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OZET

Nanoteknoloji son yillarda bilim insanlarininin dikkatini oldukg¢a fazla ¢ekmis ve
birgok alanda kullanilmaktadir. Tanecikler nano boyutta sentezlendigi i¢in birim
hacimde kapladiklar1 yiizey alanlari artmis ve bu durum partikiillerin uygulama
alanlarinin genislemesini saglamistir. Metal nanopartikiillerin literatiirde ¢ok
sayida sentez yontemi bulunmakla beraber en fazla tercih edilen yontemlerden bir

tanesi de kimyasal indirgenmedir.

Bu calismada Cu(Il), Ni(Il), Co(II), Zn(II) ve Mn(II) metallerinin siilfat, nitrat,
klorlir ve asetatli tuzlarmin indirgeyici ajan askorbik asit bilesigiyle
indirgenerek nano boyutta sentezi yapilmistir. Ayni metal katyonlarinin farkl
anyon tuzlarinin,  nanopartikiil sentezine etkilerinin arastirilmasi
amaclanmistir.  Sentezlenen nanopartikiillerin karakterizasyonu i¢in boyut analizi

ve gecisli elektron mikroskobu (SEM) analizleri yapilmugtir.

Anahtar Kelimeler: Katyon, nanopartikiil, askorbik asit, indirgenme, ¢oziiniirliik etkisi
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ABSTRACT

Nanotechnology has attracted the attention of scientists in recent years and has been
used in many fields. Since the particles are synthesized at the nanoscale, the surface
area they have deposited in a unit volume has increased and this has allowed the
application areas of the particles to expand. Metal nanoparticles have many synthesis

methods in the literature and one of the most preferred methods is chemical reduction.

In this work, sulphate, nitrate, chloride and acetate salts of Cu (II), Ni (II), Co (II), Zn
(I) and Mn (II) metals were synthesized at the nanoscale by reducing with the
reductive agent ascorbic acid compound. It is aimed to research the effects of different
anion salts of the same metal cations on nanoparticle synthesis. In order to the
characterization of the synthesized nanoparticles, size analysis (Zeta-Size) and

scanning electron microscopy (SEM) analyses were performed.

Keywords: Cation, nanoparticle, ascorbic acid, reduction, solubility effect
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1. GIRIS

Nanoteknoloji giiniimiizde boyut olarak 100 nm’nin altinda olan kii¢lik araglarin
tiretilmesi ve uygulamalarini kapsamaktadir (Mamalis, 2007). Son yillarda ¢ok ilgi
cekici olmakla birlikte birgok teknolojik uygulamada kullanilmaktadir.
Nanoteknolojinin 6ncelikle malzeme ve biyoteknoloji alanlarinda gelismesi, ancak 10-
15 yillik bir periyot araliginda ise elektronik, spintronikte ve 6zellikle molekiiler
elektronikte agirligini hissettirmesi 6n goriilmektedir. Bu alanlar 6zellikle bilisim ve
haberlesme, uzay-havacilik, otomotiv, elektrik-elektronik, kimya, ¢evre, enerji,
biyoloji, genetik miihendisligi ve savunma sanayii gibi alanlardir (Enderby ve
Dowling, 2004). Tasitlarda motor yagi degistirme sorunu siirtiinmesiz yiizeyler
sayesinde ortadan kalkabilecek, kir tutmayan kumaslar sayesinde belki de camasir
makinalar tarihe karisacaktir. Binalardaki betonarme kolonlarin kesitleri kiictiliip
elastik ozellikler kazanacak; bu sayede depremler binalarimizda daha az tahribata
neden olabilecektir. Biitiin bu yenilikler tanecik boyutu 100 nm’nin altina inerken
fiziksel ve kimyasal Ozelliklerde meydana gelen enterasan degisikliklerden
kaynaklanmaktadir. Nanometrenin 0l¢iisel olarak daha iyi anlasilabilmesi i¢in farkl
biiytlikliiklerdeki yapilar Sekil 1.1°deki boyut skalasinda gosterilmistir. Tanecikler
nano boyutta sentezlendiginde birim hacimde kapladiklar1 yiizey alanlar1 artmakta

olup, bu durum partikiillerin uygulama alanlarinin genislemesini saglamistir.

1 pm 1 nm 1 um Imm fcm im

Parazit

B akten 200pm

% Eedi
Earbon atomlan
- ‘l Kannca s
Ipum
Sac Teh
S0pm
D\ 7y Tenis Topu
~3em

Sekil 1.1. Farkli skaladaki maddelerin nanometre 6l¢eginde kiyaslanmasi.



Sekil 1.1°de, karbon atomlar1 gibi bilinen ¢ok kii¢iik yapidan, tenis topu gibi ¢ok biiytik
yapilara kadar farkli biiyiikliikteki yapilarin nanometrik biiytikliigii verilmistir. Tanimi
yapilan nano boyut ise kirmizi bantla belirginlestirilmis bolgede kalmaktadir.
Nanoteknoloji 6nemli bir hizda gelismekte olan arastirma alanlarinin basinda
gelmektedir. Mevcut teknolojik sistemlerin kiiciiltiilerek daha ileri diizeyde duyarli
sistemlerin olusmasina imkan veren bu alandaki nanoboyutlu materyaller olarak
isimlendirilen yapilar, nanokristaller, nanopartikiiller, nanotiipler, nanoteller,
nanogubuklar gibi farkli siiflara ayrilmaktadir (Kavaz, 2011). Bununla birlikte
mikroorganizmalara kars1 etkili ilaglar da 6zellikle glimiis ve bakir metal iyonlarini
igermektedir. Metal iyonlar hiicre hasari ile iliskilidir ve bu yiizden Ag®, Cu*/** ve
Zn*" iyonlar1 gibi metal iyonlarmin bakteri ve fungileri 6ldiirdiigii bilinmektedir (Hahn

ve ark., 2011).

Nanoboyutlu materyallerin ve cihazlarin tasarlanmasini, iiretimini ve islevsel olarak
kullanimin1 kapsayan nanoteknoloji alanindaki yeni gelismeler i¢in vazgegilemez ilk
adim, nanopartikiillerin tiretimidir. Nanoteknolojik malzemelerin ¢ikis noktasini
olusturan nanopartikiiller genis bir kimyasal aralik ve morfolojide iiretilebilirler.
Giiniimiizde ¢ekirdek-kabuk, katkili, sandvig, bosluklu, kiiresel, ¢ubuk benzeri ve ¢ok
yiizlii gibi farkli morfolojilere sahip metal, metal alagimi, seramik ve polimer esash
veya bunlarin  karisimindan  istenilen  Ozelliklere  sahip  nanopartikiiller

iiretilebilmektedir (Hahn ve ark., 2011).

Nano taneciklerin yenilmesi veya yutulmasi, solunmasi veya deri yoluyla viicuda
niifuz etmesi hiicrelere zarar verebilir. Yapisal olarak asbest liflere benzeyen nano
tiipler uzun siireli ve fazla miktarda solunduklarinda solunum rahatsizliklarina yol

acabilirler (Kose ve ark., 2007).



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Nanopartikiil Uretimindeki Temel Yaklasimlar

2.1.1. Yukaridan asagiya (top-down) yaklasimi

Bu yaklasimda, materyale disaridan mekanik ve/veya kimyasal islemler ile enerji
verilmesi ile materyalin nano 6l¢ege kadar pargalanmasi esas alinmaktadir. Bu
yaklagim ile calisan yOntemler genellike yiiksek miktarlarda mikronaltt ve nano
boyutta malzemenin {iretimine imkan taniyan ydntemlerdir. Yukaridan asagiya
yaklagimini temel alarak calisan yontemlere verilebilecek baslica 6rnekler; yiiksek
enerjili mekanik 6giitme ve asindirma, litografi, daglama, elektro parlatma, lazer

ergitme olabilir (Kellar, 2006; Giirmen ve Ebin, 2008).

2.1.2. Asagidan yukariya (bottom-up) yaklasimi

Asagidan yukari yaklagiminda ise atomik veya molekiiler mertebedeki malzemelerin
cesitli kimyasal reaksiyonlar yardimu ile biiytitiilerek nano boyuta sahip partikiillerin
tiretimi esas alinmaktadir. Bu yontemde bir atomun ya da molekiiliin ¢ekirdeginden
baslayarak istenilen boyuta gelindiginde islemi sonlandirmak miimkiindiir. Bu
yaklagimi ilke edinen yontemlerde en temel sorun ise partikiil biiylimesini kontrol
etmek ve olas1 aglomerasyonlar1 engellemektir. Asagidan yukar1 yontemi ile ¢alisan
yontemlere sol-jel, kimyasal buhar yogunlastirma, plazma sentezi, kimyasal buhar
biriktirme ve sprey piroliz gibi yontemler 6rnek olarak verilebilir (Kellar, 2006;

Giirmen ve Ebin, 2008).

2.2. Metal Nanopartikillerin Elde Edilme Yontemleri

2.2.1. Elektrokimyasal sentez

Elektrokimyasal sentez, inorganik temelli depozitlerin kati yiizeyler {iizerinde
iiretilmesini esas alan bir metottur. Bu yontem genellikle periyodik tablonun III, V ve
VI. gruplarinda bulunan elementlerin birbirleriyle olusturdugu bilesik yariiletkenlerin

tiretiminde Ozellikle son on yilda oldukca fazla tercih edilmektedir. Bu yontem,



elementel haldeki metalin, ylikseltgenmesini (okside olarak) ve ¢0zelti ortamina gecen
metal iyonlarinin katot elektrotta indirgenmesi islemlerinden olusmaktadir. Islem
sirasinda kullanilan tetraalkil amonyum tuzu gibi diizenleyiciler, partikiillerin katot
yiizeyinde birikmesine engel olmaktadir. Bu metot temel olarak bir kaplama 6rnegidir.
Korozyona karsi dayaniklilik, dekoratif uygulama ve fiziksel Ozelliklerin yiizey

tizerinde degistirilmesi amaci ile uygulanmaktadir (Reetz ve Helbig, 1994).

2.2.2. Ters misel/mikroemulsiyon metodu

Bu metotda; 6zel araclara, yiiksek sicaklik ve basinca ihtiya¢c duyulmamakta, islemde
hem tek hem de birden fazla tepkime rahatlikla meydana getirilebilmektedir. ilaveten
proseste elde edilen partikiilerin sekli, biiyiikliigli ve kristal yapist deneysel kosullar
ile istenilen oOlclide belirlenebilmektedir. Mikroemiilsiiyon sistemlerde; organik
ortamda, organik faz/su ara ylizeyinin ylizey aktif maddelerle kararli hale
getirilmesiyle olusan nano boyutlu su kiireleri bulunmaktadir (Sekil 2.1). Bu kiireler
yiizey aktif madde/su oranina gore farkli 6zellikler tagimaktadir. Bu oran 15’in altina
diiserse ters misel, iistiinde olursa mikroemiilsiyon sistem olarak adlandirilan sistemler
olusmaktadir. Su kiireleri nano yapida partikiillerin tiretilebilmesi i¢in gereken mikro-
reaktdrlerdir. Su kiirelerinin biiytikliigii ise iiretilecek partikiillerin boyutunu belirleyen

en kritik unsurlardan birisidir (Petit ve ark., 1994; Sangeeta ve ark., 2009).

Sekil 2.1. Ters misel yapist ve mikro emiilsiyon.



2.2.3. Hidrotermal sentez

Hidrotermal yontemlerde; tepkime karisimi kapali ortamlarda (otoklav gibi) suyun
kaynama noktasinin iizerine kadar 1sitilmakta ve numune yiiksek basing altinda buhara
maruz birakilmaktadir. Bu islemlerin sonucunda dar bir boyut dagilimina, istenilen
nitelikte kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahip partikiiller tiretilebilmektedir (Tok ve

ark., 2007).

2.2.4. Sono-kimyasal ¢oktiirme

Yiiksek enerjili sono-kimyasal tepkimelerde; bir sivi ortaminda bulunan kimyasal
bilesiklerin ultrasonik etki ile kimyasal bir birlesme olmadan topaklanma ile ¢okmesi,

biiylimesi ve sekil alamsi ile nanopartikiiller olusmaktadir (Suslick, 1990).

2.2.5. Kimyasal buhar yogunlastirma yontemi

Ik olarak 1994’de Almanya’da gelistirilen kimyasal buhar yogunlastirma ydntemi
(CVC), yiiksek miktarda nanopartikiil iiretimi i¢in ideal bir yontemdir (Wang ve ark.,
2003; Zaki, 2007). Bu metotda baglangic malzemesi olarak metal-organikler,
karboniller, kloriirler ve hidriirler gibi buhar fazina kolaylikla gegebilen bilesikler
kullanilmaktadir (Markus, 2007). CVC yontemin en 6nemli avantaji farkli kimyasal
icerikli baslangi¢ malzemelerinin ticari olarak kolay bir sekilde temin edilmesinden
dolayr hemen hemen her g¢esit materyalin genis bir kimyasal bilesimde iiretiminin
miimkiin olmasidir (Wang ve ark., 2003). Topaklanmamis nano pargaciklarin
hazirlanmas1 ve istenildigi takdirde cekirdek-kabuk veya i¢i bos partikiillerin
tiretilebilirligi yontemin bagka bir avantaji olarak rapor edilmektedir (Wang ve ark.,
2003; Lee ve ark., 2004). Yontemin esast gaz fazindaki malzemenin 1s1l pargalanma
ile partikiile doniisiimiine dayanmaktadir. Islemin siireci &zet olarak; baslangig
materyalinin gaz fazina gectigi bolgeye gaz akisi1 verilerek buharin reaktor olarak da
adlandirilan firin i¢ine taginip burada 1s1l pargalanmasi ile saglanmaktadir. Tastyici gaz
olarak He, Ar veya N2 gibi inert gazlar kullanilmakla beraber bilesigin indirgenmesi

icin Hz2, CO veya CH4 gibi gazlar da tasiyici gaza destek olarak kullanilabilir. Olusan



nanopartikiiller toz toplama haznesinde toplanmaktadir. Sekil 2.2’de CVC yonteminin

sematik gosterimi verilmistir.

Toplama
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Sekil 2.2. Kimyasal buhar ¢oktiirme (CVC) yonteminin sematik gosterimi.

2.2.6. Kimyasal indirgenme

Bu metot, metal iyonlarinin kuvvetli bir indirgeyici reaktif esliginde metalik
nanopartikiillere indirgenmesine dayanir. indirgenme hem sulu hem de organik ¢oziicii
iceren ortamlarda yapilabilmektedir (Devaux ve ark., 1993). Metal nanotanecikler
klasik sentez yontemleri ile istenilen biiyiikliik ve morfolojide sentezlenebilmelerine
ragmen bu yontemlerin sahip olduklar1 dezavantajlarin iistesinden gelebilmek ig¢in
biyosentez gibi basit, uygun fiyathh ve =zararli madde igermeyen ydntemler

arastirilmaya baslanmistir.

2.3. Metal Nanopartikuller

2.3.1. Cu nanopartiktller

Bakir nanopartikiiller, iletken kaplamalar, metal yiizey asindirmaya direncli
kaplamalar, mikroelektronik ve kayganlagtirict yapistiricilarda yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir (Xuan ve Li, 2000; Lu ve ark., 2000). Tek atomlar ve kiitlesel

malzemeler ile karsilastirildiginda bakir nanoprtikiiller biiyiikliik ile ilgili 6zellikleri



nedeniyle genis uygulama alanina sahiptirler. Bakir nanopartikiillerin hazirlanmasi
icin elektroliz metodu, gaz buharlastirma metodu, kimyasal indirgenme metodu,
stiperkritik hidrotermal sentez metodu vb. metodlar1 igeren c¢ok sayida metot
gelistirilmistir (Ding, 1996; Masoud ve Fatemeh, 2009; Dang ve ark., 2011; Huaman
ve ark., 2011).

Bu metotlar arasinda siiperkritik sentez metodu en 6nemli metotlardan birisidir. Metal
tuz soliisyonlarindan metal oksit nanopartikiilleri liretmek i¢in yaygin bir sekilde
kullanilmistir. Bu yontemde siiperkritik su reaksiyon ortami olarak kullanilmustir
(Noguchi ve ark., 2008). Siiperkritik suyun cok diisiik dielektrik sabiti yliksek
hidrotermal sentez reaksiyon hizina ve diisiik metal oksit ¢oziiniirliigiine sebep olur.
Boylelikle kiiciik partikiiller olugsmus olur. Ayrica siiperkritik su, ¢ogu indirgeme
gazin yiiksek ¢oziiniirliikkle ¢6zme 6zelligine sahiptir. Bu da siiperkritik suyu metal
nanopartikiil sentezine uygun hale getirir (Adschiri ve ark., 1992, 2001; Sue ve ark.,
2006a,b). Simdiye kadar hidrojenin indirgeme araci olarak kullanilmasiyla siiperkritik
reaksiyon sartlarinda ¢esitli metal (6rnegin; Ag, Ni, Pd, Fe ve Cu) nanopartikiilleri
sentezlenmistir (Arita ve ark., 2011; Kubota ve ark., 2014). Bu buluslar indirgenme
reaksiyonunun termodinamik denge sabitinin son {iriiniin faz kompozisyonu iizerinde
onemli etkiye sahip oldugunu gostermektedir. Bu metal nanopartikiiller arasinda saf
sifir degerlikli bakir nanopartikiiller en az hidrojen tiiketimiyle sentezlenebilir (Arita
ve ark., 2011). Siiperkritik hidrotermal sentez alaninda nanopartikiillerin morfolojik
yapis1 ve partikiil biiyiikligliniin kontrolii en 6nemli arastirma konularindan bir

tanesidir.

Soy metaller arasinda bakir nanopartikiillerin sentezi glimiis ve altina kiyasla yiiksek
kararlilik, katalitik Ozellikler, miikemmel elektrik iletkenligi ve diisiik maliyet
nedeniyle biiytik ilgi toplamistir (Chang ve ark., 2005; Sui ve ark., 2010; Xu ve ark.,
2010). Cu nano yapilar 1s1 transfer sistemleri (Eastman ve ark., 2001), antimikrobiyal
sistemler (Cioffi ve ark., 2005; Esteban ve ark., 2006), sensorler (Male ve ark., 2004;
Xu ve ark., 2006; Kang ve ark. 2007) ve katalizorler (Vukojevic ve ark., 2005; Kantam
ve ark., 2007; Awad ve ark., 2013) gibi alanlarda farkli uygulamalar1 vardir.



Bakir nanopartikiillerin  sentezinde nanopartikiillerin morfolojisini, partikiil
biiytlikliigiinii ve seklini kontrol etmek c¢ok Onemlidir. Metalik nanopartikiillerin
ozellikleri biiytikliik, sekil ve kimyasal ortamina baglidir. Sentezlenen malzemelerin
ozellikleri bu parametrelerin kontroliiyle ¢alisilabilir. Bakir nanopartikiillerin sentezi
i¢cin kimyasal ve fiziksel metotlar1 iceren ¢ok ¢esitli metotlar vardir. Fiziksel metotlar
nispeten kompleks proseslerdir ve karmasik ekipman ve teknoloji gerektirirler.
Kimyasal indirgenme, mikro-emiilsiyon, termal ayristirma ve elektrokimyasal sentez
gibi kimyasal metotlar kontrol kolayligi, uygulama basitligi, smirli ekipman
gereksinimi ve yliksek kalitede partikiiller nedeniyle daha yaygin bir sekilde
kullanilmaktadair. Bakir nanopartikiillerin sentezindeki asil kisitlama onlarin
hazirlanma sirasinda ve sonrasinda kolaylikla bakir oksite yiikseltgenmeleridir. Bu
nedenle bu metotlar susuz ortamda ve inert atmosferde (He, Ar, N2) gerceklestirilirler

(Mott ve ark., 2007).

2.3.2. Ni nanopartiktller

Ni nanopartikiil aragtirmalarina gosterilen ilgi temelde onlarin katalizde (Vicente ve
ark., 2011; Cornella ve ark., 2013) kullanilmalarindan kaynaklanmaktadir, ancak
enerji depolama (Wang ve Yang, 2008), demir akiskanlar1 (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 uygulamalarda da kullanimi 6nem kazanmistir. Diger ferromanyetik gegcis
metallerine kiyasla Ni nanopartikiillerin sentezi ve fizikokimyasal karekterizasyonu
ile ilgili ¢ok az sayida rapor yayinlanmistir. Mikrodalga destekli sentez, yanma,
kesintili lazer asindirma, vakum buharlagtirma veya kimyasal c¢oktiirme Ni
nanopartikiil (Sako ve ark., 1997; Seto ve ark., 2005; Parada ve Moran, 2006; Deraz,
2012; Anspoks ve ark., 2012) sentezinde kullanilan yontemlerden bazilaridir. Bu
metotlardan bazilar1 yiizey aktif maddeleri farkli amaclarla kullanmistir. Ornegin,
cekirdek kabuk yapilarin (Lee ve ark., 2006) sentezlenmesi, biiyiiklik ve sekil
dagilimmin (Cordente ve ark., 2001) veya yiizey modifikasyonlar1 (Guo ve ark., 2008)
kontroli. Bu kazanimlara ragmen, bu metotlarin zayif noktalarindan biri

nanopartikiillerin kiitle nikele kiyasla nispeten diisiik doygunlukta miknatislanmasidir



(Estournes ve ark., 1997; Wu ve Chen, 2000, 2003; Chen ve Hsieh, 2002; Hou ve Gao,
2003; Park ve ark., 2005; Liu ve ark., 2006; Huang ve ark., 2009; Sidhaye ve ark.,
2009; Polshettiwar ve ark., 2009; Fernandes-Garcia ve ark., 2011). Bu ozellik,
manyetik olarak geri doniistlirilebilen Ni  katalizorlerin ~ hidrojenlenme
reaksiyonlarinda kullanilabilir olmasii saglamaktadir. Bu durum ise, metal bazlh
katalizorlerin maliyetini ve reaksiyon sonrasi filtreleme yontemleri ile ilgili katidan

oziitleme etkisini, manyetik filtrasyonu kullanarak azaltmay1 amag¢lamaktadir.

2.3.3. Co nanopartikuller

Kobalt ¢ok sayida hidrojenlenme reaksiyonu icin aktif katalizordiir. Cogunda destekli
olmak tizere, diisiik sicaklik Fischer Tropsch prosesinde Co/Al203 veya Co/SiO2 —
ZrO2 katalizorleri (Khodakov ve Chu, 2007), oksoaldehitlerin hidrojenlenmesi,
alkollerin aminlenmesi, etil amin ve propil aminlerin {iretimi i¢in aldehitlerin ve
ketonlarin aminlenmesinde CoO/SiO2 ve Co0O/Si02-Al203, CoO/ZrO2 — Kieselguhr
katalizorleri kullanilmistir (Chen ve ark., 2005; Renken ve Forkner, 2008; Likhar ve
ark., 2009; Busca, 2014).

Ticari Raney-tip kobalt nitrillerin ve nitro bilesiklerin aminlere hidrojenlenmesinde
kullanilmakta iken desteksiz kobalt ge¢miste Fischer Tropsch sentezinde

kullanilmistir (Anonim, 2008; Davis, 2011).

Kobalt oksitin indirgenmesi ile iiretilen desteksiz kobalt katalizorler etanolden buharla
yeniden yapilandirma metodu i¢in ¢ok aktiftir (Oshea ve ark.,2007; Tuti ve Pepe,
2008; Gac ve ark., 2011). Yakinlarda, kobalt kloriiriin NaBH4 ile indirgenmesiyle
sentezlenen desteksiz kobalt nanopartikiillerin etanolden buharla yeniden
yapilandirma yonteminde ¢ok iyi bir katalizor oldugu goriilmiistiir (Garbarino ve ark.,
2013). Bu nanopartikiiller diisiik sicaklikta yiliksek hidrojen verimi (%85 iizeri)
saglamaktadir. Yan {irtin olarak olusan CO ve CHs miktarlar ise diisliktiir. XRD
analizi Fresh katalizor durumunda herhangi bir kristal faz ve kiibik metalik kobaltin
karekteristik seklini gdstermemistir. Fakat Fresh katalizoriin reaksiyon sicakliginda
(773 K) tavlanmasindan sonra kiibik kobalt metal seklinin yanisira zayifca

kristallenmis kobalt boriire (Co2B) dair yansimalar gostermektedir. Bu da bor
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safsizligin1 ve kobaltla giiclii etkilesiminin varligini géstermektedir. Aslinda hazirlama
prosediiriinden ve baglatic1 tuzlardan kaynaklanan safsizliklar ve bunlarin katalizor
davranisin1 degistirmedeki rolleri heterojen kataliz alanini ilgilendiren bir noktadir.
Indirgeyiciden kaynaklanan B ve Na safsizliklar1 ve Co kaynagindan gelen kloriir

beklenir.

Fischer-Tropsch sentezi (FTS) XTL teknolojilerinde (Biyokiitle-sivi, gaz-sivi ve
komiir-sivi) anahtar bir islemdir. Ciinkii bu katalitik reaksiyonla sentez gazi (H2 ve CO
karisimi) temiz yakita doniistiiriilebilir (Dancuart ve Steynberg, 2007). FTS’de aktif
olan metaller arasinda yliksek aktivitesi ve kararlilig1 ile kobalt, demire kiyasla daha

fazla ilgi gormektedir (Calderone ve ark., 2013).

FTS arastirmalarindaki baslica zorluklardan biri sadece aktif ve kararli katalizorlerin
tasarimi degildir. Ayn1 zamanda dar zincir uzunluk dagilimi olan hidrokarbonlari
saglayan yliksek seciciligi olan aktif fazlarin tasarimidir (Gual ve ark., 2012). Bu
kapsamda kolloidal nano bilimdeki gelismeler, kataliz alanindaki potansiyel
uygulamalarda metalik nanopartikiillerin biiyiikliigii ve morfolojisi iizerinde etkin bir
kontrol saglamistir (Ott ve Finke, 2007). Fakat kolloidal nanopartikiiller katalizde
kullanildiginda dengeleyici maddenin etkisi bu katalizorlere yapisal bir 6zellik
katmaktadir. Organik dengeleyici maddenin metal yiizeye koordinasyon giicii artarken

nanopartikiillerin aktivitesi diismektedir (Quek ve ark., 2013).

Kolloidal kobalt nanopartikiiller tarafindan katalizlenen FTS’ler ile ilgili caligmalarda
dengeleyici olarak PVP ve iyonik sivilar kullanilmistir. Monometalik CoNP (Fan ve
ark., 2010) ve bimetalik Pt-CoNP (Wang ve ark., 2013) uygulamalarini igeren cesitli

raporlar yaymlanmistir.

2.3.4. Zn nanopartikuller

TiO2 ve SiO2 nanopartikiilleri ile ZnO birlikte endiistriyel ve ticari olarak en ¢ok
kullanilan tasarlanmis nanomalzemeler gruplari arasinda yer alir. ZnO nano
partikiillerin diinyadaki tiretimi herhangi bir nano malzemeninkinden 10-100 kat daha

fazladir. Yillik tiretimi 550 ile 5550 ton aralifinda degismektedir (Piccinno ve ark.,
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2012). Nano skaladaki gelismis 6zellikleri nedeniyle kisisel bakim {iriinleri, gilines
losyonu ve kozmetiklerde kiitlesel karsiliklarinin yerini almistir. Bakteri gelisimini ve
mantar olusumunu engelleme 6zelligi boya ve gida paketlemesinde kullaniminda
tercih edilmesini saglamistir (Espitia ve ark., 2012). ZnO yi1gin haliyle balik dahil
ciftlikte yetistirilmis tiirler icin Zn yem katkis1 olarak kullanilmaktadir. Yem katkis1
icin gerekli Zn igerigi 15 ve 150 mg Zn/kg yem (19-187 mg ZnO/kg yem) (EFSA
FEEDAP Panel, 2014)

Saydam elektrotlar optik ve elektriksel 6zellikleri (goriiniir bolgede yiiksek saydamlik
ve yiiksek elektriksel iletkenlik) nedeniyle ¢ok ¢esitli cihazlarin (dokunmatik ekranlar,
diiz panel ekran, 151k sacan diyotlar ve gilines pilleri) dnemli bir bilesenidir. Bu
giinlerde siklikla kullanilan saydam elekrotlar indiyum kalay oksit veya flor katkili
kalay oksittir. Ciinkil yiiksek gecirgenlik (goriiniir bolgede > % 85) ve diisiik serit
direnci nedeniyle diisiik 6zdireng (yaklasik 10 ©Q/sq) (Wantz ve ark., 2005) gibi
avantajlar gosterirler. Fakat yiiksek sicaklikta tavlama gerektiren indiyumun nadir
bulunuyor olmasi, kirilganlik ve katman ¢okelmesi gibi dezavantajlara sahiptir.
(Wantz ve ark., 2005; Cattin ve ark., 2013). Bu durum plastik katmanlar kullanildig:
siirece diisiik maliyetli ve esnek optoelektronik cihazlara gdosterilen ilgiyle
uyusmamaktadir (Cattin ve ark., 2013). Son yillarda bu filmlerin kullaniminm
engellemek icin ¢ok sayida alternatif saydam elekrotlar {izerinde c¢alismalar
yapilmistir. Bunlar arasinda karbon nanotiipler, grafen, yiiksek iletken poli(3,4-
etilendioksitiyofen):poli(stiren siilfonat) (Na ve ark., 2009) ve metal nanoteller veya

nanopartikiiller (Hau ve ark., 2009; Krantz ve ark., 2011; Oo ve ark., 2012) vardir.

Yakinlarda onerilen gelecek vadeden saydam elektrot OMO (alt oksit/ metal /iist
oksit) yapisidir. OMO ¢oklu katmanlarin1 gergeklestirebilmek i¢in cesitli
metaller ve oksitler arastirilmistir (6rnegin Ag, Cu, WO3, MoO3 ve V20s).

Diisiik maliyeti ve malzeme bollugu nedeniyle simdiye kadar en ¢ok ilgi ¢eken oksit
ZnO’dur (Kim ve ark., 2013). ZnO’nun ZnO/Ag/Zn0O yapisinda oksit tabakas1 olarak
kullanilmas1 % 74 ge¢irgenlik (dalga boyu 550 nm) ve 7 /sq levha direnci
gostermistir (Vedraine ve ark., 2013).
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Chalh ve ark. (2016) ZnO nanopartikiil elektrotlar1 i¢ine gomiilii Ag nanotellerin
performansi iizerinde c¢aligmistir. Bu ¢alisma ¢ok katmanli elektrodun spin-kaplama
ile fabrikasyonunun yapildigi ilk calismadir. Ag nanotellerin ZnO nanopartikiiller
icine gdmiilmesiyle 13 €Q/sq levha direnci ve % 88 optik saydamliga sahip saydam ¢ok
katmanli ZnO NP/Ag NT/ZnO NP elektrodunun fabrikasyonu gergeklestirilmistir.

2.3.5. Mn nanopartikuller

Manyetik rezonans (MR) goriintiileme, en giigli miidahalesiz goriintiileme
tekniklerinden biridir (Heelan ve ark., 1989; Ramaswamy ve ark., 2000; Aime ve ark.,
2002; Hu ve Norris, 2004). Patolojik dokularin ¢ok hassas ve spesifik MR
goriintiilemesinin yapilabilmesi i¢gin MR kontrast maddelerinin kullanimi elzemdir.
Bugiinlerde kullanilan MR kontrast maddelerinin ¢ogu ya Gd*" and Mn?" selat bazli
pozitif Ti-agirlikli maddeler veya siiper paramanyetik demir oksit nanopartikiil-bazl
negatif T2-agirlikli maddelerdir (Aime ve ark., 2009; Major ve Meade, 2009; Na ve
ark., 2009; Pan ve ark., 2012; Gao ve ark., 2015). Ancak Gd(Ill)-bazli kontrast
maddelerin nefrojenik sistemik fibrozis hastaligina sebep oldugu raporlanmistir (Kuo
ve ark., 2007; Kim ve ark., 2011). Diger taraftan demir oksit nanopartikiillerin klinik
kullaniminin ¢esitli dezavantajlar1 vardir, 6zellikle yanlis klinik tanilamaya sebep
olabilen negatif kontrast etki ve manyetik duygunluk artifactdir (Bulte ve Kraitchman,
2004; Na ve ark., 2007). Bu sorunlarin ¢dziilebilmesi i¢in ¢esitli Ti-agirhikli MR

kontrast maddelerinin gelistirilmesine ihtiya¢ vardir.

Nanoteknolojideki gelismeler T1-agirlikli MR goriintiileme uygulamalari i¢in Gd203,
MnO, MnO2, Mn3O4, ve MnFe204 gibi farkli metal oksit nanopartikiillerin
gelistirilmesini saglamistir (Baek ve ark., 2010; Bae ve ark., 2011; Deng ve ark., 2011;
Kim ve ark., 2011; Leitourneau ve ark., 2012; Pal ve ark., 2014; Douglas ve ark.,
2014;). Tumdrlerin reseptdr aracili aktif hedef tespiti yolu ile etkin ve spesifik MR
goriintiilemesi i¢in nanopartikiilleri ¢esitli hedefleme molekiiller ile islevsellestirmek

gerekir.
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3. MATERYAL ve METOD

3.1. Kimyasal Maddeler

CuS04.5H20, Cu(NO3)2.3H20, CuCl2.2H20, Cu(Ac)2.H20, NiSO4.7H20,
Ni(NO3)2.6H20, NiCl2.6H20, Ni(Ac)2, CoS0O4.7H20, Co(NO3)2.6H20,
CoCl2.6H:20, Co(Ac)2.4H:20, ZnS04.7H20, Zn(NO3)2.6H20, ZnClz,
Zn(Ac)2.2H20, MnS04.4H20, Mn(NO3)2.4H20, MnCl2.4H20, Mn(Ac)2.4H20 ve
askorbik asit kimyasallar1 Sigma-Aldrich (St. Louis, ABD) firmasindan tedarik

edilmistir. Calismada kullanilan diger tiim kimyasallar analitik safliktadir.

3.2. Deneysel Yontem

Bu ¢alismada Cu(Il), Ni(Il), Co(Il), Zn(II) ve Mn(Il) gecis metallerinin CI', NOs3",
S04%*, CH3COO" tuzlarindan Cu, Ni, Co, Zn ve Mn nanopartikiil sentezi i¢in asagidaki
islemler sirastyla uygulanmigtir.

1) 0.001 mol gegcis metali tuzu ve 0.011 mol askorbik asit 100 mL distile suda
¢Ozilmiustiir.

2) (Cozeltinin pH degeri NaOH ¢6zeltisi ile 6.50 civarina getirilmistir.

3) Daha sonra ¢ozelti 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 karigtirilmistir.
Son asamada dibe ¢oken biiylik partikiiller ve istenmeyen safsizliklar vakum altinda
sliziilmiis ve evaporator cihazi ile suyun uzaklastirilmasindan sonra balonunun dibinde

kalan metal nanopartikiil katis1 vakumlu firin ile kurutulmustur.

3.3. Karakterizasyonlar

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
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altinda kaplanmustir. Daha sonra hazir hale gelen SEM numunesi cihaza yerlestirilmis

ve goriintilisii alinmugtir.

Sekil 3.1. Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) cihazi.

3.3.2. Boyut analizi

Sulu ¢ozelti iginde bulunan nanopartikiillerin Malvern Nano ZS 90 yapilmistir.
Parcacik igerisinden gecen lazer 1s18inin sacilma agis1 pargacik boyutuna baglhdir.
Parcacik boyutu diisdiik¢e sacilma acist logaritmik olarak artar. Biiyiik parcaciklarin
sacilma agilar1 diisiik, sagilan lazer 1s181n1n siddeti yiiksektir. Kiigiik parcaciklarda ise

sagilma agis1 yiiksek, sagilan lazer 1s1gmin siddeti diisiiktiir.

Sekil 3.2. Boyut analizi (Zeta-Sizer) cihazi.
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4. SONUCLAR

4.1. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Sentezlenen nano partikiillerin taramali elektron mikroskobu ile alinan goriintiileri

Sekil 4.1 — Sekil 4.20 arasinda verilmistir.

10 pm*

EHT = 10.00 kv Signal A = SE1 Mag= 5.00 KX Sample ID =

Sekil 4.1. CuSO4.5H20 tuzundan elde edilen nanopartikiillerin SEM goriintiisii.



&

EHT =10.00 kv Signal A = SE1 Mag = 5.00 KX Sample ID =

EHT =10.00 kv Signal A = SE1 Mag= 5.00 KX Sample ID =

Sekil 4.3. CuCl2.2H20 tuzundan elde edilen nanopartikiillerin SEM goriintiisii.
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EHT =10.00 kv Signal A = SE1 Mag = 4.00 KX Sample ID =

10 pm*

Sekil 4.4. Cu(CH3COO)2.H20 tuzundan elde edilen nanopartikiillerin SEM
goruntusu.

EHT =10.00 kv Signal A = SE1 Mag = 5.00 KX Sample ID =

Sekil 4.5. NiSO4.7H20 tuzundan elde edilen nanopartikiillerin SEM goriintiisii.
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— EHT =10.00 kv Signal A = SE1 Mag = 10.00 KX Sample ID =

Sekil 4.6. Ni(NO3)2.6H20 tuzundan elde edilen nanopartikiillerin SEM goriintiisii.

a4
€ s ¥
&
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26 pm? -
|——— EHT =10.00 kV Signal A = SE1 B Mag= 3.00 KX ] Sample ID =

Sekil 4.7. NiCl2.6H20 tuzundan elde edilen nanopartikiillerin SEM goriintiisii.



20 pm* ] '
|——— EHT =10.00 kV Signal A = SE1 Mag= 3.00 KX Sample ID =

Sekil 4.8. Ni(CH3COO):2 tuzundan elde edilen nanopartikiillerin SEM goriintiisii.

Mag = 1.72KX EHT = 15.00 kv Signal A = SE1

Sekil 4.9. CoSO4.7H20 tuzundan elde edilen nanopartikiillerin SEM goriintiisii.

19
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Mag = 11.63 KX EHT = 15.00 kV Signal A = SE1

Sekil 4.10. Co(NO3)2.6H20 tuzundan elde edilen nanopartikiillerin SEM goriintiisii.

10 pm
—

Sekil 4.11. CoCl2.6H20 tuzundan elde edilen nanopartikiillerin SEM goriintiisti.

Mag = 1.09KX EHT = 15.00 kv Signal A = SE1




Mag = 12.64 KX EHT = 15.00 kV Signal A = SE1

Sekil 4.12. Co(CH3C00)2.4H20 tuzundan elde edilen nanopartikiillerin SEM
goruntusu.

Mag = 854X  EHT = 15.00 kv Signal A = SE1

Sekil 4.13. ZnSO4.7H20 tuzundan elde edilen nanopartikiillerin SEM goriintiisii.
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Mag = 8.96 KX EHT = 15.00 kv Signal A = SE1
| |

Sekil 4.14. Zn(NO3)2.6H20 tuzundan elde edilen nanopartikiillerin SEM goriintiisii.

100 pm
—

Mag = 172 X EHT = 15.00 kv Signal A = SE1

Sekil 4.15. ZnCl: tuzundan elde edilen nanopartikiillerin SEM goriintiisii.
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20 pm Mag= 680X  EHT = 15.00kv  Signal A = SE1

Sekil 4.16. Zn(CH3COO)2.2H20 tuzundan elde edilen nanopartikiillerin SEM
goruntust.

Mag = 1.06 KX EHT = 15.00 kv Signal A = SE1

Sekil 4.17. MnSO4.4H20 tuzundan elde edilen nanopartikiillerin SEM goriintiisti.



EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Date :25 Aug 2016
WD =10.5 mm Photo No. = 548 Time :13:57:32

Sekil 4.19. MnCl2.4H20 tuzundan elde edilen nanopartikiillerin SEM goriintiisii.
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EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Date :25 Aug 2016
WD =10.0 mm Photo Mo. = 551 Time :14:06:59

Sekil 4.20. Mn(CH3COO)2.4H20 tuzundan elde edilen nanopartikiillerin SEM
goruntusu.
4.2. Boyut Analizi

Sentezlenen nano partikiil metal tozlarinin boyut analizi taramasi (Zeta-Sizer) cihazi
ile yapilan ¢alismalar sonucu elede edilen pargacik boyutlar1 Cizelge 4.1°de

verilmistir.

Cizelge 4.1. Partikiillerin Zeta-Sizer boyut analizi ¢alismasi sonuglari

Anyon Cu (nm) Ni (nm) Co (nm) Zn (nm) Mn (nm)

Sulfat 709,6 310,8 603,9 812,6 718,3
Nitrat 6359 145,8 1492,0 675.,9 118.4
Klorur 3,421 453,7 887,3 645,8 5644

Asetat 867,4 2,946 6153 53,03 683.,6
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Yapilan ¢alismalar kapsaminda 6rneklerin Zeta-Sizer grafiklerileri Sekil 4.21 — 4.40

arasinda gosterilmistir.
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Sekil 4.21. CuSO4.5H20 nanopartikiillerin Zeta-Size grafigi.
Size Distribution by Mumber
T s B e e T T T T
T [
S BO - ool oLl R I
el
a»
= oo
=
5
=
o
0.1 1

10 100 1000

10000
Size (d.nm)

Sekil 4.22. Cu(NOs3)2.3H20 nanopartikiillerin Zeta-Size grafigi.
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Sekil 4.23. CuCl2.2H20 nanopartikiillerin Zeta-Size grafigi.
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Sekil 4.24. Cu(CH3COO0)2.H20 nanopartikiillerin Zeta-Size grafigi.

8¢



Number (Percen)

507

40

Size Distribution by NMumber

30 : : !

20

10

10 100 1000

10000
Size (d.nm)

Sekil 4.25. NiSO4.7H20 nanopartikiillerin Zeta-Size grafigi.
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Sekil 4.26. Ni(NO3)2.6H20 nanopartikiillerin Zeta-Size grafigi.
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Sekil 4.27. NiCl2.6H20 nanopartikiillerin Zeta-Size grafigi.
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Sekil 4.28. Ni(CH3COQ)2 nanopartikiillerin Zeta-Size grafigi.
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Sekil 4.29. CoSO4.7H20 nanopartikiillerin Zeta-Size grafigi.
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Sekil 4.30. Co(NOs3)2.6H20 nanopartikiillerin Zeta-Size grafigi.
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Sekil 4.31. CoCl2.6H20 nanopartikiillerin Zeta-Size grafigi.
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Sekil 4.32. Co(CH3CO0)2.4H20 nanopartikiillerin Zeta-Size grafigi.
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Sekil 4.33. ZnSO4.7H20 nanopartikiillerin Zeta-Size grafigi.
Size Distribution by Mumber
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Sekil 4.34. Zn(NO3)2.6H20 nanpartikiillerin Zeta-Size grafigi.
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Sekil 4.35. ZnCl2 nanopartikiillerin Zeta-Size grafigi.
Size Distribution by MNMumber
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Sekil 4.36. Zn(CH3COO)2.2H20 nanopartikiillerin Zeta-Size grafigi.

143



Number (Percent)

Size Distnbution by NMumber

100 10000
Size (d.nm)

Sekil 4.37. MnSO4.4H20 nanopartikiillerin Zeta-Size grafigi.
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Sekil 4.38. Mn(NO3)2.4H20 nanopartikiillerin Zeta-Size grafigi.
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Size Distribution by Mumber

Size (d.nm)

Sekil 4.40. Mn(CH3COO)2.4H20 nanopartikiillerin Zeta-Size grafigi.
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5. TARTISMA

Elde edilen analiz sonuclar1 incelendiginde taramali elektron mikroskobunda
parcacikalarin ortamda kalan indirgeyici askorbik asit kalintis1 dehidroaskorbik asitle
(kat1 fazda) aglomerasyona (etkilesimle birbirine yapisma) ugradiklari saptanmistir.
Ancak sulu ¢6zelti ortaminda alinan zeta boyut analizlerinde dehidroaskorbik asit
kalintilar1 ¢oziinerek partikiillerden uzaklagmiglar ve elde edilen boyut analizi

sonuglar1 daha gercekci degerlere ulasmistir.

Zeta boyut analizi verileri incelendiginde katyonlar arasinda en kiiciik tanecik boyutu
Ni(Il) tuzlarindan elde edilmistir. Anyonlarin i¢inde de en kiiciik boyuta astetat
anyonuna sahip tuzlarin olusturdugu tespit edilmistir. Buna gore nikel asetatin sulu
ortamdaki ¢Ozlniirliigiiniin diger tuzlara gore diisik olmasi elde edilen
nanopartikiillerin boyutlarinin daha kiigiik olmasina neden olmustur denilebilir. Ayn1
diisiince ile yola ¢ikildiginda sulu ortamda nispeten daha hizli ¢oziinen kobalt nitrat
tuzu da en biiylik parcacik olarak tespit edilmistir. Boyut analizi sonuglarina gore
tuzlarin askorbik asitle indirgenme sonucu olusturdugu partikiillerin genel

kiyaslamalar1 agagida gosterilmistir.

Ni(CH3COO): < CuCl> < Zn(CH3COO)2 < Mn(NOs)2 < Ni(NOs) < NiSO4 < NiClz <
MnClL < CoSOs < Co(CH3COO) < Cu(NOs): < ZnCl < Zn(NOs3)p <
Mn(CH3COO)2 < CuSOs < MnSO4 < ZnSOs < Cu(CH3CO0)2 < CoCla < Co(NO3)2

Partikiillerin boyut dagilimlar1 kiyaslama siralamasi metal katyonu ve anyon temel

aliarak asagida gosterilmistir.
Katyon Swralamasi: Ni** < Mn** < Zn*" < Cu*" < Co**

Anyon Stralamasi: CH;COO™ < ClI' < NOs3 < SO4>

Cizelge 5.1°de 2+ yiikseltgenme basamagina sahip metal katyonlarin yarigap degerleri
birbirlerine yakin olmakla beraber kiigiik degere beklendigi gibi diisiik spinli Co**

olup, en biiyiik degere d'° elektronik konfigiirasyonuna sahip Zn** katyonudur.

Periyodik tablo kurallarina uygun sekilde degisen yaricap degerlerinde Mn** d° yari
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dolu kararlilik elektronik konfigiirasyonuna sahip oldugundan periyodik tablo

kaidelerinden sapmaktadir.

Cizelge 5.1°de verilen anyonlarin yaricap degerleri incelendiginde en biiyiik yarigcap
degerine SO4% anyonunun, en kiigiik degere de CH3COO™ anyonun sahip oldugu tespit

edilmistir.

Cizelge 5.1. Calisma kapsaminda kullanilan anyon ve katyon yarigap degerleri
(Jenkins, 1979; Shannon, 1976).

Anyon Yaricap(nm)
CH3COO 162
NO3~ 179
Cr 184
SO4 2 258
Katyon Yarigap(pm)
Co™? 65 (ds) 74,5 (ys)
Cu® 73
Mn ™2 81(ds) 97 (ys)
Ni'? 83
Zn"? 88

ds: diisiik sipin, ys: yiiksek sipin

Belirtilen katyon ve anyonlardan olusan metal tuzlarinin ¢oziiniirliikleri
kiyaslandiginda, yarigap degerleri birbirlerine yakin olan katyon ve anyonlarin
olusturdugu iyonik bilesiklerde (tuz bilesikleri) artan kovalent karakter 6zelligine bagh
olarak ¢oziiniirliik azalmaktadir. Cizelge 5.1°de verilen metal tuzlariin ¢oziiniirliik
degerleri incelendiginde beklendigi gibi yarigaplart birbirine en yakin olan metal
katyonu ve anyonun olusturdugu tuz bilesiklerinin ¢oziiniirlik degerlerinin en kiigiik
olduklar tespit edilmistir. Ancak hepsi 1- yiikseltgenme basamagina sahip NOs3-, CI-
ve CH3COO" anyonlarindan farkli olarak 2- yiikseltgenme basamagina sahip SO4>
anyonu yapisinda sahip oldugu 2- yiikiin olusturdugu elektronik gerginligi azaltmak

i¢in diger anyonlardan daha giiclii elektron verme istegi ortaya ¢ikaracaktir. Bu sebeple
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diger anyonlara gore metal katyonlarina daha kuvvetli kovalent karaktere sahip
iyonik baglarla baglanarak olusturdugu tuz bilesiklerinin ¢6ziliniirligli beklenenden

daha diisiik olacaktir.

Metal nano tozlarmin elde edildigi tuzlarin anyon yaricap siralamasi incelendiginde
(Cizelge 5.1) asetat anyonuna sahip tuzlarin en kii¢iik partikiilleri olusturdugu tespit
edilirken, siilfatin yaricapt en biiyllk anyon olmasina ragmen metal katyonlarina
baglanmada giiclii kovalent karakter olusturmasi ¢oOziinlirliiglin azalmasina
neden olmaktadir. Bunu sonucu siilfat anyon tuzlarindan indirgenerek elde edilen
metal nano tozlarinin yarigaplarinin en biiyiik olduklari saptanmistir. Bu durum metal
katyonlar1 ile yarigap oraninin en yakin olan asetat anyonlarinin olusturdugu
metal tuzlarinin ¢oziiniirliigiinlin en zor olmasina ve buna bagh olarak suda kismi
coziinme sonucu elde edilen metal katyonu miktarinin kontrollii bir sekilde
indirgenerek metal nano tozlarmna doniismesine baglanabilir. Sulu ortamda
coziiniirliigii daha yiiksek (kolay c¢oziinen) olan metal tuzlarimin (Cizelge 5.2)
askorbik asitle cok hizh bir sekilde indirgenerek elde edilen metal nano tozlarin

topaklanma sonucu boyutlarinin biiyiidiikleri diisiiniilmektedir.

Metal nano tozlarinin elde edildigi tuzlarin katyon yaricap siralamasi incelendiginde
(Cizelge 5.1) yarigapr diger katyonlara gore bilyiik olan Ni?* katyonlarindan elde
edilen nano tozlarin partikiil boyutlarinin ortalamasiin en kii¢iik oldugu ve yarigapi
en kiiciik olan Co?' katyon tuzlarindan elde edilen nano metal tozlarinin
yarigaplarinin en biiylik ortalamaya sahip olduklar tespit edilmistir. Bunun nedeni
olarak anyon-katyon oranina gore coziiniirliigii en diisiik olan Ni(CH3COO);
tuzundan elde edilen nano tozun partikiil boyutunun en diisiik oldugu ve
coziiniirliigii en yiiksek olan Co(NO3), tuzundan elde edilen nano metal tozunun
partikil boyutunun en yiiksek oldugu tespit edilmistir (Cizelge 5.2). Diger nano
metal tozlarmin partikiil boyutlarimin da iyonik tuzlarin c¢o6ziiniirligiiniin
degisimine paralellik gostererek (istisnai durumlar icererek) degistikleri tespit

edilmistir.
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Cizelge 5.2. Kullanilan metal tuzlarinin ¢éziintirliikk tablosu (suda) (Anonim, 2017).

Metal Tuzlart CGozanurlak (g/100ml, 20°C)
Zn(CH3C00)2.2H20 43
Zn(NO3)2.6H20 184
ZnS04.7H20 96
ZnCl2 395
Cu(CH3C0O0)2.H20 7,2
Cu(NO3)2.3H20 125
CuS04.5H20 32
CuCl2.2H20 730
Co(CH3C00)2.4H20 38
Co(NO3)2.6H20 134
CoS04.7H20 36,2
CoCl2.6H20 52,9
Ni(CH3CO0)2. 4H20 182
Ni(NO3)2.6H20 238,5
NiS04.7H20 75,6
NiCl2.6H20 254
Mn(CH3COO)2.4H20 233
Mn(NO3)2.4H-0 380
MnS0O4.4H20 70
MnCl2.4H20 198
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