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OZET

Nano kelime fiziksel bir biyiikligiin milyarda birini ifade etmektedir. Nano
parcaciklarin ¢ok sayida alana uyarlanabilmesi ile gelisen nanoteknoloji ise son
yillarda oldukga fazla yararlanilan bir bilim dali haline gelmistir. Taneciklerin nano
boyutta sentezlenmesi, birim hacimde kapladiklar1 yiizey alanlarini arttirmis ve bu
durum partikiillerin uygulama alanlarinin genislemesini saglamistir. Ozellikle metal
nanopartikillerin sahip olduklart avantajlar ¢ok sayida sentez yoOnteminin
gelistirilmesine olanak saglamistir. Bu sentez yonetmelerinden bir tanesi de kimyasal

indirgenmedir.

Bu c¢aligma Cu(II), Ni(II), Co(II), Zn(II) ve Mn(II) metallerinin siilfat, nitrat, kloriir ve
asetatli tuzlarmin sodyum bor hidrir bilesigiyle indirgenerek nano boyutta sentezi
yapilarak, anyon etkisinin olusagak nanopartikiillerin boyutlarina etkisi aragtirilmistir.
Sentezlenen nanopartikiillerin karakterizasyonu i¢in boyut analizi ve gegisli elektron

mikroskobu (SEM) analizleri yapilmstir.

Anahtar Kelimeler: Nano, metal, sodyum bor hidrir, indirgenme, anyon etkisi



RESEARCH OF ANIONS SALT OT METALS OBTAINING HEAVY
METALSSUCH AS Mn, Co, Ni, Cu AND Zn BY USING NaBH4 AS ON
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ABSTRACT

The word “Nano” means; one in a billion of a physical mass. Nanotechnology has been
frequently beneficial branch of science in recent years by applying nano particules to
various fields. Synthesis of particules in nano is size, has increased the covered surface
area in unit volume and this made expanding of using nanoparticules in many different
areas. Especially the metal nanoparticules have many advantages leading to
development of many ways of synthesis. One of these methods of synthesis is

“chemical reduction”.

This work makes a research on the anion effects on the size mass nano particules of
metals Cu(lIl), Ni(Il), Co(ll), Zn(I1) and Mn(l1) after reduction to nano size of sodium
bor hidrur which belongs to salt of asetat and clor, nitrate, sulfate. Size analyze and
passing electrone  microscope (SEM) analysezone made about the

characterization of synthesised nano particules.

Keywords: Nano, metal, sodium bor hidrur, reduction anion effect
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1. GIRIS

Giincel bir bilim dali olan nanoteknoloji 100 nm’den kiigiik parcaciklarin iiretilmesini
ve uygulamalarimi kapsamaktadir (Mamalis, 2007). Nanoteknolojinin 6zellikle son
yillarda birgok teknolojik alana uyarlanabilmesi, nanoteknolojiyi ¢ok sayida bilim

insaninin ¢aligma yaptigi bir alan haline getirmistir.

Nano kelimesi bir fiziksel biiyiikliiglin bir milyarda biri olarak ifade edilmekte ve
Latince ciice anlamina gelmektedir. 1 nano-metre ise metrenin milyarda biri olarak
tanimlanmaktadir. 1 nano-metre yaklasik 10 hidrojen atomunun capina esittir. Bir
DNA sarmalinin 2,5 nm, bir sag telinin yaklasik 80.000-100.000 nm kalinliginda, bir
in¢lik uzunlugun 25.400.000 nm, ve bir kagit kalinliginin ise yaklasik 100.000 nm
oldugu diisiiniildiigiinde nano-metrenin ne kadar kiiciik bir 6l¢ek oldugu daha iyi

anlasilmaktadir (Sekil 1.1).
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Sekil 1.1. Farkli yapilarin boyut skalasinda gosterimi (Ebin, 2015).

Maddenin atomik boyutta islenebilme olasiligini ilk kez 1959 yilinda Richard
Feynman dile getirmistir. Richard Feynman Amerikan Fizik Toplulugu’nda yaptigi

konusmasinda, kimya ve biyoloji alanlarinda yasanan sorunlarin biyik oranda



¢OzUminln, yaptigimiz islemleri gorebilme ve atomik seviyede is Yapabilme
yetenegimizin gelistirilebilmesi ile mimkin olabilecegini ifade etmistir (Newberry ve
Uldrich, 2010).

Nano-boyutlu malzemeler (zerine yapilan g¢alismalar bu tarihten sonra ¢ok hizli
gelismis ve nano-teknoloji en 6nemli teknolojik alanlardan biri haline gelmistir. Son
donemlerde yapilan yayin ve patent galismalari incelendiginde icerisinde nano
kelimesi gegen yayin ve patent sayisinin giderek hizli bir sekilde artmasi bu durumu
cok iyi agiklamaktadir (Sekil 1.2).
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Sekil 1.2. 2000-2011 yillar1 arasinda igerisinde nano kelimesi gegen bilimsel
yayin ve patent sayisinin degisimi (Newberry ve Uldrich, 2010).

Insanoglu, nanoteknoloji ile istedikleri dzellikteki atomlar1 bir araya getirerek sira dist
ozellikteki malzemeler iiretme sansi yakalamistir. Ornegin, metaller daha giclii ve

hafif, seramikler daha esnek ve plastikler iletken hale getirilebilir olmustur. Nano



Olcek mertebesinde maddeleri birlestirerek ve farkli ebatlara biiyiiterek renk ve

saydamlik gibi fiziki 6zellikleri degistirmek bile miimkiin olmustur.

Nanoteknolojide partikil boyutunun kigllmesi ile birlikte yiizey alani/hacim orani
artmaktadir. Bu durum birim hacim basina diisen yiizey alaninin oldukca yiiksek bir
orana ulagmasi anlamina gelmektedir. Yiizey alaninin artmasi partikiiliin fiziksel ve
kimyasal Ozelliklerinin degismesine neden olmaktadir. Partikil boyutunun
kiiciilmesine bagli olarak nanopartikiiller, materyallerin sertliklerinin  ve
esnekliklerinin  artirllmast  ve de polimerik yapmin  giiglendirilmesinde

kullanilmaktadir.

Partikul boyutunun kictlmesi nanopartikillerin optik 6zelliklerinde degisime neden
olmaktadir (Uygun ve ark., 2014). Bu durum partikillerin optik ve floresans

uygulamalarinda kullanilmalarini saglamaktadir (Papazoglou ve Parthasarathy, 2007).

Manyetik nanopartikiller ise bir destek materyali olarak proteinlerin ve enzimlerin
immobilizasyonu, biyoayirini, immunoanalizler, ilag salinim sistemleri ve biyosensor
uygulamalar1 basta olmak tizere pek ¢ok alanda kullanilmaktadir (Mandal ve ark.,
2005). Manyetik nanopartikiillerin bu alanlarda kullanilmasinin nedenleri arasinda, bu
nanopartikillerin iyi kitle transferi 6zelliklerine sahip olmasi, ¢ok kolay bir sekilde
basit bir miknatisla kompleks ortamlardan ayrilabilmesi, (bu durum immobilize
enzimlerin defalarca kullanilmasina olanak saglamaktadir) ve genis spesifik yilizey
alanlar1 sayesinde etkili enzim immobilizasyonuna neden olmasi sayilabilir (Kuroiwa

ve ark., 2008).

Nanoboyutlu malzemeler nano kristaller, nanopartikdller, nanotipler, nanoteller, nano
cubuklar ve nano ince flimler gibi simiflara ayrilmaktadir. Nano boyuttaki bu
malzemeleri cazip kilan etkenler ise genel olarak kuantum boyut etkileri, elektronik

yapisinin boyut bagimlilig1 ve ylizey atomlarinin essiz karakterleridir (Liveri, 2006).

Nanopartikiillerin olagan dis1 kabiliyetleri, ylksek aktiviteli katalizorler, optik
uygulamalar icin spesifik malzemeler, stper iletkenler, asinmaya karsi katkilar, yilizey

aktif maddeler, nanotasiyicilar, sensorler, yiiksek yogunluklu veri depolama aygitlari
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gibi teknolojik ve farmakolojik trtnlerin hazirlanmasinin 6niinii agmistir (Glrmen ve
ark., 2008).

Tiim bu anlatilanlar 1s181inda, nanoteknolojik malzemelerin, nanoteknolojik cihaz ve
aygitlarin tasarlanmasi, tiretilmesi ve islevsel hale getirilmesi ve de bu alanda yeni
gelismelerin saglanabilmesi i¢in ilk ve en Onemli adim siiphesiz nanopartikiil
sentezidir. Gunimuizde nanopartikil sentezi, cekirdek-kabuk, katkili, sandvig,
bosluklu, kiiresel, cubuk, cok yiizlii gibi farkli sekillerde olabilmektedir. Bu nedenle
nanopartikiil sentezi, metal, metal alagimi, seramik, polimer esasl ve bunlarin karigimi

gibi genis bir kimyasal alana sahiptir (Sekil 1.3) (Liveri, 2006).

Metal nanopartikiiller sahip oldugu iistiin 0Ozellikleri nedeniyle son yillarda
kullanimlar1 yogun bir sekilde aragtirilmakta ve gelistirilmektedir. Degisik tekniklerle
basariyla sentezlenebilen metal nanopartikiillerin sentezinde yontemin pahalilig1 ve
kullanilan kimyasallarin gevresel ve biyolojik riskleri géz oniine alinmaktadir. Bu

nedenle pahali olmayan ve ¢evre dostu teknikler lizerinde ilgi yogunlagmaktadir.
(a) _ ‘}Rb‘ (b) | .

;ﬂg_‘i e/’  &s

Sekil 1.3. Nanopartikdllere ait elektron mikroskobu gorintileri;
(a) altin nano ¢ubuklar, (b) altin ¢ekirdeksilika kabuk nanopartikdiller, ¢) i¢ bosluklu
platin nanopartikdller (Glrmen ve Ebin, 2008).



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Nanopartikll Sentez Yéntemleri

Nanopartikiil sentezi, asagidan yukar1 “Buttom Up” ve yukaridan asag1 “Top Down”

olmak iizere iki ana yaklagimla incelenir. Sekil 2.1’ de bu yaklasimlar goriilmektedir.
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Sekil 2.1. Nanopartikiil {iretiminde kullanilan yaklasimlar (Wang, 2004 ).

Yukaridan asagiya yontemiyle gerceklestirilen islemlerde mekanik, kimyasal veya
hem mekanik hem kimyasal uygulamalarla partikilin nano boyuta indirgenmesi
amaclanmaktadir. Yukaridan asagiya teknigi ile yapilan ¢aligmalara genel anlamda
mekanik 6giitme ve asindirma yontemleri 6rnek verilebilir. Bu yontemler yiksek

enerjili 6giitme ve yiiksek hiz degirmeni gibi isimler de alabilmektedir.

Atomik veya molekiiler boyuttaki yapilarin kimyasal reaksiyonlar ile biiyiitiilerek
nanopartikill boyutuna getirilmesi ise asagidan yukariya nanopartikiil sentezi
uygulamasi yontemidir. Asagidan yukariya, en ¢ok tercih edilen nanopartikil Gretim
yontemleri kimyasal buhar kaplama, kimyasal buhar yogunlastirma, sol jel ve sprey

piroliz yontemleridir. Nanokristal metal ve alagimlarinin iretiminde kullanilan ilk



yontem olan gaz yogunlastirma yontemi, asagidan yukariya teknigi ile calismaktadir
(Wood ve ark., 2003).

Nanopartikiil tiretiminde kullanilan yontemler ayrica fiziksel ve kimyasal yontemler
olarak da smiflandirilabilir. Yalmizca fiziksel tekniklerin kullanildigi yontemler
fiziksel, fiziksel ve kimyasal veya sadece kimyasal tekniklerin kullanildigi

yontemler ise kimyasal yontemler olarak adlandirilmaktadir (Wolfgang, 2004).

Metalik nanoyapilarin ¢dzelti ortaminda sentezi i¢in ise bir¢ok yontem gelistirilmistir.
Bu yontemler arasinda, elektrokimyasal sentez, ters misel mikroemilsiyon metodu,
hidrotermal sentez, metal bubhar sentezi, sonokimyasal c¢Oktirme ve kimyasal

indirgenme yer almaktadir.
2.1.1. Elektrokimyasal sentez

Inorganik depozitler kat1 yiizeylerin arasindaki depozitleri elde etmede
elektrokimyasal sentez yontemi kullanilmaktadir. Elementel metalin oksitlenmesi ve
cozeltiye aktarilan metalik iyonlarin katot {izerinde indirgenmesi islemlerini igeren
elektrokimyasal sentez yonteminde pargaciklarin katotta birikmesini onlemek igin

tetraalkil amonyum tuzu gibi diizenleyiciler kullanilmaktadir.

Alsinda bu islem bir kaplama islemidir. Bunun yaninda korozyona karsi direng,
dekoratif amagli ¢alismalar ve ylzeyde fiziksel anlamda degisiklikler elde etmek

amaciyla da uygulanir.

Bu metot son yillarda, genellikle periyodik cetvelin 111/V ve 11/VI gruplarinda yer alan
elementlerin kendi aralarinda olusturdugu bilesik yar1 iletkenlerin Uretiminde
kullanilmaktadir (Sisman ve ark., 2007). Bir malzemenin elektrot olarak baglanip

elektrik akimi olusturmas: Sekil 2.2 de verilmektedir.
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Sekil 2.2. Elektrokimyasal sentez olusumu.

Elektrokimyasal sentezin en c¢ok kullanildigi alan yari iletken Gretimidir.
Elektrokimyasal sentezin avantajlari arasinda, maliyetinin disiik olmasi, islemin
diisiik sicaklik ve basingta yapilabilmesi, porozitesi diisiik malzeme ve kaplamalar

iretilebilmesi ve tiretim hizinin ayarlanabilmesi sayilabilir.
2.1.2. Ters misel/ mikroemdlsiyon metodu

Bu yontem yiiksek sicaklik ve basing yaninda 6zel malzemelere ihtiyag duyulmamasi
acisindan oldukg¢a onemlidir. Islem siiresince tek ve birden fazla tepkime ayn1 onda
oldukga kolay bir sekilde ger¢eklesebilmektedir. Deneysel parametreler degistirilmek
suretiyle taneciklerin fiziksel ozellikleri (sekli, biiyiikliigii ve kristal yapisi) kontrol
altinda tutulabilmektedir (Agostiano ve ark., 2000).

Mikroemdilsiyon sistemlerinde, nano boyutta su kiireleri bulunmaktadir. Bu kiireler
temel olarak organik faz ortaminda elde edilir ve temelde organik faz/su ara ylizeyine
uygulanan yizey aktif maddeler yarimiyla kararli hale getirilir (Sekil 2.3). Bu
kirelerin farklilagmas1 yilizey aktif maddenin suya olan oranina goére degiskenlik
gostermektedir. Oranin 15’in altinda olmas1 durumunda ters misel, diger durumda ise

ise mikroemdlsiyon sistem olarak tanimlanan sistemler elde edilir. Su kirelerinin
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termodinamik olarak kararli oldugu durumda (nano Olcekte) bu kireler mikro
reaktorler olarak gorev yaparlar ve nano yapilarin elde edilmelerini saglarlar. Su
kiirelerinin boyutu ise olusacak tanecik boyutunu belirleyen neredeyse en 6nemli

parametredir (Petit ve ark., 1994).
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Mikroemdilsiyon yontemi ile elde edilen nanopartikillerin 6zellikleri, malzemenin
yapisina (kristal, kompozit veya saf), malzemenin derisimine, organik fazin tlrlne,
yuzey aktif maddesinin tiriine (polietilen glikol, setiltrimetilamonyum bromir, n-
hekzan vb.), su/organik faz molar oranina, ikinci organik fazin tiirtine (hidrojen

peroksit, NaBH4, biitanol vb.) ve tepkime siresine baghdir (Srikanth ve ark., 2001).
2.1.3. Hidrotermal sentez

Hidrotermal tekniklerde; karisim 6rnegi kapali sistemlerde suyun kaynama noktasinin
tizerine kadar 1sitilir ve yiiksek basing altinda numune buharla etkilesime birakilir.
Islem sonunda dar bir boyut dagilimma sahip, kontrol edilebilir bir bilesim ve
morfolojiye sahip tozlar tretilebilir (Tok ve ark., 2007). Ornegin; 250 °C’de MgSO4
ya da (NH4)2SO4’1n varliginda hidrotermal etkilesime birakilmis Zr(SO4)2’tan igne
seklinde monoklinik zirkon liretilmektedir. Elde edilen zirkon parcaciklarinin 0,3 ve
1,3 mikron arast uzunluga ve 0,1-0,2 mikron arasi genislige sahip oldugu

bulunmustur (Li ve ark., 1989).



2.1.4. Metal buhar sentezi

Bir kaynaktan nakledilen malzemenin kimyasal i¢eriginin kontrol altina alinarak bir
substrat izerinde biriktirilmesidir. Metal buhar biriktirme sentezi esasinda bir kaplama
prosesidir. Herhangi bir yiizeyin kimyasal yapisin1 degistirmek i¢in kullanilabilir ve

kaplama hiz1 ayarlanabilir.
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Sekil 2.4. Metal buhar sentezi.

Kimyasal buhar depozisyonu nanometre boyutta partikiiller elde etmek igin kullanilan
yontemlerdendir. Kimyasal buhar depozisyonu yonteminde bir veya birden fazla gazin

sicak bir altlik iizerinde ayristirilmasiyla kararli bir kati iiriin olusturulur.

Kimyasal buhar depozisyonunun islem basamaklarini, baslangi¢ molekiiliiniin yiiksek
1s1 yardimiyla buharlagtirilmasi, reaktdr iizerine taginmasi, ylizey iizerine yayilmasi,
yiizey tarafindan adsorbe edilmesi, molekilin ayrismasi, molekilin birlesmesi, yan
Urlinlerin molekiiler olarak ayrismasi ve gaz fazi tarafindan emilimi seklinde

siralayabiliriz.

Kimyasal buhar yogunlastirma yontemi (CVC) ilk olarak 1994’de Almanya’da
gelistirilmis olup, yiliksek miktarda nanopartikiil Gretimi icin ideal bir yontemdir
(Wang ve ark., 2003). Bu yontemde baslangi¢ malzemesi olarak metal-organikler,
karboniller, kloriirler ve hidriirler gibi buhar fazina kolaylikla gegebilen bilesikler

kullanilmaktadir. CVC y6ntemin en biiyiik avantaj1 farkli kimyasal igerikli baslangic¢
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malzemelerinin ticari olarak kolaylikla temin edilmesinden dolay neredeyse her gesit
malzemenin genis bir kimyasal bilesimde iiretiminin miimkiin olmasidir (Wang ve
ark., 2003). Sekil 2.5’de kimyasal buhar depozisyonunun asamalari goriilmektedir.
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Sekil 2.5. Kimyasal buhar ¢oktiirme (CVC) yonteminin sematik gosterimi

Kimyasal buhar depozisyonu, metalik, seramik ve yari iletken kaplamalar1 Uretiminde

cok yaygin olarak kullanilan bir yontemdir.
2.1.5. Sonokimyasal depozisyon

Sonokimyasal reaksiyonlar; bir sivi i¢inde bulunan kimyasal tlrlerin, ultrasonik etki
ile molekiiler birlesme olmaksizin topaklar seklinde ¢Okmesi, biliylimesi ve
sekillenmesi ile nanoyapilarin meydana gelmesidir. Bu durum yuksek enerjili

sonokimyasal reaksiyonlarda olmaktadir (Suslick, 1998).

S1v1 igerisinde olusan yaklasik 5000°C sicaklik ve 1700 atm'lik basinca sahip akustik
bir bosluk 109°C/sn soguma hizina sahiptir. Bu tabaka sogurken boslugu saran diisiik
basingtaki sivi tabaka yaklagik 2000°C sicakliga sahip olmaktadir. Bu sicakligin
etkisinde s1v1 filmi i¢inde yer alan kimyasallarin nanoyapili birikimi meydana gelir.

Sekil 2.6’da sonokimyasal depozisyonun agamalar1 goriilmektedir.
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Sekil 2.6. Sonokimyasal depozisyon.

Sicak kisimda gaz fazina gegen numune genlesir ve sonikasyon boliimiine gonderilir.
Burada genlesen kabarciklar ultrasonik etki ile ¢ok hizli bir sekilde karisir ve zamanla
sekillenir. Sonokimyasal depozisyon, yaklasik 3 saatlik zaman diliminde degisik

sicakliklarda inert gaz atmosferinde gerceklestirilir.
2.1.6. Kimyasal indirgenme

Kimyasal indirgenme, metal iyonlarmin kuvvetli bir indirgeyici reaktif esliginde
(NHsz, NaBHs4, CeHgOs, N2H4.H2O gibi) metalik partikillere indirgenmesine
dayanan bir yontemdir. Indirgenme hem sulu hem de organik ¢dziicii igeren ortamlarda

yapilabilmektedir (Devaux ve ark., 1993).

Indirgenecek ve oksitlenecek reaktiflerin ¢ozeltiye eklenmesi ile beraber kimyasal
reaksiyon gergeklesir ve reaksiyon neticesinde ortam, asir1 doymus ¢6zelti haline gelir.
Asit doymugluk  durumu, kimyasal sistemi en diisiik serbest enerji
konfigiirasyonundan uzaklastirir. Esitlik durumunda sistemdeki termodinamik denge
cekirdekeigin yogunlagmasiyla meydana gelir ve reaksiyon iirlinii partikiilleri

meydana getirir.

Partikuller son durumlarina, ¢ekirdeklenme ve sonradan gelisen pargaciklarin
blylmesi sonucunda kavusurlar. Olusan metalik tozlar ¢okelme ile sistemden ayrilir.

Coziicli olarak dielektrik sabitleri biiyiik olan ¢oziiciiler kullanilir.

Cokelme tek basina oldugu gibi ¢ok bilesenli pargaciklar kullanilarak da
yapilabilmektedir. Cok bilesenli partikiil olusumu isteniyorsa, son {iriiniin kimyasal

homojenligini saglamak i¢in ¢okelme kosullarma olduk¢a dikkat edilmelidir. Son
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riiniin  kimyasal homojenligini saglamak ¢ok oOnemlidir. Cilinkii ¢ok bilesenli
yapilarda degisik pH ve sicaklik kosullarinda farkli ¢oziiniirliik carpimi degerlerine

sahip drdinler ¢okelir.

Cekirdeklenme homojen ve heterojen olmak iizere iki sekilde olmaktadir. Kinetik
faktorler bliylime islemindeki sistemin termodinamik hali ile aym1 hizda ilerler.
Reaksiyon hizi, reaktiflerin taginma oranlari, yer degisikligi, ayira¢ ve maddelerin
dagilimi gibi kinetik faktorler, parcacik biiylimesinin termodinamik yapisini

etkilemektedir.

Reaksiyon ve partikiillerin olusum hizi; reaktiflerin konsantrasyonu, sicaklik, pH,
eklenme siras1 ve karisimin genel yapisindan etkilenir (Saribuga, 2014). Sekil 2.7

reaksiyon hizinin partikiil biiyiikliigiine olan etkisini gostermektedir.
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Sekil 2.7 Reaksiyon hizinin partikiil bliyiikliigline etkisi.

Kimyasal indirgenmeyi kisaca ifade etmek gerekirse, reaksiyon hizli ger¢eklestiginde
cok sayida kiictlik ¢ekirdekler meydana gelirken, reaksiyon yavas gerceklestiginde ise
az sayida ve biiyiik ¢ekirdekler meydana gelir. Parcacigin kristallenmesi ise reaksiyon

hizina ve kirlilige baghdir.

Parcacik morfolojisini ise asir1 doymusluk, ¢ekirdeklenme ve biiylime hizi, kolloidal
kararlilik, geri kristallenme ve iglenme siiresi gibi parametreler belirler (Nozik ve

Mici¢, 1998).
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2.2. Metal Nanopartikuller

Metal nanopartikiller, karakteristik 0Ozellikleri, boyuta bagli ozellikleri, kolay
hazirlanabilmeleri ve fotokimyasal aktiviteleri nedeniyle son donemde bilimsel ilginin
odak noktast haline gelmistir (Fedlheim ve Foss, 2001). Monometalik
nanopartikillerin degisik metotlar kullanilarak sentezlenmesi uzun siredir tzerinde
caligilan bir konudur. Yapilan bu calisimalar, bimetalik kollodial nanopartikdlleri

iceren daha kompleks sistemlerin arastirilmasina imkan vermistir.

Metal nanopartikdller yiiksek aktiflikleri nedeniyle birgcok uygulama igin kritik 6neme
sahiptir. Kontrolli dretilebilen diisiik boyutlu metal nanopartiklllerin katalizor
uygulamalarinda kullanimlar1 olduk¢a yaygindir. Ornegin platin nanopartikiller CO
gaz salmiminin azaltilmasinda katalitik konvertorlerde kullanilir. Bu alanda platin
nanopartikiiller homojen ve heterojen reaksiyonlarin vazgec¢ilmez katalizorleridir.
Kataliz uygulamalarinda kullanilan metal nanopartikiillerinin boyut ve sekli de kritik

O6neme sahiptir.

Geg¢is metal nanopartikiiller, kuantum bilgisayarlar veya diger elektronik cihazlarda
151n yayan diyotlar ve nano merkezli kimyasal sensorlerin katalizdeki olas1 uygulamasi
icin oldukca 6nemlidir. Ayrica nanopartikiillerin, optikte, elektronikte ve manyetik

cihazlarda 6nemli uygulamalar1 bulunmaktadir.

Altin nanopartikilleri ise yakit hiicrelerinde ve segici oksidasyon yaparak NOx
gazlarinin azaltilmasinda katalizér olarak kullanilmaktadirlar (Recycling ve ark.,
2011).

Altin nanopartikiilleri ayrica metal oksitlerin igerisine katilarak metal oksit
nanopartikiillerin 6zelliklerini iyilestirmede, metal olarak elektrokimya, saglik ve nano

araglarin tiretiminde kullanilmaktadir (Masoomi ve Morsali, 2012).

Demir nanopartikiller, kaynak ¢ubuklarinda, kursun, bakir, nikel, giimiis ve arsenik
igeren ¢ozeltilerin iyilestirilmesinde, alev kesicilerde, elektronik, manyetik, kimyasal
uygulamalarda toz metalurjisi Uriinlerinde, ayrica inorganik anyon igeren atiklarin
temizlenmesinde etkili oldugundan kirlenmis toprak ve sularin temizlenme

uygulamalarinda kullanilabilmektedir (Dickinson ve Scott, 2010).
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Gumiis nanopartikiller, toksik olmamasi nedeniyle, giinlik hayatta kullanilan ve
zararli mikroorganizmalarin yogun olarak bulundugu bir¢ok malzeme ylizeyinin
(tekstil, metal, seramik, plastik, cam, fayans, kagit boya vb.) iiretimi esnasinda
yuzeylere uygulanarak kullanilmaktadir. Giimiis nanopartiklller antibakteriyel
ozelliklerinden dolay1 birgok sterilizasyon uygulamasi i¢in ¢ok 6nemlidir. Giimiis
nanopartikiller ayrica iletken miirekkep, pasta ve yapistirici olarak eletkronik

sektorunde ve biyosensor uygulamalarinda da genis kullanim alanina sahiptir (Chou
ve Ren, 2000).

Metal nonotaneciklerin Ustun optik Ozellikleri, Faraday’mn 1800’lerin ortasinda
koloidal altin arastirmalar1 ile baglamis fizik ve kimya g¢evrelerince arastirilmaya
devam etmistir (Kelly ve ark., 2003). Metal nanotanecikleri karakteristik ¢zellikleri
sayesinde gunlimuzde elektronik, malzeme bilimi, nanotip gibi yeni teknolojilerde
genis kullanim alanina sahiptir. Metal nanotaneciklerinin sahip oldugu bu essiz

Ozellikleri bilim adamlarinin oldukca dikkatini cekmektedir (Bar ve ark., 2009).

Metal pargaciklar topaklasma 6zelligine sahiptir ve nanometre boyutuna indirgendigi
zaman degerlik ve iletkenlik bandindaki yogunluk durumu azalir ve enerji
seviyesinde ayrilma meydana gelir (Sekil 2.8). Nanometre boyutlara indirgenme
sonucu birgok fiziksel, elektronik ve kimyasal oOzelliklerde carpici degisikler
meydana gelir. Bu durum altin 6rneginde net bir sekilde goriilmektedir. Eger
topaklagsmis altin, ¢6zelti icerisinde 50 nm’lik bir boyuta indirilirse, sar1 renk
kendiliginden kaybolur ve maviye déner, mor rengin azalmasi sonucunda nihayet
kirmiztya doner (Seifert, 1994). Ayrica topaklasmis altin katalitik olarak aktif
degil iken nanometre boyutundaki altin nanopartikiillerin katalitik olarak aktif

olduguna dair bir¢ok ¢alisma mevcuttur.

Gecis metal nanopartikllleri metal topaklasmadig: siirece ¢Ozelti iginde kinetik
olarak kararhidir. Bu ylizden metal topaklanmasini 6nlemek igin 6zel Onlemler

alinmali ya da ¢ozelti igerisindeki bu tiir nanopartikiiller hazirlik asamasindayken

cokeltilmelidir (Aiken ve ark., 1996).
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Sonug olarak, gecis metal nanopartikillerinin ¢ozelti iginde kararli olmasi, metal
nanopartikillerinin pratik uygulamalar1 yoniinden olduk¢a 6nemlidir. Bu yiizden,
nanopartikiillerin hazirlanmasi i¢in sentetik yontemlere baslamadan 6nce gecis metali

nanopartikullerinin kararlilagtirilmasi ile ilgili uygun bir yontem belirlenmelidir.
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Sekil 2.8. Topaklasmis metalin molekiil yapisina gegisindeki ayrilmig elektronik
enerji seviyelerinin olusumu (Haruta ve ark., 2008).

Nanomateryal, nanokristal, nanotanecik, koloidal kuantum noktalar1 gibi bir¢ok isimle
adlandirilabilen metal nanotaneciklerin bazi kullanim alanlari:
1. Bilgisayar teknolojisi, hafiza kartlar1
. Hidrojen Gretimi ve bataryalar
. Televizyon teknolojisi, elektronik cihazlar, mobil iletisim sistemleri
. Nanotiip iceren bilesikler, kimyasal kaplamalar, alagimlar, akilli malzemeler
. Optik sistemler
. Sensorler, dedektorler, lazerler
. Biyoanaliz sistemleri, ayristirma teknolojileri

. Tipta goriintiileme teknolojileri

O© 00 ~N oo o B W N

. Filtre sistemleri, yapistiriclar, parlatict maddeler, boyalar

10.Tekstil, otomobil endiistrisi, insaat malzemeleri,

11. Tamorlerin tedavi edilmesi, seklinde siralanabilir (Yildiz, 2011).
Metal nanopartikiller, yiiksek yiizey alanina sahip olmalar1 nedeniyle yizeylerine
yiizlerce molekiiliin tutunmasin1 saglayarak, molekiilleri hedeflenen bolgeye

tasiyabilmektedir.
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2.2.1. Cu nanopartikalller

Metal nanopartikiller katalizor, manyetik kayit ediciler ve elektronik gibi farkli
alanlarda potansiyel kullanim alanlarina sahiptir. Bu nedenle metal nanopartikiller

tizerine olan ilgi son zamanlarda oldukga fazladir (Khanna ve ark., 2007).

Bakir nanopartikiller sahip olduklar tistiin katalitik, optik, ve elektronik 6zellikleri
yaninda diger metallerle karsilastirildiginda ucuz olmasi, kolay bulunabilir olmasi ve
kullanim alanlarinin genis olmasi gibi avantajlarindan 6tiirii daha caziptir (Park ve
ark., 2007).

Bakir, yiiksek elektrik iletkenligine sahip olup, kirmizimsi renkte bir metaldir. Ayrica
bilinen en eski metallerdendir. Bir gecis metali olan bakir periyodik cetvelde 1B

grubunda bulunur ve ylzey merkez kiibik kristal yapisina sahiptir

Bakir nanopartikiller mekanik sistemlerde siirtinme ve asinmayi 6nlemek amaciyla
yaglayict katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Bunun temel sebebi bakir
partikullerin yaglayici igindeki yeterli kararliliklart ve iyi disperse olmalar1 ve de
diisiik iiretim maliyetleridir. Bu islem yapilarak malzemelerin asinmasi azaltilmis ve
yaglayicilarin yiik tasima kapasiteleri arttirilmistir. Bakir nanopartikiillerin yaglayici
malzemeler endiistrisinde yeni ve daha iyi 6zellikli yaglayicilarin gelistirilmesinde
katk1 maddesi olarak kullanilmasi iizerine ¢alismalar devam etmektedir. Ayrica bakir
nanopartikillerin, metalik bakir filmi olusturabilmeleri sayesinde celik (zerine ince
film olarak kaplanabilmis ve bu sayede asinmaya ve siirtiinmeye karsi oldukca direncli

bir yap1 ortaya ¢ikmustir (Yu ve ark., 2008).

Bakir nanopartikiillerin en O6nemli kullanim alanlarindan biride katalizor
uygulamalaridir. Bakir nanopartikilleri katalizor olarak kimyasal reaksiyonlarda
kullanildiginda biiyiik boyutlu katalizor malzemelerine gore, daha hizli ve daha diisiik

sicakliklarda reaksiyonun gerceklesmesini saglamaktadir.

Bakir nanopartikiiller diisiik maliyet ve iyi iletkenlige sahip olmalarindan dolay1
mirekkep puskiirtme baski teknolojisinde de kullanilabilmektedir. Moirekkep
puskiirtme bask1 teknolojisinde, diisiik viskoziteye sahip sivi fazdaki malzemeler ve

miirekkepler kullanilmaktadir. Bu sistemde bakirin kolayca oksitlenmesini 6nlemek
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icin nanoboyutlu bakir partikulleri polimer tabaka ile kaplanmalidir (Park ve ark.,
2007).

Bakir nanopartikiillerin hazirlanmasi i¢in bir¢ok metot gelistirilmistir. Bu metotlar
arasinda elektroliz metodu, gaz buharlastirma metodu, kimyasal indirgenme metodu,

stperkritik hidrotermal sentez metodu sayilabilir (Ding ve ark., 1996).

Bakir nanopartikiil morfolojisi yani partikiil biiyiikligii ve sekli, olduk¢a énemlidir.
Nanopartikillerin biiytiklik ve sekil Ozellikleri ise partikil sentezi sirasindaki
kimyasal ortama baglidir. Bakir nanopartikiillerin sentezi i¢in kimyasal ve fiziksel
metotlar1 igeren ¢ok ¢esitli yontemler vardir. Fiziksel metotlar nispeten daha
karmagiktir. Kimyasal indirgenme, mikro-emilsiyon, termal ayristirma ve
elektrokimyasal sentez gibi kimyasal metotlar kontrol kolayligi, uygulama basitligi,
siirli ekipman gereksinimi ve yiiksek kalitede partikiiller elde edilebilmesi sebebiyle
daha c¢ok tercih edilmektedir. Bakir nanopartikullerin kolaylikla bakir oksite
yiikseltgenebilmeleri nedeniyle sentez sirasinda olduk¢a dikkat edilmelidir. Bu
yukseltgenmeyi 6nlemek icin bu metotlar susuz ortamda ve inert atmosferde (argon,

nitrojen) gerceklestirilirler (Mott ve ark., 2007).
2.2.2. Ni nanopartiktlller

Nikel, demir ve kobalt nanopartikiilleri manyetik 6zelliklerinden dolay1 genis bir
uygulama alanina sahiptir. Ni nanopartikiillerin manyetik 6zelligi, elektronik, optik,
manyetik depolama, tibbi tani, katalizorler ve manyetik sivilara kadar pek ¢ok alanda
tercih nedenidir. Nikel nanopartikiller yaygin olarak katalitik, iletken ve manyetik
malzeme uygulamalarinda kullanilmakta ve gelisim gostermektedir.  Ni
nanopartikiller yukarida belirtilenler disinda enerji (Wang ve Yang, 2008), Demir
akigkanlar1 (Gubin, 2009), elektroanaliz (Welch ve Compton, 2006) ve yakin
zamanlarda biyoloji ve ilag (Guo ve ark., 2009; Hajipour ve ark., 2012; Magaye ve
Zhao, 2012; Zhang ve ark., 2013) gibi diger alanlarda da kullanilmaktadir.

Son yillarda nikel nanopartikiiller; nano tiip, nano ¢ubuk, nano prizma ve altigen
tanecik gibi degisik formlarda Uretilmektedir. Bakir nanopartikullerin tretiminde

oldugu gibi nikel nanopartikullerin tretimi de oksitlenme nedeniyle zordur. Bu
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nedenle iiretim yontemi ve c¢alisma parametreleri olduk¢a Gnem arz etmektedir.
Dizenli nanopartikil dretebilmek icin en uygun Uretim yodntemini belirlemek
zorunludur. Bunun igin de partikil boyutunu ve morfolojisini kontrol altina almak
gerekir. Nikel nanopartikuller nikel tuzlarinin kimyasal rediiksiyonu, mekanik 6gilitme,
sonokimyasal yontem, piroliz, elektrokimyasal ¢oktlirme ve hidrazin yontemleri ile
uretilebilmektedir (Alonso ve ark., 2010; Hou ve ark., 2005).

Nikel nanopartikullerin elde edilme yontemlerinin zayif yoni ise nanopartikillerin
kitle nikele oranla diisiik doygunlukta miknatislanmasidir (Fernandez-Garcia ve ark.,
2011). Ancak bu ozellik, manyetik olarak geri donistiiriilebilen Ni katalizorlerin

hidrojenlenme reaksiyonlarinda kullanilabilir olmasini saglamaktadir.
2.2.3. Co nanopartikulller

Kobalt hidrojenlenme reaksiyonlar1 i¢in oldukc¢a aktif bir katalizérdiir. Cogunda
destekli olmak tizere, diisiikk sicaklik Fischer Tropsch prosesinde Co/Al2O3 veya
Co/Si02-ZrO3 katalizorleri oksoaldehitlerin hidrojenlenmesi, alkollerin aminlenmesi,
etil amin ve propil aminlerin liretimi i¢in aldehitlerin ve ketonlarin aminlenmesinde
CoO/SiOz ve Co0/SiO2-Al;03, CoO/ZrO,—Kieselguhr katalizorleri kullanilmistir
(Busca, 2014, Chen ve ark., 2005).

Ticari Raney-tip kobalt, nitrillerin ve nitro bilesiklerin aminlere hidrojenlenmesinde
kullanilmakta iken, Desteksiz kobalt geg¢miste Fischer Tropsch sentezinde

kullanilmistir (Maitlis ve de Klerk, 2013).

Kobalt oksitin indirgenmesi ile tretilen desteksiz kobalt katalizorler etanolden buharla
yeniden yapilandirma metodu i¢in ¢ok aktiftir. Kobalt Kkloririn NaBHs ile
indirgenmesiyle sentezlenen desteksiz kobalt nanopartikillerin etanolden buharla
yeniden yapilandirma yonteminde ¢ok iyi bir katalizor oldugu goriilmistiir (Garbarino
ve ark., 2013).

Fischer-Tropsch sentezi (FTS) XTL teknolojilerinde (biyokitle-sivi, gaz-sivi ve
kdmdur-s1v1) anahtar bir islemdir. Clnku bu Katalitik reaksiyonla sentez gaz1 (H2 ve CO

karigimi) temiz yakita doniistiiriilebilir. FTS de aktif olan metaller arasinda yiiksek



19

aktivitesi ve kararliligi ile kobalt, demire kiyasla daha fazla ilgi gormektedir
(Calderone ve ark., 2013).

Fischer-Tropsch arastirmalarindaki baslica zorluklardan biri sadece aktif ve kararli
katalizorlerin tasarimi degildir. Ayn1 zamanda dar zincir uzunluk dagilimi olan
hidrokarbonlari saglayan yiiksek seciciligi olan aktif fazlarin tasarimidir. Bu kapsamda
kolloidal nano bilimdeki gelismeler, kataliz alanindaki potansiyel uygulamalarda
metalik nanopartikiillerin biiyiikligii ve morfolojisi Uzerinde etkin bir kontrol
saglamistir. Kolloidal nanopartikiller katalizde kullanildiginda dengeleyici maddenin
etkisi bu katalizorlere yapisal bir 6zellik katmaktadir. Organik dengeleyici maddenin
metal yuzeye koordinasyon glici artarken nanopartikiillerin aktivitesi diismektedir
(Quek ve ark., 2013).

2.2.4. Zn nanopartikulller

ZnO nanopartikiller, TiO2 ve SiO2 nanopartikilleri ile birlikte endustriyel ve ticari
alanda en fazla yararlanilan nanomalzemeler sinifinda yer alir. ZnO nanopartikillerin
dunyadaki Gretimi herhangi bir nano malzemeninkinden 10-100 kat daha fazladir.
Yillik diretimi 550 ile 5550 ton araliginda degismektedir. Zn nanopartikdller, kisisel
bakim firlinleri, giines losyonu ve kozmetiklerde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Antibakteriyel Ozelligi ve mantar olusumunu engelleme 6zelligi boya ve gida
paketleme sektoriinde kullanimini saglamaktadir (Espitia ve ark., 2012). ZnO yigin

haliyle hayvan besiciligi sektoriinde Zn yem katkisi olarak kullanilmaktadir.

Saydam elektrotlar optik ve elektriksel 6zellikleri (goriiniir bolgede yiiksek saydamlik
ve yiksek elektriksel iletkenlik) sebebiyle c¢ok c¢esitli elektronik cihazlarin
(dokunmatik ekranlar, diiz panel ekran, 151k sa¢an diyotlar ve giines pilleri) 6nemli bir
bilesenidir. Son zamanlarda oldukga sik kullanilan saydam elekrotlar indiyum kalay
oksit veya flor katkil1 kalay oksittir. Clink bu maddeler yliksek gecirgenlik ve diisiik
ozdireng gosterirler. indiyumun nadir bulunmasi, kirilganhik gostermesi alternatif

saydam elekrotlar iizerinde ¢alismalar yapilmasina neden olmustur (Oo ve ark., 2012).

Zn0O, maliyetinin diisiik olmasi ve malzeme bollugu sebebiyle bu zamana kadar en ¢cok

ilgi ceken oksit konumundadir (Kim ve ark., 2013). ZnO nanopartikil elektrotlari,
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icine gomuli Ag nanoteller ile birlikte caligilmistir. Bu c¢alisma ¢ok katmanli

elektrodun spin-kaplama ile fabrikasyonunun yapildig: ilk ¢alismadir.
2.2.5. Mn nanopartikulller

Goruntuleme tekniklerinin en guclulerinden birisi  manyetik rezonans (MR)
gorinttileme teknigidir. Patolojik dokularin ¢ok hassas ve spesifik MR
goriintiilemesinin yapilabilmesi i¢gin MR kontrast maddelerinin kullanimi1 olmassa
olmaz konumundadir. Son yillarda kullanilan MR kontrast maddelerinin cogu ya Gd®*,
Mn?* ve siiperparamanyetik demir oksit nanopartikiilleridir (Pan ve ark., 2012). Ancak
Gd**bazli maddelerin nefrojenik sistemik fibrozis hastaligima sebep oldugu

raporlanmistir (Kim ve ark., 2011; Kuo ve ark., 2007).

Nanoteknolojideki gelismeler, MR goriintiileme uygulamalar1 i¢in Gd203, MnO,
MnO2, Mn304, ve MnFe20O4 gibi farkli metal oksit nanopartikiillerin gelistirilmesini
saglamistir (Douglas ve ark., 2014).

2.3. Metal Oksit Nanopartikuller

Metaller ¢ok cesitli oksit bilesikleri olusturabilmektedirler. Bu nedenle farkli
elektronik yapiya sahip metal oksit nanopartikuller, yari iletken ve yalitkan dzellik
gosterebilmektedirler. Bu 6zellikleri nedeniyle metal oksit nanopartikiller kimya, fizik
ve malzeme bilimi alaninda 6nemli bir yer tutmaktadir. Metal oksit nanopartikillerinin
sahip olduklar1 karakteristik ©zellikleri, genis bir kullanim alanina sahip olmalarini
saglamaktadir. Metal oksit nanopartikillerinin uygulama alanlari, sert yiiksek tokluga
sahip ve ayn1 zamanda islenebilen metal oksit seramiklerin tretimi, gaz ve
nanopartikil filtrasyonu icin gerekli membranlar, yiiksek performansh elektronik
malzemeler, yeni nesil bilgisayar cipleri Gretimi, uzun émdarlt implant malzemeler,
yiikksek hassasliga sahip sensorler, kirilma toklugu arttirilmis pargalar seklinde
siralanabilir. Metal oksit nanopartikillerin uygulama alanlari, elektronik cihazlarin

kicilmesi ile birlikte hizla artmaktadir.
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2.4. Metal/Metal Oksit Nanopartiktller

Metal ve metal oksit nanopartikiillerinin karisik olarak tiretilmesiyle ¢ok fonksiyonlu
malzemeler iiretilmistir. Ozellikle gaz sensor uygulamalarinda kullanilan metal oksit
nanopartikiller icine metal nanopartikiller depolanarak daha verimli Grtinler haline
doniistiiriilmektedir. Ornegin titanyum dioksit nanopartikilleri icerisine antibakteriyel
Ozelliginden dolaytr en ¢ok kullanilan nanopartikiil olan giimiis nanopartikil
depolanarak giimiis titanyum dioksit metal/metal oksit karisik nanopartikdlleri

tretilmistir.

Glumis igeren titanyum dioksit nanopartiktllerinin, ¢ok fonksiyonlu ipek tekstil
malzemelerinde meydana gelen kararma sorununu g¢ozebilecegi diistiniilmektedir.
Ayrica glimiis igeren titanyum dioksit nanopartikillerinin, hastane sterilizasyonu ve
cevresel temizlik sorunlarinda da ¢6ziim olabilecegi sanilmaktadir. GUmiis igeren
titanyum dioksit nanopartikllleri doldurucu olarak antibakteriyel plastik, kaplama,
fonksiyonel fiber, medikal uygulamalar, tabak takimlarinda yaygmn olarak
kullanilmaktadir (Li ve ark., 2011).

Icerisine giimiis doplanan demir oksit partikillerinin saf demir oksit partikiillere oranla
daha diisiik sicakliklarda verimli olarak c¢alisabildikleri ve H2S’e karsi
duyarhiliklarinin arttig goriilmistiir (Wang ve ark., 2008).

2.5. Metal Nanopartikillerde Toksisite

Nanoteknoloji Grlnlerinin insanlar icin olabilecek toksisitesi ile ilgili bilgiler sinirlidir.
Biyolojik sistemler ile nano materyaller arasindaki etkilesimin iyi bilinmesi bu

malzemelerin giivenli kullanilmasi agisinda ¢ok 6nemlidir (Pankhurst ve ark., 2003).

Nanopartikiliin biyouyumlu olup olmadigini tespit etmek igin partiktlun ilk olarak
sitotoksisitesinin  tespit edilmesi  gerekir. Nanopartikillerin  toksisitelerinin
belirlenmesinde nanopartikiillerin boyutlar, nanopartikiliin konsantrasyonu ve
nanopartikiillerin hiicreyle olan yiizey etkilesimi rol oynar. Clinkii nanopartikillerin
cok kiiglik olmalar1 toksik reaksiyonlara girmelerine neden olabilmektedir.
Nanopartikdllerin yuksek konsantrasyonlardaki durumlari diisiik

konsantrasyonlardaki durumlarina gore hicre igin daha toksik olabilirler.
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Nanopartikillerin hicreler ile olan yiizey etkilesimleri de toksik etkiye sebep
olabilmektedir (Shukla ve ark., 2005).

Metal nanopartikiillerin toksisitesi tizerine son donemde yapilan arastirmalardan elde
edilen sonuglara gore, kobalt-krom metal nanopartikillerinin DNA kiriklarina,
yapisal ve sayisal kromozom anormalliklerine neden oldugu ve DNA hasarina
yol actigr goriilmiigtiir. Ayrica nanopartikiillerin  ya dogrudan DNA’ya
baglanarak ya da DNA’ya bagh proteinlerle etkilesime gecerek replikasyon ve
transkripsiyon olaylarina engel olabilecekleri, diger hiicresel proteinlere baglanarak
da hicre bolinmesi sirecini etkileyebilecekleri, oksidatif strese, anormal sinyal
olusumuna ve anormal tepkiye neden olabilecekleri ve sonugta hiicresel hasara yol

acabilecekleri diistintilmektedir (Singh ve ark., 2009).

Agir metallerden olan nanopartikil boyutundaki manganezin (Mn) sinir
sisteminde birikerek parkinson hastaligina sebep oldugu, sinir sisteminde reaktif

oksijen triinlerini ve dopamin tiiketimini artirdigi bildirilmistir (Olanow, 2004).

Bakir nanopartikiil lizerina yapilan bir calismada ise, farelere oral yolla verilen
nanopartikiil boyutlarindaki (23.5 nm) bakir elementinin bobrek, karaciger ve
dalakta, mikropartikiiler (17 pm) boyuttaki bakir elementinden daha fazla hasara

yol agtig1 saptanmistir (Chen ve ark., 2006).

Sonug olarak, nanopartikiillerin canlilar {izerinde toksik etkilerinin oldugu in vivo
ve in vitro arastirmalarla gosterilmistir. Gelecekte nanoteknolojinin daha yaygin
kullanilacagir disiinildiigiinde, insanlar nanopartikillerle daha fazla temas
edecektir. Bu nedenle insanoglunun "asbestle gordiigi korkulu riiya"nin
tekrarlanmamasi i¢in nanopartikiillerin, basta solunum sistemi olmak {izere insan

saglig1 iizerine muhtemel olumsuz etkilerinin daha fazla arastirilmasi gereklidir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Kimyasal Maddeler

CuS04.5H20, Cu(NO3)2.3H20, CuCl2.2H20, Cu(CH3C0O0)2.H20, NiSO4.7H20,
Ni(NO3)2.6H20, NiCl2.6H,0, Ni(CH3COQO),, C0S04.7H>0, Co(NO3)2.6H20,
CoCl2.6H20, Co(CH3COO0)2.4H20, 2ZnS04.7H20, Zn(NO3)2.6H.0, ZnCl>,
Zn(CH3C00),.2H-0, MnS04.4H:20, Mn(NO3)2.4H-0, MnCl2.4H>0,
Mn(CH3COO)2.4H20 ve sodyum bor hidrir (NaBH4) asit kimyasallar1 Sigma-
Aldrich (St. Louis, ABD) firmasindan tedarik edilmistir. Calismada kullanilan diger

tiim kimyasallar analitik safliktadir.
3.2. Deneysel Yontem

Bu ¢alismada Cu(II), Ni(II), Co(II), Zn(II) ve Mn(Il) gecis metallerinin CI', NO3z",
S04%, CH3COO tuzlarindan Cu, Ni, Co, Zn ve Mn nanopartikiil sentezi i¢in asagidaki
islemler sirasiyla uygulanmaistir.

1) 0.001 mol gecis metali tuzu ve 0.005 mol NaBH4 100 mL distile suda ¢6ziilmiistiir.
2) Cozeltinin pH degeri HCI ¢6zeltisi ile 6.50 civarina getirilmistir.

3) Daha sonra ¢o6zelti bir balon igerisine alinmis ve su banyosu ve mekanik
karistiricidan olusan diizenek igerisine yerlestirilmistir.

4) Gegis metali ¢ozeltisi 2.5 saat boyunca 85°C’de, 700 rpm hizda karistirilmistir.

Son asamada dibe ¢oken biiyiik partikiiller ve istenmeyen safsizliklar vakum altinda
stizlilmiis ve evaporator cihazi ile suyun uzaklastirilmasindan sonra balonunun dibinde

kalan metal nanopartikiil katis1 vakumlu firin ile kurutulmustur.
3.3. Karakterizasyon Calismalari
3.3.1. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Sentezlenen nanopartikiillerin yiizey morfolojisi taramali elektron mikroskobu (SEM;
FEI / Quanta 450 FEG, ABD) kullanarak incelenmistir. SEM tutucusu iizerine ¢ift
tarafli karbon bant ile tutturulan numune daha sonra ince bir altin tabakasi ile vakum
altinda kaplanmistir. Daha sonra elde edilen SEM numunesi cihaza yerlestirilmis ve

gorlntiisii alinmistir.
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3.3.2. Boyut Analizi

Sulu ¢6zelti i¢inde bulunan nanopartikiillerin boyut analizi yapilmistir. Pargacik
igerisinden gecen lazer 15181nin sagilma agis1 pargacik boyutuna baghdir. Parcacik
boyutu diisdiik¢e sagilma agis1 logaritmik olarak artar. Biiylik par¢aciklarin sagilma
acilar diistik, sacilan lazer 1s181n1n siddeti yiliksektir. Kiiciik parcaciklarda ise sagilma

acis1 yiiksek, sacilan lazer 1s181nin siddeti distiktiir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI

4.1. Taramalh Elektron Mikroskobu (SEM)
Sekil 4.1 — Sekil 4.20 arasinda NaBHs ile 2+ yiikseltgenme basamagindan
indirgenerek eldeleri gergeklestirilen nano partikiillerin taramali elektron mikroskobu

ile alinan goriintiileri verilmistir.

EHT = 15.00 kV/ Signal A = SE1 Date :25 Aug 2016
WD =10.5mm Photo No. =484 Time :10:17:05

Sekil 4.1. CuSO4.5H,0 tuzundan elde edilen nanopartikillerin SEM gorintusu.



Signal A = SE1 Date :25 Aug 2016
Photo Mo. = 486 Time :10:20:41

EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Date :25 Aug 2016
WD =10.5 mm Photo No. = 489 Time :10:23:40

Sekil 4.3. CuCl>.2H>0 tuzundan elde edilen nanopartikillerin SEM gorintis.
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EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Date :25 Aug 2016
WD =10.5mm Photo Mo. = 493 Time :10:32:27

Sekil 4.4. Cu(CH3C0O0)2.H20 tuzundan elde edilen nanopartikillerin SEM

goruntasd.

EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 Date :25 Aug 2016
WD =11.5mm Photo No. = 484 Time :11:05:52

Sekil 4.5. NiSO4.7H20 tuzundan elde edilen nanopartikillerin SEM gorintusdi.
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EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Date :25 Aug 2016
WD =11.5mm Photo No. = 488 Time :11:10:34

EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 Date :25 Aug 2016
WD =11.5mm Photo No. = 494 Time :11:26:19

- o~

Sekil 4.7. NiCl>.6H20 tuzundan elde edilen nanopartikiillerin SEM goruntis.
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EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 Date :25 Aug 2016
WD =11.0 mm Photo No. = 497 Time :11:42:03

Sekil 4.8. Ni(CH3COO)> tuzundan elde edilen nanopartikillerin SEM goruntusu.

EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 Date :25 Aug 2016
WD =11.0mm Photo No. = 502 Time :11:59:36

o

Sekil 4.9. CoSO4.7H>0 tuzundan elde edilen nanopartikillerin SEM goriintusu.



EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 Date :25 Aug 2016
WD =10.0 mm Photo No. = 508 Time :12:15:36
r

EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 Date :25 Aug 2016
WD =115 mm Pheto No. = 541 Time :13:45:41

Sekil 4.11. CoCl,.6H20 tuzundan elde edilen nanopartikillerin SEM gorintusu.
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EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Date :25 Aug 2016
WD=11.0mm Photo Mo. = 538 Time :13:38:55

Sekil 4.12. Co(CH3COO0)2.4H>0 tuzundan elde edilen nanopartikillerin SEM
goruntusu.

EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 Date :25 Aug 2016
WD =10.0 mm Photo No. = 536 Time :13:3545

Sekil 4.13. ZnS0O4.7H20 tuzundan elde edilen nanopartikillerin SEM gorintusu.
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EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Date :25 Aug 2016
WD =10.0 mm Photo No. = 531 Time :13:19:43

Sekil 4.14. Zn(NO3)2.6H>0 tuzundan elde edilen nanopartikillerin SEM gortuntus.

EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 Date :25 Aug 2016
WD =11.0mm Photo No. = 528 Time :13:13:43

Sekil 4.15. ZnCl> tuzundan elde edilen nanopartikullerin SEM gortntis.
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EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Date :25 Aug 2016
WD=11.0mm Photo Mo. = 525 Time :13:07:02

Sekil 4.16. Zn(CH3C0O0)2.2H,0 tuzundan elde edilen nanopartikullerin SEM

goruntasda.

EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 Date :25 Aug 2016
WD =11.5mm Photo No. = 521 Time :13:01:00

Sekil 4.17. MnS0O4.4H20 tuzundan elde edilen nanopartikillerin SEM goriintusu.



EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Date :25 Aug 2016
WD =10.5mm Photo No. = 517 Time :12:55:39

EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 Date :25 Aug 2016
WD = 9.5 mm Photo No. = 515 Time :12:54:18

Sekil 4.19. MnCl>.4H>0 tuzundan elde edilen nanopartikillerin SEM gorintsd.
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EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Date :25 Aug 2016
WD =10.0 mm Photo No. =512 Time :12:36:13

Sekil 4.20. Mn(CH3C0OO0),.4H,0 tuzundan elde edilen nanopartikillerin SEM
goruntasa.

4.2. Boyut Analizi
Zeta-Sizer yontemi ile boyut analizi ¢alismalar1 yapilan nano partikiil metal tozlarinin
Zeta-Sizer grafiklerileri Sekil 4.21 — 4.40 arasinda gosterilmistir. Pargaciklarin boyut

taramasi sonular1 da Cizelge 4.1’de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.1. Metal tuzlarinin boyut analiz ¢alisma sonuglari

Anyon Cu (nm) | Ni(nm) | Co(nm) | Zn (nm) | Mn (nm) | Ort. (nm)
Stilfat 4049 | 3692 | 1553 | 08212 | 0,8907 82.59
Nitrat 281,0 | 2,171 | 06823 | 0,7146 770,4 210,99
Klorir 546,9 2434 307,4 338,8 543,7 457,52
Asetat 06393 | 2,710 | 3642 | 0,6835 | 0,6696 73.78
Ortalama | 29411 | 154,37 | 16845 | 8526 328,92
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Cizelge 4.1’de oOzetlenen veriler 1s18inda metal tuzlarimin boyut analizleri
incelendiginde elde edilen parcaciklarin boyutuna gore tuzlarin kiiciikten bliyiige

dogru asagidaki siralama olusur.

Cu(CH3CO00)2 < Mn(CH3C0O0)2 < Co(NO3)2<Zn(CH3C00)2< Zn(NO3)2<ZnSO4
< MnSO4 < CoSO4 < Ni(NO3)2 < Ni(CH3COO0)2 < CuSO4< NiCl2< Cu(NO3)2 <
CoCl2 < ZnCl; < Co(CH3CO0)2 < NiSO4 < MnCl, < CuCl2 < Mn(NO3)2

Anyon temelli boyut analizleri incelendiginde kiiglikten biiyiige dogru asagidaki
siralama olusur.

CH3COO <S042 < NO3s < CI

Katyon temelli boyut analizleri incelendiginde kiiciikten biiylige dogru asagidaki
siralama olusur.

Zn+2 < Ni+2 < CO+2 < Cu+2 < Mn+2
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5. TARTISMA

Sonuglar incelendiginde katyonlar arasinda en kiigiik tanecik boyutu Zn(II)’de elde
edilmistir. Anyonlarin i¢inde de en kiiciik boyuta asetat anyonunda ulagilmistir. Buna
gore cinko asetatin sulu ortamdaki ¢oziiniirligiiniin diger tuzlara gore diisiik olmasi
elde edilen nanopartikiillerin boyutlarimin daha kiiciik olmasina neden olmustur
denilebilir. Ayni diislince ile yola ¢ikildiginda sulu ortamda nispeten diger
tuzlara gore daha iyi ¢oziinen bakir(Il) kloriir tuzundan elde edilen partikiiller en

bliyiik parcaciklar olarak tespit edilmistir.

Calismamizda kullandigimiz metal tuzlarinin cizelge 5,1.’de 2+ yiikseltgenme
basamagina sahip katyonlarmin yarigap degerleri verilmistir. Bu degerler
incelendiginde periyodik tabloda beklenen siralamadan farkli olarak degisim

gosterdikleri goérilmektedir.

Mn?* < Co?* < Ni?* < Cu?* < Zn** periyodik tabloda beklenen siralama

Co?* < Cu?* < Mn?*< Ni?* < Zn?* 2+ metal katyonlarinin sahip oldugu gercek
siralama

Cizelge 5.1. Katyon yarigap degerleri (Shannon, 1976).

Katyon Yaricap(pm)
Co*? 65 (ds) 74,5 (ys)
Cu*? 73
Mn*2 81(ds) 97 (ys)
Ni+2 83
Zn*? 88

ds: diigiik sipin, ys. yiiksek sipin

Periyodik tabloda beklenenden farkli olarak gdsterdikleri davranis metal katyonlarinin
2+  yiikseltgenme basamagi formuna doniistiikleri zamanda elektronik
konfigiirasyonlarinin degismesine baglanabilir. En kiiclik yaricapli olmasi beklenen
Mn?* katyonu d® yaridolu kararlilik formunda sahip oldugu tiim elektronlar: tek tek 3d
orbitallerine dagitmis olarak kararli olur ki bu da yarigapinin biiyiimesine sebep olur.

Ni?* katyonunun CUP* katyonundan daha kiigiik olmas1 da yine beklenen 2+ metal
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katyonu elektronik konfigiirasyonunun metalin yalin elektronik konfigiirasyonlarina

gore farklilik géstermelerine baglanabilir (Pearson, 1963, Pearson, 1968).

Anyonlarin ¢izelge 5.2.’de verilmis olan yarigap degerleri kiyaslandiginda beklenen
teamiillere gore en biiyiik yaricap degerine SO4? anyonunun, en kiiciik degere de

CH3COO" anyonun sahip oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 5.2. Anyon yarigap degerleri (Jenkins, 1979).

Anyon Yaricap(nm)
CH3COO 162
NO3’ 179
Cr 184
S04 258

Sert asit — sert baz ve yumusak asit — yumusak baz ikili bilesiklerinin olusturdugu
iyonik tuzlarinin katyon/anyon oranlar1 1 degerine yaklastik¢a artan kovalent karaktere
bagh olarak c¢oziiniirlik ozelliklerinin azalmasi beklenmektedir. Cizelge 5.3.’de
20°C’de sulu ortamda g/ml olarak verilen metal tuzlarinin ¢oziiniirlik degerleri
incelendiginde, kiiciik de olsa sapmalar icererek (periyodik tablo istisnalarindan

kaynakli) beklenen degisimleri gostermektedirler.

Cizelge 5.3. Metal Tuzlarmin Cozunurluk Degerleri (suda) (Anonim, 2017).

Metal Tuzlart COzunurltk(g/100ml, 20°C)
Zn(CH3C00)2.2H20 43
Zn(NO3)2.6H20 184
ZnS04.7H20 96
ZnCl> 395
Cu(CH3C00)2.H.0 7,2
Cu(NO3)2.3H20 125
CuS04.5H20 32
CuCl2.2H20 730
Co(CH3C00)2.4H,0 38
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Co(NO3)2.6H20 134
C0S04.7H,0 36,2
CoCl..6H20 52,9

Ni(CH3COO)2 4H,0 182

Ni(NO3).6H,0 2385
NiSO4.7H20 75,6
NiCl2.6H.0 254

Mn(CH3C00),.4H,0 23,3

Mn(NO3)2.4H.0 380
MnS04.4H20 70
MnCl2.4H20 198

Metal tuzlarimin, 2+ metal katyonu temelli kiyaslamalar1 asagida verildigi gibi
olmakla beraber ¢oziiniirliigii en yiiksek olan anyon tuzlari Ni?" metal katyonu
iceren tuzlar olup, ¢oziiniirliigii en diisiik olan anyon tuzu grubu Cu®* metal

katyonuna sahip tuzlardir.

e Cu(NO3)z > CuCl, > CuSO4 > Cu(CHsCOO); 59,30
e Co(NO3)2 > CoCl, > Co(CH3COO), > CoSOq4 65,28
e  Mn(NOs3)2 > MnClz > MnSO4 > Mn(CH3sCOO)> 167,82
e ZnCl; > Zn(NO3)2 > ZnSO4 > Zn(CH3COO0), 179,50
 NiCl2 > Ni(NO3)2 > Ni(CH3COO0)2 > NiSO4 187,53

1- yiikseltgenme basamagina sahip NO3", ClI" ve CH3COQO™ anyonlarindan farkli olarak
2- yiikseltgenme basamagina sahip SO4> anyonu yapisinda barindirdigi 2- yiikiin
olusturdugu elektronik gerginligi azaltmak i¢in diger anyonlardan daha gii¢lii elektron
verme istegi ortaya ¢ikaracaktir. Bu sebeple diger anyonlarin yarigap oranlarina gore
metal katyonlariyla daha kuvvetli kovalent karakterli etkilesim gergeklestirecek, buna
bagl olarak da olusturdugu tuz bilesiklerinin ¢oziliniirliigii beklenenden daha diisiik

olacaktir.

Metal tuzlarindan elde edilen sulu ¢6zeltilerin kuvvetli indirgeyici sodyum bor hidrir

(NaBHg) ile metallerin M?* yiikseltgenme basamagmdan M° yalin metal formuna
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indirgenmesiyle elde edilen ve Cizelge 4.1.’de verilen metal nano tozlarinin partikiil

bliytikliiklerinin kii¢iikten biiyiige dogru kiyaslama siralamasi asagidaki gibidir.

Cu(CH3CO0)2 <Mn(CH3COO0)2 < Co(NO3)2 < Zn(CH3COO0)2< Zn(NO3)2<
ZnS0O4< MnSO4< CoSO4< Ni(NO3)2< Ni(CH3C0O0)2< CuSO4< NiCl2< Cu(NO3)2<
CoCl2< ZnCl< Co(CH3C00)2< NiSO4< MnClz< CuClz < Mn(NO3)2

Metal nano tozlarinin elde edildigi tuzlarin anyon yarigap siralamasi incelendiginde
asetat anyonuna sahip tuzlarin en kiictik partikiilleri olusturdugu tespit edilirken, klortir
anyonu igeren tuzlardan indirgenen metal nano tozlarin yarigap ortalamalarinin en

biiyiik olduklari tespit edilmistir.

Metal katyon tuzlarindan NaBH4 ile indirgenerek elde edilen nano tozlarin anyon bazli

partikiil biiyiikliigii siralamalar1 asagidaki gibidir.

CH3C00), < S04 < NO3 < CI-

Metal katyon tuzlarindan NaBHj4 ile indirgenerek elde edilen nano tozlarin katyon

bazli partikiil biiylikliigli siralamalar1 asagidaki gibidir.

Zn?* < Ni®* < Co?* < Cu®* < Mn%*

Yukarida verilen metal katyonlariyla anyonlarin yarigap oranlarina ve buna bagli artan
veya azalan c¢Oziniirlik degerlerine bagli olarak c¢oziiniirligi en diisiik olan
CH3COO™ anyonu igeren tuz bilesikleri indirgenme sonucu en kii¢iik metal nano
partikiilleri olusturmaktadir. Ozellikle Cu(CH3COO), tuzundan elde edilen nano
partikiil en kiigiik yaricapa sahiptir (Cizelge 4.1.). En biiyiik yarigapa sahip nano
metal partikiiller ise ¢oziiniirliigi en yiiksek olan CI” iyon tuzlarmin indirgenmesi
sonucu elde edilmislerdir. Bunun sebebi kloriir olarak anyonlarindan olusan tuzlarin
ortalama ¢ozliniirliik degerlerinin ¢ok yiiksek olmasi ve sulu ortamda ortaya ¢ikan
M?" katyonlarinin sodyum bor hidriir ile ¢ok hizli indirgenerek topaklanmaya yol

acmasi olarak degerlendirilebilir.

Yapilan tez calisma sonucunda metal katyonlar ile yaricap orani en yakin olan asetat
anyonlarmin olusturdugu metal tuzlarinin ¢oziiniirligliniin en zor olmasma bagh
olarak suda kismi ¢oziinme sonucu elde edilen metal katyonu miktarinin kontrollii bir

sekilde indirgenerek metal nano tozlarina doniismesine baglanabilir. Sulu ortamda
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¢ozlinlirliigli daha yiiksek (kolay ¢6ziinen) olan metal tuzlarinin gii¢lii bir indirgeyici
ajan olan NaBH ile ¢ok hizli bir sekilde indirgenerek elde edilen metal nano tozlarin

topaklanma sonucu boyutlarinin biiytidiikleri diisiiniilmektedir.

Metal nano tozlarinin elde edildigi tuzlarin katyon yarigap siralamasi incelendiginde
(Cizelge 5.1.) yarigapr diger katyonlara gére biiyiik olan Zn?* katyonlarindan elde
edilen nano tozlarin partikiil boyutlarinin ortalamasinin en kiigiik oldugu ve yarigap1
en kiigiik olan Co?* katyon tuzlarindan elde edilen nano metal tozlarinin yarigaplarinin
en biiyiik ortalamaya sahip olmas1 beklenirken Cu?* ve Mn?" metal katyonlarindan
elde edilen nano partikiillerin daha diisiik olduklar: tespit edilmistir. Beklenen farkli
gelisen bu davranis Co?* metal katyonunun yiisek spinli olarak davranig gdstermesi ve
yilksek spinli Co?" metal katyonu ile Cu?* ve Mn?* metal katyonlarm yarigaplarmin
birbirlerine ¢ok yakin olmasina baglanabilir. Anyon/katyon yaricap oranina gore
¢oziinlirligi en disiik olan Ni(CH3COO)2 ve Mn(CH3COO); tuzlarindan elde edilen
nano tozun partikiil boyutunun en diisiik oldugu ve ¢oziiniirliigii en yiiksek olan
Mn(NOs3). tuzundan elde edilen nano metal tozunun partikil boyutunun en yiiksek
oldugu tespit edilmistir. Diger nano metal tozlarinin partikiil boyutlarinin da iyonik
tuzlarin ¢ozlinlirligiiniin degisimine paralellik gostererek (istisnai durumlar igererek)

degistikleri tespit edilmistir.
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