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OZET

SIFIR DEGERLIKLi NANO DEMIR SENTEZi VE SIFIR DEGERLIKLi NANO
DEMIRIN BITKIiLERDE DEMIR GUBRESIi OLARAK KULLANIMININ
ARASTIRILMASI

SEDEF, Murat
Yiiksek Lisans Tezi, Makine Miihendisligi Anabilim Dali
Tez Danismant: Dr. Ogr. U. Halil Ibrahim YAVUZ
Agustos 2018, 55 sayfa
Bu tez ¢alismasinda, sifir degerlikli nano demir, FeClz ve NaBHs kullanilarak
kimyasal ¢oktiirme metodu ile iiretilmistir. Uretilen sifir degerlikli nano demir
partikiillerin XRD ve SEM incelemeleri ile boyut analizleri yapilmistir. Ayrica
sentezlenen sifir degerlikli nano demir, bitkilerde olusan demir eksikliginin Oniine
gecmesi amaciyla soya fasulyesine demir giibresi olarak uygulanmistir. Ug farkli dozda
(0 mg kgt — 15 mg kg! — 30 mg kg?) sifir degerlikli nano demir, FEEDDHA ve
FeS04.7H20 demir giibreleri soya fasulyesine kontrollii sartlar altinda uygulanmistir.
Sonuglar karsilastirildiginda sifir degerlikli nano demirin, diger demir giibrelerine oranla
daha etkili oldugu gériilmiis olup, 15 mg kg™ sifir degerlikli nano demir dozunun soya

fasulyesi i¢in en uygun doz oldugu goriilmiistiir.

Anahtar kelimeler: Demir giibresi, Nanoteknoloji, Sifir degerlikli nano demir

sentezi, Soya fasulyesi.






ABSTRACT

ZERO-VALENT NANO IRON SYNTHESIS AND THE INVESTIGATION OF
THE USE OF ZERO-VALENT NANO IRON AS IRON FERTILIZER IN
PLANTS

SEDEF, Murat
M. Sc. Thesis, Mechanical Engineering
Supervisor : Asst. Prof. Dr. Halil Ibrahim YAVUZ
August 2018, 55 pages

In this thesis, zero-valent nano iron was produced by chemical precipitation
method using FeClz and NaBHs. Dimensional anylisis of the produced zero-valent nano
iron particles were carried out with XRD and SEM research. On the other hand, the
synthesized zero-valent nano iron particles were applied to the soybean as iron fertilizer
against the iron deficiency in plants. Zero-valent nano iron, FEEDDHA and FeSO4.7H20
fertilizers were applied under controlled conditions to soybean at three different doses (0
mg kg* — 15 mg kg™* — 30 mg kg™). When the results were compared, it was found that
the zero-valent nano iron was more effective than the other iron fertilizers, and the 15 mg
kgt zero-valent nano iron dose was found as the most suitable dose for soybean.

Key words: Iron fertilizer, Nanotechnology, Zero-valent nano iron synthesis,

Soybean.
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Bu ¢alismada kullanilmis baz1 simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar ile birlikte
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1. GIRIS

Nano teknoloji, nano metre boyutlarindaki (1 nm=10"°m) sistemler ve malzemeler
ile ilgili olup, yaklasik olarak son 50 yildir {izerinde yogun bir sekilde calisildigi
bilinmektedir. Unlii fizik¢i Feynman’in “asagida daha ¢ok yer var” bashkl
konusmasindan sonra bu alandaki ¢alismalarda biiyiik bir hiz kazanmistir. Giiniimiizde
kullanmis oldugumuz bilgisayar, akilli telefonlar ve diger pek ¢ok teknolojik {iriin nano
teknolojinin gelismesiyle es zamani olarak hayatimizda daha fazla yer almaya
baslamistir. Tabi ki bu gelismeler sadece elektronik tiriinlerle sinirli kalmamistir. Bugiin
nano teknolojinin, savunma sanayi, tip, enerji, otomotiv, ¢evre, gida ve tarimda
uygulamalar1 bulunmakta olup biitliin bu alanlarda biiyiik kolayliklar sagladigi
goriilmektedir.

Sifir degerlikli nano demir sentezi, daha dnce farkli uygulamalar i¢in kullanilmis
olup (gevre temizleme, aritma vb. gibi), bizim ¢alismamizda da bitkiler i¢in demir giibresi
olarak kullanilmasi diistintilmiistiir. Demir giibresi olarak kullanmak istenmesinin sebebi,
bitkilerde olusan demir eksikliginin Oniine gecilmesinin hedeflenmesidir. Bitkilerde
olusan demir eksikligi bu bitki ile beslenen diger canlilarda da eksikligini gostermekte
olup tiim besin zincirini olumsuz olarak etkiledigi diisiiniilmektedir.

Ulkemizde de insanlarda en ¢ok eksikligi goriilen mineral olan demirin,
viicudumuz i¢in pek cok hayati 6nem tasiyan fonksiyonu oldugu bilinmektedir. Bu
sebeple, calismamizin amaci, hem bitkilerde demir eksikliginin 6niine gecilmesi hem de
basta insanlar olmak {izere bu bitki ile beslenen tiim canlilarin demir minerali yoniinden

problem yasamamasidir.






2. KAYNAK BILDIiRISLERI

2.1. Giibre

Diinya niifusunun siirekli artis trendi i¢inde olmasina karsin verimli ziraat

alanlarmin bu artis oraninda genisleyememesi, birim alandan daha fazla iriin elde
edilmesini mecbur kilmaktadir (G6zener ve ark., 2016). Birim alandan daha fazla iiriin
elde edilmesi i¢in, giibreleme, ilaglama, sulama ve hibrit tohum kullanimi gibi gesitli
yontemleri bulunmaktadir. Bu yontemler arasinda giibre kullanimi, tarimsal iiretimdeki
en Oonemli girdilerden biridir (Giiler, 2006).
Giibre genel olarak, kimyasal veya dogal metotlarla olusan, i¢erisinde bitki gelisimi i¢in
gerekli olan bilesiklerin bulundugu maddelerdir (Anonim, 2017a). Diger bir tanim da,
bitkisel liretimde amaglanan verim ve kaliteye ulagabilmek icin igerisinde bir veya birkag
bitki besin maddesini bir arada bulunduran bilesiklere giibre denmektedir (Anonim,
2017D).

Giibreler, tarimsal iiretim sonucu topraktan eksilen bitki besin maddelerini tekrar
topraga kazandiran ve topragin verimini artiran maddelerdir. Giibreler, tarimsal iiretimi
artirmanin yani sira gida kalitesini de yiikseltmenin en etkin araglarindan biridir. Diger
tarimsal girdilerle karsilastirildiginda giibreler, tek basina %40’1n {izerinde verim artisi
saglayarak diinya gida gilivenligine, yasam standardinin ylikseltilmesine ve aclikla
miicadeleye ¢ok onemli katkilarda bulunmaktadir. Ancak giibre ve tarimsal ilaclarin
bilingsiz ve ¢ok yogun sekilde kullanilmasi ise topragin fiziksel yapisinin bozulmasi,
toprak 1i¢indeki organizmalarin canlilifinin yitirilmesine, iiretilmek istenen besin
maddesinin dengesinin bozulmasina, tuzlanma ve coraklagsma gibi ¢evre sorunlarini
beraberinde getirebilmektedir (Gozener ve ark., 2016). Bu sebeplerden 6tiirii, giibre
kullanim1 6nemli oldugu kadar, giibrenin bilingli kullanimi da o kadar 6nem arz
etmektedir.

Gibreler bir¢ok farkli kaynakta farkli sekilde siniflandirilmakla birlikte genellikle

isletme giibreleri ve ticaret giibreleri olarak iki ana sinifa ayrilmaktadir.
2.1.1. isletme giibreleri

Tarimsal isletmelerde kendiliginden ortaya ¢ikan artik maddelerin gilibre olarak

degerlendirilmesi cagimizdan yiizyillar énce baslanmistir. Ozellikle hayvanlarin yattig1



bolgelerde bitki gelisiminin daha iyi olmasi, cok dnceki ¢aglarda bile insanlarin dikkatini
cekmis ve giiniimiizde ahir giibresi olarak adlandirilan giibre tarimda kullanilan ilk giibre
olmustur (Zabunoglu ve Karagal, 1986).

Isletme giibrelerinin esas islevi, topraktaki organik madde miktarmni
zenginlestirmek bdylece toprak verimliliginin arttirilmasini saglamaktir. Bu giibrelerdeki
besin maddeleri organik yapida oldugundan, bitkiye yarayishi forma donligmesi yavas
olmakta, bu nedenle de etkileri birkag y1l stirmektedir. Organik giibreler topragin fiziksel
Ozelliklerini uygun hale getirirken ayni zamanda bitki besin maddelerinin toprakta
tutulmalarim1 ve yararli formda bulunmayan bitki besin maddelerinin yararli forma

geemesini de saglayarak topragin kimyasal 6zelliklerini olumlu yonde etkilemektedirler.
2.1.1.1 Ahir giibresi

Tarim isletmelerinde bitkisel ve hayvansal iiretim birlikte yliriitilmek
durumundadir. Bu iki {iretimin beraber uygulanmasinin sebebi hem birbirlerini
tamamlayan unsurlar olmasindan hem de her iki yondeki iiretimin daha ekonomik
olmasindan ileri gelmektedir. Gelismis tilkelerde, tarim sektorii igerisinde hayvanciligin
payt yliksek, gelismekte olan iilkelerde ise bitkisel {liretimin payr daha fazla oldugu
goriilmektedir. Bu nedenle, ilk gruptaki {ilkelerde beslenme hayvansal agirlikli olurken,
ikinci gruptaki iilkelerde insanlar protein ihtiyacglarini bitkisel agirlikli tirtinlerden
saglamaktadirlar (Ece ve Karaman, 2004).

Tarimsal isletmelerde hayvanciligin agirlikta olmasimin faydasi, bitkisel {iretim
atiklarinin ve yem bitkilerinin hayvansal iirlinlere doniismesinin yaninda, bitkisel
dretimin arttirllmasinda etken bir girdi olan hayvan giibresinin (ahir giibresi) elde
edilmesinden kaynaklanmaktadir.

Hayvanlarin kat1 ve siv1 digkilari ile yataklik materyaline genel olarak ahir giibresi
denmektedir. Bilesimi sabit olmayip c¢esitli faktorlere gore degisim gostermektedir. Ahir
giibresinin bilesimini etkileyen faktorler hayvanin cinsi, yasi, beslenme durumu, yataklik
malzemesinin cinsi ve giibrenin saklanma sekli ile tarlada gordiigii islemlerdir. Tarimsal
isletmelerde elde edilen ahir giibresi bilesimini ve 6zellikle miktarini belirleyen en dnemli

unsur hayvan cinsidir (Ece ve Karaman, 2004).



2.1.1.2. Yesil giibreler

Geligsmelerinin belli bir doneminde bitkilerin toprak altina getirilmesine yesil
giibreleme, bu amacla yetistirilen bitkilere de “yesil giibre” denmektedir. Topraklarin
uygun olmayan fiziksel 6zelliklerini diizeltmek icin topraga organik madde ilavesi yesil
giibrelemedeki temel amagtir. Ancak, baklagil tiirii bitkiler, koklerinde simbiotik olarak
yasayan bakteriler araciligiyla havanin serbest azotunu koklerinde bagladigr i¢in bu
bitkilerin yesil giibre olarak yetistirilmeleri halinde azotlu bir giibreleme s6z konusu
olmaktadir (Madran, 1970).

Yesil giibreleme sonucu saglanan yararlar asagidaki gibi 6zetlenebilmektedir.

e Toprakta organik madde birikimi,

e Toprakta azot birikimi,

e Topraktan K, Ca, Mg gibi katyonlarin yikanmasinin azaltilmasi,
e Yagislarn bitkisel iiretimdeki yararliliginin artmast,

¢ Erozyon kontrolii,

e Topraktaki yiizeyin ortiilii bulundurulmast,

e Topraktaki biyolojik aktivitenin artmast,

e Topragin daha gevsek bir yap1 kazanmasi,

e Yabani ot miicadelesi,

e Zararlilarla miicadele,

e Hastaliklarla miicadele (Zabunoglu ve Karagal, 1986).

Buna gore yesil gilibreleme, yalmz toprak verimliligi acisindan degil, aym
zamanda erozyon kontrolii, suyun yararliliginin arttirilmasi, tarimsal miicadele agisindan
da 6nem kazanmakta ve bdylece daha az kimyasal miicadele ilac1 kullanilarak, yabani ot
ve hastaliklar1 kontrol altina almak olas1 hale gelebilmektedir.

Bu yararlarin yaninda, tiim uygulamalarda oldugu gibi yanlis uygulanmasi halinde
yesil giibrelerin de bazi olumsuz etkileri olabilmektedir. Ozellikle kurak bélgelerde yesil
giibre bitkilerinin ¢ok fazla su tiilketmesi, kendisi ile birlikte yetisen veya kendisinden

sonra yetisecek olan bitki i¢in sorun teskil edebilmektedir (Ece ve Karaman, 2004).



2.1.1.3. Kompost

Tarimsal isletmelerde ortaya ¢ikan veya isletme disindan temin edilen her tiirlii
organik atigin fermantasyonu (giiriitiillmesi) ile elde edilen bir giibredir. Kompost
yapiminda ¢ok ¢esitli artik materyal degerlendirildiginden maliyeti diisliktiir. Daha ¢ok
cigekgilikte ve sebze tariminda kullanilmaktadir. Bu alandaki gelismelere bagli olarak son
yillarda kompost yapimi da gelismistir. Organik atiklar icerisine cesitli kimyasal
maddeler ile besin elementleri katildig1 gibi, basta amonyak ve siiperfosfat olmak {lizere
ticaret giibreleri, kire¢ de ilave edilerek giibre degeri yiikseltilmektedir. Ayrica isletmenin
yapisina gore mutfak artiklari, hayvansal artiklar, ahir giibresi, kiimes hayvanlari giibresi,

sap, saman kompost yapiminda kullanilmaktadir (Anonim, 2015).
2.1.2. Ticaret giibreleri

Ticari giibreleri (diger bir adiyla kimyasal giibreler) 6 alt baslikta incelenebilir.
Bunlar, azotlu giibreler, fosforlu giibreler, potasyumlu giibreler, kompoze giibreler,
yaprak (s1vi) giibreleri ve mikro element giibreleri olarak gruplandirilabilir (Zabunoglu

ve Karacal, 1986).
2.1.2.1 Azotlu giibreler

Azotlu giibreler, ticari olarak farkli isimlerde satisa sunulmaktadir. Bu giibreler ya
dogada bulunan yataklardan ya da organik atiklardan elde edilmekte veya da sentetik
yollarla iiretilmektedirler. Azotlu ticari giibrelerini, igerdikleri azot bilesimine gore
gruplandirarak incelemek bu giibrelerin daha kolay anlagilmasini saglayabilir. Azotlu

ticari giibrelerini ¢izelge 2.1°de de goriilebilecegi lizere 5 gruba ayirabiliriz.

Cizelge 2.1. Azotlu giibreler

Azotlu Giibre Cesidi ve Ad1 Kimyasal Formiilii %N
1. Amonyakh giibreler
a) Anhidrit amonyak NH3 82
b) Amonyakl: eriyikler NH3, NHsOH -
c¢)Amonyum siilfat (NH4)2SO04 21
d) Amonyum kloriir NH4CI 26

2. Nitratl giibreler




Cizelge 2.1. Azotlu giibreler (devam)

Azotlu Giibre Cesidi ve Ad1 Kimyasal Formiilii %N
a) Sodyum nitrat NaNOs 16
b) Potasyum nitrat KNOs3 14
c) Kalsiyum nitrat Ca(NOs3): 16
3. Nitratli ve Amonyakli giibreler

a) Amonyum nitrat NH4NO3 35
b) Kalsiyum amonyum nitrat NHsNO3+CaCOg3 26 (21)
¢) Amonyum siilfat nitrat NH4NO3.(NH4)2SO04 26
4. Sentetik Organik Azotlu giibreler

a) Kalsiyum siyanamid CaCN:2 22
b) Ure CO(NH2)2 46
5. Yavas etkili azotlu giibreler

a) Ure-Form (iire-formaldehid) 38
b) Cal-Ure (kalsiyum nitrat, iire) [Ca(NO3)2+4CO(NH2),] 34
¢) Kiikiirt kaplanmus iire URE + S 35

2.1.2.1.1 Amonyakh giibreler
2.1.2.1.1.1. Anhidrit amonyak ve amonyakh eriyikler

Normal basing ve sicaklik altinda gaz halinde bulunan amonyak, yiiksek basing
altinda sivi halde muhafaza edilebilmekte ve azotlu gilibre olarak dogrudan
kullanilabilmektedir. Bu giibre %82,2 azot igermekte olup ucuz bir azot kaynagidir.
Ancak kullanimi sirasinda 6zel ekipman gereksinimi, kullanimini giiglestirmektedir
(Zabunoglu ve Karagal, 1986).

Gaz halinde amonyagin suda eritilmesiyle, amonyakli eriyikler elde edilir.
Bunlarda sulama suyu ile topraga verilebilmektedir. %25-40 arasinda NHz kapsayan bu
eriyiklerin yagmurlama sulama yontemi uygulanmasi halinde gaz azot kaybina yol

agmaktadir.
2.1.2.1.1.2. Amonyum siilfat

Amonyum stilfat giibresi en az % 20 azot icermektedir. Piyasada beyaz kristal

halde bulundugundan dolay1 ¢iftgiler tarafindan “seker giibresi” de denmektedir.



2.1.2.1.1.3. Amonyum kloriir

Amonyum kloriir ya sentetik olarak elde edilen amonyagin hidroklorik asit ile
muamele edilmesi ya da yine amonyagin sulu ¢ozeltisinin COz2 ile doyurulmasindan sonra

NaCl ile muamele edilmesi suretiyle elde edilir (Zabunoglu ve Karagal, 1986).
2.1.2.1.2. Nitrath giibreler
2.1.2.1.2.1. Sodyum nitrat

Sodyum nitrat dogada bulunmasinin yaninda sentetik yollarla da elde
edilebilmektedir. Bunlardan ilki, komiirden elde edilen hidrojen ile gaz halindeki azot
birleserek amonyaga doniisiir, amonyakta nitrik aside doniistiiriiliir ve meydana gelen
nitrik asit ise sodyum karbonat ile reaksiyona girerek sodyum nitrati1 olusturur. Diger
metot ise azot oksijenle reaksiyona girerek azot oksitleri meydana getirir ardindan azot
oksitler su ile birleserek nitrik aside doniistiiriiliir reaksiyon sonunda nitrik asit sodyum
karbonat ile reaksiyona girerek sodyum nitrat meydana gelmektedir (Anonim, 2017b).

Saf sodyum nitrat giibresi renksiz kristaller halindedir ve higroskopiktir (neme

kars1 duyarh).
2.1.2.1.2.2. Potasyum nitrat

Dogal halde Sili ve Hindistan ile ¢esitli yerlerde yataklarina rastlamak
miimkiindiir. Dogal potasyum nitratin saflastirilmasinda toprak kisminin ayrilmasi i¢in
potasyum nitrathi kisim suda eritilir, sonra buharlastirilarak kristal hale getirilir. Sentetik

olarak, NaNOs ve KCI’den elde edilir (Zabunoglu ve Karagal, 1986).
2.1.2.1.2.3. Kalsiyum nitrat

Nitrik asidin kalsiyum oksit veya kireg tasi ile karistirilmasindan elde edilen bir
giibre cesididir. Birlesiminde %15 azot bulunur. Uygulanmasi sirasinda cilt {izerinde

olumsuz etkileri oldugundan dolay: elle tutulmasi uygun degildir (Ozdemir ve Kahraman,
2010).



2.1.2.1.3. Amonyakh-nitrath giibreler
2.1.2.1.3.1. Amonyum nitrat

Sentetik olarak elde edilen gaz veya sivi amonyak %50-56 nitrik asit ile
reaksiyona sokularak, amonyum nitrat meydana gelmektedir. Bu proses notiirlestirme,
buharlastirma ve daneleme olarak {i¢ asamadan olugmaktadir.

Amonyum nitrat ¢ok nem c¢ekici bir giibre oldugu i¢in danelerinin iistii %0,5-1,0
oraninda parafin ile ortiilmelidir. Giibre yiiksek 1s1 ve basingta patlama tehlikesi gosterir.
Bu nedenle saklanmasi esnasinda bazi hususlara dikkat edilmesi gerekir. Gilibrelerin
stoklandig1 yerde kivilcim olusmasi 6nlenmeli, giibreler agz1 kapali ¢uvallarda kuru bir
yerde list liste alt1 guvaldan fazla gelmeyecek sekilde depolanmalidir. Ticari olarak satilan
giibrelerin birlesiminde %30,6-33,5 oraninda azot bulunmaktadir. Saf iken %35 azot

kapsayan bu giibre suda ¢ok kolay erir ve ¢ok higroskopiktir (Ece ve Karaman, 2004).
2.1.2.1.3.2. Kalsiyum amonyum nitrat

Amonyum nitrat ile kirectas1 karigimi olan bu giibre, ticari olarak kire¢li amonyum
nitrat olarak bilinmektedir. Daha ¢ok, amonyum nitratin uygun olmayan fiziksel
ozelliklerinin diizeltilmesi i¢in liretilen ve katkilt amonyum nitratta denilen bu giibredeki

azotun yarist amonyum diger yarist da nitrat seklindedir.
2.1.2.1.3.3. Amonyumsiilfat-nitrat

Amonyum nitrat ve amonyum siilfatin ¢ift tuzu [2NH4NO3,(NH4)2SO4] olan bu
giibrenin bilesimindeki azotun "4’{i nitrat, ¥%’{i ise amonyak seklindedir. Uretiminde
cesitli metotlar uygulanmakla birlikte genel olarak %80-90 oraninda NH4NOs3 igeren
sicak eriyik lizerine ince 6giitiilmiis (NH4)2SO4 gonderilmesi ve karistirilmasi ile edilir.
Neme karsi duyarli olan bu gilibre ¢esidi graniil halinde iiretilir ve azot orant %26

civarindadir.
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2.1.2.1.4. Sentetik organik azotlu giibreler
2.1.2.1.4.1. Kalsiyum siyanamid

Kalsiyum karpitin 1000°C-1400°C’deki yiiksek 1sida, azot veya karbondioksitin,
amonyak ile reaksiyona girmesinden elde edilmektedir. Once kire¢ tasi elektrikli
firinlarda ytiksek 1s1da karbon ile birleserek kalsiyum karpit elde edilir. Sonra s1vi havanin
destilasyonu sonucu elde edilen azot, 1100°C’de kalsiyum karpit lizerinden gegcirilerek
kalsiyum siyanamid meydana gelmektedir. Olusan kalsiyum siyanamid sogutulduktan
sonra Ogiitiiliir. Bu gilibre piyasada toz halinde, esmer renkli, graniil halinde

bulunmaktadir (Zabunoglu ve Karagal, 1986).
2.1.2.1.4.2. Ure

Ure, biinyesinde %46 azot igeren sentetik organik azotlu bir giibredir. Amonyak
ve karbondioksitten yiiksek basing ve sicaklik (170-400 atm, 175-210°C) altinda 6nce
amonyum karbamat elde edilir. Daha sonra amonyum karbamattan bir molekiil su
ayrilarak iire meydana gelmektedir (Anonim, 2018).

Reaksiyon sonucu ortaya cikan iire ve su karisimi eriyik, suyu ucurularak
koyulastirilir. Buharlasma esnasinda, yiiksek 1s1 sebebiyle giibrenin bilesiminde
istenmeyen biliret olusmaktadir. Biiiret bitkiler i¢in zararli etkilere olmakla birlikte

standartlara gore lirede bulunacak biiiret miktart %1,2’yi gegmemelidir (Anonim, 2018).
2.1.2.1.5. Yavas etkili azotlu giibreler
2.1.2.1.5.1. Ure-form

Ure-form veya iire-formaldehit suda yavas ¢dziinen bir giibredir. Bilesiminde %38
oraninda azot bulunmaktadir. Azotun yavas yavas ¢oziinmesi i¢in iire, methilen iireoid ile
karigtirilmaktadir.

Ure-form yapisinda olan ancak ticari isimleri fakli olan yavas etkili giireleri de bu
gruba dahil etmek miimkiindiir. Bunlardan nitrozol %38 N, nitroform %35 N
icermektedir. Yine iire tiirevlerinden olan CD-Ure (crotonyliden diiire), crotodur %28 N,
ID-iire (isobutyliden diiire) veya ticari ad1 ile isodur %28 N icermektedir (Ozdemir ve

Kahraman, 2010).
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2.1.2.1.5.2. Kiikiirt kaph iire

Graniil veya kristal haldeki iire giibresi, kiikiirt ile kaplanarak yavas etkili bir
azotlu giibre formuna getirilir. Urenin kiikiirt ile kaplanmas1 sonucu iiretilen giibre
topraga verildiginde mikroorganizmalar iireyi hemen pargalayamamakta bdylelikle
azotun etkisi yavas yavas niifuz etmektedir. Bu giibre agirlikli olarak %76 iire, %19 S,
%3 mum, %1,5 kil ve %0,5 komiir katrani icermektedir. Bilesiminde bulunan azot miktar1
ise %35°tir. Kiikiirt ile kaplandigindan dolay1 giibrenin rengi saridir (Ece ve Karaman,
2004).

2.1.2.1.5.3. Cal-iire

Ure, fosforik asit, siilfiirik asit ve nitrik asit ile asit tuzlari olusturmaktadir. Urenin
%50’lik HNOg igerisinde ¢oziilmesi ile lire ve kalsiyum nitrattan ibaret bir ¢ift tuz
[Ca(NO3)2.4CO(NH>).] elde edilir. Kristal veya graniil halde tiretilebilen bu giibre amit
ve nitrat formda olmak iizere %34 azot igermektedir. Azotun yaklasik %7’si NOs-N
halinde bulunmaktadir. Bilesiminde %14 CaO bulunan giibredeki azotun biiyiik bir kismi1

yavas tesir etmektedir.
2.1.2.2. Fosforlu giibreler

Fosforlu giibrelerde etkin madde fosforik asittir (P2Os) ve gilibrede genellikle
%16-%75 arasindaki oranlarda bulunmaktadir.

Fosforlu giibreler tohumlarin hizli ¢cimlenmesine, koklerin erkenden biiylimesine
ve genel olarak bitkinin hizla gelismesine yardimci olmaktadir. Hizli olgunlagmanin
yaninda dolgun dane meydana gelmesini ve bol meyve elde edilmesini saglamaktadir.
Hastalik soguk ve kurakliga karsi1 dayanikliligi arttirmakla birlikte iiriin kalitesine de
olumlu yonde etki yapmaktadir (Madran, 1970).

Fosforlu giibre ¢esitleri literatlirde siiperfosfat, triplesiiperfosfat, rhenania fosfat,
kalsiyum metafosfat, diamonyum fosfat ve Thomas fosfat olarak anilmakla birlikte ticari
olarak genellikle siiperfosfat, triplesiiperfosfat ve diamonyum fosfat karsimiza
cikmaktadir.

Siiperfosfat: Kimyasal yapis1 Ca(H2POs) ve etken fosfat icerigi %7-8 (%16-18
P20s) olan bu giibre asidik etkiye sahiptir.
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Triplesiiperfosfat: Kimyasal yapist Caz(HPOs)2 olan ve etken fosfat igerigi %18-
19 (%42-44 P,0s) olan bu giibre suda eriyen tiirdedir. Siiperfosfatin fosforik asitle
birlesmesinden olusmaktadir.

Diamonyumfosfat: Kimyasal yapis1 (NH4)2HPO4 olan bu giibrenin etken madde
icerigi %18 azot ve %20 fosfattan (%46 P20s) olusmaktadir. Suda hizli eridiginden dolay1
bitkiye hizli etki etmektedir (Anonim, 2002).

2.1.2.3. Potasyumlu giibreler

Bitkiler, azot, fosfordan sonra en ¢ok potasyumlu giibrelere ihtiyag
duymaktadirlar. Bunun sebebi, potasyumun, bitkinin hastalik soguk ve kurakliga karsi
direncini arttirdig1 gibi, kok ve toprak altt yumrularin olusmasina, olgun ve agir dane
meydana gelmesine, bitkilerdeki seker ve nisastanin artmasina boylelikle kalitenin
yiikselmesine yardimei olmasidir (Madran, 1970).

Toprakta diger elementlere oranla potasyum daha fazla bulunmaktadir. Ozellikle
killi ve kirecli topraklar potasyumu iyi tuttuklari i¢in potasyuma g¢ok fazla ihtiyag
duymamaktadirlar. Ancak fazla yagis alan bolgelerde, kumlu topraklarda potasyum
ihtiyacinin giderilmesi gerekmektedir (Madran, 1970).

Ulkemizde topraklarin genelde potasyum yéniinden zengin olmalari nedeniyle
potasyumlu giibre kullanimi oldukca diisiiktiir. Ulkemizde iiretilen ve kullanilan
potasyumlu giibreleri potasyum siilfat ve potasyum nitrat olarak siralayabiliriz (Anonim,
2002).

Potasyum siilfat: Kimyasal yapis1t K2SOs olan ve etken madde igerigi %40-43
potasyum (%48-52 K-0) olan bir giibredir.

Potasyum nitrat: Kimyasal yapisi KNO3s olan ve etken madde icerigi %38
potasyum (%46 K20) ve %13 azot olan bu giibrenin suda tam olarak erimesinde dolay1

sulu giibrelemede kullanilmasi uygun olmaktadir (Anonim, 2002).
2.1.2.4. Kompoze giibreler

Iki veya daha fazla bitki besin maddesi igeren giibrelere kompoze (karigim)
giibreler denilmektedir. Kompoze giibre igerisindeki bitki besin maddeleri N-P,0s-K20
sirasina gore % olarak ifade edilmektedirler. Ornek verilecek olursa, 20+20+0 olarak

bilesimi verilen bir kompoze giibrede %20 N, %20 P20s, %0 K20 bulunmakta oldugu
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anlasilmaktadir. Ulkemizdeki topraklar genellikle azot ve fosfor bakimindan fakir
potasyum yoniinden yeterli olmasindan dolayr kompoze giibreler ¢cogunlukla potasyum
icermemektedirler (Zabunoglu ve Karacgal, 1986).

Kompoze giibreler her ne kadar fabrikalarda iiretilmekte ise de ¢iftci kendisi de
tek besin maddesi kapsayan giibreleri karigtirarak kompoze giibre elde edebilir. Ancak bu
islem yapilirken giibrelerin 6zelliklerini g6z oniinde bulundurulmasi gerekir. Asagidaki
maddelerde karistirilmasi durumunda problem yaratan durumlar kisaca agiklanmaktadir.

e Amonyakli giibreler, kire¢ (CaCOz) kapsayan giibreler ile karigtirllmamalidir.

Aksi halde NH3 gaz halinde kayba ugramaktadir. Yine nitrath giibreler tire ile

karistirildiginda azot oksit seklinde azot kayb1 olmaktadir.

e Fosforlu giibreler kire¢ kapsayan giibreler ile karistirllmamalidir. Kire¢ fosforun
¢Oziiniirliiglinii azaltarak bitkilerin fosfordan yararlanmasini engellemektedir.

e Fiziksel dzellikleri bozuk olan giibreler birbirleri ile karigtirilmamalidir. Ornegin,
higroskopisitleri (nem absorbe etmesi) yiiksek olan iki giibrenin karistirilmasi
karisimin higroskopisitesini daha da arttiracagindan dolay1 kullanilmasi imkansiz

hale gelmektedir (Zabunoglu ve Karagal, 1986).
2.1.2.5. Yaprak giibreleri (s1v1 giibreler)

Bitkiler sadece kokleri ile degil yapraklar ile de beslenebilmektedir. Yani
yapraklarin da bitki besin maddelerini absorbe etme 6zelligi bulunmaktadir. Yapraktan
beslemenin esasini, bitki besin maddelerini erimis halde kapsayan siispansiyon
cozeltilerin (s1v1 giibrelerin) yapraklara piiskiirtiilmesi olusturmaktadir.

Yapraktan gilibrelemede g6z dniinde bulundurulmasi gereken husus, bitkilerin tim
besin maddesi ihtiyacinin piiskiirtme ile karsilanamayacagidir. Yapraktan giibreleme
hi¢bir zaman topraktan yapilan beslenmenin ya da giibrelemenin yerini tutamamaktadir.
Bunun nedeni, yapraklara piiskiirtiilecek giibre konsantrasyonunun belli bir diizeyden
yiiksek tutulamamasi ve yaprak yiizeylerinin absorbsiyon giiciiniin hi¢bir zaman koklerin
absorbsiyon giiciine ulasamamasindan kaynaklanmaktadir (Zabunoglu ve Karacal, 1986).

Yaprak giibrelerinin topraga yapilan giibrelemeye gore {istiin yanlari:

e Topraga giibreler ile verilen besin maddeleri toprak kosullarina bagli olarak
yiiksek oranda faydasiz hale donilisebilmektedir ve hatta bazi durumlarda bitki

tarafindan alimi tamamen engellenebilmektedir. Bu durum 6zellikle mikro
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elementler ile yapilan gilibrelemede s6z konusu olmaktadir. Oysa yapraklara
yapilan giibrelemede (piiskiirtmede) besin alimini engelleyen herhangi bir faktor
s0z konusu olmamaktadir.

e Yaprak giibrelerinin bir diger avantaji ise baz1 besin maddelerinin yapraktan alim
hizinin topraktan alim hizina gore ¢ok daha fazla olmasindan ile gelmektedir
(Cizelge 2.2). Bu durum ozellikle bitkilerde ortaya ¢ikan besin maddesi
noksanliklariin hemen giderilmesinde biiyiik fayda saglamaktadir. Aslinda siv1

giibrelerin de kullanilmalar1 daha ¢ok bu amag i¢in olmaktadir.

Cizelge 2.2. Fasulye yapraklarinin makro ve mikro elementleri alim hizi (uygulanan besin
¢ozeltisinin yarisinin alimi igin gecen siire)

Besin

Maddeleri P K S Ca Mg Na Mn Zn Fe
Alim Hiz1 30- 24-

(saat) 1-4 o9 ‘gg 184 100 5 5 48 24 240

e Yaprak giibrelemesinin bir diger faydasi da tarimsal miicadele ilaclar1 ile
karigtirllarak  piiskiirtiildiiklerinde  ¢iftgiye ek bir glibreleme masrafi
getirmemesidir (Zabunoglu ve Karagal, 1986).

2.1.2.6. Mikro element giibreleri

Giibre denildiginde genellikle azot, fosfor ve potasyumlu giibreler ilk olarak
aklimiza gelmektedir ancak bu aklimiza gelen azot, fosfor ve potasyumlu giibrelerin asiri
kullanim1 mikro element gilibrelemesini de gerekli kilmaktadir. Bunun ilk sebebi, azot,
fosfor, potasyum ile saglanan f{irlin artiginin, topraktan somiiriilen mikro element
miktarin1 da artirmasindir. Bu asir1 somiirme sonucu topraklar artik bitkilerin mikro
element ihtiyacini karsilayamaz hale gelebilmektedir. Ikinci neden ise uzun siire fosforlu
ve kalsiyumlu giibre kullanimina maruz kalmis olan topraklarda mikro element yararlilig1
azalabilmektedir (Zabunoglu ve Karagal, 1986).

Mikro element giibreleri, inorganik ve organik olmak tizere iki grup altinda
toplanmaktadir. Inorganik yapili mikro element giibreleri, dogal olarak bulunan metal
filizleri ile kimyasal olarak iiretilen metalik oksitler, karbonatlar, siilfatlar, kloriirler ve

nitratlardir.
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Organik yapili mikro element giibrelerine ise kileyt veya selat (chelat)
denilmektedir. Bunlar metalik tuzlarin dogal veya sentetik organik kompleksler ile
reaksiyonu sonucu elde edilirler. Boylece organik komplekse baglanan mikro elementin
toprakla reaksiyonu Onlenerek yararliligi arttirilmaktadir. Asagida, tiretilen 5 adet selatin
isimleri bulunmaktadir.

1. EDTA: Ethylenediaminetetraacetic acid.

2. EDDHA: Ethylenediamine di (o-hydroxyphenylacetic acid).
3. DTPA: Diethylenetriaminepentaacetic acid.

4. HEDTA: Hydroxyethylenediaminetriacetic acid.

5. NTA: Nitrilotriacetic acid (Zabunoglu ve Karagal, 1986).

Selat formdaki mikro element giibreleri inorganik yapili olanlardan en az 10 kat
daha etkilidir. Ancak bu iriinler pahali olduklarindan dolay:1 kullanilmalar1 her zaman
ekonomik olmayabilir. Bu giibrelerin en ¢ok tanmanlart ve piyasada kolayca
bulunabilenleri Fe-EDTA bilesimindeki fetrion (%5 Fe), Fe-EDDHA bilesimindeki
sequestren (%6,2 Fe) ile ferriplex (%6 Fe)’dir. Asagidaki cizelgede baz1 demir giibreleri

ve demir oranlar1 verilmistir (Cizelge 2.3).

Cizelge 2.3. Baz1 demir giibreleri

Kaynak Formiil Yaklasik %
Fe
Ferrous sulfate FeSO4.7H20 19
Ferric sulfate Fe2(S04)3.4H20 23
Ferrous oxide FeO 77
Ferric oxide Fe203 69
Ferrous ammonium phosphate Fe(NH4)PO.H20 29
Ferrous ammonium sulphate (NH4)2S04.FeS04.6H20 14
Iron ammonium polyphosphate Fe(NH)HPO 22
Iron chelates NaFeEDTA 5-14
NaFeHEDTA 5-9
NaFeEDDHA 6
NaFeDTPA 10

2.2. Nanoteknoloji

Nano, yunanca ‘“ciice” anlamina gelmekte olup, nano ile tanimlanan ifadeler,

herhangi bir 6lgiiniin milyarda (107°) birine tekabiil etmektedir. Nanoteknoloji ise, en az
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bir boyutunun uzunlugu ile Inm ile 100nm arasinda olan maddelerin kontrolii olarak
tanimlanmaktadir (Anonim, 2017c).

Nanobilim ve Nanoteknoloji fikri ilk olarak 29 Kasim 1959 tarihinde Fizik¢i
Richard P. Feynman’in Kaliforniya Teknoloji Enstitiisiinde “There’s Plenty of Room at
Bottom” baslikli verdigi derste ortaya ¢ikmistir. Bu makalede Richard P. Feynman, 24
ciltlik bir ansiklopediyi toplu igne basina yazma fikrinden bilgisayarlar
minyatiirlestirmeye kadar bir¢ok nanoteknolojik fikir 6ne stirmiistiir (Anonim, 2017d).

Sekil 2.1°de baz1 cisimlerin nanometre olarak biiyiikliigii verilmektedir.

*I[[b(ﬂ)f\ b
VAN

Bir milyon Binlerce Nanometre Nanometre'den
nanometre nanometre daha kiigiik
Karinca Kan hticreleri DNA molekiili Atom

Sekil 2.1. Bazi nesnelerin nanometre olarak biiytikligi (Anonim, 2018).

Nanoteknoloji ve nanobilim arastirmalarinin, endiistrinin pek ¢ok sektoriinii
derinden etkileyerek devrimsel degisim ve doniisiimlere yol acabilecegi
degerlendirilmektedir. Temelinde disiplinler arasi (inter-disciplinary) ve teknolojiler
aras1 (inter-technological) niteliginin getirdigi dinamizm ve potansiyel giderek NBIC
(nano technology/biotechnology/information/cognitiva) bilesimi (convergence) ya da
BANG (bit/atom/neutrone/gene) kodlamalar1 ile 6nemli 6l¢ekte bir doniisiime neden
olmaktadir. Schumpeterci, “yaratici yikim” ilkesine dayali olarak yapilan ongoriilerde,
devrimsel etkisinin giderek endiistrilerin pek cogunda, ya ortadan kaybolma veya degisim
etkilerini beraberinde getirecek gibi goriinmektedir (Roming, 2004).

Bilimsel ve teknolojik diizeyin, s6z konusu alt yapt ve donanimla birlikte
toplumsal yasantinin her alaninda niifuz etmesi ve Onemli degisimlere yol a¢masi
beklenmektedir. Simdiden diinya 6l¢iisiinde yaklasik 23 milyar dolardan fazla (2013 yili

itibari ile) bir pazara ulasildig1 hesaplanmaktadir. Nanoteknoloji irtinlerinin oniimiizdeki
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5-10 yillik déonemde daha da hizlanacagi ve yiiksek bir Pazar hacmine si¢grama yapacagi
beklenmektedir. ilk asamada, daha simdiden pazara ulasmis bulunan ve siirekli olarak
artan miktar ve gesitlilikle goze ¢arpan iirlinler dikkate alindiginda ilk nanoteknoloji
tirlinlerinin giines kremleri, kozmetikler, kaplamalar, boyalar, nitelikli kaplamalar (kir
tutmayan fayanslar, kendini temizleyen camlar), daha kii¢iik ve hizli bilgisayar hafizalari
gibi alanlarda yogunlastig1 goriilmektedir (Erkog, 2007).

Giiniimiizde yaklasik 60’tan fazla iilkede, ulusal bilim ve teknoloji politikalarinda
nanobilim ve nanoteknoloji Oncelikli sirada yer almaktadir. ABD, Japonya, Cin,
Almanya, Israil ve Avustralya gibi iilkeler dncii durumundadirlar. Sadece 2004 yilinda
ABD’de bu alanda kamu ar-ge yatirimlari i¢in 4,6 milyar dolar biitce ayirmistir. Bunlarin
yani sira basta IBM, NEC ve Dupont gibi biiyiik 6zel sektor kuruluslar: da nanoteknoloji
alaninda son derece 6nemli ar-ge harcamalarina kaynak tahsis etmektedir (Erkog, 2007).

Cagdas gelisimleri izledigimizde, nanoteknoloji ozellikle tip, ilag ve saglik
teknolojilerinde yaygin kullanilacag1 ongoriilmektedir. ilag salmimi, spesifik genetik
kodlarin test edilmesi, suni organlarin iiretilmesi gibi alanlarda nanoteknoloji 6nemli
buluslara sahne olacaktir. Nanoteknoloji, multi-disipliner bir alan olarak, kati-hal fizigi
basta olmak iizere, miithendislik, molekiiler biyoloji, kimya gibi alanlarda birlikte
gelisecek ve kendine organik kimyaci, malzeme bilimci, fizik¢i, miihendis, teknisyen
diyen  uzmanlar, bundan bdyle kendilerine  “nanoteknolojistler”  olarak

tanimlayabileceklerdir (Baykara, 2016).
2.2.1. Nano malzemelerin ézellikleri

Nano diizeyde, maddenin fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zellikleri temelden ve
onemli Olclide degisim gostermektedir. Tek tek atomlarin, molekiillerin ve kiitlenin
niteliklerinde degisimler s6z konusudur. Kuantum kuramina uygun olarak, nanometre
boyutlarinda madde “parcacik gibi (particle like)” davranisindan “dalga gibi (wave like)”
davranigina ge¢mektedir. Bu diizeyde, kimyasal kompozisyon degismeden, baz1 temel
madde sabitlerinde degisimler gdzlenebilmektedir. Ornek olarak, maddenin ergime
sicakligi, elektriksel iletkenlik, 1s1] iletkenligi, manyetik 6zellikler ve yiizey gerilimi gibi
ozellikleri farklilik gostermektedir. Maddenin boyutlar1 kiigiildiik¢e yiizey alaninin
hacime orani artmakta ve nano diizeylere ulasildifinda bu oran olaganiistii artis

gostermektedir. Tiim bu degisimlerin kontrol edilebilir olmasi ve malzemenin fiziksel



18

davranimlari agisindan daha olumlu yonde 6zelliklerinin ortaya ¢ikmasi, nanoteknolojik
gelisimlerin arka planindaki potansiyel ve motivasyonu da beraberinde getirmektedir.
Klasik fizik kuramlariyla, bildigimiz ve onlarca yildir kabul géren ve kuramlastirilan pek
¢ok kavram nano boyutta ¢ok farkli bir duruma gelmis bulunmaktadir (Baykara, 2016).

Nano boyutlarda bilinen pek ¢ok malzemede gozlemlenen bu 6zellik degisimleri,
biiyiik heyecan yaratmakta ve buna bagli olarak O6nemli beklentileri de beraberinde
getirmektedir. Nano Olg¢ekte {iretilecek malzemelerde, daha o©nce akildan bile
gecirilmeyen pek c¢ok yenilik ve olaganiistii niteliklere sahip yeni malzemeler
gelistirilebilecek ve tiim teknolojik alanlarda ¢ok ileri gelismeler olacagi
Ongorilmektedir.

Nano Olcekte malzemelerin davranislarint  asagida maddeler halinde
orneklendirebiliriz.

e Seker nano boyutta suda daha iyi ¢6ziinmekte ve ¢cok daha iyi buzlanmaktadir.

e Nano giimiis anti bakteriyel, anti mikrobik nitelikler tasimaya baglamakta ve ilk
yardim miidahalelerinde nano giimiis iceren yara bantlar1 kullanilmaktadir.

e Nano altinin ergime noktasi birkag yiiz derece diigmektedir. Sekil 3.1. ‘de altinin
ergime sicaklii standart olarak bilinen 1064°C’den pargacik boyutuna bagli
olarak diislis gostermektedir. Altin nano pargaciklart 10-11 nm biyiiklikten
itibaren azaldikc¢a, ergime sicakligi son derece belirgin bir sekilde diismektedir.
Ozellikle yiizeyden itibaren ergimeye bagl olarak 6rnegin 2nm altin nano
parcaciklar 500°C sicakliklarda ergimektedir (Sekil 2.2). Bu temel degisimin
ozellikle farkl: siireglerde (sinterleme gibi) son derece dnemli sonuglar olacak ve

ilgili tiim teknolojilerde biiylik bir avantaj getirebilecektir (Borel ve Buffat, 1976).
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Sekil 2.2. Altin ergime sicakliginin pargacik boyutunun diismesiyle birlikte azalmasi
g g yu
(Borel ve Buffat, 1976).

e Bakir nano diizeyde elektriksel iletkenligini kaybetmekte ve yalitkan hale
gelmektedir.

e Nano malzeme yapilarda elmas kadar sert ve aliiminyum kadar hafif yapilar elde
etmek miimkiin halde gelebilecektir.

e Nano kompozitler 1si1l iletkenlik kazanmakta, radyasyon kalkani olarak
kullanilabilmekte, kablosuz iletisimde kullanilmakta ve 1s1iy1 elektrige
cevirebilecek niteliklere kavusmaktadirlar.

e Nano sensOrlii sistemlerle beraber, malzemeler kendi kendini onarabilme
yetenegine kavusabilmekte ve otomotiv, insaat ve tekstil endiistrisinde yaygin

olarak kullanilmasi 6ngoriilmektedir (Baykara, 2016).

2.2.2. Nano malzeme iiretim yontemleri

Nano malzemeler genellikle 2 yontem uygulanarak tiretilmektedirler. Bunlardan
ilki asagidan yukariya iiretim yontemi (bottom-up) digeri de yukaridan asagiya (top-

down) iiretim yontemidir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3. Nano malzeme tiretim yontemleri (Cook, 2009).

2.2.2.1. Asagidan yukariya iiretim yontemleri
2.2.2.1.1. Gaz fan siirecleri

Gaz fazi siiregleri (aerosol siiregleri) nano malzemelerin toz veya film formunda

tiretilmesi i¢in endiistriyel 6lgekte kullanilan en 6nemli siireglerdir. Nano parcaciklar,
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kimyasal veya kimyasal yollarla olusturulan gaz fazindan elde edilirler. ilk asamada
olusturulan nano pargaciklar sivi veya katt halde homojen c¢ekirdeklenme
mekanizmasiyla meydana gelir (Sekil 2.4). Siirece bagl olarak, parcaciklarin daha da
biiyiitiilmesi i¢in;
¢ Yogusma (condensation) ile gaz halinde yogun s1v1 hale gegis,
e Kimyasal reaksiyonlar, pargacik yiizeylerinde,
e Yogunlagma, iki veya daha fazla parganin yapigmasi (kondensasyon),
e Birlesme, parcaciklarin fiizyonu (kuagiilasyonu) asamalari uygulanmaktadir
(Baykara, 2016).
Ormek olarak, alevli, plazmali, lazerli siirecler, kizgin duvarli reaktérler ile

fiilleren ve karbon nanotiiplerin eldesi olabilmektedir.

Genelde son derece reaktif ve dii :
kullanilarak uygulanan yéntemlerdir. ¢

asagida verilen reaksiyon uyarinca, kolay
kullanilarak kati halde nanopargacik

Sekil 2.4. Gaz fazinda nano pargacik sentezleme teknikleri (Baykara, 2016).

Alevli reaktorlerde, nano pargaciklar hammadde olarak kullanilan kaynak
molekiillerinin son derece alevli bolgede (1200-2200°C) ayrismasiyla iiretilmektedir.
Alevli reaktorler endiistriyel 6lgekli olarak karbon siyahi, pigment-titanyum dioksit,
silikon dioksit tozlarinin tiretiminde kullanilmaktadir.

Alevli sentez siireclerinde,

e Yanma siireci i¢in 1s1 kaynagi olarak yakit gerekmektedir,
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e Yakit yanma siireciyle beraber alevli sicak bolgede ¢ekirdekleyici ana hammadde
buharlasir ve kimyasal reaksiyona girer,

e Ticari olarak en basarili siirectir, yaklasik 10° ton/yil karbon siyahi ve metal
oksitler (SiO2, TiO2, Al;0O3) bu sekilde iiretilmektedir, stire¢ kontrolii zor
olmaktadr,

e Alev sicakligi 1000-2400°C, alevde kalma siiresi 10-100 milisaniyedir (Sekil 2.5)
(Raab ve ark., 2011).

brilér molekiiller &n-parcactk primer agrega olusumu topaklanma
olusumu parcaciklar

reaksiyon > 1500 C
Sicl,+2H,+0, Si0, +4 Hdl
Fiime silika eldesi stireci

Sekil 2.5. Alevli sentez siireci (Baykara, 2016).

Plazma reaktorlerinde, plazma olarak iyonize gaz buharlastirmak icin gerekli
enerjiyi saglayarak ayrigma reaksiyonlar1 baglatir.

Lazer reaktorlerde ise, lazer 1511 secici olarak gaz formundaki malzemeyi lazer
dalga boylarin1 emerek 1sitir ve istenilen iirlin i¢in ayristirir.

Kizgin duvarli reaktorlerde, aym1 anda buharlasma ve yogunlasma
uygulanmaktadir. Hammadde bir soygaz altinda diisiik basingta (1 mbar) buharlagtirilir
ve boylelikle zenginlestirilmis gaz faz1 sicak bolgeden uzaklastirilmis olur. Parcaciklar,
son derece hizli sogutma ile filtrelerde toplanir. Nano 6l¢ekte nikel ve demir tozlari bu
yontemle elde edilmektedir (Baykara, 2016).

Kimyasal gaz fazinda biriktirme/cokeltme siirecinde dogrudan nano parcaciklar

gaz fazindan yiizeylere ¢okeltilir. Burada, kaynak hammadde malzeme vakum altinda
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buharlastirilir ve bir kimyasal reaksiyon vasitastyla 1sitilmig bir yiizey iizerine ¢okeltilir,

boylelikle gaz fazindan kati hale direkt olarak doniistiiriilmiis olur.
2.2.2.2.2. Siv1 faz siirecleri

Nano malzemelerin yas kimyasal sentezleri gaz fazina gore daha diisiik
sicakliklarda gergeklesmektedir. Nano malzeme iiretiminde en 6nemli sivi1 faz siiregleri
sunlardir:

e (COktiirme (precipitation)
e Sol-jel yontemi
e Hidrotermal stirecler

Coktiirme yontemi

Nano malzeme {iiretiminde en sik kullanilan tekniklerden birisi olup, bir metal
iyonu igeren g¢ozeltilerden kat1 fazin ¢oktiiriilmesi yoluyla gerceklesmektedir. Metal-
oksitler, oksit dist malzemeler veya metalik nano parcaciklar bu yontemle elde
edilebilmektedirler. Siire¢, temelde ¢oziicii igerisindeki tuzlarin reaksiyonuna
dayanmaktadir. Bir ¢oktiirme kimyasali ilavesiyle istenilen pargacik ¢oktiirmesi olusur
ve c¢okelti filtrelenerek daha sonraki 1sil islemler i¢cin hazirlanmis olur. Coktiirme
yonteminde, parcacik boyutu ve boyut dagilimi, kristalinite ve morfoloji (sekil),
reaksiyon hiziyla kontrol edilebilmektedir. Buradaki en Onemli faktorler ise,
hammaddenin konsantrasyonuyla ile birlikte sicaklik, ¢ozeltinin pH degeri,
hammaddenin ilave siiregleri ve karistirma islemleri olarak siralanabilir (Raab ve ark.,
2011).

Diizgiin bir boyut kontrolii kendi kendine olusan membranlar vasitasiyla
yapilmaktadir. Bu membranlar ayn1 zamanda pargacik iiretimi i¢in nano reaktorler gibi
caligmaktadir. Bu tiir nano reaktorler arasinda mikro emiilsiyonlar, kabarciklar, miseller
ve lipozomlar bulunmaktadir. Bunlar, bir polar grup ile bir polar olmayan hidrokarbon
zincirinden olugmaktadir. Ornegin; mikro emiilsiyonlarda birbiri ile karismayan iki sivi
kullanilmaktadir, su ve yag gibi birisi sivilarin ylizey gerilimini diisiirmeye yarar. Belli
bazi ¢oziiclilerde de kiigiik reaktorler gibi iceriginde ¢ekirdeklenme ve kontrollii pargacik
biiyiimesi gerceklesmektedir. Bu nano reaktorler, pargacik boyutlariin kontroliinii saglar
ve pargaciklarin yapisarak topaklanmasini 6nler. Mikro emiilsiyon islemleri genellikle

eczacilik ve kozmetik uygulamalarinda kullanilmaktadir (Baykara, 2016).
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Sifir degerlikli nano demir sentezi de ¢oktiirme metodu ile nano malzeme iiretim
yontemine ornek olarak verilebilir.

Mastar/sablon (template) ve kaplamaya dayali kendi kendine organize olabilen bir
biiyiime stireci de hidrotermal sentez yontemidir. Zeolitler (mikro gdzenekli aliiminyum
silikon bilesenleri), otoklavlarda asir1 1sitilmig sulu ¢ozelti halinde tretilmektedirler.
Coziicliniin kismi buharlasmasi ile otoklavda basing olusmaktadir ve standart kosullarin
disinda Ornegin ¢oziinebilirligin degismesi kimyasal reaksiyonu tetiklemektedir. Nano
parcacik ve catlak sekilleri mastar sayesinde kontrol altina alinmaktadir.

Sol-jel yontemi

Sol-jel yontemi (toz halindeki malzemelerden jel iiretimi) yas kimyasal
stireglerden birisi olup gozenekli nano malzeme, seramik, nano yapili polimerler ve oksit
nano pargalarin liretilmesinde kullanilan bir metottur. Sol-jel sentezi son derece uygun
(oda sicakligi ve atmosferik basingta) kosullarda gerceklestirildigi i¢in son derece yaygin
ve popiiler bir yontemdir. “Sol” terimi 1-100 nm boyutundaki kat1 pargaciklarin su veya
organik esasl ¢ozeltide ¢ozlinmesiyle olusan soliisyondan gelmektedir. Sol-jel siirecinde,
sentez siireci sivi “sol” durumdan, kat1 par¢acigin jele doniisiimii ile olmaktadir. Sol-jel
dontisiimii ¢ozelti igindeki nano parcaciklarin {i¢ boyutlu ¢apraz baglanmasiyla, “jel”
formunun kati1 6zellikleriyle elde edilmesi anlamina gelmektedir. Daha sonraki asamada,
kontrollii 1s11 islem yoluyla “jel” halindeki malzemenin kat1 seramik olarak eldesi
tamamlanmaktadir. Baglangigta sol-jel silirecine organik bilesiklerin ilavesiyle
organometalik bilesenler elde edilmektedir. Burada ¢ozelti olarak bir alkoksit (bir alkol
kimyasalinin  metalik bileseni, 0Ornegin silikon titanyum veya alliminyum)
kullanilmaktadir. Cozeltinin pH degeri katalist gibi davranan bir asit ya da baz ile
ayarlanarak alkoksitin doniistimii baslatilir. Takip eden agsamadaki reaksiyonlar, hidroliz,
yogusma ve polimerizasyondur (Raab ve ark., 2011).

Reaksiyonun devaminda pargaciklar veya polimer oksit biiyliyerek bir jel
formunun olusmasini saglamaktadir. Bir ag formunda gozeneklilikten dolayi,
parcaciklarin yiizey alanlar1 yliksek olup yaklasik gram basina birkag¢ yliz metre kare
diizeyindedir. Hidroliz ve ¢oklu yogusma (polycondensation) reaksiyon asamalar1 pek
cok faktore bagli olmaktadir. Bu faktorler, ilk ¢ozeltinin kompozisyonu, katalistin tiirii ve

miktari, 151, reaktor ve karistirma geometrisi olarak siralanabilmektedir.
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Kaplamalarda baslangigtaki alkoksit ¢ozeltisi her tiir geometriye sahip yiizeylere
uygulanabilmektedir. Alkoksit kaplamasindan sonra, gbzenekli ag yapinin bir katman
halinde olusumu jel formasyonuyla gerc¢eklesir ve 50-500 nm kalinlikta yiizey kaplamasi
saglanabilmektedir. Sol-jel yontemi ayn1 zamanda fiber iiretiminde de uygulanmaktadir.
Tiim uygulamalar igin, bir jel olusumu ve ardindan kurutma ¢evrimi siirecin temelini
olusturmaktadir. Sekil 2.6.’da sol-jel uygulamalar1 sematik gdsterimle verilmektedir

(Baykara, 2016).
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Sekil 2.6. Sol-jel siire¢ teknolojisi ve uygulamalari (Anonim, 2016).

Sol-jel siireglerinin en belirgin avantaji sol ve jel olusumunun kolaylikla
gerceklesebilmesi ve devaminda amaca uygun olarak toz, fiber, seramik ve kaplamalarin
yapilabilmesidir. Bunun da 6tesinde yiiksek gozenek igeren nano malzemelerin liretilmesi
de son donemde bu yontemin en dikkat ¢ceken uygulamalar1 arasinda bulunmaktadir.
Yiiksek gozeneklerin doldurulmasiyla, kompozit halde yeni ve gelismis malzemelerin
tiretilmesi miimkiin olabilmektedir. Diisiik sicaklikta sentezlendiginden dolayr bu
asamada farkli bilesikler jel igerisine eklenebilmekte, depolanabilmekte ve daha sonra

kontrollii bir bi¢imde salinabilmektedir. Bunun pek c¢ok farkli ileri teknoloji



26

uygulamalarinda kullanim1 miimkiindiir. Bunlarin arasinda ila¢ salinim teknolojisi, kendi
kendini onarabilen sistemler ve akilli sistemler gibi c¢ok &nemli teknolojiler
bulunmaktadir (Schulenburg, 2008).

Sol-jel yonteminin dezavantaji sentezleme ve kurutma asamalarinin
kontroliindeki zorluklardan kaynaklanmaktadir. Bundan dolay: siire¢ biiylik olgekli
tiretimlere gegcmede problem yasatabilmektedir. Bunun yani sira organik kirleticiler jel
icinde kalarak sonrasinda ilave bir temizleme, kurutma ve termal islem sonrasi gibi
islemler yapilmasini gerektirmektedir. Biitiin bu islemler, gaz fazindan sentezlemeye gore

sol-jel islemini daha karmasik hale getirmektedir (Raab ve ark., 2011).
2.2.2.2. Yukaridan asagiya iiretim yontemleri

Nano teknolojik gelismelerin en Onemli unsurlarindan birisi nano yapilarin
dogrudan yapilabilmesi siirecidir. Her tiirden uygulama alani i¢in {iretimi hedeflenen
nesnelerin boyutlarindan en azindan birisinin 1-100 nm araligindan olmas1 sartryla nano
imalat siiregleri, nano teknolojileri gelecege tasiyabilecek kritik dneme sahip oldugu
diisiiniilmektedir. Atom atom iistiine veya molekiil molekiil {izerine nano insa olarak
nitelenebilecek, agirlikli kimyasal ve malzeme siirecleri olan asagidan yukariya
stireclerden sonra, diger imalat yaklasimi yukaridan asagiya iiretim yontemidir. Bu
yontemde, nano Olcekten daha biiylik boyutlarda kiitlesel nesnelerin bir heykeltirag
titizligi ile yontulmasina benzer sekilde sekillendirilmesi ve nihai hedef yapinin ortaya
cikartilmas1 hedeflenmektedir. Temelinde ise, nano Olgekteki yapilarin bir altlik
(substrate) lizerine sablonlar vasitasiyla agirlikli olarak fizik, mikro/nano elektronik
miithendisligince sekillendirilecek sekilde tasarlanmasinda yatmaktadir.

Yar iletken sektoriinde en basta gelen fotolitografik teknigiyle stirekli olarak
boyutlarin indirgendigi bir gelisim siireci s6z konusudur. Daha oOnceki bdoliimde
bahsedilen asagidan yukariya iiretim yonteminin basitligi, tek diizeligi ve uygun
maliyetleri diisiintildiiglinde, burada artik ¢ok yiiksek maliyetli, biliyilk ve oOnemli
yatirimlarla olusturulmus yiiksek teknolojiden s6z edilmektedir. Mikro/nano elektronik
sektoriiniin bilgi ve iletisim teknolojilerine dayali amansiz rekabet ortaminda, boyutlari
stirekli olarak kiigiiltiilerek bir devre lizerine en ¢ok sayida transistor yerlestirme yarisgi

artitk nano diizeye ulagmistir. Bu rekabet ortaminda, bu alandaki nano teknolojik
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gelismeler, daha diisiik maliyet ve daha yiliksek verimlilikle biiylik 6nem arz etmektedir
(Schmid, 2008).

2.2.2.2.1. Fotolitografi teknikleri

Geleneksel olarak 1950°li yillarin sonundan itibaren kullanilan fotolitografi
teknikleri bu tiirden makro/mikro devre tasarimlarinda kullanilmakta ve yari iletken
sektoriiniin ana imalat siirecini teskil etmekteydi. Asagidaki sekilde verilen gosterimde
oldugu gibi, sablonlar bir kuvarz tabaka {izerinde kromdan yapilmis filmlerle
maskelenmektedir. Sonrasinda 1s18a duyarli bir malzeme olarak foto direncli bir katman
halinde UV 1simlarina tabi tutulmaktadir. Genelde s6z konusu foto direngli malzeme
polimerik bir malzeme olup, 151k altinda bir islem ¢ozeltisi ile ¢oziiniirliigii degismek
lizere tasarlanmaktadir.

Isiga tutulan bolgelerdeki polimer, kimyasal olarak ¢apraz baglamaya giderek
islem sollisyonunda ¢6ziinmez hale gelir ve foto direngli bir film tabakanin hemen altinda
maskelenmis kisimdaki sablonlar olusur. Burada 151n demeti olarak fotonlarin yan1 sira
elektronlar kullanildiginda teknik elektron 1s1n litografisi olur ve bu teknikle nano dlgekte
yaklasik 100 nm UV dalga boyunun nerede ise yaris1 kadar bir ¢6ziiniirliikkte nano yapilar

meydana gelir (Sekil 2.7).

W e

Sekil 2.7. Fotolitografi tekniginin asamalar1 (Baykara, 2016).
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Hem fotolitografik hem de elektron 1s1n litografisi tekniklerinde mutlak surette
temiz oda ortami gerekmektedir. Ortam sicakligl, nem oraninin ve santimetre birime
diisen parcacik sayisi siki sikiya kontrol edildigi ve son derece yiiksek maliyetlerle
kurularak idame edebilen bu yatirimlardan dolay1 bu tiirden sistemler sadece onemli
yariiletken {reticilerinde, c¢ok az arastirma merkezi, {niversite ve devlet

laboratuvarlarinda bulunmaktadir (Baykara, 2016).
2.2.3. Tarim alaninda nanoteknoloji kullanimi

Tarim alaninda kullanilan nanoteknoloji konular1 agagida siralanmaktadir.

Nanosensorler: Toprak sartlanmasi ve tohumlanmanin takibinde, gida
kimliklerinin isaretlenmesi ve etiketlenmesinde, hayvan ve bitki patojenlerinin tespitinde
kullanilmaktadir.

Nanokapsiiller: Hagere oOldiiriicii olarak, giibre ve diger tarim kimyasallarinin

verimli sekilde taginmasi ile asilarin iletilmesinde kullanilmaktadir.

Nano teknolojinin tarim sektoriinde kullanilmasinin en 6nemli amaglari, iiretim
ve verimin artisi, kaynaklarin etkin kullanimi ile olusan atik miktarinin azaltilmasi olarak
hedeflenmektedir. Bu amaglarla, nano yapili kimyasallarin yiiksek ylizey alani
kapasitelerinden yararlanilarak giibreler ile hasere 6ldiriiciiler daha etkin verimli ve daha
az atik olusturarak tarim yapilmasi diisiiniilmektedir (Joseph ve Morrison, 2006).

Nano teknoloji sayesinde, bitkisel hastaliklarin aninda tespiti ve molekiiler
tedavisinin, tarim alaninda ¢ok biiyiik degisimler yapabilme potansiyeline sahip oldugu
diistiniilmektedir. Akilli nano sensorler ve akilli dagitim sistemleri viriisler ve diger
patojenler ile etkin bir sekilde miicadele ederek tarim endiistrisine blylik katki
saglayacaktir. Yakin gelecekte, zirai ilaglarin, hasere ve ot 6ldiiriiciilerin etkinliginin daha
da arttirildig1 nano yapili katalizorler tiretilecek ve bu ilaglar daha diistik dozlarda etkili
olabildiginden dolay1 ¢evreye olan zararlar1 da azaltilabilecektir (Joseph ve Morrison,
2006).

2.2.4. Sifir degerlikli nano demir ve kullanim alanlari

Sifir degerlikli nano demirin ¢ekirdegi tamamen yiiksiiz demirden olugsmaktadir
ve giiglii bir indirgeyici olmasindan dolay1 c¢evresel kirleticilere karsi siklikla

kullanilmaktadir (Cook, 2009).
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Sifir degerlikli demirin nano boyutta elde edilmesi ve pek ¢ok ¢evresel kirleticiye
kars1 etkin bir bigimde kullanilmasi son dénemlerdeki 6nemli bir gelisme olmustur (Sekil
2.8). Klorine metanlar, bromine metanlar, trihalometanlar, klorine ethenler, Kklorine
benzenler, poliklorine hidrokarbonlar, hasere o6ldiiriicii kimyasallar ve boyalar sifir

degerlikli nano demir ile temizlenebilmektedirler (Cook, 2009).

M eH+

Emilim

Indirgeme

V4 ..lMe(n-m)+(an)

RCI

<+— FeOOH|

indirgeme

RH

Sekil 2.8. Sifir degerlikli nano demirin ¢ekirdek kabuk modeli (Cook, 2009).

Sifir degerlikli nano demir, organik kirleticilerin yani sira inorganik kirleticilere
karsida (arsenik gibi) giiclii bir indirgeyici olarak kullanilmaktadir. Ayrica sifir degerlikli
nano demirin yiizey alani ¢ok genis oldugundan dolay1 graniile demire nazaran reaksiyon
hiz1 ve indirgeme kapasitesi 25-30 kat daha yiiksektir (Cook, 2009).

Sifir degerlikli nano demir genel olarak kirleticileri temizlemekte kullanilmakta
olup bu calismada farkli olarak demir giibresi olarak kullanimi deneysel olarak

incelenecektir.






3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Sifir Degerlikli Nano Demir Sentezi

Son yillarda, demir nano partikiilleri tiretmek, nano pargacik yiizey 6zelliklerini
degistirmek, bu alandaki saha calismalarinin verimliligini arttirabilmek i¢in cesitli
sentetik yontemler gelistirilmistir. Sifir degerlikli nano demirin en yaygin kullanildig:
alan ¢evresel yontemlerdir ve bu yontemler i¢in kullanilan nano partikiiller genellikle sulu
ortamda Fe(II) veya Fe(III) iyonlarinin sodyum bor hidriir (NaBHa) ile indirgenmesidir.
Ancak bu sentezden sonra olusan sifir degerlikli nano demir partikiiller atmosferik
kosullarda  kararsiz  durumdadir ve Fe3Os, Fe203, FeOOH formlarinda
oksitler/hidroksitler olusturma egilimde olmaktadirlar. Bu nedenle, kiitlesel oksidasyonu
engelleyebilmek ve SDND’i boyut ve yiizey ozellikleri agisindan inceleyebilmek i¢in
etanol varliginda sentez gergeklestirilmistir (Yuvakkumar ve ark., 2011).

SDND sentezi i¢in Sekil 3.1°de goriillen deney diizenegi olusturulmustur.
Reaksiyon su sekildedir:
2FeClz + 6NaBH4 + 18H20 — 2Fe® + 6NaCl + 6B(OH)3 + 21H:

NaBH4

Karnstirica

T H, gaz

FeCl,

Sekil 3.1. Demir nano partikiillerinin sentezi i¢in deney diizenegi (Yuvakkumar ve ark.,
2011).
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Sifir degerlikli nano demir sentezi i¢in kullanilan kimyasallar, merck marka

FeClz*6H.0 ile merck marka NaBH4 kullanilmistir (Sekil 3.2, Sekil 3.3).

Sekil 3.2. Merck marka FeClz * 6H20.

1,063

= =)
pro anajs
Sodiunk
for analgt

T T L

Sekil 3.3. Merck marka NaBHa.
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Nano demir sentezi igin; 0,5406 g FeCIz*6H20, 4/1 oraninda olan etanol ve saf su
karigimina (24 ml etanol + 6 ml saf su) eklenip karistirilarak iyice ¢ozdiiriildii. Diger
taraftan 0,1 mol yani 0,3783 g NaBHa hazirlanip 100 ml saf su i¢inde ¢6zdiiriildii. Demir
nano partikiillerinin daha iyi biiylimesi i¢in bor hidriir gerekmektedir. Bor hidriir ¢6zeltisi
bir ayirma hunisine veya biiret i¢ine aktarilir ve damla damla (2 saniyede 1 damla) demir
kloriir ¢ozeltisine eklenir, hizli bir sekilde karistirtlir. Sodyum bor hidriir ¢6zeltisinin her
damlamasinda hemen siyah kat1 partikiillerin olustugu gozle goriilmektedir. Bu islem
sodyum bor hidriir ¢ozeltisi bitene kadar devam etmistir. Daha sonra siyah nano demir
partikiillerin sivi fazdan ayristirmak i¢in vakum filtrasyon teknigi kullanilmistir. Filtrede
iki sayfa Whatman filtre kag1d1 kullanilmistir. Kat1 parcaciklar 3 kez 25 ml’lik kisimlar
halindeki saf etanol ile yikanarak tiim su uzaklastirilmistir. Bu yikama islemi SDND
parcaciklarinin muhtemel hizli oksidasyonunu onlediginden dolay:r sentezin temel
adimidir. Son olarak, sentezlenen SDND parcaciklar1 bir gece 323°K sicakligindaki
firinda kurutulmustur. Depolamak i¢in, SDND parg¢aciklarini oksidasyondan korumak
i¢in ince bir tabaka olusturacak sekilde etanol eklenmistir (Yuvakkumar ve ark., 2011).

Mevcut sentezlenen nano demir SEM ve XRD islemleri i¢in ilgili laboratuvarlara
gonderilmistir.

Bitkilere verilmek i¢in hazirlanan nano demirler sulu ¢ozelti halinde
hazirlanmistir. Islem yukarida anlatilan ile ayni olup tek farki etanol eklenmemistir.
Bunun sebebi etanoliin bitkiye zarar verebilme ihtimalidir. Oksidasyonun Oniine
gecebilmek i¢in de sentezden hemen sonra zaman kaybetmeden ¢ikan iriinler bitkiye
uygulanmugstir. Bitkilere verilmek i¢in hazirlanan nano demirlerin deney diizenegi

asagidaki sekilde (Sekil 3.4) mevcuttur.
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Sekil 3.4. Bitkilere uygulanmak i¢in hazirlanan nano demir sentezleme deney diizenegi.
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3.2. Sentezlenen Sifir Degerlikli Nano Demirlerin ve Ticari Demir Giibrelerinin
Soya Fasulyesine Uygulanmasi

Deneyde soya fasulyesinin se¢ilmesinin sebebi, bu bitkinin demir eksikligine
kars1 duyarli olmasindan kaynaklanmaktadir. Deney, 25 + 1 °C’de gergeklestirilmis olup,
esit oranda karistirilmis 1,3 kg toprak kum karigimi plastik kaplara konulup Atakisi tiirii
soya fasulyesi ekilmistir. Topragin ozellikleri pH =7,81, tuzluluk orani 360,7 uS/cm,
kireg orani ise %3,86 dur.

Sera denemesi 3 tekrarlamali ve 3 farkli dozda uygulanmigstir. Arastirmada 3 farkl
dozda (0 / 15 / 30 mg kg?) nano Fe®, FEEDDHA ve FeS04.7H20 kullanilmistir.
Giibreleme islemi tiim demir cesitleri ve tiim dozlar i¢in topraktan uygulanmistir.
Deney, tohum ekiminden sonra bes haftada sonlandirilmistir. Hasat edilen bitkilerde,
bitki boyu, taze bitki agirlig1, kuru bitki agirligi, kok uzunlugu, taze kok agirligi, kuru kok
agirligi ve ortalama yaprak sayisi incelenmistir. Uygulama yapilan bitkiler asagidaki
sekillerde goriilmektedir (Sekil 3.5, Sekil 3.6, Sekil 3.7).

Sekil 3.5. Deneyde kullanilan soya fasulyeleri (1)
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Sekil 3.7. Deneyde kullanilan soya fasulyeleri (3)
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Sekil 3.8” de deneyde kullanilan soya fasulyelerinin yapraklar1 detayl bir sekilde

gosterilmektedir.

Sekil 3.8. Deneyde kullanilan soya fasulyesi yapragi.






4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Sifir Degerlikli Nano Demir XRD Analizleri

X 1smlar kirmimi spektroskopisi (XRD) ile numuneye zarar vermeden kimyasal
kompozisyonu hakkinda bilgi sahibi olabilecegimiz, tahribatsiz faz ve kimyasal analiz
metodudur. Bununla birlikte yapmis oldugumuz XRD analizinde sirasiyla baseline
oldukca giiriiltiiliidiir, bunun nedeni ise nano parcgacilarin ve nano fazlarin numune
igerisinde fazla olmasidir. Numune nano yapiya gittik¢e pik salinimlar1 artmaktadir. Pik
diyagraminda 44,6 - 65,6 ve 82,6 gibi 3 6nemli keskin pik géze carpmaktadir (Sekil 4.1).
JPDS65-4899 katalog verisine gore bu pikler demir piklerine ve bu demir yapisinin ise
hacim merkezli kiibik sisteme (BCC) uydugu goriilmektedir. Bu verilen ya da tespit
edilen piklerin diginda bir girisim ya da pik bulunmamaktadir. Analiz, sentezden yaklasik
olarak 2 ay sonrasinda gergeklestirilmesine ragmen yap1 igerisinde higbir demir oksit
yapisina rastlanmamistir. Bu veriler 15181 altinda nano demirin saf olarak elde edildigi

goriilmektedir.

—— Nano Fe
[BCC] (JCPDS : 65-4899)

Fe (110)

Tepe Noktalar1
44.6,65.6 ve 82.6

Fe (211)

Fe (200)

[zafi Yogunluk (a.u.)

[N |
| PRI NN Y R AL PR P TR A T T

S
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
2Theta (20)

Sekil 4.1. Nano demir partikiillerin XRD diyagramu.
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Scherrer denklemine gore pargacik boyutlar1 hesaplanmistir. Denklem, Es. 4.1°de
verilmektedir.
kx A

T = 41
BxcosO (4.1)

T = Kristal biiytikligii
k = Kristal bicimine bagli bir sabit genellikle 0,89 alinir
A = Xx-15111 dalga boyu (1,54 A°)
B = FWHM (full width at half max) pikin yarisindaki maksimum genislik (0,0592 A°)
0 = Bragg acis1
Scherrer denklemine gore, 6=44,6 pik noktasindaki veriler kullanilarak yapilan

hesaplamada nano yapili parcaciklarin boyutlar1 25 nm civarinda bulunmustur.

4.2. Sifir Degerlikli Nano Demir SEM Analizleri

SEM analizleri neticesinde aglomerasyondan bagimsiz ancak manyetik etkiler ile
yan yana tutunan demir pargaciklari sekilde goriilmektedir. Bununla birlikte parcaciklarin
boyutlar1 10 nm ile 30 nm arasinda degistigi gézlemlenmekle birlikte bir dnceki XRD
verileri ile uyum i¢indedir. Bu pargacik dagilimi bitkilerin 6zelikle soyanin stomalarindan
(2um) ya da odunsu dokudan (1um) kolaylikla gegmesini saglayabilecek boyuttadir

(Sekil 4.2).

— 100 nm -
Vi METU-METE

Sekil 4.2. Nano demir partikiillerin SEM goriintiisii.
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4.3. Farkli Demir Kaynaklari iceren Bitkilerin Gévde Analizleri

Hasat edilen bitkilerin gévde analizleri ve resimleri Sekil 4.3’te verilmektedir.
Diisiik miktardaki (15 ppm) dozajlamanin bitki iizerindeki etki farklarina bakilinca,
nanoFe iceren drneklerin bariz boy tstilinliikleri gozle goriiliir bir sekilde farkliliklarin
oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte kontrol numunesine gore %18 daha fazla boy

uzamasi oldugu goriilmektedir.

¥

e Y o

Sekil 4.3. Kontrol bitkisi ve 15 ppm ¢esitli demir kaynagi igeren bitkilerin tim govdeleri.

Yiiksek miktardaki (30 ppm) dozajlamanin bitki iizerindeki etki farklarina
bakilinca, NanoFe iceren Orneklerin ortalama boy uzamasi gozle goriiliir bir sekilde
fazladir (Sekil 4.4). Bununla birlikte tim diger Orneklerinde boylari artan demir
konsantrasyonu ile uzamistir. Ancak bu uzama oranlar diisiik oranlardaki dozajlamadaki
nanoFe’den daha azdir. Bu veriler ile sdyle bir yorum yapilabilir; NanoFe diisiik ve
yiiksek dozajlama miktarlarinda da etkin oldugu goriilmesiyle birlikte diisiik dozajlar1 bile
boy uzamasinda diger demir kaynaklarinin yiiksek dozajlarindan daha da etkili oldugu

diistiniilmektedir.
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Sekil 4.4. Kontrol bitkisi ve 30 ppm ¢esitli demir kaynagi igeren bitkilerin tiim gévdeleri.

Nano demir, inorganik demir ve organik demir iceren giibrelerle beslenen
bitkilerin, kontrol bitkisine gore 15 ppm ve 30 ppm dozlarindaki ortalama uzunluklari

Cizelge 4.1°de gosterilmektedir.

Cizelge 4.1. Farkli demir kaynaklari igeren bitkilerin gdvde boylar1

Ornek Ad1 Ornek Sayisi Ortalama Uzunluk
Kontrol 16 61,25 cm

15 ppm

Nano Fe 16 72,50 cm

InOr Fe 16 64,75 cm

Or-Fe 16 68,75 cm

30 ppm

Nano Fe 16 74,75 cm

InOr Fe 16 69,25 cm

Or-Fe 16 70,50 cm
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4.4. Farkl Demir Kaynaklar Iceren Bitkilerin Yaprak Analizleri

15 ppm nano demir, inorganik demir ve organik demir igeren giibrelerle beslenen
bitkilerin ve kontrol bitkisinin hasat edilen yaprak resimleri Sekil 4.5’te gosterilmektedir.
Diisiik miktardaki (15 ppm) dozajlamanin bitki iizerindeki yaprak sekil biiyiikliik
gibi etki farklarina bakilinca, NanoFe igeren 6rneklerin bariz bir sekilde farkliliklarin
oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte kontrol numunesine gore %12 daha fazla boy

uzamasi oldugu goriilmektedir. Ayrica bitkinin sahip oldugu toplam yaprak sayisi 1,3 kat

daha fazladir.

or e

Sekil 4.5. 15 ppm ¢esitli demir kaynagi igeren bitkilerin yapraklari.

30 ppm dozajlamanin bitki yapraklart iizerine etkileri sunlardir. Or-Fe yaprak
genislikleri nano demire gore daha fazla olmasinin nedeni ise Fe-EDDHA selatinin demir
beslemesinden dolay1 yapraklarin aya diye tabir edilen acikliklarmmn arttirmasidir. Ote
yandan demir igeren drneklerde fazla demir icermesinden dolay1 kenar biiyiime yerlerinde
zehirlenmeler nedeni ile ¢liriimeler gibi Fe2Os birikimleri goriilmektedir. Muhtemelen
daha fazla yaprak genislemesine bu ¢okeltiler engel olmaktadir.

30 ppm nano demir, inorganik demir ve organik demir iceren giibrelerle beslenen

bitkilerin ve kontrol bitkisinin hasat edilen yaprak resimleri Sekil 4.6’da gosterilmektedir.
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N

Sekil 4.6. 30 ppm ¢esitli demir kaynagi igeren bitkilerin yapraklari.

Kontrol grubu bitkilerin yapraklarinin resimleri Sekil 4.7°de gosterilmektedir.

#

R

Sekil 4.7. Kontrol grubu yapraklari.

Nano demir, inorganik demir ve organik demir igeren giibrelerle beslenen
bitkilerin, kontrol bitkisine gére 15 ppm ve 30 ppm dozlarindaki ortalama yaprak sayisi
Cizelge 4.2°de gosterilmektedir.
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Cizelge 4.2. Farkli demir kaynaklari igeren bitkilerin yaprak genislikleri

Ornek Adi  Ornek Sayis1  Ortalama Genislik  Ortalama Yaprak Sayisi

Kontrol 16 2,3cm 18

15 ppm

Nano Fe 16 2,3cm 29
InOr Fe 16 2,3cm 25
Or-Fe 16 2,3cm 27

30 ppm

Nano Fe 16 2,3cm 18
InOr Fe 16 2,3cm 21
Or-Fe 16 2,3cm 24

Bir Onceki boy analizleri ile degerlendirildiginde etkin  demir
konsantrasyonlarinin kullanimlar1 g6z Oniine alindiginda, nano demir kullaniminin
yaprak sayisinin artisinda etkili oldugu saptanmistir. Ancak nano demirin konsantrasyonu

iki katina ¢iktiginda ise yaprak sayisi diismektedir.

4.5. Farkh Demir Kaynaklar iceren Bitkilerin Kok Analizleri

Sekil 4.8”de, kontrol grubunun ortalama kok uzunluklari goriilmektedir. Ortalama
kok uzunlugu hesaplari igin tiim 16 6rnegin her birinden 16 adet kok alinmis ve ortalama

uzunluklar1 hesaplanmistir.

3 v

Sekil 4.8. Kontrol grubu bitkilerinin kdkleri (O ppm).
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Diisiik miktardaki (15 ppm) dozajlamanin bitki iizerindeki etki farklarina
bakilinca, nano demir igeren Orneklerin ortalama kok boy uzamasi gozle goriiliir bir
sekilde uzun ve kalinlagma orami yiiksektir (Sekil 4.9). Bununla birlikte tiim diger

orneklerinde boylar1 artan demir konsantrasyonu ile uzadigi goriilmektedir.

| Nano -Fe I | InOr -Fe |

Sekil 4.9. 15 ppm ¢esitli demir kaynagi igeren bitkilerin kokleri.

Yiiksek miktardaki (30 ppm) dozajlamanin bitki lizerindeki etki farklarina
bakilinca, nano demir i¢eren drneklerin ortalama boy uzamasi gozle goriiliir bir sekilde
fazladir (Sekil 4.10). Bununla birlikte tiim diger Orneklerinde boylar1 artan demir
konsantrasyonu ile uzamistir ancak bu uzama oranlart diisiik oranlardaki dozajlamadaki

nano demirden daha az oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.10. 30 ppm ¢esitli demir kaynagi iceren bitkilerin kokleri.
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Nano demir, inorganik demir ve organik demir igeren giibrelerle beslenen

bitkilerin, kontrol bitkisine gore 15 ppm ve 30 ppm dozlarindaki ortalama kok uzunluklar

Cizelge 4.3’te gosterilmektedir.

Cizelge 4.3. Farkli demir kaynaklari igeren bitkilerin kok uzunluklari

Ornek Adi Ornek Sayisi Ortalama Uzunluk
Kontrol 16 9,5cm

15 ppm

Nano Fe 16 18 cm

InOr Fe 16 11cm

Or-Fe 16 13 cm

30 ppm

Nano Fe 16 10 cm

InOr Fe 16 9cm

Or-Fe 16 10 cm

4.6. Farkh Demir Kaynaklar1 iceren Bitkilerin AAS ile Demir Miktar1 Analizleri

AAS sonuglarina gore 1slak gévdedeki demir analizlerinde ¢ok biiyiik farkliliklar
goriilmemektedir (Sekil 4.11).

[Yas Bitki Agirhigi] Toplam Fe (g)

3,5
[——_1InOr Fe
3,0 [JoOr-Fe
I NanoFe
2,5
2,0 1
1,5
1,0
0,5 -
0,0 T T T T
0mg 15 mg 30 mg
Uygulanan Demir (mg)

Sekil 4.11. Farkli demir kaynaklar1 iceren bitkilerin AAS ile yas bitkideki orana.
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15 ppm demir uygulamasinda nano demirin en fazla demir miktarina sahip oldugu,
ancak 30 ppm de ise bunun analizinde diisiis goriilmektedir bunun nedeni ise demir
miktarmin  tez konusu disinda olan biyoaktivitelerden kaynaklanabilecegi
diistiniilmektedir.

AAS sonuglarina gore kuru govdedeki demir analizlerinde ¢ok biiyiik farkliliklar
ilk seri kontrol grubunda goriilmemektedir (Sekil 4.12). 15 ppm demir uygulamasinda
nano demirin en fazla demir miktarina sahip oldugu ve bir onceki analizi destekleyen
sonuglar goriilmektedir, ancak 30 ppm de ise bunun analizinde diisiis goriilmektedir
bunun nedeni ise demir miktarmin daha Once sodylendigi gibi biyoaktivitelerden

kaynaklanabildigi diistiniilmektedir.

0,8

[——1InOr-Fe
[]Or-Fe
I Nano Fe

0,7 4

0,6

o
w
1

[Kuru Bitki Agirhigi] Toplam Fe (g)
o
1

0.0 T 7 T
0mg 15 mg

Uygulanan Demir (mg)

Sekil 4.12. Farkli demir kaynaklari iceren bitkilerin AAS ile kuru bitkideki orani.

AAS sonuglarina gore yas kokteki demir analizlerinde ¢ok biiyiik farkliliklar ilk
seri kontrol grubunda goériillmemektedir (Sekil 4.13). 15 ppm demir uygulamasinda nano
demirin en fazla demir miktarina sahip oldugu bir 6nceki analizi destekleyen sonuglar
goriilmektedir, ancak 30 ppm’de bunun analizinde diisiis goriilmektedir, bunun nedeni ise

demir miktarinin daha 6nce s6ylendigi gibi biyoaktivitelerden kaynaklanabilir.
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2,4 -
2.2

i [——1InOr-Fe
&0 [JOr-Fe
1,8 - I Nano Fe

ok Agirhig] Toplam Fe ()
a
1

0,0 T v T ¥ T
0mg 15 mg 30 mg

Uygulanan Demir (mg)

Sekil 4.13. Farkli demir kaynaklar1 iceren bitkilerin AAS ile yas kokteki orani.

AAS sonuglarina gore kuru kokteki demir analizlerinde ¢ok biiytik farkliliklar ilk
seri kontrol grubunda goriilmemektedir (Sekil 4.14). 15 ppm demir uygulamasinda nano
demirin en fazla demir miktarina sahip oldugu bir dnceki analizi destekleyen sonuglar
goriilmektedir, ancak 30 ppm’de bunun analizinde diisiis goriilmektedir, bunun nedeni ise

demir miktarinin daha 6nce sdylendigi gibi biyoaktivitelerden kaynaklanabilecegidir.

0,35 -
[ InOr-Fe

10180 [_1Or-Fe
5 0.30
< | Il Nano Fe
w

£ 0,254
gL

Q.

(o]
— 0,20 -

=

= 0,15

20

< ]

3 0,10

©© 0,10+

=

5

ﬁ 0,05 4

0,00 T 7 T v T
0mg 15 mg 30 mg
Uygulanan Demir (mg)

Sekil 4.14. Farkli demir kaynaklar1 iceren bitkilerin AAS ile kuru kokteki orani.






5. SONUCLAR

Artan dilinya niifusunun ihtiyaglarinin karsilanmasi i¢in gilibre kullanimi
kagmilmazdir ancak giibreler, tarimsal liretim sonucu topraktan eksilen bitki besin
maddelerini tekrar topraga kazandiran ve topragin verimini artiran maddeler olmasina
ragmen bilingsiz ve ¢ok yogun sekilde kullanilmasi ise topragin fiziksel yapisinin
bozulmasi, toprak i¢indeki organizmalarin canlilifinin yitirilmesine, tiretilmek istenen
besin maddesinin dengesinin bozulmasina, tuzlanma ve ¢oraklagma gibi ¢evre sorunlarini
beraberinde getirebilmektedir. Bu olgunun ¢oziilmesi i¢in nano giibreler yeni bir ¢calisma
olgusu olarak 6n plana ¢ikmaktadir. Bununla birlikte birgok insan hastaliginin kaynagi
demir eksikliklerinden kaynaklanmaktadir. Demir eksikliginin en biiyiik nedenlerinden
birisi bitkilerin yeterli demir oranina sahip olmadig: diigiiniilmektedir. Bu demir eksikligi
bitkilerde hem degisik hastaliklara hem de yukarida bahsedildigi gibi bozukluklara sebep
olmaktadir. Bu tezin amaci bitkilerin demir eksiklerini gidermek i¢in nano teknolojinin
kullanilmasimi saglamak ve bitkideki demir miktarin1 mevcut duruma gore
artirabilmektedir. Bitkilerdeki demir miktarinin artisi da diinyadaki aglik oraninin
diisiiriilebilmesinde 6nemli dl¢giide katki saglayabilecegi ongoriilmektedir.

Son yillarda, demir nano partikiilleri tiretmek, nano pargacik yilizey 6zelliklerini
degistirmek, bu alandaki saha caligmalarinin verimliligini arttirabilmek i¢in c¢esitli
sentetik yontemler gelistirilmistir. Bu tezde s1v1 fazda indirgeme metodu ile nano demir
basari ile sentezlenmistir. Sentezlenen demir partikiilleri XRD analizleri ile saf demir
formunda oldugu SEM analizleri ile ise yaklasik partikiil boyutlarinin 25 nm civarinda
oldugu saptanmistir. Bununla birlikte sentezlenen demir pargaciklarinin tarimsal
performansi i¢in farkli demir kaynaklari ile ayni sartlarda karsilastirilmistir. Toplam kok
analizleri igeren sonuglara gore, Nano Fe’nin en iyi kok sagaklanma ve uzama miktarina
sahip oldugu goriilmektedir. Bu uzama miktarinin 15 ppm dozajinda maksimum oldugu
saptanmistir. Diigiik miktardaki (15 ppm) dozajlamanin bitki tizerindeki etki farklarina
bakilinca, NanoFe i¢eren 6rneklerin ortalama kdk boy uzamasi gozle goriiliir bir sekilde
fazladir. Bununla birlikte tiim diger 6rneklerinde boylar1 artan demir konsantrasyonu ile
uzamistir. Ancak bu uzama oranlar diisiik oranlardaki dozajlamadaki nanoFe den daha
azdir. Etkin demir konsantrasyonlarinin kullanimlari géz Oniine alindiginda, nanoFe

kullaniminin yaprak sayisinin artisinda etkili oldugu saptanmistir. Ancak nano demirin
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konsantrasyonu iki katina ¢iktiginda ise yaprak sayis1 diismektedir. Toplam demir AAS
analizlerine gore ise Nano-Fe’nin oldukga tatminkar sekilde artigi gdzlemlenmistir. Bu
analize gore ise kuru-yas govde/kok demir analizlerinde ¢ok biiyiik farkliliklar ilk seri
kontrol grubunda goriillmemektedir. Ancak 15 ppm dozunda demir uygulamasinda, 15
ppm dozundaki nano demirin en fazla demir miktarina sahip oldugu bir 6nceki analizi
destekleyen sonuglar goriilmektedir. 30 ppm dozunda ise demir igeriginde diisiis oldugu
goriilmektedir. Bu diisiisiin sebebinin ise demir miktarinin bitki i¢in fazla olabileceginden
otliriic bitki agisindan negatif bir etki yaptigr disiiniilmektedir. Ayrica bu durumun
bioaktivitelerinden de kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir.

Sonug olarak, nano giibrelerin kullanilmasinin, soya fasulyesi biiyiimesi iizerinde
30 ppm dozundan daha diisiik dozlarda uygulanmasinin faydali olacag:i 6nerilmektedir.
Diger taraftan bazi arastirmacilar tarim arazilerinde kullanilan asiri nano materyal
dozlarinin canli organizmalar ve insan sagligi ilizerinde olumsuz etkilere neden
olabilecegini bildirmislerdir. Bu sebeple nano giibre kullanimda dozajlamanin ¢ok hassas
yapilmas1 gerekmektedir.

Bu sonuglar 1s18inda sivi fazda indirgeme yontemi ile sentezlenen nano demir
pargaciklarinin demir eksiklikleri ve demir ihtiyaglari konusunda bir alternatif olarak
kullanilabilecegi bu calismada ortaya koyulmustur.

Bu c¢alismanin sonucglarinin bu noktada bir farkindalik olusturabilecegi ve

gelecekte benzer arastirmacilar i¢in faydali olabilecegi diisiiniilmektedir.
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