nanoteknoloji ile ilgiR00 adet proje desteklenmektedir. 1998
yilhindan beri 322 projeye toplam 122 milyon Avulteadolari destek gganmstir. Son yillarda
devlet ve Ozel sektdr tarafindan ginana ve ticari amaclar icin yillik 100 milyon Avnalya
dolarn kaynak ayrilmaktadir [21]. Dinyada ilk naglatoloji derecesi veren Universite;
biyosensorler venanoyapilagidikli egitimi ile Avustralya’daki Flinders Universitesi olmstur
[18].

Glney Kore 2004 yilinda 2014’e kadar 2 milyar dolBayvan ise 2010 yilina kadar
600 milyon dolar kaynak ayiraga bildirmistir [21]. Isvicre Ulusal Nanoteknoloji Merkezi'ne
federal hukimet her yil 10 milyoisvicre frangl kaynak gigmaktadir. Kanada'da Ulusal
Nanoteknoloji Enstitiisii (National Institute for Maechnology) benzegekilde kurulmugtur
[19].

Yatirimlar neticesinde ¢#li konularda ellinin Gzerinde nanoteknolgjirketi kuran
Israil, katma dgeri yuksek Urlinlerle pazarda yerini agbm [17, 27]. Almanya ile birlikte 1980

yilindan beri nanoteknoloji faaliyetlerini sirdirga bu alana gelecek 5 yil icin 240 milyon
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dolar kaynak ayiranisrail, Tel Aviv Universitesinde ulusal bir nanoteloji merkezi
olusturmustur. 60’tan fazla bilim adami kadrosuyla bu alardali ilerleyen merkeze finans

toplayan isim ise eski bhakan, Nobel 6dilll siyasetci Simon Peres'tir [29].

Guney Afrika 2006 sonunda aciklgnoidusu plana gore gelecek 3 vyil icerisinde

nanoteknoloji arglirmalarina 170 milyon ABD dolari kaynak ayiracak®3].

fran'da Sharif Universitesinde 2005 yilinda kurulablusal Nanobilim ve
Nanoteknoloji Enstitiisi’'nde, disiplinler arasi dmig programiyla birlikte bilimsel agarmalar

da yurutulmektedir [17].

Nanoteknoloji konusunda en gan argtirma ve yatirimlarin yapildi tlkelerden birisi
de Cin'dir. Helmut Kaiser Consultancy tarafindarzinanan “Nanotechnology in China State
2005 and Development 2006-2010-2015 (Cin devlet@@@5 yilinda nanoteknoloji ve 2006-
2010-2015 yillarinda nanoteknolojinin géni)” isimli rapora goére Cin'de 600'den fazla
nanoteknolojisirketi bulunmaktadir. Cin, diinyada nanomateryaibém ilk ulusal standartlar
olusturmak konusunda da o6nderlik etmektedir. Cin'de ®Qiversite nano bilimler ve
nanoteknoloji konusunda kurslar dizenlemektedim’'dgl lisans seviyesinde genegitan
programlari ve lisansistu ileri kurs programlaribddunmaktadir. Nanoteknolojiye 6zel énem
veren dger ilkeler arasinda Rusya Federasyonu, Latin Araetitkeleri, Malezya, Yeni

Zelanda ve Filipinler bulunmaktadir [21].
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3. TURKIYE'DE NANOTEKNOLOJ 1 UYGULAMALARI

Dunyanin gelimis ve gelsmekte olan Ulkeleri nanoteknolojiyi dncelikli alararak
gormektedirler ve 6nemli yatirnmlar yapmaktadirlancak Turkiye’de durum pek i¢ acicl
degildir. Avrupa Birligi'nin 6. Cerceve Programi sayesinde, nanoteknal@jtirmalarinin ¢gu
kuramsal ve bireysel diizeyde olan Turkiye'nin nakobloji argtirmalari yeniden yapilanma
ve ivme kazanngtir. Bu arada nanoteknoloji, TUBAK tarafindan hazirlanan Vizyon 2023
Programi’'na o6ncelikli alanlardan biri olarak aligmbulunmaktadir. 2005 yilinda Bilkent
Universitesi’nde diizenlenen Nanoteknoloji Konferarasgens bir katilim olmutur ve nitelikli
bilimsel bildiriler sunulmgtur. Dokuzuncu Kalkinma Plani'nda gghis Ulkeler acisindan
biyoteknoloji ve nanoteknoloji gibi alanlarin énaphk ciktiklari ifade edilngiir ve bu alanlar,
desteklenecek oncelikli alanlar icerisinde egtd@osterilmglerdir. Ancak bu konuda herhangi
bir ayrintiya girilmemitir ve bir planlama yapiimantir. Devlet Planlama T&ilati tarafindan,
desteklenecek agrma projelerinde nanoteknoloji ile ilgili projeke dncelik verilecgi ifade
edilmistir [21, 29].

Devlet Planlama Tgkilati (DPT) Mistgarligl Bilkent Universite’nden sunulan proje
aracilgl ile ulusal nitelikte bir nanoteknoloji afterma merkezi kurulmasi igin 11 milyon TL
destek sglamistir. Bu proje, 5 Ekim 2005 tarihinde ¢samistir. DPT, nanoteknoloji
argtirmalarn icin gerekli kayna onceleri dgitmadan, gerekli sayida atemaci ve uzmana

sahip tek bir Universitede toplayarak kisa zamawhu¢ almayi hedeflegtir [19].

Ulusal Nanoteknoloji Argtirma Merkezi'nin argtirma alanlari: Strtinmesiz ylzeyler,
nanoteknoloji tabanli tekstiller, nanosensdrlernaimoteknoloji, nanoaygitlar, fiber lazerler,
nano yapilar igin yeni malzemeler, atomsal seviygdgintileme, nano 6lgcekte modelleme,

tibbi lazerler ve fiberler, nanoparcaciklar, higimjepolama, nanottplerdir [30].

UNAM'In basari kazanarak buyimesi ve toplam yatirrminin 10§anidolara edmesi
planlanmgtir. Bunun igin gerekli olan kaynak merkezde yihigkte olan projelerden elde
edilen gelirden sganacaktir [13]. UNAM, DPT ile 9, Sak Bakanlg ile 8, MSB-ARGE ile 6
proje, Karayollari Genel Mudurdii ve Tekstil isverenleri Derngi ile birer projenin

calismalarina bglamistir [28].

Bilkent Universitesi biinyesinde gegte Savunma Sanayii Mistligi’nin 3,5 milyon
dolar katkisiyla bir ileri teknoloji laboratuar kumustur. Bu laboratuarda jetler flizelere ar
erken uyari sistemi Uretilgtir. S6z konusu laboratuar bundan sonrakisgaiarini ulusal

nanoteknoloji merkezi bunyesinde surdiUrecektir. IBboratuarda bugine kadar yuritilen
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calismalar kapsaminda, “insan sag¢inin binde biri getindeki bir alanda manyetik alan
Olcimleri yapabilen” diinyanin en ggthis, optiksiz mikroskobu gediirilmi stir, bu mikroskop
ylz bin dolarlar dizeyinde fiyatla ABD, Japonya, Id#ea, Norveg, Hindistan,irlanda,
Almanya’ya satilmytir [31].

Yukarida UNAM’dan bahsedilrgiir. Turkiye'de UNAM dsinda da nanoteknoloji

konusunda agirma yapan merkezler vardir. Bu merkezlerden bazajagida verilmitir [32].
v" Anadolu Universitesi
= leri Teknolojiler Aratirma Birimi
v' Orta Dggu Teknik Universitesi
= Nanoteknoloji ve Nanobiyoteknoloji Asarma Merkezi
v' Gebze Yuksek Teknoloji Enstitlisi
= Nanoteknoloji Merkezi

Nanobilim ve nanoteknoloji alaninda galn Gniversite ve kurullar arasinda; Bilkent,
ODTU, iTU, Kog, Sabanci, Ege, Universiteleri, TUB\K, Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisi
yer almaktadirlar. Kamu kuruylarindan Roketsan, TAIl caima yuritmektedirler. Bazi 6zel
sektor kurulglarinin da nanoteknoloji ile ilgilengii bilinmektedir. Ancak caymalar ile
arastirma gelstirme faaliyetlerine yapilan yatirimlar dinyaninkggerisinde seyretmektedir
[21, 28].

Nanomanyetik ve Nanosis adlsirketler %99 vyerli imkanlarla gefiirdikleri
mikroskoplari, aralarinda diinyaca giner Universite vesirketlerin de bulundgu merkezlere

ihrac etmektedirler [20].

Ulusal Malzeme Bilimi ve Nanoteknoloji Enstitistimikurulisuna ve calmasina

yonelik dnemli stratejik politikalar benimsernynie gagidaki amaclar belirlenrgiir [19].
v' Teknolojik sonuclara odakh cok disiplini iceredifmisel calsmalari 6n plana ¢ikarmak,

v' Yuksek teknoloji malzemesi tasarimi, Uretimi ve ateknoloji konusunda nitelikli

argstirmaci ve bilim adami yetiirmek,

v" Yiksek lisans ve doktora tez cgahalarindan nanoteknoloji Griin prototiplerini

gerceklgtirmek,
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v' Kamu ve 0zel sektoriin yiksek teknoloji AR-GE gahlarini yapmak, dipazarlarda

Turk sanayi Urlinlerinin rekabet giicinin artirnimadatkida bulunmak,

v' Malzeme bilimi ve nanoteknolojideki ggtneleri izleyip, argtirma sonuclarini ulusal

aglar yardimi ile niversite ve kurujlara ulgtirmak,

v' Baska Universitelerde, kamu sektoriinde ve 6zel sektdlglli arastirmalarla birlikte

projeler yapmak, ¢ozumler tretmek,

v" Yurt disina yerlgmis Tirk bilim adamlariyla mgierek calgma ortami hazirlamak,

onlarin deneyimlerini kazanmak,

v/ Kazanilan deneyim ve yg&in uzman agairmacilarla dger Universite ve kurullarda

benzeri argtirma laboratuarlarinin kurulmasina yardimci olmakt

Ulusal Malzeme Bilimi ve Nanoteknoloji Enstitistimigalsmasisu sekilde olacaktir:
Kamu ve 0Ozel sektoriin gereksinimlerigdoltusunda enstitide ¢gdin uzman asdricilarin
hazirladiklari projeler ilan edilecektir. g#r Universitelerden ve kuruylardan ilgilenen
argtirmacilarin bu projelere katihmlari @anacaktir. Avrupa Birfii, DPT, ¢aitli bakanliklar,
Milli Savunma Bakanfii AR-GE Dairesi, Savunma Sanayi Mustdigi ve TUBITAK'In
destekledikleri bu projelerde, misafir siramacilarin enstitinin bitin imkanlarini kullarkara
calismalara katilmalari ve projedeki yukumlulGkleriniriyee getirmeleri, bu sayede ulusal
enstitt bunyesinde deneyim ve uzmanlik alanlaremistetmeleri sglanacaktir. Bu ¢agma
sureciyle, bgka Universitelerde etkijecek meslektaveya laboratuar olagia bulamayan ¢ok
sayida geng bilim adami aktif atema sistemi ve @ igine alinmg ve bu bilim adamlarinin
yetenekleri Ulke ekonomisine kazandirgmiacaktir. Bu bglamda dger Universitelerden, dzel
sektorden ve kamu sektoriinden cok sayida bilim adémiliski kurarak onlarla cgtli

arastirma projelerinde ortakliklar kurulngtur [19].
3.1. Nanoteknolojinin Tiirkiye ve Diinyaicin Onemi

Nano-dlcek seviyesinde malzemelerin dzellikleri naskopik 6lcekten tamamen farkl
olup nano-dlgge yaklatikca bircok dzel ve yararli olay ve yeni Ozelliklertaya ¢ikmaktadir.
Ornegin, iletim 6zellikleri (momentum, eneriji ve kiitl@ytik sirekli olarak dal ancak kesikli
olarak tarif edilmektedir. Benzer olarak, optikeldkronik, manyetik ve kimyasal davralar
klasik degil kuantum olarak tanimlanmaktadffimdi maddeyi nanometre seviyesindkeyerek
ve ortaya cikan dasik Ozellikleri kullanarak, yeni teknolojik nanodkie aygitlar ve
malzemeler yapmak mimkin olgtur. Ornein, tarama, tiinelleme ve atomik kuvvet

mikroskoplarini kullanarak ylzey Uzerinde atomigerek birbirlerinden ayirmak ve istenilen
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sekilde dizmek muamkindir. Batin bu gefieler, 19. ylzyilda dinyayi yenidgekillendiren
sanayi devrimine gleger bir bilimsel ve teknolojik devrim REatmistir. Bu sekilde atom ve
molekuller ile oynayarak tek molekilden gm transistor ve elektronik aygitlar
gerceklatirilmi stir ve diinyada birgcok grubun aktif gahalan ile geltirilmektedir. Batin bu
calismalar ve gelimeler elektronik, kimya, fizik, malzeme bilimi, uzave hatta sgik

bilimlerini bir ortak arakesitte busturmustur [33].

Oniimuzdeki birka¢ on yil icerisinde nanoteknolopyasinde stiperkompiiterlere
mikroskop altinda bakilabilecek, insan viicudununde hastalikli dokuyu bulup iyiéren,
ameliyat yapan nanorobotlar bulunabilecek, insagnioén kapasitesi ek nanohafizalarla
guclendirilebilecek, kirlilgi 6nleyen nanoparcaciklar sayesinde fabrikalareygwvgok daha az
kirletecektir. Ulusal guvendi ilgilendiren konularda nanomalzeme bilimi, yenavanma
sistemlerinin gelitiriimesinde, haber alma / gizlilik konularina ydikegok kicik boyutlarda
aygitlarin yapilmasinda kullanilacaktir. Birirgidik basinasu andakinden 50 kat daha hafif ve
¢ok daha dayanikli malzemeler duretilebilecek ve ldum sonucu olarak insanin gunluk
yasaminda kullandy tekstil tGranleri gibi Griinler dgsebilecei gibi, uzay argtirmalarinda ve

havacilikta yeni roket ve ucak tasarimlarinin ataymasi mimkin olabilecektir.

Nanobilim ve nanoteknolojinin odak noktalari,sdii boyutlarda baskin hale gecen
boyut, sinir ve kuantum etkileri gibi temel fizikagtirmasi iceren konularin yaninda, atomik
boyutlarda gériintilemede deneysel yéntemlerinstiglinesi, Angstrom alti (18° metreden
kiiclk) boyutlarda 6lcim yapabilme teknikleri,sdk boyutlarda ¢ tip malzeme Uretebilme,
malzeme yapisini atomik boyutlarda kontrol edebjlrkeilalti ve morétesi radyasyonlara

tepkisi kontrol edilebilir malzeme ve 6zel amacasiik aygit geltirme yontemleridir [33].

Nanobilim ve nanoteknoloji ¢ok giéli alanlarda hizla ygamimiza girmektedir. Bu etki
bilisim ve haberlgmeden bglamakta, savunma sanayi, uzay ve ucak teknolojilerihatta

molekdiler biyoloji ve gen mihendigihe kadar uzanmaktadir.

Nanoteknolojiden gelecek 10-15 yil icinde blyuk sigpriz ¢iktilar ve yeni pazarlar
beklenmektedir. Avrupa'da, ABD'de ve Japonya'ddeyde nanoteknoloji asirma merkezi,
universitelerde bolumler kuruldu ve uzman kadrolarin bu merkezlerde bir yamtaminda,
once ulusal, sonra ticari ¢ikarlarina yonelik dkapdgi ve teknoloji Urettikleri gergé ¢cok acik
bir sekilde gorulmektedir. Nanoteknoloji ile ggthiis llkelerle gekmems Ulkeler arasindaki ara
kapanamayacak kadar ve katlanarak artacak; narwtgie sahip olan Ulkelerin refah
seviyesi, ulusal savunmasi ve ekonomisi daha gbigiikonuma gelecektir. Bu Bmda

zamaninda endustriyel ve mikroelektronik-enformatéurimlerini yakalayamayan tlkemizde,
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ekonomik ve bilimsel gelme ve refah icin nanoteknoloji yakalanabilinecek sm firsat
olmaktadir. Bu firsatin yakalanabilmesi ancak, allmyutta uzman kadronun giclendiriimesi,
egitim ve nesilden nesile aktarilacak teknoloji biminin 6ndndn aciimasi ile mimkdn
olacaktir. Bu yollarin acilmasi ile tlkemiz, kritédan bu uygarlik ve refah diizeyine ¢cok daha
aktif olarak katki sglayabilecektir [33].



16

4. NANO BOYUT MALZEMELER
4.1. Karbon Nanotupler

Karbonun tipseklinde yapi olgturabilecgi ilk defa 1991 yilinda lijima tarafindan
deneysel olarak fark edilgtir. Grafitten “ark-discharge” buhagfarma yontemi ile elde edilen
tupler grafit plakasinin kivrilarak silindiekline gelmesi ile olgan yapilardir. Farkli ¢ap ve
boyda olabilen bu yapilar uclari agik olabilgicgibi kapali da olabilir. Tek duvarl olabilege
gibi i¢ ice gecmy silindirler seklinde ¢ok duvarli yapilari da olabilir. Grafitagslasinin kivriima
yonine gore tlpler geik mekanik ve elektronik dzellikler gosterebilmedider (cok esnek

olmalari, sglam olmalari v.b.).

Karbon nanottipler, grafit plakasinin kivrilma yoaigore zikzak yapida olabifdigibi
ya koltuk yapida da olabilmektedir. Ayrica her yipidan birisinin biraz bukulmesi ile bytk

yapida tupler meydana gelebilmektedir [34].

Sekil 4.1. Tek duvarl karbon nanotup.
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Koltuk modeli metal 0zelfi gosterirken, zikzak modeli yari iletken 6zgili
gostermekte, @r zikzak modelde tlipln ¢evresindeki halka sayis Batlari ise metal 6zefi
gostermektedir. Diizgiin karbon nanotiip yapilardaniato birbirleri ile sp seklinde, grafit
plakada oldgu gibi balanir, atomlar sadece altigen geometrisimltur ve her atomun sadece
uc¢ konyusu vardir. Koltuk ve zikzak modellerindenska karbon nanotiplerin bu her iki
modelin de biraz bikilmi hallerine benzeyen bukulmiyapilari da vardir. Karbon
nanotuplerin uglari acik olabilegiegibi kapali da olabilir. Karbon tuplerin korgeklinde
yapilari da mumkin olmaktadir. Farkh caplardakition tlpleri birbirleri ile eklenebilmekte,
eklem yerlerinde bikilme veya kivriima yerlerindelif geometriksekiller (besgen, yedigen
gibi) olusmaktadir [34].

Nanotupler tip ekseni yoninde cekilmeye skagok sglamdir, hasar goérmeden
mukavemet gosterebilirler. Kucuk capli (ya#lka1-2 nanometre) tuplerden eturulmus bir
demeti koparabilmek icin uygulanan cekme kuvvetibiiylkligii yaklgik 36 gigapaskal
Olcustindedir. Bu bilinen en gam malzemelerden dahagéam bir yapi 6zellii gosterir

nanotup fiberler gerilmeye karen sglam malzemedir [34].

Tek duvarli karbon nanotipler ender olabilecek mékae elektromekanik 6zelliklere
sahip malzemeler ofturabilmektedir. Karbon tlpler makroskopik bulyUKkkdde de
olusturulabilmektedir, ancak bunlar cok kirilgan olmakihanometre olclstndeki ebatlarda
olusan tupler ¢cok esnek ve @am olmaktadir. Karbon nanottiplgerit halinde ve helezon
seklinde de uUretilebilmektedir. Karbon nanotiiplembaiya benzer yapilar da eturmaktadir
[34].

Karbon nanotiplerin caplari nanometre olcisindeolaylari 1 mikrometre kadar
olabilmektedir. Nanottplerin ¢caplagimdiye kadar yapilabilen en ileri yari iletken ayapdan
¢ok daha kucuktlr. Karbon nanotiplerin yari iletkeknolojisinde kullaniimaya kkmasi
elektronik aygit yapiminda cok buydk bir atiim yamsina vesile olacaktir, ¢liinkii nano
tlplerin cok 6zel elektronik ozellikleri (bu 6zddier nelerdir?) vardir. Nanottplerin elektronik
Ozellikleri tip geometrisine, ¢apina ve silindigiizeyin yonine gore metal veya yari iletken
ozellik gostermektedir. Tupln elektronik 6zellikldatki maddesi olmadan sadece geometrik
sekli ile ayarlanabilir. Nanotuplerin elektronik dldderi tip geometrisini dgistirerek elde

edilebilmektedir.
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Karbon nanotlplerin tretilmesi icin uygulanan hirmen farkli birkag yontem vardir.

Bu yontemler kisaca “ ark yontemi” , “laser yonteénae “kimyasal buharlgtirma yontemi”

olarak adlandirilirlar [34].

75

ELEKTROD
BAGLAMTISI

.F_

L
CE:{H: _ j :} VATOD A
1

-+ GiRis

LTI

[t

MOD ]

L

ALT

GIZGISEL GUG
HANMAG

@

ELEKTROD
BAGLAMTIS
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Sekil 4.5.Karbon nanotlup Uretme yontemlerinden laser yontemi.
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Sekil 4.6. Karbon nanotlp Uretme yontemlerinden kimyasal Hafraa yontemi.

4.2. Nano Boyutta Metal Oksitler

Literatr incelendiinde, nano boyutta en fazla sentezlenen ve kudlamietal oksitler

asagida ayrintilari verilen oksitlerdir.
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4.2.1. Titanyum dioksit (TiO,)

TiO, molekil formald ile ifade edilen titanyum dioksit9,87 g molekil @rligina
sahip, beyaz toz yapisinda bir maddedir. KokusyzZtBB5 °C erime noktasina sahip maddenin

‘rutile’ , ‘anatase’ ve ‘brookite’ olmak tzere Ugrkl yapisi vardir.

Pratik olarak, suda, hidroklorik asitte, nitrik @&} seyreltik mineral asitlerde, organik
¢oziculerde ¢oziunmekte; sicak sulfurik asitte yatadroflorik asitte kolayca ¢ozinmektedir
[35].

Parcacik boyutunun 30-50 nm agaha inmesi sonucu c¢ok glik yogunlugu ve
mukemmel dartilabilirli gi ile kullanim alani bir hayli gegliemistir. Kligik boyutu, orttict ve
renklendirme 6zelliklerinin azalmasina neden cltay ancak yiksek 1si veik kararliligl gibi
Ustunliklerde sdamistir [36].

Titanyum dioksit'in ‘rutile’ yapisi seramik boyalaicin uygun bir renklendirici olarak
kullaniimaktadir. Ayrica gida endustrisinde boyaddesi olarak tercih edilmektedir. ‘Anatase’
yapida, vyine o¢zellikle beyaz boyalarda, plastikberdkait GOretiminde, ayakkabi

beyazlaticilarinda ve seramiklerde kullaniimakt§@i.
4.2.2.Cinko oksit (ZnO)

Cinko oksit, titanyum oksitten ¢ok daha hidrofillk yapiya sahiptir. Bu nedenle, ya
fazinda tutulmasi olduk¢a zordur. pH 6’dan sitki ortamlardaki c¢oOzinurfiii de
formualasyonlarin kararlgini etkilemektedir [37]. Argtirmacilar, yaklaik 0.1 mikron boyuta
sahip parcaciklarin UVsinlarina kagi etkili oldugunu saptamlardir. Mikron boyutunun
altindaki parcaciklarda etkinin azaidig6zlenmgtir. Bunun yani sira, daha buytk parcacik
boyutu da cilt ylzeyinde beyaz tabakasolasina neden olmakta ve etk@nhi azaltmaktadir
[38].

Fiziksel olarak gung isini filtre edici maddeler emilim gercektediklerinde, yer
degistiren elektron, oksidasyon ve indirgenme 02¢lile organik bilgiklerde reaksiyona

girerek dokulara zarar verebilmektedir [39].
4.3. Nano Fiberler

Nanofiberler, nano boyutta olup ipliksi goérinimehipayapilardir. Capi 1 mikron
(1000nm) ve altindaki ince iplik¢ciklere nanofibea a nanolif denir. Mikroskop olmaksizin
ciplak gozle gorilemezler. Ve bircok kullanim alawardir. Bunlardan bazilari uzay

uygulamalari, tarim uygulamalari, savunma uygulamabptik ve elektriksel uygulamalar, cilt
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bakim drunleri, yara orticiler, biyomedikal uyguédar, filtrasyon uygulamalari, kompozit
uygulamalar ve enzim ggyicilaridir. Nanofiberler nano malzemelerin bogutha gore yapilan

siniflandirmasinda iki boyutlu nano yapilar olagéisterilir.
Nanofiberlerin Urtnlere kazandirgcdazi 6zellikler gagida belirtilmistir:

« Insan sacgindan daha ince bir yapiya sahip olmasi

» Birim kitleden elde edilebilecek ylizey alanindasart

< Farkl yaricaplarda, ¢cok katli olabilen, ¢cok kargdpilar

» Daha dayanikli, daha hafif, daha hizli yapilar

» Daha az malzeme kullanimi

e Daha az enerji kullanimi

» Filtrelemede yiiksek performans [40].

e Su gecirmezlik, leke tutmazlhk, kgmazlik gibi kuma performans 0Ozelliklerinde

yuksek derecede ayfi41].

Sekil 4.7. Nanofiberin mikroskop gorintusu.
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5. NANOOLCEKTE OLCME VE INCELEME YONTEMLER 1

Nano boyut malzemeler sentezlendikten sonra, yapita ve boyutlarinin analiz
edilmesi gaamasi malzemelerin goruntilenmesi ve fiziksel venykisal 6zelliklerinin

belirlenmesi bgliklari altinda toplanabilir.
5.1. Goruntuleme Teknikleri

Goruntuleme teknikleri elektron mikroskopisi ilegemmaktadir. Bu amagcla taramal

ve gecirgenlik elektron mikroskoskopisi tekniklkllaniimaktadir.
5.1.1. Taramali elektron mikroskobu (SEM)

Adindan da ankalacgsl gibi bu yontemde elektron demeti kullanilir; dkek demeti
incelenecek bolge Uzerinde tarama yapaeekilde gezdirilir. Bir elektron demeti bir

malzemeye cargil zaman birtakim elektronlar v@nlar yayar.

Elektron malzeme carpmasi sonucu yayilarsinlarin ve elektronlarin kaynaklari ve

islevleri ssagidaki gibi siniflandirilabilir:

X-iginlari: Malzeme atomlarinin i¢ kabuk elektronlarinin giegi sonucunda okan

Isinlardir, malzeme atomlarinin kilmi hakkinda bilgi verir.

Katot Isimasi: Malzeme atomlarinin valans ¢dkabuk) elektronlarinin gegeri

sonucunda okan ginlardir, malzeme atomlarinin elektronik yapisikhata bilgi verir.

Auger elektronlari: Malzeme atomlarinin i¢ kabuklarindan gelen elekaar,

malzeme atomlarinin bmi hakkinda bilgi verir.

Birincil geri sacilan elektronlarElektron demetine ait elektronlardir, malzeme déom

ve ylzey yapisi hakkinda bilgi verir.

Ikincil elektronlar: Malzeme atomlarindan gelen elektronlar, malzeneeyiihakkinda
bilgi verir [34].

Elektron demetindeki elektronlarin enerjisi 1-4@kolt civarinda dgisebilir. Elektron
demeti ile incelenecek malzeme vakumlu ortamda roulhdir. Elektron kayrandan g¢ikan
elektron demeti birtakim manyetik merceklerden igém sonra odaklanmiolarak malzeme
Uzerine gonderilir. Gelen elektronlar ile malzemrasanda esnek olmayan carma sonucu
malzemeden birtakim elektronlar ¢ikar, bu tir maleden cikan elektronlar ikincil elektronlar

denir. ikincil elektronlar algilayicilarla (dedektor) tespdilir. Algilayiciya gelen elektronlarin
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olusturdusu sinyal goriintiye donturdlir, bdylece incelenen malzemenin ylzeyi hatt&ain
bilgi edinilir. Elektron demetini Uretmek icin fdrkydntemler kullanilabilir, 6rng@n 1sitilmis
tungusten telden, lantan-bor filamandan veya atgmcylardan elde edilebilir [34].

TARAWALI ELEKTRON MIKROSKOBU

a1

Sekil 5.1. Taramal elektron mikroskobu( SEM@mMatik olarak gésterimi [42].

Bu ybntemin uygulanabilmesi icin malzemenin birktkien olmasi ve topraklanmasi,
yuzeyi ¢ok temiz olmasi gerekir. Bu yontemigiraatomlardan olgmus malzeme ylzeyleri
(altin gibi )cok iyi goruntulenebilir, ancak hafiftomlardan olgmus malzemeler icin goérunti

pekiyi olmaz [34].

Bu ybntemle gorinti hassasiyeti gliracak elektron demetinin hassasiyeti ile
orantilidir, cok dar bir bélgede glurulan elektron demeti ( 1 nm 6lgustinde olabilg)daha
hassas goruntl elde edilir. Ayrica elektron dendetin elektronlarin enerjisi de goruntlyi
etkiler. Vakum sistemindeki kirlilik de (bunlar gelfikle vakum pompasinin gé&rindan gelen
hirokarbonlar olabilir) gorantunin iyi olmamasirtkieeyebilir. Bu tir etkiler blyik numune

olcimlerinde etkili olmayabilir ancak nanotlcektekimunelerin dlgcimleri icin 6Gnemlidir [34].
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Taramali elektron mikroskobunun iki turd vardir; nbardan birisi geri sagilan
elektronlari dikkate alir, deri ise ikincil elektronlari dikkate alirikincil elektronlari
malzemeden gelir, geri sacilan elektronlar iseted@kdemetinden gelir, malzemeye aigidigir,
ancak malzeme hakkinda sinirlida olsa bilgi veireblyrica ikincil elektronlar malzemeden
cikarken onlarla beraber Xsim da yayar, Xginlarinin da ayrica dedektor yardimi ile

incelenmesi sonucu malzeme hakkinda ilave bilgdexdinilir [34].
5.1.2. Gegirgenlik (Transmissionkglektron mikroskobu (TEM)

Gegirgenlik (Transmission) elektron mikroskobun@aka TEM denir. TEM atom
seviyesinde goruntl elde edilebilen hassas bir giinte cihazdir. Bu ydntemin 6nceden
bahsedilen “ taramali elektron mikroskobu” yontedan farki (her iki yontemde de elektron
demeti kullaniliyor) TEM' de elektron demetinin nune malzemenin iginden gegerek yol
almasidir. Malzemenin icinden gecen elektronlareiranda izlenerek malzemenin yapisi ile
ilgili goruntd olustururlar. “Transmission” kelimesinin Turkge kdrgi “gelip-gecen” olarak
verilebilir, yontemin adi kullanilgs elektron demetinin nasils i gordigt ile dagsrudan
baglantilidir. Bu yontemde kullanilan elektron demdgnki elektronlarin enerjisi 100-500
kilovolt civarindadir. Yuksek enerjili elektron deti birtakim mercek sistemlerinden gecer ve
ekrana yansitilir [34].



26

Elektron Kavmzm

Birmct Odaklavec: hisrcek

Ikinci O daklavic: Mercek
Crdzkl=mz Arzlis

Numuns

Objektif hisrcag:

Objektif Arslise

Segilen Bilgs Arzhs:

Bumao Ontz hsrcsk

Tkinci Ortz hsrcek

Anz Elran (Posporla)

Sekil 5.2. TEM' in yapisisematik olarak gosterimi.

TEM ile gorantid alabilmek icin malzemenin ince obnaerekir, cunki elektronlar

icinden gecip gidecektir. Malzeme kalglibirkag yiz nm’ yi gecmelidir. Dolayisi ile TEM
gorintisu alinacak numuneler 6zenle hazirlanmalidir

TEM' in birka¢ ¢aidi vardir. Bunlardan birisi elektron enerji kaybidikkate alan
spektroskopi yontemidir ki bu yontemde malzemedegifg giden elektronlarin enerjisine
bakilarak numunenin elektronik yapisi hakkinda ibddinilir. Diger bir yontem de Lorentz
mikroskobu olarak adlandirilir, numuneden gegip egid elektronlarin  dalimina
bakarak(girgim vs) malzemenin manyetik yapisi hakkinda bilgnaid [34].
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Sekil 5.3. Bir altin top&inin TEM goruntisa.

5.2. Fiziksel Yontemler
5.2.1. Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC)

Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) termal gger, 1sI kapasitesi, reaksiyon ve
kristalizasyon kinefii gibi dnemli 6zelliklerin karakterize edilmesindeillanilan bir termal
analiz tekngidir. Analiz sirasinda ornek isitilirken, @aulurken ya da sabit bir sicaklikta

tutulurken s@urulan ya da saliverilen enerji miktar dl¢iimelktdd3].

Sicaklik ve Isi
Akisi Sensorleri
Isi Akis Yolu Isil Direng

Isitma ve Soqutma
Sistemi

Sekil 5.4.DSC firin ve kisimlari [44].
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DSC analizinde, 6rnek ve referans olmak uizere iikik numune kabi bulunur. Ornek
kabina numune yedrerilir, referans kabi ise genelde pdirakilir. DSC cihazi, numune ile
referans maddenin sicakini esit tutmak icin gerekli elektrik guctin 6lgulmesinagtar. Eser
ornek ile referans maddesi arasinda bir sicakliki faaptanirsa, sicagl ayni tutmak igin
Orneze pompalanan enerji miktari @stiriilmektedir. Bu sayede o©rnekteki faz gigmi
sirasindaki aktarilan enerji miktari saptanabilradkt[45].

Bu teknikte, referans ile drnekten gelen ya da lagak 1si farki sicakyia veya zamana
bagli olarak gosterilir. Analiz sirasinda 1si1 farkizidf ise (endotermik), malzeme isiticisina
enerji pompalanir ve pozitif bir sinyal elde edillsi farki negatif ise (ekzotermik), referans

Isiticisina enerji pompalanir ve bir negatif singiale edilir.

DSC yalniz entalpi dgsiminin oldusu olaylara kagyi desil, ayni zamanda numune ile
referansin i1sI kapasiteleri arasindaki farkaikda cok duyarhdir. Ayrica malzemelerin entalpi,
kristallesme sicakkl, erime sicakfii, camsi gegi sicaklgl, , DSC ile isil kararlilik, saflik ve

kiirlenme sicakg gibi 6zellikleri incelenebilir [46].
5.2.2. Cekme testi

Cekme testi malzemelerin mekanik 06zelliklerinin ibehmesinde kullanilan bir
tahribath muayene testidir. Cekme cihazlar geatak sabit bir alt cene, hareketli tst cene ve

uzamanin 6lculdgii ekstensometreden ginaktadir.

} Kuvvet

I
" Kavrayici | Hareketli iist
J_L gene

[.i — "l

]
gt
—
1 £
=
= . ‘ ' =

—— HKavrayici [
'.,_.,,___J_t ﬂ- Sabit alt gene

g_‘_',s =
;;_‘_2'1 | —
= =

- = -

Sekil 5.5. Cekme test cihazi ve bolumleri
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Malzemelerin, ¢cekme testi sirasinda gosterdikleyamhim cekme dayanimidir. Bu
yontem ile 6nceden hazirlargrstandart papyon (dog-bone) 6gredevamli artan bir kuvvet
uygulanmaktadir. Cutga uygulanan kuvvet, orantisal limit denilen belli boktanin asiimasi
ile birlikte kalici uzama meydana getirmektedir. Braninin altinda ki uzama kalici uzama
degildir. Kalici uzamanin oldgu sekil desisimine ise plastiksekil desisimi denilmektedir.
Cekme testi esnasinda akma, ¢cekme ve kopma olnexe i farkli gerilme gorilmektedir.
Akma gerilmesi, kaymanin Badigi ve kalici uzamanin etkili olgw gerilmedir; ¢cekme
gerilmesi, malzemeye uygulanan en yuksek gerilmeelikopma gerilmesi, en yiksek plastik

sekil degisiminin oldugu, kopmanin gerceldggi gerilmedir [47].
5.2.3. Sertlik testi

Malzemelerin mekanik 6zelliklerinin belirlenmesirigsiklikla kullanilan yontemlerden
bir digeri de sertlik 6lcimudur. Genel olarak sertlik,tiktaveya dinamik yikleme kuillari
altinda surtinmeye, cizilmeye, kesilmeye veya Nadtformasyona karsi direng olarak ifade
edilebilmektedir. Dger testlerden farkl olarak, elde edilen sonuciaekd kullanilmak yerine
genelde mukayese amaciyla kullaniimaktadir. Malzemeygulanan sertlik yontemleri 6lgtim
prensibine goére farkhlik gostermektedir. Genelraka Mohs, Brinell, Rockwell, Vickers, ve
Shore sertlik dlgme yontemlegeklinde siralanabilmektedir. Mohs sertlik dlglim t@mi, bir
cismin kendisinden daha sert bir cisim tarafindazilig cizilmediginin kontrol edilmesi
prensibine dayanmaktadir. Brinell sertlik 6lciim t@mni, malzeme ylzeyine belirli bir yukin,
belirli captaki sert malzemeden yapimbir bilya yardimiyla belirli sire uygulanmasi
prensibine dayanmaktadir. Sonug¢ olarak malzemeyyiide meydana gelen iz Ol¢tlmektedir.
Rockwell sertlik deneyleri ise, 6rnek Uzerine yapibir seri yikleme ve kaltma sonucu 6rnek
ylzeyinde olgan derinlgin 6lcilmesi seklinde yapilmaktadir. Vickers sé&rifilcim yontemi,
sertligi Olcilecek malzeme parcasinin yizeyine, tabane ldan piramit seklinde bir ucun
belirli bir yuk altinda daldirimasi ve yik kalddiktan sonra meydana gelen izin
kdsegenlerinin 6lcilmesi magna dayanmaktadir. Plastik malzemelerde kullangaore tipi
Olcim yonteminde malzemenin icine batmayasealibir u¢ kullanilmaktadir. Ucun gerisinde
bulunan yay malzemenin segilie gore gerilir ve yayin gerilmesine ghaolarak malzemenin
sertligi belirlenir. Ancak burada elde edilen sonuclar nyal sertlge desil malzemenin

elastikiyet moduline ve plastglekil desisimi yapabilmesine de lgadir [48].
5.2.4. Termal iletkenlik testi

Malzemelerin termal iletkerdli, birim sicaklik farkinda, birim alanda birim uZuk

boyunca isI transferinin orani olarak tanimlanialdme iginde i1sinin ne kadar hizli gktin
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bir olgusudur. Yuksek termal iletkenlik gleri malzemenin iletken, dik termal iletkenlik

degeri ise malzemenin yalitkan olgunu gostermektedir [49].
5.2.5. Dielektrik sabiti dlgtimi

Elektrik akimi olgurken, potansiyel fark veya voltaj uygulamasi el@kthareketine
sebep olmaktadir. Hareket halindeki serbest elekdroise elektrik akimi okturmaktadirlar.
Metallere bir akim uygulanginda elektronlar (valans elektronlar) hareket étmein
serbesttirler ve bdylelikle akimi kolayca iletirlddiger bir deisle elektriksel iletkendirler.
Polimerler ise genel olarak yalitkan 6zelliktedifani elektrik akimi iletimine kar direng
gOsterirler. Yalitkan malzemelerin elektriksel dikétrinin incelenmesi igin ise malzemenin

dielektrik 6zelliklerinin belirlenmesi gerekmektedi

Onemli dielektrik 6zelliklerinden bazilari dielelktrkaybi, kayip faktorii, dielektrik
sabitidir. Malzemenin dielektrik sabiti, yalitkaklkapasitesini belirlerideal bir yalitkanin
kayip faktori sifir olmahdir. Ancak gercekte ideadllitkan bir malzeme bulunmamaktadir.
Malzemeden mutlaka sizinti bir akim ge¢gmektedir.aBumin neden oldiu kayip dielektrik
kaybi olarak tanimlanmaktadir. Bu nedenle yalitkanmalzeme segilirken dielektrik sabitinin
ve aynl zamanda kayip faktoriinin mimkin gldkadar kicik olmasi istenmektedir. Clnki
aksi halde dielektrik sabitinin artmasi, malzemeyiilk depolama yetegigin artmasina sebep

olacaktir.

Polimerlerin elektriksel yalitkanhk 6zellikleri aelendginde polar gurup igerenlerin
dielektrik 6zellik sergiledii géralmistiar. Polimerlerin dielektrik 6zellikleri ise dielakk sabiti

ile tanimlanmaktadir [50].
5.2.6. Hekzagonal BN’ nin secimli lokalizasyonu

Dolgu maddelerinin polimer karmlarinda hangi faz icerisinde glima esilimi
gOsterecekleri ile ilgili termodinamik ifade “SumitYaklasimi” olarak bilinir [51]. Csitli
arastirmacilar bu yaklam ile karbon siyahi, grafit, nano tipler, kil pacgklar gibi ceitli
dolgu maddelerinin kagamayan ve kismen kaan polimer kagimlarinin hangi fazinda

dagilacazini bgaril bir sekilde tahmin etmgierdir [52].
5.2.7. Kimyasal analiz i¢in elektron spektroskopis{(ESCA)

Kimyasal analiz i¢in elektron spektroskopisi (ESQfenel itibariyle kati malzemelerin

ylzeyleri hakkinda kimyasal bilgi elde etmek icimll&nilan gelgmis bir ylzey analiz
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teknigidir. ESCA analizinin temel prensibi yuzeyde bularetomlarin i¢ kabuklarindaki enerji

seviyelerinde bulunan elektronlarin fotoelektrieypkonucu uyariimasidir.

Bu seviyelerden uyarilan ve fotoelektron adi veridektronlarin kinetik enerjilerinden
yola c¢ikarak Einstein prensibince gienma enerjileri (binding energy) hesaplanir gama
enerjisi gerek cevresel etkenlere gerekse karakiterozelliklere bgh oldugu icin, ESCA
sayesinde, numunenin ylzeyi hakkinda nitel ve rbidgller elde edilir. Spektrumdaki pik/tepe
enerjileri pik saptama programlari ile tespit egdilenumunenin hangi atomlari igcegdbulunur.
Hatta farkli dgerlige sahip atomlarin dahi ayrilmasi mdmkindar. Ayripgk alanlar

karsilastirilarak nicel bilgi elde etmek de miumkindur [50].
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6. ESER ELEMENTLER iN ZENGINLE STiRILMES| VE TAY iNi

Bir sistemde, dier bilesenlere gore ¢ok az bulunan elementlere “eser el&naemir.
Atomik absorpsiyon spektrometrisi, plazma emisypaksrometrisi, nétron aktivasyon analizi,
¢ok diguk olan analitik ydntemlerin getnesinden dnce eser element tanimi oldukca belirsizd
Eser olarak kabul edilen dgimler, genellikle tayin edilemegii icin, sadece elementin vatii

tespit edilebiliyordu.

“Eser dersim” olarak kabul edilen degim aralgi gelisen eser analiz tekniklerine ga
olarak dgisim gostermitir. 1940’li yillarda % 10—107 cok nadir olarak da % faderkimler
eser degimler olarak kabul edilirken, 1950’lerde % 1010°, 1970’lerden sonra % 1910°
deriimleri eser desim olarak belirtiimitir. Bugiinkii yaygin kullaninsekline goére ise % 1%9-
10° dersim aralgl eser desim, % 10°nin altindaki desiimler ise ultra-eser olarak kabul

edilmektedir.

Gulniumuzde ng/g ve pg/g mertebesinde elementlerruggalitik yontemler ile yiksek
dogruluk ve guvenilirlikte tayin edilebilmektedir. Aak, bircok ortamda bu denindeki
elementlerin tayini olduk¢a zor olmaktadir. Ayniridende bulunan bir elementin farkh
ortamlarda farkh buyuklukte analitik sinyaller slurmasina neden olan etkiye “gim etkisi”
denir. Bu durum tayinin duya@gina ve d@ruluguna etki eder. Hatta bazi hallerde tayin
yapilamaz. Gigim etkisinin olmadgl ortamlar, eser element tayini icin uygun ortamhlarEser
element tayinlerinde kullanilan aletli analiz ydmteri, basil yontemler oldgundan girsim
etkilerinin olmamasi icin standartlar ile drnekiefiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin mimkin
oldugu kadar birbirine benzetilmesi gerekmektedir. Bumgin, tayin basamanda kullanilacak

standartlarin hazirlanmasi eser element tayinlerkagsilasilan 6nemli problemlerden birisidir.

Bu problemlerin giderilmesi ve tayin elementini gleluygun bir ortama almak, gerekse
deristirmek amaci ile ayirma-zengingteme yontemleri denilen e#@li 6n islemler

gelistirilmi stir. Bu yontemlere genel olarak zengistiane yontemleri denilmektedir.
6.1. Eser Elementlerin Zenginlgtiriimesi ve Ayriimasi

Karmaik ortamlarda bulunan eser elementleringrdiolan tayini, degim ve girisim
etkileri sebebi ile ¢gu zaman mumkin @édir. Bu nedenle, eser element tayini yapiimadan
Oonce bir ayirma-zenginggrme basama&nin uygulanmasi zorunlu hale gelir. Eser elementin
icinde bulundgu ortamin tayin tekgine uygun olmamasi, yani ortamin bozucu etki gosést

ve bu ortamda eser element dieninin yontemin tayin sinirinin altinda olmasi halé
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zenginlatirme igslemi kacinilmazdir. Zengingirme iglemleri ile tayin edilecek madde hem
tayin tekngine uygun olan ortama alinir hem de daha kiciknhagcerisinde toplanarak
deristirilir.

Ayirma, bir maddenin temasta bulunan iki faz ardaidgisik oranda dgiimasi esasina
dayanir. Butiin ayirma yontemlerinde kati-sivi, -sivi, sivi-gaz ve kati-gagklinde olabilen

iki faz bulunmaktadir. Genel olarak eser elemetigalarinda ayirma yontemlerinin ¢ ayri

uygulamasi vardir. Bunlgtyle siralanabilir:
1. Ana bilesen 6rnekten uzakdarilirken, eser bilgenler ¢ozeltide kalir
2. Eser bilgenler kati veya ¢cozulmibrneklerden ayrilirken, ana bjn ¢ozeltide kalir
3. Eser bilgenler dger eser bilgenlerden ayrihir

Eser element tayinlerinde ilk uygulamaya pek rastiaz. Cliinki ana b§en ¢ozeltiden
ayrilirken beraberinde eser elementleri de surigdaly. Ozellikle ikinci uygulama olmak
Uzere, dier iki uygulama eser element tayinlerinde daha ¢allaniimaktadir. Eser
elementlerin birbirleri Gzerine ggiimleri (spektral gigim gibi) varsa, tG¢lncl uygulama olan

eser bilgenlerin birbirlerinden ayrilmalari gerekebilir.

Eser element tayinlerinde kullanilan ayirma-zerggtiine yontemleri ile tayin

basamainda sglanan iyilstirmelersunlardir;
1. Eser element deiimi artinlarak yontemin duyarlga artirilir.

2. Eser elementler bilinen ve uygun bir ortama afindian, ortamdan gelebilecek

girisimler giderilir.

3. Buyuk 0rnek hacimleri ile callabildigi icin 6rnesin  homojen olmayindan

gelebilecek hatalar 6nlenir.

4. Ayirma islemi ile eser elementler bilinen ortam icine alfnddan, standartlar ile 6rnek

ortamini benzetmek kolaya.

5. Bozucu etki gOsteren ortam, uygun ortam ile yegididigi icin zemin girsimleri

azalr.
Genellikle bir zenginlgtirme teknginin kullanilabilirligi dért dlcitte belirlenir:
1. Zenginlatirme faktora (P)

2. Girisimlerin giderilmesi (D)
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3. Geri kazanma verimi (R)
4. Segicilik
R =(W/W,)100
D =M,/ M
P=G/G=W;/W, x M/ M
Burada;
W, : Zenginlatiriime yapilmadan 6nce ilgilenilen tiriin érneknigeki miktari, g,
W; : Zenginlatirildikten sonra ilgilenilen tdrtin miktari, g,
M, : Ilgilenilen tiriin icinde bulundiu 6rnesin baslangic kutlesi, g,
M; : Zenginlatirildikten sonra ilgilenilen tirin iginde bulungu 6rnegin kitlesi, g,

C,: Zenginlagtirme yapilmadan 6nce ilgilenilen tirtin 6rnek igkddersimi, mol/L,

o

C: . Zenginlatirildikten sonra ilgilenilen tirin son ortam icieki dersimi, mol/L,
dir.

Bu Ug¢ faktor arasindaki gki asagidaki sitlik ile verilebilir:

P=RD/100

Bir 6rnek digik dersim vel/veya girgim etkilerinden dolayr analiz edilemiyor ise,
zenginlgtirme yontemi kullanilarak ilgilenilen tir tayin #ebilir duruma getirilebilir.
Zenginlgtirme basam@nin esas amaci, go6zlenebilme sinirinigtilinek, girsimlerden
kurtulmak ve tayin edilecek tiuriin dgmini artirmaktir. Degimin artirilmasi basanganda
zenginlatirme faktori devreye girer. Zengigteme faktor, tayin edilecek tirtn orijinal
orngze gore kac kez daha dgki hale getirildginin 6lgtsudir. Bazi durumlarda bu amaclar
birbirleri ile celisebilirler. Orneggin, ¢coktiirme ile zenginigirme yonteminde ¢oktiriicii reaktifin
fazlasi kullanilir. Coktartici reaktifin fazlasi géazanilan tiriin miktarini artirirken, tanik
sinyalinin blylumesinden dolayl gézlenebilme simriartmasina neden olabilir. Coktirme ile
zenginlatirme yontemlerinde bu iki faktor arasinda en uydosulun belirlenmesi gereklidir.
En uygun keullarin belirlenmesi, zengingérme yénteminin ve tayin yonteminin tipine ghetlir
[53].
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Ideal bir ayirmada geri kazanma verimi, % 100 olchalFakat uygulamada % 99'dan
daha iyi geri kazanma verimine giaak her zaman mimkin glilir. DUsuk dersimlerde
calsildiginda, % 90 veya % 95'lik geri kazanma verimleri lakaamaclar icin yeterli kabul
edilmektedir [54].

Eser element zengiirme yontemlerinden yaygin olarak kullanilanlaga@ada

siralanmgtir.
6.1.1. Sivi-sivi 6zitleme yontemi

Ekstraksiyon yontemi basigii ve hizli uygulanabilir olmasi sebebiyle eser adain
analizlerinde genibir yer tutar. Ekstraksiyon; ¢6ziinen maddeninibinb karsmayan iki sivi
faz arasindaki dalimina dayanir [55]. Genellikle eser element uggudlarinda fazlardan biri
su, dgeri ise organik ¢dzicudir. Organik ¢ozucudeki toplgdzinen madde miktarinin sulu

fazdaki toplam ¢6ziinen madde miktarina oragilda katsayisi olarak ifade edilir.

> Co

Kd

> Cw

Burada; Kd dailma katsayisinizCo organik fazdaki toplam ¢6ziinen madde miktarini,

~Cw sulu fazdaki toplam ¢6zlinen madde miktarinieyosektedir [53].
6.1.2. Elektroliz ile biriktirme yontemi

Eser miktardaki @ar metallerin cegitli ¢ozeltilerden ayrilmasinda elektroliz yontemi
kullanilir. Eser elementlerin zengigtegilmesinde sik kullanilan potansiyel kontrolli
elektrolizin yani sira siyirma yontemleri de yaygm Bir elementin elektrolitik olarak
biriktirilmesi, buyuk 6lcide elektrolit ve numunenbilesimine, elektrot turiine veekline,

elektroliz hiicresine ve géer deneysel dgskenlere bglidir [56].
6.1.3. Uguculatirma yontemi

Kolay ucucu veya kolaylikla ugucu bjlnlerine dongtirilebilen bazi elementler igin
son derece uygun bir yontemdir. Ucurma ile zengimieede matriks ile eser element arasinda

ucuculuk farkinin buyuk olmasi gerekir. Ayni zamarger ugurma yapilacak ornek bir sivi ise
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ve Ornek hacmi yiksek derlerde ise bu teknik higte kullghi degildir. Ucurma ile ayirma
islemi iki sekilde yapilabilir. Hem matriks hem de eser elemaprularak ayrilabilir. Ancak

inorganik analizde metallerin ugurma ile zengjtntémeleri yaygin dgildir [57].
6.1.4.iyon desistirme yontemi

Iyon desistirme teknginde eser elementlerin buyik hacimli ¢ozeltilericll bir
kolondan gegirilerek sec¢imli olarak tutunmalarglaair. Tutulan bu eser elementler daha kuguk
hacimli bir elient ile alinir. Bu son hacim buhatilana ile daha da azaltilabiliiyon desistirici
seciminde fonksiyonel gruplarin secingili degistirme kapasitesi, dgstirme hizi, iyon

degistiricinin rejenerasyonu ve uygun eluent kullaniimgigkat edilecek hususlardir [57].
6.1.5. Birlikte ¢coktirme yontemi

Eskiden beri kullanilan zenginteme ve ayirma metotlarindan biri olan ¢oktirme,
cozeltideki bilgenlerin farkli ¢ozunurluklere sahip olmalari esasdayanir. Coktirme igin;
kuvvetli ve zayif asit tuzlari, bazi elementel meléd ve selat yapici organik maddeler
kullanilir. Cozelti bilgimi, pH ve sicaklik c¢coktirme ile yapilan zengitlieme islemini

etkileyen faktorlerdendir [58].

olmak Uzere ikisekilde uygulanir. Matriks c¢oktUrtlmesi; fazla raéktiketimi, islemin
uzunlgu ve eser elementlerin ¢okeltinin Uzerinde toplasyla eser element miktarinda
kayiplarin olmasi gibi dezavantajlarindan dolay stk kullanilan bir yontem ggdir. Genelde

eser elementlerin ¢oktirtlmesi tercih edilmekt¢sia].

Birlikte ¢cokturme ise istenilegartlarda ¢okmeyen maddeninska bir ¢okelek tzerinde
toplanarak c¢oktirtlmesidir. Birlikte ¢oktirme; adssiyon, ¢Okelek icinde hapsolma, izomorf
karisik kristalizasyon ve kagik kimyasal bilgik olusturma ile meydana gelir. Birlikte ¢okttirme
yonteminde eser elementleri c¢oOkelmesiniglagan bilgiklere toplayici adi verilir.
Toplayicilarin saf olmasi, kolay bulunmasi, istenilelementi ¢oktlrip matriks elementlerini
coktirmemesi ve matriks c¢ozeltisinden kolayca apilir olmasi toplayicilarda aranan
ozelliklerdir. Bu yontemde kullanilan ¢oktiricUlariganik ve inorganik olmak Uzere ikiye
ayirabiliriz. inorganik ¢okturiculer, g#éli metallerin hidroksit, stlfur ve fosfat biileridir.
Organik c¢okturtciler ise daha c¢eélat olyturan bilgikler kullanilir. Bunlar; ditiyokarbamat

ve tirevleri, butilksantant, 8-hidroksikinolin véidon 6rnek verilebilir [53, 59].
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6.1.6. Flotasyon yontemi

Flotasyon, ¢tzeltide bulunan kati partikultin, kmllerin ve ¢okelgin gazkabarciklari
yardimiyla ¢ozelti ylizeyine alinmasi olarak tarifilie. Hidrofobik maddeler kolaylikla gaz
kabarciklarina yaparak ylzeye cikarlar, ancak hidrofililkaddelerin ayrilmasi icin bir ylizey
aktif madde muamele edilerek hidrofobik 6zelllkazandirilarak siem gerceklgtirilir.
Cozeltinin pH’sl, iyoniksiddeti, sicaklik, gaakis hizi ve ¢dzeltinin konsantrasyonu flotasyon
isleminin verimliligini etkileyen faktorlerdir. Flotasyon yonteminde Fe (OH)3, Al (I3Hgibi
inorganik ¢okturtculeile ditizon, 1-nitroso-2-naftol, 2-merkaptobenzimiul, tiyoanilid gibi
organik ¢okturtculer ve sodyum dodesil silfonat, dodesiganokta desilamin, sodyumoleat

gibi yuzey aktif maddeler kullanilir [53, 60].
6.1.7. Katl faz 6zitleme yontemi

Kati faz 6zutleme yontemi, sivi faz icerisinde Imalo tayin edilecek turin kati bir faz
Uzerinde toplanmasina dayanan bir yontemdir. Buerarile tayin edilecek element hem kendi
ortamindan uzaktairilabilir hem de zenginkgirilebilir. Zenginlestirme yontemleri arasinda kati
faz 0zutleme yontemi, basit, hizli ucuz ve yuksekginlagtirme faktort elde edilebilmesinden
dolay! en etkili zenginkgirme yontemlerinden biridir. Son yillarda sivi-stzitlemesi yerine
kati faz 6zltlemesi eser elementlerin zengtiribnesinde daha fazla tercih edilmektedir. Bu

yontemin sivi-sivi 6zitlemesine gore bircok Ustlldti vardir. Bu Ustlnluklegunlardir:

» Katl faz 6ziutlemesi kolonda yapigginda, analizi yapilacak ornek ¢ozeltisi kati faz
6zutleme kolonu icinden hizlica gecebilir. Tuturtéiier bir organik ¢dzicu veya bir
baska uygun geri alma c¢o6zeltisinin kiicuk bir hacmi filezla kolondan alinir. Bunun
aksine, basit sivi-sivi 6ziutleme ydntemi, 6zitlesnasinin eklenmesi, calkalanmasi,
emilsiyonun ayrilmasinin beklenmesi ve iki siviifadikkatlice ayrilmasi gibi elle

yapilan 6nemliglem basamaklari icerir.

» Katl faz 6zitleme yonteminde geri alma c¢oOzeltisirak inorganik (¢gunlukla) ve
organik c¢ozuculer kullanilir. Geri alma c¢ozeltisiamk kullanilan ¢ozelti miktari
genellikle 10 mL'yi amaz. Analitik ayirmalarda organik c¢ozlculerin  buydk
miktarlarinin kullaniimasi énemli ¢evresel sorurdagurur. Ayrica, organik ¢oztcuiler

nispeten buyuk hacimlerde kullangdzaman, tayin edilecek turtin kirlenme riski artar.
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o« Kati faz o6zitleme yonteminin ghr bir GOstinlgt kati fazin tekrar tekrar
kullanilabilmesidir. Halbuki sivi-sivi  6zitlemesad sivi faz her defasinda

yenilenmelidir.
« Kati faz 6zitleme yontemi yiksek zengitiene faktoriine sahiptir.

« Katt faz oOzitleme slemleri, aksa enjeksiyon tekgi ile kolaylikla
birlestirilebilmektedir. Bu nedenle zenginteme tekniklerinde 6nemli kolayliklar ve

ustinlikler sglamaktadir.

Kati faz Gzerinde eser elementlerin tutunmasinzdisiel ve kimyasal adsorpsiyon, iyon
degistirme ve kompleks okumu etkili olabilir. Bu mekanizmalar kati fazin k#iterine ve eser
elementin kimyasal yapisina ghalir. Bu anlamda kati faz 6zutleme yontemi genelgtn
degistirme ve adsorpsiyon olaylarina dayanir. Zengiiime ve ayirmasiemlerinde katyon ve
anyon dgistirici recineler kullanildg gibi selat yapici iyon d&stiriciler de kullaniimaktadir.
Bunlar arasinda Chelex—-100, C-18, oktadesilibailika-jel, selllozik iyon dgistiriciler
sayilabilir [61-63].

Kolon islemlerinde yukarida génilen iyon deistiricilerin kisitlayici 6zellikleri sebebi
ile polar olmayan veya orta polariteli adsorbartencin edilir. Ozellikle geni yiizey alanh
adsorbanlarla yiksek kapasiteyesu&bildigi gibi hizli tutunma dengesine glar. Segimlilik
farkli komplekslerin kullanimi, pH kontrolli ve medeme ile sglanir. Boylece tayin edilecek
turler, istenmeyen tirlerden ayrilabilir. Kati-sazitlemesinde kati faz olarak C-18 [64, 65].
aktif karbon, sellloz ve polimerik esasl adsorbarkullaniimstir. Son yillarda ise nano
boyuttaki malzemeler, 6ragn karbon nano tipler ve 6zellikle de nano boyuatigtal oksitler

tercih edilmektedir.

Zenginlagtirme ve ayirma siemlerinde kati faz 6zitleme yontemi genelde Udlfar
sekilde uygulanir. Bunlar, kolon tekij calkalama (kesikli sistem) tekiiive yari gecirgen

suizgeg ile suizme tekidir.

Kati faz ozitleme ydntemi, yukarida bahsedilen éknikten hangisi kullanilirsa
kullanilsin, dort temelslem basamani icerir [66]. Kati faz ile 6rnek temas ettiriliohen 6nce,
kati faz pH, iyoniksiddet, polarite gibi 6zellikler yéninden 6rnek ¢coé@ine benzer bir
¢ozeltinin (tanik ¢ozelti) temas ettirilmesi igartlandirilir. Bu basangan eksik veya yetersiz
uygulanmasi genellikle tayin edilecek tiriin zayntkanmasi ile sonuglanir. Daha sonra tayin
edilecek turt iceren drnek c¢ozeltisinin temas ietigsi ile analitin kati faz Uzerinde

adsorplanmasi gkanir. Uclinct basamak olarakgdr bilesenlerin adsorbandan veya kati fazdan
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uzaklgtiriimasi icin kati faz zayif bir ¢6zicu ile muameddilir. Bu basamak i¢in ¢ézicinin
secimi dnemlidir. C6zilict tayin edilecek tirl etkikksizin dger bilesenleri 6nemli 6lgtide
sokebilmelidir. Son basamakta tayin edilecek tirtemlari kati fazdan sékmek igin yeterli

glcte olan, kic¢ik hacimde bir ¢cozelti veya birggadiicl ile geri alinir.

6.2. Eser Elementlerin Adsorpsiyonu ve Yapisal Odétlerin  Adsorpsiyona
Etkisi

Gaz, sivi ya da herhangi bir ¢bzeltiden ¢ozinehenalekul ya da iyonlarin kati bir
madde ylzeyinde tutunarak birikmesi olayina adsgopsdenir. Olayda tutunan maddeye

adsorplanan, adsorplayan kati maddeye de adsoeman d

Adsorpsiyon olayi sabit sicaklik ve sabit basikeadiliginden oldgu icin adsorpsiyon
sirasindaki serbest enerjigigmi AG daima negatifsaretlidir. Diger taraftan gaz ya da sivi
ortamda daha dlizensiz olan tanecikler kati yuzeyirtdtunarak daha dizenli hale
geldiklerinden dolay! adsorpsiyon sirasindaki guitdesisimi AS de daima negatifaretlidir.

Bu durum;
AH = AG + TAS

esitligi uyarinca adsorpsiyon sirasindaki entalpigiglinin de negatif garetli olmasini
gerektirmektedir. Bu bize adsorpsiyon olayinin zaman isiveren (ekzotermik) ofgunu
gOstermektedir [67]. Adsorpsiyon olayl maddeninirsiyiizeyinde, molekiller arasindaki
kuvvetlerin denklgmemis olmasindan kaynaklanir. Adsorpsiyon entalpisi €& kizeyindeki

denklememis kuvvetler ile adsorplanan tanecikler arasindakilesimelerden ileri gelir.

Adsorpsiyon entalpisi — 20 kJ/mol civarinda olakilesimler sonundaki tutunmalara
fiziksel adsorpsiyon, — 200 kJ/mol civarinda olahkilesmeler sonundaki tutunmalara ise
kimyasal adsorpsiyon denir. Fiziksel adsorpsiygassnda atom, molekil ya da iygeklinde
olabilen adsorplanan tanecikler ile kati ylzeyisarda uzun fakat zayif olan van der Waals
baglari, dipol-dipol etkilgimi ve hidrojen bglar olusumu etkindir. Kimyasal adsorpsiyon
sirasinda ise, tanecikler ile yuzey arasinda g&lekovalent bg olmak tzere bir kimyasal Ba
olusmaktadir. Kimyasal adsorpsiyon yalnizca tek tabaidabildigi halde, fiziksel adsorpsiyon
tek tabakali ya da cok tabakali olabilir. g8r taraftan fiziksel adsorpsiyon tersinir olarak
yurutilebildigi halde kimyasal adsorpsiyon @mlukla tersinmezdir [67]. Adsorpsiyon ve
desorpsiyonun yagaolmasindan dolayi, eser elementlerin ayriimaszemginlatiriimesi icin

kimyasal adsorpsiyon ¢ok uygungildir.
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Adsorpsiyon olay! bir kolonda gercekigor ise buna kolon kromatografisi de denir.
Kromatografinin bilimsel temellerinin 1900’Ii yiHlen bainda Tswett ve Day tarafindan
yapilan deneylerde atilgl kabul edilir. Kromatografi, ¢#li maddelerin hareketli bir faz
yardimi ile sabit bir faz icinde @ik hizlarla hareket etmeleri esasina dayanir. Butgrlerle

birbirinden ayrilmalari ¢ok zor olan maddeleri skfrak ayirmak mumkundur.

Kromatografi cakmalari, gozenekli kati doldurulmubir cam boruda, bir sivi
karisimindaki bileenlerin farkli adsorpsiyon kabiliyetlerine gore iayalarinin incelenmesi
seklinde balamis olup, bu ydntemler giinimiizde de hemen her turkdkagsiminin ayrilimasi

ve zenginlgtirilmesinde yaygin olarak kullaniimaktadir.

Adsorpsiyon olayini etkileyen etmenlerin sbala adsorplayici ve adsorplanan

maddelerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri gelir.

Metaller ve plastikler de dahil olmak Uzere birskal yapiya sahip olsun ya da olmasin
tum katilar az veya ¢ok adsorplama giictine sahiptisorplama guciu yuksek olan bazigdb
katillar kdmudrler, Killer, zeolitler ve gi#li metal filizleridir. Yapay katilar ise, aktif &mdrler,

molekuler elekler, silika jeller, metal oksitle ¥zel polimerlerdir [67].

Adsoplayict maddeler polar (silika jel, Amberlit XArecineleri, alimina, zeolitler) ve
apolar (komurler, plastikler, grafit, parafin) olédb Polar adsorplayicilarda elektriksel
etkilesimler etkili olurken, apolar adsorplayicilarda dabak dispersiyon kuvvetleri etkili
olmaktadir. Adsorplanan maddelerin elektriksel ikl polar olup olmaylari, iyon veya
molekul c¢aplari adsorpsiyon olayinda etkilidir. #@oladsorbanlar doymasniveya polar
molekdilleri adsorplar. Polar adsorbanlar, ylizeyspirei bgli olarak asidik veya bazik olarak
siniflandirilir. Bazik adsorbanlar (aliimina), akidnaddeleri adsorplarken, asidik adsorbanlar

(silika) buytk 6lciide bazik maddeleri adsoplar [62]

Polar adsorbanlar icin ylzey aktivitesi adsorbasuwn icergi ile iliskilidir. Polar
adsorbanlarin tamamina yakini isitilinca su kaybed@ratlanms adsorbanin 100-15¢C
sicaklikta isitilmasi, adsorplannsuyun uzaklgtirilmasina yardim eder. Bu su, daha gicli olan
adsorban merkezlerinde secimli olarak adsorpfandan dolayi, ylzeyin aktivitesi adsorplanan

su icerginin azalmasi ile artar [62].

Adsorpsiyon olayinda adsorban maddelerin 6Ozeliiklganinda, adsorplananin
elektriksel yuku, polar karakteri, iyon ve molekihplari da 6nemli faktdrler arasinda
sayilabilir. Adsorplanan maddenin icinde bulugducdzicinin oOzellikleri ve ¢dzicu-

adsorplanan madde etkiimleri adsorpsiyon verimini etkiler.
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Adsorbanin bal ylzey alani, kromatografik ayirmalarda énembtilerden birisidir.
Eser element zengintime ve ayirmalarinda kullanilan adsorbanlarin eyiizalanlar
cogunlukla 50 iYg’dan daha bilyiiktir. Adsorbanin secinglililogrudan yiizey alani ile ikili

degildir. Ancak, artan yuzey alani adsorplama kapasitertirir [62].

Adsorbanin tanecik boyutu da ayirma tekniklerindgilidir. Adsorbanin tanecik
boyutunun azalmasi kolonun etkigfii (ayirma gucind) artirir. Fakat adsorbanin tdnec
boyutunun azalmasi hareketli fazin sakcin bir engeldir. Bu nedenle, kolonlarda kulliami

adsorbanin tanecik boyutu igin bir sinirlama vardir

Adsorbanlar, kuvvetli ve zayif adsorban olarakgetendirilebilirler. Kuvvetli
adsorbanlar genellikle zayif adsorplanan tirlekimyasal olarak inert bikgklerin ayriimasi

icin tercih edilir. Zayif adsorbanlar ise kuvvettisorplanan tirler icin daha uygundur.
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7. NANO BOYUT MALZEMELER IN ESER ELEMENT ZENGINLESTIRMESI
KULLANIM ALANLARI.

Son yillarda nano teknoloji ve nano bilimin gelesiyle, eser elementlerin
zenginlatiriimesinde kati faz olarak nano malzemelerin daygin sekilde kullanildg

gorulmektedir.

Eser elementlerin zenginlgilmesinde nano boyut malzemelerin  kullanimi
literatirlerden incelenecek olursa; nano boyuttalzemelerin dgrudan eser element
zenginlatirme c¢algmalarinda kullanilimasi ve nano boyutta malzemeteriiie organik ya da
inorganik maddelerin tutturulmasinin ardindan eskment zenginktirme calsmalarinda

kullanildigi birgok ¢alsmaya rastlamak mumkundur.

Nano boyutta malzemelerin en 6nemli Ozelliklerinddairisi, nano boyuttaki
malzemelerin yilzeylerinde ¢ok sayida atom olmasMizey atomlari doymantir ve statik
elektriklenme yoluyla der iyonlarla etkilgebilme 0Ozellgine sahiptirler [68]. Nano boyuttaki
malzemeler yiksek kimyasal aktiviteye ve pek cokameonuna kagi yiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahiptirler. Sonugta, nano boyut madter yuksek adsorplama hizlariyla metal
iyonlarini adsorplayabilirler. @rhkli olarak adsorban olarak kullanilan nano meateler,
karbon nano tipler ve nano boyutta sentezlgmngtal oksitlerdir (TiQ, Al,Os, ZrO,, CeQ ve
Zn0).

Nano malzemeler, kimyasal buhar depolama ve sofgatemi gibi ¢eitli yontemler

kullanilarak hazirlanabilir [69-71].

M. Tlzen, cok duvarli karbon nano tupul kati fazaltskullanmsg ve ¢evre 6rneklerinde
krom turlemesi gergek$armistir. Yontem Cr(VI)'in ¢cok duvarli karbon nano tuperinde
amonyum pirolidin ditiokarbamat kompleksi olarakiummasina dayanmaktadir. Yo6ntemin
go6zlenebilme sinirt Cr(VI) icin 0,90g/L, adsorpsiyon kapasitesi ise 9,50 mg/g’dir [A2]zen,
yine cok duvarl karbon nano tipu kati faz olarallldndigl bir baka calsmasinda, cevre
orneklerinde bakir, kadmiyum, kum, cinko, nikel ve kobalt gibi gar metallerin kati faz
ozutlemesini incelengiir. Yontem, caljilan elementlerin ¢ok duvarl karbon nano tlp (rmbei
amonyum pirolidin ditiokarbamat kompleksleri olaralitunmasina dayanmaktadir. Analiz
elementleri igin gozlenebilme sinir 0,30-06§/L arasinda dgsmektedir [73]. M. Tlzen, ¢ok
duvarli karbon nano tlp Uzerine Pseudomonas a@smiimmobilize ederek yeni bir kati faz

elde etm§ ve kobalt, kadmiyum, kgun, mangan, krom ve nikelin biyosorpsiyonlarini
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incelemitir. Analiz elementleri igcin gozlenebilme sinir4G;2,60 ug/L arasinda dgsirken,

adsorpsiyon kapasite glerleri de 5,25-6,18 mg/g arasindaideektedir [74].

Literatliirde, nano boyutta sentezlenen JKollanilarak Cr, Cu, Mn, Ni, Cd, Zn, Se
(IV), Se (VI), ve W (VI) gibi eser elementlerin zginlestirme sartlari belirlenmgtir [75-79].
Nano boyutta sentezlenen,@ kullanilarak ise V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Cd P& gibi eser

elementlerin zengingtirme sartlari belirlenmgtir [80].
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8. SONUC

Eser metal iyonlarinin canh organizmalarda oldukiggemli rolleri vardir. Canli
organizmalarda herhangi bir fonksiyonun vyerine rgebilmesi icin organizmada eser
elementlerin belirli miktarlarda olmasi gerekir.eElentlerin bu miktarlardan az veya cok
olmasi canl organizma icin zararhdir. Bu nedesilg, gida, doku, cevre gibi 6rneklerde eser
metallerin tayini ve bu tayinler icin yontemlerielgtiriimesi analitik kimya dalinin en yaygin
calisma konularindan birisidir.

Son yillarda nanoteknoloji ve nanobilim alanlarikidgalismalarla 6n plana ¢ikan nano
malzemeler sahip olduklari farkh 6zelliklerindemlay! cok gerni kullanim alani bulmaya
baslamistir. Nano malzemeler kendilerine has bircok fizlksee kimyasal 6zellikler
gostermektedir. Bu tir malzemelerin en 6nemli ddeliinden bir tanesi, ylzeylerinde birgok
metal iyonuna kar yuksek kimyasal aktiviteye ve adsorpsiyon kagssite sahip pek ¢ok
atomu barindirmasidir. Yizey atomlari doymaaotduklarindan, iyonlar ile statik elektriklenme
ile etkilesim gosterirler. Sonug¢ olarak, nano boyuttaki malekm metal iyonlarini yiksek
adsorpsiyon hizlarinda adsorbe edebilirler. Bu likketinden dolay! da analitik kimyada eser

metallerin zenginlgiriimesinde yaygin olarak kullaniimaktadir.

Bu calsmada da yukarida belirtilen gerekcelerden yola ralka nanoteknoloiji,
nanobilim hakkinda genel bilgiler verilgi literatirde yer alan nano malzemelerden eser
element zenginkgiriimesinde kullanilanlarindan bazilar hakkindigibverilmis ve calsma

ornekleri verilerek, analitik kimyadaki dnemi hakla dikkat ¢cekilmek istengtir.
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