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OZET

FERROSIVI-KIL KOMPOZITLERININ URETILMESI, MEKANIK VE MANYETIK
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Serkan Erdogan

Kilis 7 Aralik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusi
Fizik Anabilim Dali

Danigman: Dog. Dr. Metin ACIKYILDIZ
Yil: 2018 Sayfa: 71

Manyetik nanopartikiller (MN) ve inorganik matriste manyetik nanopartikillerle
hazirlanan kompozitler hem bilimsel hem de teknolojik agidan biiyiilk 6nem tasiyan
kendilerine has fiziksel Ozelliklerinin yaninda hiicresel ve molekiiler diizeyde isleve

sahip malzemelerdir.

Manyetik Fe;04-Kil nanokompozitlerin liretim ve karakterizasyonunun amaglandigi bu
calismada dogal kil 6rnegi saflastirildiktan sonra katyonik yilizey aktif madde olan setil
trimetil amonyum bromidin farkli konsantrasyonlariyla modifiye edilmis ve organo kil
ornekleri Uretilmistir. Sitrik asitle muamele edilen manyetik nanopartikiiller kullanilarak
sulu ortamda Fe304-Kil kompozitleri hazirlanmistir. Fe304/Kil oran1 yaninda yiizey
aktif madde oran1 gibi parametrelerin etkisinin incelendigi deneylerden iiretilen
kompozitlerin karakterizasyonu icin mekanik (mikro sertlik), manyetik (VSM) ve
yapisal 6zellikleri (XRD) belirlenmistir. Kompozitlerin sertlik degerlerinin, artan yiizey
aktif madde miktariyla 0,8 CEC’e kadar azaldigi ve sonrasinda hemen hemen sabit
kaldig1 ve artan kil miktariyla 0,5 g’a kadar arttigi ve sonrasinda kismen azaldigi
belirlenmistir. Kompozitlerin koerzivite degerlerinin 153-82 Oe arasinda, magnetik

e

doygunluk degerlerinin ise 0,128-0,266 Ms arasinda degistigi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Ferrosivi, manyetit (Fe30,), Kil, kompozit, manyetik 6zellikler



ABSTRACT

THE PRODUCTION OF FERROFLUID-CLAY COMPOSITES, INVESTIGATION of
THEIR MECHANICAL and MAGNETIC PROPERTIES

Serkan Erdogan

Kilis 7 Aralik University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Metin ACIKYILDIZ

Year: 2018 Page: 71

Magnetic nanoparticles (MN) and their composites in inorganic matrix are materials
that can operate both the cellular and molecular level as well as their unique physical

properties which have great scientific and technological importance.

In this study, the production and characterization of magnetic Fe3;O4-clay
nanocomposites were aimed. The natural clay sample was purified and then modified
with different concentrations of the cationic surfactant which is the cetyl trimethyl
ammonium bromide to produce the organo clay samples. Fe3O4-clay composites were
prepared in aqueous solution using magnetic nanoparticles treated with citric acid. The
effects of Fe;O4/clay ratio and surfactant ratio are investigated for the characterization
of composites in terms of mechanic (Micro hardness), magnetic (VSM) and structural
properties (XRD). The hardness values of the composites decreased with increasing
amount of surface active agent up to 0.8 CEC and then remained almost constant, it
increased with increasing clay amount up to 0.5 g and partially decreased thereafter.
The coercivity values of composites varied between 153-82 Oe and the magnetic

saturation values varied between 0,128-0,266 Ms.

Keywords: Ferrofluid, magnetite (Fe30O,), clay, composite, magnetic properties
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1. GIRIS
1.1. Kil ve Kil Mineralojisi

Kil ve kil mineralleri i¢in heniiz {izerinde uzlagsmaya varilmig evrensel bir terminoloji
bulunmamakla birlikte kil i¢in ilk formal tanim jeolojinin kurucusu Georgius Agricola
(1494-1555) tarafindan yapilmistir. Daha sonraki ¢alisma yaklasik besyiiz yil sonra
Joint Nomenclature Committees (JNC) tarafindan yapilmistir. INC’ ye gore killer, ince
taneli minerallerden dogal olarak olusan, yeterli su varlifinda genellikle plastik 6zellik
gosterebilen, kurutuldugunda ya da yakildiginda sertlesebilen materyallerdir (Bergaya
ve Lagaly, 2006).

Killeri tanimlamak i¢in ana parametre parcacik boyutudur jeoloji, sedimentoloji ve jeo-
miithendislikte 4 pm’den kii¢iik, kolloit biliminde ise 1 um’den kiigiik parcaciklar olarak

belirlenmistir (Bergaya ve Lagaly, 2006).

Killerde plastik 6zelligini, icerdigi kimyasal yap1 ve pargacik boyutu gibi faktorler
belirler. Plastik 6zellik, kaliplanabilme ve {izerinden basing kaldirildiginda seklini
koruyabilme 6zelligidir. Kilin plastik 6zelligi, plastisite indeksine (PI) bakilarak karar

verilir. PI1 > % 25 ise kil 1sitildiginda genisler ve siser.

Kil ve kil minerali farkli ifadelerdir. Kilin boyutu 4 um’ den biiylik olamazken, kil
minerali her boyutta olabilir. Yine kil dogaldir, ancak kil mineralleri dogal ve sentetik
olabilirler (Bergaya ve Lagaly, 2006).

Jeolojinin ince taneli kismini olusturan kil mineralleri, sadece mikroskopik inceleme
araclarinin varhigindan dolayr 19. yiizyilda ¢oziiniirliik sinirmin 6tesinde cap olarak

2um’den daha kiictlik tanecikler olarak tanimlanmistir.

Tanecik biiytikliigline gore kil olarak adlandirilan mineral tiirleri veya gruplar
genellikle benzer mineral yapisina sahiptir. Dogal kil 6rnekleri genellikle bir fillosilikat
veya tabaka yapisina sahiptir. Bu yapi, pargacik boyutlar1 oraninin bir kagit tabakasinda
oldugu gibi bir boyutun diger boyutlardan daha ince veya kisa oldugu durumu ifade
eder. Bununla birlikte kil fraksiyonunda farkli tanecik sekillerine sahip zeolit, kuvars ve

oksit mineralleri ile jeolojik ortamda bulunan diger tum minerallerden az miktarda



bulunur. Ancak kil minerallerinden séz edildiginde cogu zaman tabakali silikatlar

kastedilir.

Istatistiki olarak jeologlar isimlendirilmelerinde haklidirlar, kil mineralleri ortak bir
yapiya sahiptirler, fakat neredeyse her zaman yiizeye yakin kosullarda kimyasal
degisimler veya termal varyasyonlarin sonucudur. Kil minerallerinin meydana geldigi
maksimum sicaklik aralig1 4-250 °C olarak verilebilir. Silikat minerallerinin metamorfik
kokenli oldugu diisiiniilmekte ve daha yiiksek sicakliklarda kil mineralleri igin
belirlenen boyut siirindan daha biiylik tanecik boyutuna sahip olma egilimleri
bulunmaktadir. Bu nedenle farkli sicakliklarda olusan mineraller ayni bilesime sahip

degildir.

Kil minerallerinin bazi temel 6zellikleri, killer iizerine yapilan arastirmalara onciiliik
etmektedir. Bu 6zelliklerden belki de en 6nemlisi, bazi killerin su molekiillerini veya
diger polar iyonlar1 absorplayarak hacim degistirebilmesi yani sisme Ozelligidir. Bu
nedenle killer sisen ve sismeyen mineraller olarak iki gruba ayrilabilir. Sisen killer
smektit grubu killerdir. Diger tabakali olmayan silikat malzemelerin kiigiik partikiilleri,
Killerin bazi O6zelliklerine sahip olabilir, jel olusturabilir veya tiksotropik 6zellik

gosterebilir ancak sisme 0zelligi kil minerallerine 6zgii bir davranistir.

Kalan kil minerallerini siniflandirmak i¢in kullanilan bir diger 6nemli 6zellik ise killerin
temel bilesimi ve yapisal 6zellikleridir. ki kil mineral grubu, metamorfik minerallere
benzerdir ve onlar genellikle yiiksek sicaklik fazlariyla karsilagtirilir. Bir tiir, illitin
egemen oldugu potas ve mika benzeri minerallerdir. Diger tiir ise yiiksek sicakliktaki

klorit fazlariyla bilesimsel ve yapisal olarak bitisik halde bulunan kloritlerdir.

Kalan kil tiirleri ise metamorfik mineral gruplarinda esdegeri bulunmayan kaolinit ailesi
ve disiik sicaklikli ortamlarda benzersiz olarak bulunan igne seklindeki sepiyolit-
palygorskit grubudur. Smektit, illit, klorit, kaolinit ve sepiyolit-palygorskit gruplar

dogada bulunan kil minerallerinin en biiylik kismin1 olusturmaktadir.

Kil mineralojisinin anahtari, 2 pm’den daha az olan mineral taneciklerinin kiigiik caplari

ve tabaka benzeri kristalografik yapilaridir. Bu iki faktér nedeniyle kil mineral kristal



tanecikleri i¢indeki malzemenin kiitlesine oranla killer ¢ok yiiksek yiizey alanina sahip
olur. Bu genis yiizey alani, ince taneli malzemelerin hepsinde ortak olan su adsorpsiyon
Ozelligini saglar. Mineral yapisindaki yiizey artik yiikleri nedeniyle killerin su
molekiillerine uyguladig1 ¢ekim kuvveti sonucu tabakalar halinde yaklagik dort kati
kadar su adsorplanir. Bu tabakalar gevsek bir sekilde yapilandirilmistir ancak yiizeyi
kolayca birakmazlar. Cekim kuvvetine bagli olarak kil yiizeyinde adsorplanmis su
tabakalarim1 desorbe etmek icin gerekli olan litostatik basing, tabaka sayisi arttikga

azalir.

Killerin su molekiillerine karsi uyguladigi cazibe nedeniyle kil minerallerinin
¢evresinde bir su rezervuari olusur. Adsorbe edilmis su tabakalari, killerin sulu ortamda
dispers halde kalma egiliminin artmasina yol acar ve dolayisiyla killer siispansiyon

halinde kolaylikla nakledilebilirler.

Killerin suyla etkilesimi sonucu adsorpsiyon (yiizeye ¢gekme) veya absorpsiyon (yapiya
dahil olma) gergeklesir. Absorpsiyon, su molekiillerinin kristal taneciklerine dahil
edilmesi adsorpsiyon ise, su molekdllerinin taneciklerin yizeyine eklenmesi olarak
diistintilebilir. Sepiyolit-palygorskitler iskelet yapisinda bulunan kanallarinda zeolitik su
olarak isimlendirilen ve 1sitma sonucu kolayca uzaklastirilabilen su igerirler.
Smektitlerde ise su, iskelet yapisini olusturan tabakalar arasinda bulunur. Tabakalar
arasinda tutunan su molekiilleri bu tiir killerin hacmini biiyiik 6l¢iide degistirir. Bu
sisme Ozelligi killer i¢in dogal ortamlarinda yagmur sonrasi oldukca dikkat cekici
sonuglar ortaya koyar. Tozlu ve ince taneli yapiskan bir sigkin kiitleye doniisen toprak
bu olay sonrasi ayakkabi ve ara¢ lastiklerine yapisarak seyahatleri zorlastirabilir.
Boylece killeri suyla etkilesimlerine bagli olarak su absorplayarak hacimce genlesebilen
killer (smektitler), su absorplayan ancak genlesmeyen killer (sepiyolit ve
palygorskitler), bu 6zellikleri gdstermeyen killer (illit, Klorit ve kaolinit gibi) olarak
siiflandirilabilir (Velde, 1992).

Kil minerallerinin iki temel yapitasi vardir (Sekil 1.1). Bunlar: Silisyum-Oksijen
Tetrahedral (Si,Os) ve Aliminyum Oktahedral (Gibsit Tabakasi) AI(OH)g >"dir.
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Silikat Tabakasi

Silisyum Tetrahedral Yapi

AT AAN"

Aliimina Tabakasi

Aliiminyum Oktahedral Yapi

Sekil 1.1. Silisyum tetrahedral ve Aliminyum oktahedral yapilar

Kil minerallerindeki yiikiin, izomorfik yer degistirme ve pH olmak iizere iki temel
kaynagi vardir. Kil minerallerinin formilasyonu daha ¢ok silisyum, aliminyum veya
magnezyuma gore oldugu i¢in genel olarak silikatlar diye adlandirilirlar. Bu mineraller
silisyum, aliiminyum veya magnezyum hidroksit ya da oksitleri olarak diisiiniilebilir.
Kil mineralleri degisebilen katyonlari olan iki boyutlu polianyonlardir. Yine oktahedron
monomerlerin siralanmasi ile olusan oktahedral katmanlardan olusan inorganik
polimerler olarak da diisiiniilebilir (Bergaya and Lagaly, 2006). Kil mineralleri tabakali
silikatlar, metal oksitler, hidroksitler ve oksi-oksitler, amorf yapilar, alofenler ve kristal

zincirli silikatlar1 igerir.

Kil, farkli anlamlara sahip bir terimdir. Bir kayag¢ terimi olarak kullanildig1 gibi, bir
tanecik boyutu terimi olarak da kullanilir. Tanecik boyutu terimi olarak kilin ifade ettigi
biiyiikliigiin tist limiti, her disiplin i¢in ayn1 degildir. Jeologlar, kil materyali igerisine
giren zerrelerin irilik iist limitini 4 mikron olarak kabul ederken, digerleri 2 mikron

olarak kabul eder (Simsek, 1998).

Kil mineralleri, kayaglar1 olusturan birincil minerallerin ayrismasiyla olustugu igin,
ikincil silikatlar olarak adlandirilmiglardir. Killer, yipranan ana kayactan kopup tasinan
parcalarin bir bagka ortamda ¢okelmesi ile ya da ana kayacin ayrigma iiriiniiniin yaninda
kalmasi sonucu olusur. Kil minerallerinin olusumunda ana kayacin tird, bulundugu

ortamin iyon igerigi, sicaklik ve pH gibi faktorler etkilidir.



Kil, hidrata aliminyum ve magnezyum silikatlardan olusan dogal bir mineraldir Kil,
uygun miktarda su ile karistirildiginda plastisite (islenebilme ve sekillenme) o6zelligi
kazanir. Su ile yogrulup sekillendikten sonra kurumaya birakildiginda ise rétre yapar
(hacmi kiigiiliir). Belli bir siire sonra kil hamuru katilasir; su kayb1 ve hacim kii¢iilmesi
mutlak kuruma haline kadar devam eder. Kurutulmus kil hamuru gittik¢e yiikselen 1sida
pisirildigi takdirde, hacim azalmasi devam eder. Kil, diisiik sicakliklarda bir etiive
koyuldugunda; 6nce serbest haldeki suyunu, daha sonra da emdigi suyun 6énemli bir
kismin1 kaybederek gittikce artan bir rotre yapmaya baslar. Kilin kuruma ve pigsme

sirasinda yapmig oldugu rotre, toplam rotredir (Aksakal, 2008).
1.2. Kil Minerallerinin Kullanim Alanlar:

Kil mineralleri pek ¢ok endiistriyel alanda kullanilmaktadir ve giin gectikce de
hayatimizda yeni uygulama alanlari bulmaktadir. Kil minerallerinin adsorpsiyon amagli
olarak renk giderici madde, sigara filtrelerinde, deterjan ve temizlik maddelerinde, ilag
sanayisinde, tarim ve bocek ilaglari tagiyicisi, hayvan altliginda kullanilirken; reolojide,
sondaj camuru olarak, seramik Uretiminde, boyalarda, asfalt kaplamalarda gres
kalinlastirici, kozmetiklerde, kauguk sanayisinde; katalizor amagli olarak ise tasiyici ve

biyoreaktor sistemlerinde kullanilmaktadir (Demirbas, 2006).
1.3. Kil Minerallerinin Siniflandirilmasi

Kil mineralleri ¢ogu zaman tek mineralli yataklar olusturmazlar. Kil mineralleri
iistiindeki yiikiin temel kaynag silikat tabakalarinin yiizeyinde bulunan kalic1 yiiklerin
izomorfik olarak yer degistirmesidir. Digeri ise yilizeydeki hidroksil gruplarin
iyonlasmasiyla tarif edilen pH’ ya bagh yiik degisimidir. Izomorfik yer degistirmeyle
olan kalict yiiklerin artmasinin tersine, pH’ya bagli yiikler ¢esitlidir ve pH’nin

artmastyla artar.

Bir kil 6rneginde ¢ogunlukla birkag ¢esit kil tiirii vardir. Oktahedral katman tetrahedral
katmana baglandigi zaman 1:1 kil minerali, bir oktahedral tabaka iki tetrahedral
tabakanin arasinda sandvi¢ seklinde ise 2:1 kil minerali olusur. 2:1 killer izomorfik yer

degistirmenin oldugu tabaka temeli ilizerinde genisleyen (Smektitler) ve genislemeyen



(illit ve mikalar) olmak Uzere ayrilir. Mineral tirlerine gore ise 4 ana grupta

incelenebilir (van Olphen, 1977). Bunlar:
. Kaolinit Grubu

. Smektit Grubu

. Mllite Grubu

. Klorit Grubu

1.3.1. Kaolinit

Kaolin grubu mineraller, sulu aliiminyum silikatlardir. Genellikle Al,03.2Si0,.2H,0
seklinde ifade edilebilir (Sekil 1.2). Kaolinit, kaolin mineralleri arasinda en yaygin
bulunanidir. Bir oktahedral tabakaya bagli bir tetrahedral tabakadan olusur. Bu nedenle
1:1 tipi tabakali silikatlar olarak siniflandirilir ve bu mineralin yiizeyinde farkli iyonlar
bulunur. Bir tarafta tetrahedral oksijenleri, diger tarafta ise oktahedral bagli OH iyonlar1
vardir. 1:1 diizlemi paketlenmis halde bulundugunda, bir diizlemdeki OH™ iyonlar
komsu tabakanin O iyonlar1 ile temas halinde ve yan yana dizilmistir. Bu
diizenlemeden dolay1;; OH™ tabakasindaki hidrojen iyonlarinin pozitif yiikii, komsu
diizlemdeki negatif oksijenlerin iizerinde kuvvetli bir ¢ekim uygular. Bu sekilde
kaolinit, tabakalar bagl bir sekilde arada bulunur. Kaolinit sismeyen bir mineraldir. Bu

nedenle ara tabakada su absorplamaz. Kaolinit diger kil minerallerine gore daha kiiciik
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Sekil 1.2. Kaolinit yapisi



1.3.2. Smektitler (Montmorillonit)

Bu grup; propillit, talk, vermikilit, sakonit, saponit, nontronit ve montmorilloniti
kapsayan bir¢gok mineralden olusur. Kimyasal igerikleri farklidir. Genel formiilleri; x
farkli miktardaki su igerigini gostererek (Ca, Na, H)(Al, Mg, Fe, Zn), (Si,
AlD4010(OH), —xH,0O seklindedir (Sekil 1.3). Bu kil silikatlari, ¢oziiniir silika ve
magnezyumca zengin ¢ozeltilerin kristallesmesi sonucu olusur. MMT, tetrahedral ve
oktahedral tabakalarin 2:1 diziliminde olan bir aliiminyum silikat tiiriidiir.
Tetrahedrallarin tiimii Si** iyonu igerir. Ortadaki diizlemde aliiminyum atomu vardir.
Ancak oktahedrallarin sekizde biri AI** iyonu yerine Mg?* iyonu icermektedir. Yapisal
tabakalar arasinda diger katyonlar veya bilesiklerle kolaylikla yer degistirebilen
katyonlar vardir. Suda iyi dispers olmasi diisiiniildiiglinde MMT uygun antimikrobiyal
tasiyict olarak dikkate alinabilir. Yer degistirme sonucu olusan negatif yiik, diizlem
yuzeyine adsorblanan hidrata katyonlarla dengelenmektedir. Katyonlarla duzlemler
arasindaki baglanma cok kuvvetli degildir ve mevcut suyun miktarina baghdir. Kuru
montmorillonitlerde baglanma daha kuvvetlidir. Montmorillonitler su ile temas
ettiginde, su tabakalar arasi bosluga girer ve kil siser. Montmorillonitlerin karakteristik
Ozelliklerinden biri de; su ve iyon adsorpsiyonu i¢in biiylik yiizey alanina sahip
olmasidir. Smektitler her birim hiicrede toplam olarak 0,4 ve 1,2 arasinda negatif yiike
sahiptir. Yaygmn olarak Si**, AI** ve Fe** tetrahedral bolgede, AI**, Fe**, Fe**, Mg?",
Ni?*, Zn?* ve Li* oktahedral bélgede bulunurlar (van Olphen, 1977). Smektit grubunda
tabaka kalinliklar1 0,98-1,8 nm arasinda degismektedir. Bu nedenle montmorillonitler,
cok yiiksek katyon degistirme kapasitesine sahiptir. Montmorillonit minerali, kimyasal
olarak (Na,Ca)(Al,Mg)s(Sis010)3(OH)s-nH,0 seklinde gosterilmektedir. Mikroskobik
boyutta ya da ¢ok kuglk kristal tipindedir. Su igerigi degiskendir ve kristalleri suyu

emdigi zaman, kabarma olusarak hacimde degisme olur.

Bentonit terimi Amerika’da 19. yiizyilda Wyoming eyaletinde Ford Benton’da
isletilmeye baslanan killere verilen bir ad olarak kullanilmistir. Bentonit esas minerali
montmorillonit olan killer i¢in yaygin ve ticari olarak kullanilan bir terim olup en az %
85 montmorillonit igeren yumusak koloidal 6zellikli bir aliiminyum hidrosilikattir.

Bentonit, ticari anlamda suyla temasa gegince sisebilen, asitle aktiflestirilebilen, sondaj



camurlarmni koyulastiran ve genis yiizey alani gdsteren bir kil mineralidir (Ipekoglu ve

ark., 1997).
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Sekil 1.3. Smektit Grubu Killerin Yapisi

Smektitler, dokiim kumu, kagit sanayi, sondaj islemleri, lastik sanayi, gida sanayinde
sarap, meyve suyu ve bira gibi iriinlerin berraklagtirilmasi isleminde, yag sektoriinde
agartma isleminde, giibre sanayi, boya sanayi, ila¢ sanayi ve seramik sanayi gibi bir¢ok

alanda yaygin olarak kullanilmaktadir.
1.3.3.1llit Grubu

Tetrahedral yapilarin % 25°i iginde AI** ile Si**" iin yer degistirmesi ve her yer
degistirmede 1 negatif ylik bolgesinin ayrilmasiyla olugur. Tabakalar arasinda koprii
yapan K iyonlar1 tabakalar1 siki bir sekilde birlikte tutar (Sekil 1.4). Potasyum
iyonlarinin nispeten daha biiyiik olmasi nedeniyle, 2:1 tabakasindaki bazal bosluk talk
ve pirofillit veya paragonit ve klintonitteki (mika tiirleri) 9,6 A’luk biyiikliikten 10 A’a
kadar artar. 1llit grubunda gozlenen bu &zellik kil minerallerinin bilesiminin
belirlenmesinde tanimlama araci olarak kullanilmaktadir. Genisleme gozlenmez ve

katyon degisim kapasitesi yaklasik 30 meg/100 g’dir (Meunier ve Velde, 2004).
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1.3.4.Klorit Grubu

Kloritler talk mineralinde oldugu gibi 2: 1 yapisini takip eden bir hidroksit tabakasi ile
olusmustur. Bu yapida mevcut olan ikinci bir element, distaki anyonlarin higbirinin
komsu tetrahedral tabakaya baglanmadigi oktahedral olarak koordine edilmis bir iyon
katmani seklindedir (Sekil 1.5).

& } Klorit (2:1)
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Sekil 1.5. Klorit Grubu Killerin Yapisi

Bu oktahedral tabaka katyonlar ve anyonik OH birimlerinden olusmaktadir. 2:1

tabakalar1 arasindaki oktahedral tabaka, yigin kompozisyonu magnezyum hidroksit



Mg3(OH)g mineralininkine benzedigi icin brusit tabakasi olarak adlandirilir. 2:1+1

yapisi olarak da bilinen bu yapida ortalama kalinlik 14 A civarindadir.
1.4. Kil Minerallerinin Karakterizasyonunda Kullanilan Metotlar
1.4.1. X-ismlar1 kirnmim (XRD) teknigi

Bu teknik, kristal yapilar igerisinde dizilmis olan atomlarin olusturdugu yuzeylerin X
1sinlarini kirmim agilarimi ve kirilan 1sinlarin siddetinin tespit edilmesi esasina dayanir
ve dogrudan kristal yapilarla ilgili oldugu i¢in minerallere 6zgii kirilma acilar1 dikkate
alinarak kil minerallerinin teshisinde de rahatlikla kullanilabilir. Bununla birlikte ¢ok
sayida bilesenin bulundugu zayif kristalin yapiya sahip kiigiik kristaller i¢in kesin

sonuclar elde etmek zordur (Brindley, 1952).
1.4.2 Differansiyel termal analiz (DTA)

Termal metotlar, X—isinlar1 yansima teknigi kadar hassas olmadiklar1 halde, genelde
sekonder karakterde olan kil minerallerinin enerji absorpsiyonu ile serbest hale gecen
farkli miktarlarda hidroksil gruplari ihtiva etmeleri ve diisiik sicaklikta agirlik
kaybetmelerinden dolay1 kil mineralojisinde kullanilir. Bu metot, kavrulmus bir dolgu
maddesi ile ayni sartlarda bir hiicrede, sabit bir hizla, belli bir sicaklik derecesine kadar
(1000 °C) 1sitilan 6rnegin, bu 1smma siiresince, agirlik ve 1s1 bakimindan gosterdigi

farklar1 tespit etme esasina dayanir (Aksakal, 2008).
1.4.3. Termogravimetrik Analiz (TGA) Teknigi

TGA teknigine gore madde platin bir kap igerisine konulup ve teraziye destek olan
quartz bir cubukla firina sarkitilmaktadir. Numune belirli bir sicaklik programinda
isitilmakta ve numunenin agirhigindaki degisim sicakligin bir fonksiyonu olarak

cizilmektedir (Sarici, 2008).
1.5. Killerin Elektrokimyasal Ozellikleri

Birbiriyle temas halindeki iki faz arasindaki diizleme ylizey veya arayiizey adi verilir.

Fazlardan birisinin hava olmasi durumunda yiizey terimi aksi halde arayilizey terimi
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kullanilir. Elektrokimyasal sistemlerde ise araylizey genellikle elektron iceren bir faz
ile iyonlar igeren diger fazi ayirir. Kil mineralleri de diger pek ¢ok inorganik ve organik
elektrolitlerde oldugu gibi sulu ortamda bir elektrokimyasal sistem meydana getirirler.
Bir kilin sulu ortamdaki davranislarini agiklayabilmek icin kati-sivi ara ylizeyinin

elektrokimyasal 6zelliklerinin anlagilmasi gerekmektedir.

Polar bir ortamla temas halindeki pek ¢ok maddenin yiizeyi iyonlasma, iyon
adsorpsiyonu ve iyon ¢ozlinmesi mekanizmalartyla elektriksel yiikle yiiklenir. Bu yilizey
yiikii polar ortamdaki komsu iyonlarin dagilimini etkiler. Zit yiiklii iyonlar (counter-
ions) ylizeye dogru yonelirken daha az 6nemli olmakla birlikte benzer yiikli iyonlar
(co-ions) yiizeyden itilirler. Bu durum, termal hareketin karistirma egilimi ile birlikte
elektriksel ¢ift tabakanin olusumuna yol agar (Sekil 1.6). Elektriksel ¢ift tabaka polar
ortamda yiiklii ylizeyle difiize bir sekilde dagilmis benzer yiikli iyonlar {izerinde
notralize olmus bir karsi iyon fazindan ibarettir (Demirbas, 2006). Pozitif yikli iyonlar
daha kiiclik ve hareketli olduklarindan kristal 6rgiisiinde daha az bir kuvvetle tutulurlar.
Bu nedenle su gibi polar c¢oziculerle temas halindeki inorganik yuzeyler genellikle
negatif yiklidur. Oldukga yiiksek enerjiye sahip hareketli iyonlarin bosluga kagabilme

ihtimalleri nedeniyle metaller ise pozitif yukle yiklenirler.

e ®
®
- yiizey yiikii( negatif)
Do y ) = stem tabakast
00
i) @
® = @
.A !yuzey potansiyeli
® @ stern potansiyeli
my b ’ -
o  potansiveli
) e | Trrvcveedee.,
@ 0 pargacik yiizeyinden uzaklic

Sekil 1.6. Elektriksel ¢ift tabaka

Elektriksel ¢ift tabakanin agiklanmasina yonelik olarak gelistirilen Helmholtz

modelinde kars1 iyonlarin tiimiiniin yaklasik bir molekiil yarigapli bir mesafede yiikli
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yiizeye paralel olarak diigiiniilmiistiir. Bu modele gore elektriksel potansiyelin yiiklii
yiizeyden ¢ok kisa mesafede hizli bir sekilde sifira diigsmesi beklenir. Bu model termal
hareketliligin kars1 iyonlarin bir kisminin ¢ozelti igerisine difiizyonuna yol agmasini
dikkate almadig1 i¢in 6nemli bir kabul gérmemistir. Gouy-Chapman modeli ise karsi
iyonlarin diiflizyonunu agiklamasimin yaninda diisiik yiik yogunluklu dizlemsel yikli
yiizeyler ve ylizeye ¢ok yakin olmayan mesafeler i¢in uygun sonucglar vermektedir.
Gouy-Chapman modelindeki simirliliklar1 bertaraf etmek icin ortaya atilan Stern
modelinde ise ¢ift tabakanin c¢ozelti tarafi iki kisma ayrilmistir. Karsi iyonlarin
kuvvetlice tutundugu Langmuir tipi adsorpsiyona karsilik gelen tabaka Stern
diizleminden sonra ¢o6zelti fazindaki kars1 iyonlar, potansiyelin daha yavas diigmesine
yol agar. Stern tabakasindaki karsi iyonlar yiiklii ylizeyden dogan potansiyelin isaretini

bile degistirebilir (Shaw, 1992).

Elektrokinetik potansiyel veya zeta potansiyel yiiklii tanecegin, -elektrokinetik
olaylardan (elektroosmoz, elektroforez, akma potansiyeli veya sedimentasyon
potansiyeli) hesaplanmis sik¢a karsilasilan ve pratik 6nemi biiyiik olan potansiyelidir.
Zeta potansiyeli tanecik ve ¢ozelti hareket ettikge tanecik ve onu gevreleyen ¢ozelti
arasindaki kayma (shear) diizlemindeki yiiklii yiizeyin potansiyelidir. Ol¢iim yeri Stern
tabakasinin ¢ozelti tarafindaki kayma diizlemidir. Kayma diizlemi sabit iyon tabakasinin
smirtdir ve bu simirdaki potansiyel deneysel olarak belirlenebilir. YUkIU tanecikle
hareket eden bagli su veya ¢oOzelti, hareket ettigi zaman tanecie tutunmus olarak
hareket eden suyun varlifi sdzkonusudur. Bunun sonucu olarak zeta potansiyeli
biylklikce Stern potansiyelinden daha kiglktlr. Zeta potansiyelinin yeri ve nekadar

kiiciik oldugu tam olarak bilinmemektedir.

Zeta potansiyeli degerinin belirlenmesinin en 6nemli nedeni tanecik etrafindaki difiize
cift tabakanin biiyiikliigiinii belirlemektir. Zeta potansiyeli, kolloidal sistemlerin birgcok
onemli oOzelliklerinin anlagilmasini, kontrol edilmesini ve tanecikler {izerindeki
elektriksel yiikiin ya da potansiyelin belirlenmesini saglar. Potansiyel dagilimi
tanecikler arasindaki etkilesim enerjisini tayin eder ve birgok durumda taneciklerin

kararliligindan ve kolloidal sistemlerin akis 6zelliklerinden sorumludur.
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Caligsma konusu olan kil minerallerindeki yiikiin kaynag: ise, kristal orglideki kusurlar
(izomorfik yerdegistirme ve kirik kenarlar), proton dengesi ve adsorplanmis iyon
yiikiidiir. Izomorfik yerdegistirme, oktahedral ve tetrahedral tabakalardaki katyonlar
farkli tiir katyonlarla, kristal yapisi degismeden yer degistirebilmesidir. Bu durum
montmorillonitdeki yiik dengesizliginin temel kaynagidir. Kaolinitte ise sinirli miktarda
izomorfik yerdegistirme gergeklesir. Tetrahedral tabakada Al*® iyonu Si*ile oktahedral
tabakada ise Mg*? iyonu Al*? ile yer degistirebilir. Bu durumda dengelenmemis yiikler
olusur kil ylzeyi negatif yikle yiklenir. Tabakanin kenar kisimlari orgiiniin kirtk
kismina bagli olarak pozitif veya negatif yiikle yiiklenmis olabilir, dis ve i¢ yiizeyler ise
negatif yukludir. Proton dengesi ise kil partikiilleri diisik pH’larda pozitif yikle
yuklenirken yiksek pH’larda negatif yiklenmesi sonucu kilde olusan yiiklenme
mekanizmasidir. Adsorplanmis iyon yiikiinde ise iyonlarin etrafinda su katmani varsa
dis kiire (outersphere) kompleksleri seklinde kil yiizeyine baglanir. Eger iyonlar
hidratasyon katmanini1 kaybetmisse i¢ kire (innersphere) kompleksleri halinde dogrudan
merkez atomlarla arasinda elektrostatik baglanma gerceklesir ve kil yiizeyi iyonun

yiikiine bagl olarak yiik kazanir.

Kil partikiillerindeki yiik dengesizligi cesitli tir (Na*, K, Ca™ ve Mg gibi) ve
miktardaki adsorplanmis katyonlar tarafindan dengelenir. Adsorplanmis katyonlarin
tiiri kilin bulundugu ortama goére degisebilir. Kil tabakalar1 arasinda adsorplanmis ve
degisebilir bu katyonlarin miktar1 killerin katyon degisim kapasitesini belirler.
Montmorillonit i¢in katyon degisim kapasitesi 80-150 meg/100 g kil’dir. Kil iceren
dogal ya da sentetik minerallerin katyon degisim kapasitesi ortalamasi ise 20-50
meg/100 g olarak bilinmektedir. Katyon degisim kapasitesi 50’den diisiik ve 200’den
daha yiiksek oldugu zaman, tabakalar arasindaki kuvvetlere bagli olarak Kil
katmanlarinin ayrilmasi engellenmis olur. Bu nedenle sisme ve tabakalarin ayrilmasi

davraniglarinin beklendigi kompozitlerde montmorillonit kullanilir (Giines, 2015).

Ortamin pH’1 yiikli yiizeylerin davranigini etkileyen Onemli bir parametredir ve
molekdllerin iyonlagsmasi da ¢ozeltinin pH’sina gii¢lii bir sekilde baglhidir. pH diisiik
oldugunda molekiil pozitif yiiklii, yliksek oldugunda ise negatif yiikliidiir. Net yiikiin
sifir oldugu noktaya izoelektrik nokta denir (Shaw, 1992). Farkli konsantrasyondaki
ayni elektrolit ¢dzeltisinin yiizey yiikii-pH degerlerinin birbiriyle kesistigi nokta sifir
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yiik noktasi olarak tanimlanabilir. Sadece bu noktada yiizey yuki destekleyici elektrolit
konsantrasyonundan bagimsizdir. Sifir yiik noktas1 katilarin 6nemli bir 6zelligidir. Belli
bir materyal icin sifir ylik noktasinin degeri materyalin kaynagina, hazirlanma

metoduna, 6n islemlere ve eser miktardaki safsizliga bagli olarak degisebilir.
1.6. Nanoteknoloji

Nanoteknoloji, atomik, molekiiler ve molekiiller arasi kuvvetlerle bir arada tutulan
molekiil topluluklar1 diizeyinde maddenin kontroliinii amaglayan teknoloji dalidir.
Nanoteknoloji terimi ile aslinda atom ve molekiillerin kontrolii sayesinde giinliik hayata
aktarabilecek diizeyde uygulama alani olan makro boyuttaki malzeme ve iirlinlerin
imalat1 ifade edilmektedir. Birlesik Devletler Ulusal Nanoteknoloji Girisimi tarafindan
yapilan genel tanimlamada ise nanoteknoloji; 1 nm ile 100 nm arasindaki nanodlgekte
bilim, teknoloji ve muhendislik olarak tanimlanmaktadir. Nanodlcekte malzemelerin
temel Ozellikleri, diger higbir 6l¢ekte olmadigi kadar malzemenin boyutuna baghdir.
Ornegin, nanodlcekteki tel ve devre bileseninin OHM vyasasina ve diger onemli

esitliklere uymamaktadir (Ratner ve Ratner, 2002).

Nanoteknoloji ve nanoteknolojinin arkasindaki fikir ve kavramlar fizik¢i Richard
Feynman tarafindan Aralik 1959’da Amerikan Fizik Toplulugu tarafindan California
Teknoloji Enstitiistinde dlzenlenen toplantida yaptigi atomik ve molekiiler diizeyde
yiiriitiilecek ¢alismalarla ilgili bir konusma ile ortaya ¢ikmistir. Feynman konusmasinda,
bilim adamlarinin atomlari ve molekiilleri tek tek kontrol edebildigi bir sureci
tanimlamistir. Bu toplantidan onbes yil sonra sonra Norio Taniguchi, ultrahassas
islemeye yonelik arastirmalarinda, ilk kez nanoteknoloji terimini kullanmistir. Modern
nanoteknolojinin baglamasi ise 1981 yilinda Gerd Binnig ve Heinrich Rohrer tarafindan
IBM’in  Zirih laboratuarinda atomlarin gozlenebilmesine imkan sunan taramali

tiinelleme mikroskobunun gelistirilmesiyle olmustur (https://www.nano.gov, 2018).

Jeoloji, Kimya, Fizik, Biyoloji gibi temel bilimlerin yaninda pek ¢ok multidisipliner
bilim alaninda ve endiistriyel ve askeri amaglar dahil olmak {izer ilag, elektronik,
biyomalzeme ve enerji Gretimi gibi ¢ok farkli potansiyel uygulamadan dolay:
ginimizde Ulkeler ¢ok ciddi yatirnmlar yapmakta ve bu alandaki arastirmalari

desteklemektedir.
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1.7. Nanoteknolojinin uygulama alanlar:

Gunumuzde nanoteknoloji, bilgi teknolojileri, guvenlik, saglik, ulasim, enerji, gida
giivenligi ve cevre bilimi gibi bircok teknoloji ve endustri sektoruni 6nemli 6lglide
iyilestirmeye, hatta devrim niteliginde gelismelere yol agmaktadir. Nanoteknoloji
sayesinde malzemeler daha hafif, daha dayanikli, daha reaktif, daha hidrofobik veya
elektrik iletkenligi ve termal kararlilig1 daha iyi hale getirilebilir (Yalinkilig 2011). Sekil
1.7 ¢ok farkli alanlarda kullanim potansiyeli bulunan nanoteknolojinin uygulama

alanlarin1 gostermektedir.

Nano-kumaglar

. . Nano-
Kozmetikler biyoteknoloji
Uygulama

Alanlari

yo-mithendislik Nano cihazlar

Savunma - Optik
Miihendislik Miithendislik

Sekil 1.7. Nanoneteknoloji uygulama alanlar1
1.8 Nanopartikuller

Nanopartikiiller son yillarda fizik, kimya, malzeme bilimi gibi pek ¢ok alanda yogun
olarak aragtirilmakta ve kullanilmaktadir. Bu malzemeler yiiksek yiizey alani, uygun por
boyutu ve dagilimi, iyilestirilmis manyetik 6zellikler, yiiksek reaktivite ve gelistirilmis
katalitik aktivite gibi Ustin 6zelliklere sahiptir (Habibi and Dadashpour, 2013). Son

yillarda, sentezlenen nano malzemelerin oOzellikle tip, ilag ve elektronik gibi
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uygulamaya yonelik farkli alanlarda kullanimina odaklanan ¢ok sayida arastirma
yapilmaktadir (Pekdemir, 2011). Nanopartikiller icerisinde metalik nanopartikillerin
uretimi ve karakterizasyonu, fotokimya, nanoelektronik, optik, kataliz ve elektrokataliz
gibi ¢ok farkli uygulamalarda kendilerine yer bulmalar1 nedeniyle modern kimya ve
malzeme arastirmalarinda biiyiikk ilgi duyulan konulardan biridir (Habibi and
Dadashpour, 2013). Metal nanopartikiillerin yapisi, boyutu, sekilleri ve yiizey 6zellikleri
uygun kimyasal yontemlerle kontrol edilebilir. Bu tir malzemeler farkli fonksiyonel
kimyasal gruplarla modifiye edilerek yeni 6zellikler kazandirilabilir. Ayrica manyetik
nanopartikiiller manyetik rezonans goriintiileme, veri depolama, ila¢ dagitimindaki

potansiyel uygulamalarindan dolay1 genis bir etki alanina sahiptir (Pekdemir, 2011).

Her seyden once, nanoboyutlu malzemeler ile ilgili genel kavramlar1 dikkate almak
gerekir. Nanomalzemeler, karsilik gelen yi1gin fazdan (bulk) 6zellik bakimindan 6nemli
Olgide farklilik gosteren ve en az bir boyutu 1-100 nm araliginda boyuta sahip
malzemelerdir. Nanopartikiillerin manyetik ve diger fiziksel 6zelliklerinin biiyiik olciide
boyuta bagl oldugu unutulmamalidir. Bu nedenle, biiyiikliikleri, karsilik gelen yigin
(bulk) materyaldeki manyetik domeinlerin boyutlarina yakin veya daha kiiciik

partikiiller manyetizma agisindan en ilging olanlardir.

Nanoteknoloji, hem tek basma nanomalzemelerle hem de bunlara dayali olarak
tiretilmis cihazlar ile ve nanometre aralifinda gerceklesen siireglerle ilgilenen
teknolojidir. Nanomateryaller, anahtar fiziksel 6zellikleri icerdikleri nanopartikiller
tarafindan dikte edilen malzemelerdir. Nanomalzemeler, kompakt materyaller ve
nanodispersiyonlar olarak siniflandirilabilir. Nanoyapili malzemeler olarak da
adlandirilan birinci tiir materyaller, yani makroskobik kompozisyonda izotropik
malzemelerden olusan ve tekrarlayan yapisal elemanlar olarak nanometre
bliyiikliiglindeki iinitelere temas eden malzemelerden olusmaktadir. Nanoyapili
malzemelerden farkli olarak, nanodispersiyonlar, homojen bir dispersiyon ortamini
(vakum, gaz, sivi veya kat1) ve bu ortam i¢inde dagilmig ve birbirinden izole edilmis
nanoboyutlu partikiilleri igerir. Bu dispersiyonlardaki nanotanecikler arasindaki mesafe
10 ile 1000 nm gibi genis bir aralikta degisebilir. Son durumda, tanecikleri
aglomerasyondan koruyan ve hafif atomlardan olusan ince bir tabaka (genellikle

monoatomik) ile ayrilmis nanotozlar ile ilgilenilmektedir. Manyetik nanopartikiiller
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iceren ve manyetik olmayan matrislerde ¢aplarindan daha uzun mesafelerde izole edilen

materyaller, manyetik arastirmalar i¢in en ilgi ¢cekici malzemelerden biridir.

Arastirmacilar, bir maddenin boyutunun optik Ozellikler gibi fizikokimyasal
Ozelliklerini etkileyebilecegini ortaya ¢ikardiklarinda nano malzemelerin 6nemi fark
edilmistir. 20 nm boyutunda altin (Au), platin (Pt), giimiis (Ag) ve paladyum (Pd)
nanopartikiillerin sirasiyla, sarap kirmizisi, sarimsi gri, siyah ve koyu siyah gibi

karakteristik renklere sahip oldugu belirlenmistir.

Sekil 1.8’de farkli boyut ve sekillerde sentezlenen altin nanopartikiilleri igeren
cozeltilerin renkleri gdsterilmistir. Bu nanopartikiillerin boyut ve sekil degisimi ile
karakteristik  renkler ve 0Ozellikler g0Ostermesi nedeniyle biyo-gorintileme

uygulamalarinda kullanilabilecegi belirtilmistir (Dreaden et al., 2012).

"F
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Sekil 1.8. Farkli boyut ve sekillerde sentezlenen altin nanopartikiiller iceren ¢ozeltiler

Sekil 1.8 ¢ozeltinin renginin en/boy orani, nano-kiirelerdeki kabuk kalinligi ve altin
yiizdesiyle degisimini gostermektedir. Bu faktorler, nanopartikiillerin 1sikla etkilesimini

ve dolayisiyla renk karakteristiklerini etkilemektedir.
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Nanopartikiiller kendileriyle birlikte degerlendirilen {i¢ tabakadan olustuklari i¢in basit
molekiiller degildir. Bu ii¢ tabaka (a) ¢esitli kiiclik molekiiller, metal iyonlari, yiizey
aktif maddeler ve polimerler ile fonksiyonellestirilmis ylizey tabakasi (b) kimyasal
olarak her agidan ¢ekirdekten farkli olan kabuk tabakasi ve (c) nanopartikulin merkezi
olan kendisini ifade eden ¢ekirdek (Shin ve dig., 2016). Bu tir istisnai Ozellikleri

nedeniyle, nanomateryaller pek ¢ok farkli alanda aragtirmacilarin ilgisini gekmektedir.

Bir nanopartikiil, tiim karakteristik dogrusal boyutlarin ayni biiyilikliik sirasima (100
nm’den fazla olmayan) sahip oldugu yari-sifir boyutlu (OD) bir nanomalzemedir. Temel
olarak nanopartikiillerin 6zellikleri, daha biiyiik taneciklerden 6rnegin 0,5 um’den daha
bliyiik bir tanecik boyutuna sahip ultra dispers edilmis tozlardan farklilik gdsterebilir.
Kural olarak nanopartikiiller kiire benzeri sekillere sahiptir. Atom veya iyonlarin belirli
bir sirayla bir araya gelmesiyle diizenlenmis nanopartikiiller, nanokristaller olarak
adlandirilir. Belirli elektronik enerji seviyelerine sahip nanopartikiller genellikle
“kuantum noktalar1” veya “yapay atomlar” olarak adlandirilir ve onlar cogu zaman tipik
yariiletken malzemelerin bilesimine sahiptir. Bir¢cok manyetik nanopartikiiller ayn

elektronik seviyeye sahiptir.

Nanopartikiiller, yigin (bulk) malzemeler ile molekiiller ve atomik diizeydeki yapilar
arasinda bir koprii olusturdugu icin bilimsel agidan yogun ilgi goéren malzemelerdir.
Gegmis yillarda kimya literatlirinde yaygin olarak kullanilan “kiime” terimi,
ginimizde 1 nm’den kucik boyutlardaki nanopartikilleri  belirtmek icin
kullanilmaktadir. Manyetik poliniikleer koordinasyon bilesikleri (manyetik molekiiler
kiimeler), benzersiz manyetik 6zelliklere sahip 6zel bir manyetik malzeme tiraddr. Her
zaman farkli boyut dagilimina sahip olan nanopartikullerin aksine, molekiler manyetik
kiimeler, tamamen 0&zdes kiiciik manyetik nanopartikiillerdir. Onlarin manyetik
Ozellikleri genellikle modifiye paramanyetizma terimi ile tanimlanmaktadir. Sekil
1.9’da gosterildigi gibi nanogubuklar ve nanolifler, yari-tek boyutlu (1D)
nanomalzemelerdir. Bu sistemlerde, bir boyut nano aralikta olup diger iki boyutun

bliytikliigli bu sinir asar.

18



Nanokristaller

ici bos
nanokutu

0D L |
/ Kiire ve kiiresel it;i bos kiire | 28y
(kap) 3]

Nanocubuk Nanofiber, nanotel
L=(3-10)d L =(10-20)d L>>d
_—r
Nanotiip = =
ee—————

2D|  Nanodisk - Nanohalka °

Sekil 1.9. Metal iceren nanopartikiillerin sekil agisindan siiflandirilmasi

Diizlemsel yapilar-nanodiskler, ince film manyetik yapilar ve manyetik nanopartikil
tabakalar1 gibi iki boyutlu malzemelerden olusan gruptaki (2D) bu malzemelerde, iki
boyut nanometre araliginda olup tigiincii boyut bu araligi asmaktadir. Nanopartikiiller
bir¢ok yazar tarafindan, bir ¢ekirdek ve bir kabuk ve siklikla da dis fonksiyonel gruplara
sahip biiyiik yalanci-molekiiller olarak diisiiniiliir. Essiz manyetik 6zellikler genellikle
2-30 nm’lik bir g¢ekirdek boyutuna sahip pargaciklarda bulunur. Manyetik
nanopartikiller icin pek cok manyetik malzemede bulunan bir manyetik domein

boyutuyla bu deger ve hatta daha diisiik degerler yakalanabilir (Gubin, 2009).

Nanopartikiiller kimyasal yapilarindaki bu biiylik cesitlilik, sekil ve morfolojileri,
bulunduklart ortama uygunluklari ve ortamda dagilma sekilleri (Sekil 1.10) nedeniyle

bilim diinyasinda 6nemli uygulama alanlarinda aktif olarak kullanilmaktadir.
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Sekil 1.10. Nanopartikiillerin siniflandirilmasi (Singh, 2015)

Farkli materyaller kullanilarak 6zellikleri birbirinden farkli olan ¢esitli nanopartikiillerin
sentezlenmesi, analizi ve karakterizasyonunu nano-kimyanin vazgeg¢ilmez ilgi odagi

olmustur (Nagarajan and Hatton, 2008).
1.8.1. Nanopartikillerin uygulama alanlar

Kimyasal o6zellikler yaninda fiziksel ozelliklerde malzemelerin karakteristiklerini
etkilemektedir. Ornegin mezoporozite nanopartikiillere ek dzellikler kazandirmaktadir.
Nanopartikiiller tistiin 6zellikleri nedeniyle, ila¢ tasimada (Lee ve ark., 2011), kimyasal
ve biyolojik sensorlerde (Barrak ve ark., 2016), gaz sensorlerinde (Ullah ve ark. , 2017),
CO, adsorpsiyonunda (Ganesh ve ark., 2017) ve diger ilgili uygulamalarda yaygin

olarak kullanilmaktadir.
Medikal ve Ila¢ uygulamalarinda kullanim

Basit veya karmasik dogaya sahip nano boyutlu inorganik partikiiller, benzersiz fiziksel
ve kimyasal Ozelliklere sahiptir ve c¢ok sayida fiziksel, biyolojik, biyomedikal ve
farmasotik uygulamalarda kullanilabilen yeni nano-cihazlarin gelistirilmesinde 6nemli

rol oynarlar (Loureiro et al., 2016).
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Nanopartikiiller ilaglarin terapi veriminin artmasina, yan etkilerinin azaltilmasima ve
hastalara uyumunun iyilestirilmesine yol acan optimum dozaj araliginda ila¢ tagima
yetenekleri nedeniyle eczacilik alaninda oldukga ilgi ¢ekmektedir (Alexis ve ark.,
2008). Biyolojik ve hiicre goriintiileme uygulamalarinin yam sira foto termal terapi
uygulamalarinda etkili kontrast elde etmek i¢in nanopartikiillerin kullanimi
nanopartikiillerin optik 06zelliklerine dayanmaktadir (Jain ve ark., 2006). Manyetit
(Fe304) veya manyetitin oksitlenmis formu (Fe,Og3) gibi demir oksit partikilleri
biyomedikal uygulamalar i¢in en yaygin kullanilan nanopartikiillerdir (Ali ve ark.,
2016).

Ilag tasiyicis1 olarak hidrofilik nanopartikiillerin gelisimi son birka¢ yilda énemli bir
meydan okumadir. Bu alandaki farkli yaklasimlar arasinda, polietilen oksit (PEO) ve
polilaktik asit (PLA) nanopartikiiller, ilaglarin kan dolasimina dogrudan uygulanmasi

icin ¢ok umut verici bir sistem olarak ortaya ¢ikmistir (Calvo et al., 1997).

Uygun yilizey kimyasi1 6zellikleri ile siiperparamanyetik demir oksit nanopartikiiller,
manyetik rezonans gorlntillemede kontrast artisi, doku onarimi ve bagisiklik tespiti,
viicut sicakliginin artirilmasina dayali tedavide kullanilan biyolojik sivilarin viicuttan
atilmasi, ilaglarin taginmasi ve hiicre ayrilmasi gibi bir¢ok in vivo uygulama ig¢in
kullanilabilir. Tim bu biyomedikal uygulamalar, nanopartikillerin  ylksek
miknatislanma degerine, 100 nm’den kiigiik bir boyuta ve uygun parcacik biiytikliigi
dagilimina sahip olmasini gerektirir (Laurent ve ark., 2010). Ayrica doku kesitlerinde
analitlerin saptanmasi, flioresan boyalar, enzimler, radyoaktif bilesikler veya kolloidal
Au ile isaretlenmis antikorlar kullanilarak antijen-antikor etkilesimleri yoluyla

gerceklestirilebilir (Khlebtsov ve Dykman, 2010).

Son yillarda etkili ilag taginimi igin biyolojik olarak parcalanabilen nanopartikillerin
gelistirilmesi biiyiik ilgi cekmistir (Zhang ve Saltzman, 2013). Ilaglarin tasinmasi ile
ilgili arastirmalarda cesitli polimerler ilaglar1 hedef bolgeye etkili bir sekilde
tagiyabildikleri ve boylece yan etkileri en aza indirirken iyilestirici etkiyi arttirabildikleri
icin yaygin olarak kullanilmistir. Farmakolojik aktiviteye sahip ilaglarin tedavisel olarak
hassas bolgelerde uygun doz ve derecede kontrollii olarak salinimi, bu tiir partikiillerin

tasarlanmasinda énemli bir amag¢ olmustur.
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Lipozomlar, ilaglarin bozulmasmin o6nlenmesi, etki alaninin hedeflenmesi ve yan
etkilerin azaltilmasi gibi benzersiz avantajlarindan dolayr geleneksel dozaj formlar
yerine potansiyel bir ilag¢ tasiyict olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte lipozom
ilaglar1 {izerindeki gelisimsel ¢alismalar, diisiik ila¢ barindirma verimi, kan
bilesenlerindeki hizl1 su kacagi ve ¢ok zayif depolama ve kararlilik gibi dogal saglik
sorunlar1 nedeniyle dezavantajlara da sahiptir. Ote yandan polimerik nanopartikiiller,
lipozomlar gibi ¢oziimler tizerinde bazi kritik avantajlar tasimaktadir (Khan ve ark.,
2018).

Yart iletken ve metalik nanopartikiillerin ¢ogu, yiizey plazmon rezonansi (SPR)
gelistirilmis 151k sacilimi ve absorpsiyonu nedeniyle kanser teshisi ve tedavisi igin
blylk bir potansiyele sahiptir. Altin nanopartikiiller, yogun olarak absorbe edilmis 15181,
kanserin secimli lazer foto termal tedavisi igin yararlanilabilecek lokalize 1siya
doniistiirtir (Jain ve ark., 2007). Bunun yaninda nanopartikiiller tiimor biiyiimesinin

inhibe edilmesi i¢in de etkili bir sekilde kullanilabilir.

Glimiis nanopartikiiller, antimikrobiyal aktiviteleri nedeniyle yara sargilari, kateterler ve
cesitli hane halki triinlerinde giderek daha fazla kullanilmaktadir (AshaRani ve ark.,
2009). Antimikrobiyal aktiviteye sahip maddeler tekstil, ilag, su dezenfeksiyonu ve gida
ambalajlar1 gibi alanlarda son derece dnemlidir. Bu nedenle, inorganik nanopartikiillerin
antimikrobiyal 0Ozellikleri, biyolojik sistemler icin nispeten toksik olan organik
bilesiklere kiyasla, bu onemli noktaya daha fazla gii¢ katmaktadir (Hajipour ve ark.,
2012). Mikroorganizmalara kars1 se¢icilik kazandirilmasi i¢in bu nanopartikiiller ¢esitli
gruplar ile fonksiyonel hale getirilmistir. TiO,, ZnO, BiVO4, Cu ve Ni bazh
nanopartikiller uygun anti-bakteriyel etkilerinden dolayr bu amagla kullanilmistir (Yin
ve ark., 2016).

Malzeme ve Uretim Alanlarinda Kullanimi

Nanokristalin malzemeler, boyuta bagli olarak bulk haline gore oldukga farkli
ozelliklerin ortaya ¢ikmasi nedeniyle malzeme bilimi agisindan ¢ok ilging {iriinlerin
ortaya ¢ikmasina yol acar. Uretilen nanopartikiiller saglik, ticaret ve ¢evresel
sektorlerdeki bazi uygulamalarda son derece belirgin ve benzersiz elektriksel, mekanik,

optik ve goriintilleme Ozellikleri saglayan fizikokimyasal karakteristikler tagir
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(Todescato ve ark., 2016). Nanopartikuller, 6zgin ve yeni fonksiyonel 6zellikler
gosteren biyolojik ve biyolojik olmayan yapilarin (<100 nm) karakterizasyonu, tasarimi

ve mithendisligi tizerine odaklanmaktadir.

Nanoteknolojinin potansiyel faydalari, birgok iiretici tarafindan yiiksek ve diisiik
seviyelerde belgelenmistir ve pazarlanabilir iriinler hali hazirda mikro-elektronik,
havacilik ve ilag endiistrileri gibi seri iiretime tabi tutulmaktadir (Weiss ve ark., 2006).
Glinlimiizde yaygin nanoteknoloji liriinleri arasinda, kisisel saglik alan1 basta olmak
uzere elektronik ve bilgisayar kategorisi ile ev ve bahce kategorilerindeki urunler yer
almaktadir. Nanoteknoloji, gida isleme ve paketleme dahil olmak Uzere birgok

endiistride devrim olarak nitelendirilmistir.

Organik boya molekiilleri ve soy metallerden olusan nanopartikiillerle {iretilen rezonans
enerji transferi (RET) sistemi, biyo fotoniklerin yani sira malzeme bilimi alaninda da
oldukea ilgi cekmektedir (Lei ve ark., 2015).

Altin ve gimiis de dahil olmak {izere soy metaller ile hazirlanan nanopartikiiller,
goriiniir bolgede tanecik yiizeyindeki elektronlarin kollektif salinimlarindan dolayr ¢ok
sayida renge sahiptir. Rezonans dalga boyunun giicli, nanopartikullerin boyutuna ve
sekline, parcacik mesafesine ve c¢evredeki ortamin dielektrik 6zelligine baglidir. Soy
metallerle hazirlanan bu nanopartikiillerin essiz absorbans 6zellikleri kimyasal sensorler
ve biyosensorler dahil olmak iizere ¢ok ¢esitli uygulamalar i¢in avantajlar sunmaktadir
(Unser ve ark., 2015).

Cevresel Uygulamalarda Kullanim

Yiiksek ylizey alani/kiitle oranina bagl olarak dogal nanopartikiiller kirletici maddeleri
absorplayarak onlarin uzaklastirilmasinda 6nemli rol oynarlar. Kirletici maddelerin
nanopartikiiller ile etkilesimi nanopartikiillerin boyut, bilesim, morfoloji, gézeneklilik,
agregasyon/deagregasyon ve agrega yapisi gibi ozelliklerine baghdir (Santra ve ark.,
2001).

Nanoteknolojinin ¢evresel uygulamalari ii¢ kategoriye ayrilmaktadir:
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1. Cevreye zararsiz siirdiiriilebilir {riinler (6rnegin yesil kimya veya Kkirlilik

Onleme)

2. Tehlikeli maddelerle kirletilmis maddelerin giderilmesi ve

3. Cevresel uygulamalar i¢in sensorlerin gelistirilmesi (Tratnyek ve Johnson,
2006).

Civa, kursun, talyum, kadmiyum ve arsenik gibi agir metallerin dogal sulardan
uzaklastirilmasi, ¢evre ve insan sagligi lizerindeki olumsuz etkileri nedeniyle oldukca
Oonemlidir. Siiperparamanyetik demir oksit nanopartikiiller, bu tiir atiklar i¢in oldukca

etkili bir adsorbenttir (Mueller ve Nowack, 2008).

Nanopartikiiller kullanilarak gerceklestirilen fotodegradasyon yontemi de ¢cok yaygin bir
uygulamadir ve bu amagla bir¢ok nanomalzeme kullanilmaktadir. Fotodegradasyon
amaciyla NiO/ZnO nanopartikiilleriyle modifiye edilmis silikanin kullanildigi bir
calismada c¢ok kiiclik boyuttaki (<10 nm) nanopartikiillerin yiliksek yiizey alani ile
yiiksek fotodegradasyon verimine yol agtiklar: belirlenmistir (Rogozea ve ark., 2017).
Benzer ¢alismalarda ¢esitli nanopartikiillerin sentezi rapor edilmis ve bu malzemelerle

optik, fliloresan ve degradasyon uygulamalari arastirilmistir (Rogozea ve ark., 2016).
Elektronik Alanindaki Uygulamalarda Kullanim

Basili elektroniklerin geleneksel silikon tekniklerine kiyasala daha caziptir ve esnek
ekranlar ve sensorler gibi genis bir alanda elektronikler i¢in diisiik maliyetli ve yliksek
potansiyele sahip olmasi nedeniyle, son yillarda baskili elektroniklerin gelistirilmesine
ilgi artmaktadir. Metalik nanopartikiiller, organik elektronik molekiiller, karbon
nanotipler ve seramik nanopartikiiller gibi nanopartikiilleri igeren g¢esitli islevsel
miirekkeplere sahip basili elektroniklerin, yeni elektronik ekipman tiirleri i¢in seri

tiretim stirecinin hizlanmasi beklenmektedir (Kosmala ve ark., 2011).

Tek boyutlu yari iletken ve metallerin benzersiz optik, elektriksel ve yapisal 6zellikleri,
onlar1 yeni nesil elektronik, sensor ve fotonik materyaller icin anahtar yapisal blok

haline getirmektedir (Shaalan ve ark., 2016).
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Bilimsel kesif ve teknolojik gelisme arasindaki sinerjinin iyi bir &rnegi, vakumlu
tiiplerin diyot ve transistorlere nihayetinde minyatiir ¢iplere doniismesiyle sonuglanan
yeni yari iletken malzemelerin kesfedildigi elektronik endiistrisidir (Cushing ve ark.,

2004).

Nanopartikillerin kolay manipulasyon ve tersine cevrilebilir montaj gibi 6nemli
Ozellikleri “asagidan yukariya” veya “kendi kendine montaj” gibi elektrik, elektronik
veya optik cihazlara nanopartikiillerin dahil edilmesini miimkiin kilar ve ayn1 zamanda

nanoteknolojinin referans noktasidir (O’Brien ve ark., 2001).
Enerji Alanindaki Uygulamalarda Kullanim

Son zamanlardaki ¢aligmalar, yenilenemeyen dogasi nedeniyle fosil yakitlarin kisitlilig
ve azlig1 konusunda yakin tarihle ilgili uyari niteliginde sonuglar ortaya koymaktadir.
Bu nedenle, bilim adamlar1 aragtirma stratejilerini ucuz maliyetli ve kolay elde
edilebilen kaynaklardan yenilenebilir enerjiler iiretmeye kaydirmaktadirlar.
Nanopartikiillerin genis ylizey alani, optik davranislar1 ve katalitik 6zellikleri nedeniyle
bu amag icin en iyi aday olduklari ortaya konulmustur. Ozellikle fotokatalitik
uygulamalarda, nanopartikiller suyun fotoelektrokimyasal ve elektrokimyasal
parcalanmasindan enerji iiretmek icin yaygin olarak kullanilmaktadir (Mueller ve

Nowack, 2008; Ning ve ark., 2016).

Suyun ayristirilmasinin yani sira karbondioksitin yakit hammadelerine elektrokimyasal
olarak indirgenmesi, glines pilleri ve piezoelektrik jeneratorler de enerji liretmek igin
onemli alternatifler arasindadir (Lei ve ark., 2015). Nanopartikiiller ayn1 zamanda
enerjiyi nano Olgekte farkli formlarda rezerve etmek igin enerji depolama
uygulamalarinda da kullanilmaktadir (Greeley ve Markovic, 2012). Son zamanlarda,
enerji tretmek icin alisilmamis bir yaklasim olan piezoelektrik kullanarak mekanik

enerjiyi elektrige ¢evirebilen nanojeneratorler Uretilmektedir (Wang ve ark., 2015).
Mekanik Endiistrisi Alanindaki Uygulamalarda Kullanimi

Nanopartikiller, elastikiyet, gerilim ve gerinim Ozellikleri ile karakterize edilen Ustln

mekanik ozellikleri nedeniyle mekanik endiistrisinde 6zellikle kaplama, yaglama ve
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yapistirict uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu 6zellikler ayn1 zamanda
farkli amaglar i¢in kullanilabilir ve mekanik olarak daha giiclii nanoaygitlar elde etmek
icin yararlt olabilir. Mekanik 6zellikleri iyilestirmek i¢in metal ve polimer matrisine
nanopartikiiller yerlestirilerek, tribolojik &zelliklerin nano diizeyde kontroll

saglanabilir.

Nanopartikiiller rotasyonel hareket siiresince yaglanmis temas alaninda ¢ok diisiik
sirtinme ve asinma saglayabilmektedir. Buna ek olarak, nanopartikiiller diisiik
stirtlinme ve aginmayi etkileyebilecek ve dolayisiyla yaglama etkisini artirabilecek Ustln
kayma ve delaminasyon oOzellikleri sunarlar (Guo et al., 2014). Kaplama islemi,
dayaniklilig1r ve asinma direncini arttirdigi i¢cin mekanik olarak giiclii 6zelliklere yol
acabilir. Kaplamada kullanilan aliiminyum, titanyum ve karbon esasli nanopartikiillerin
istenilen mekanik 6zellikleri basarili bir sekilde gosterdigi tespit edilmistir (Kot ve ark.,

2016).

Nanopartiktllerine Toksisitesi

Yukarida bahsedilen pek ¢ok endiistriyel ve tibbi uygulamanin yani sira, nanopartikiiller
ve diger nanomalzemelerin toksisite gibi dezavantajlar1 da bulunmaktadir (Bahadar ve
ark., 2016) ve bu toksik etkilerle miicadele icin etkiler hakkinda temel bilgilere sahip
olmak gereklidir. Nanopartikiiller, baz1 insan faaliyetleri sonucunda su, toprak ve hava
yoluyla ¢evreye aktarilmis olurlar. Bununla birlikte, nanopartikiillerin ¢evresel aritma
islemlerinde kullanilmasi, bu faaliyetler sonucu bilingli veya bilingsiz olarak
nanopartikiillerin toprak ya da su sistemlerine karismasina yol agar. Bu durum konuyla
ilgili tiim paydaslarin ilgisinin artmasina yol agmistir. Manyetik nanopartikiillerin
boyut, yiliksek reaktivite ve biiylik kapasite gibi avantajlarina ragmen bu partikiillerin
mikron boyutunda gozlenmeyecek olagandisi olumsuz hiicresel toksik ve zararli etkileri

indikleyerek potansiyel 6limciil faktorler haline gelme ihtimali dikkate alinmalidir.

Yiriitillen g¢alismalar ayrica nanopartikiillerin agiz yoluyla veya solunum sirasinda
viicuda girebilecegini ve viicut i¢inde c¢esitli organ ve dokulara yerleserek yliksek
reaktiviteleri nedeniyle toksik etkiler gosterebelicegini ortaya koymustur. Her ne kadar
baz1 ¢alismalar nanopartikiillerin hayvan ve bitki hiicreleri {izerindeki toksik etkilerini

ele alsa da, bugiline kadar bitkiler iizerindeki manyetik nanopartikiiller ile yapilan
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toksikoloji ¢aligmalari hala sinirhidir. Cok sayida tiiketici iirlinlinde giimiis nanopartikiil
kullanimi, bu taneciklerin su ortamina salinimini saglar ve bu iirlinler ¢oziinmiis glimiis
kaynagi haline gelir ve boylece bakteriler, algler, baliklar ve su pireleri de dahil olmak
izere suda yasayan organizmalar iizerinde toksik etkiler olusturur (Navarro ve ark.,

2008).

Solunum sistemi, nanopartikiillerin potansiyel toksisitesi i¢in en Onemli baglangic
noktasi olarak dikkate alinabilir, ¢linkii hava yoluyla alinan partikiilleri viicuda girisi
saglamasinin yani sira bu partikiillerin dolasim sistemine de gecisi acisindan da
onemlidir (Ferreira ve ark., 2013). Nanopartikiiller biyo uygulamalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir ancak nanobiyoteknolojinin hizli bir sekilde ilerlemesi ve kabul
gormesine ragmen, cesitli konsantrasyonlarda uzun siire maruz kalinmasi sonucu
cevrede ve canlilarda yol agabilecegi potansiyel olumsuz etkiler heniiz belirlenmemistir.
Ancak, nanopartikiillerin ¢evresel etkisinin gelecekte artmasi beklenmektedir (Khan ve

ark., 2018).

Nanopartikiillerin toksik etkisinden biri de parcacik biiylikliigline, sekline ve ylizey
karakteristiklerine, fonksiyonel gruplara ve sistemin serbest enerjisine bagli olarak
proteinler etrafinda diizenlenme kabiliyetidir. Bu baglanma nedeniyle, baz1 parcaciklar
proteinlerin yapisal bozunmasi, fibrilasyon, tiyol capraz baglanma ve enzimatik
aktivitenin azalmasi gibi olumsuz biyolojik sonuglar ortaya ¢ikarir. Diger 6nemli bir
hususta siispansiyon halindeki veya biyolojik ortamdaki pargaciklarin ¢dziinmesinin
termodinamik agidan miimkiin olmasi halinde toksik iyonlarin salinmasidir (Xia ve ark.,

2008).

Nanopartikiiller, sert sularda ve deniz suyunda agregasyon egilimi gosterirler ve tath
sulardaki mevcut spesifik organik maddelerden veya diger dogal partikiillerden
(kolloidler) biiyiik o6lgiide etkilenirler. Dispersiyon durumu ekotoksisiteyi degistirir,
ancak pH, tuzluluk ve organik maddelerin varligi gibi bir¢cok abiyotik faktor
dispersiyonu etkiledigi i¢in ekotoksikolojik caligmalarin sistematik olarak ele alinmasi

gerekir (Khan ve ark., 2018).
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1.8.2. Ferrosivi Nanopartikuller

Bir tasiyict sivi igcinde dagitilmis sliperparamanyetik partikiiller, ferrosivilar (ferrofluid)
olarak adlandirilmaktadir. Kararli bir ferrosivi siiperparamanyetik partikiiller, bir
tastyici sivi ve bir yuzey aktif madde icermektedir (Glindogdu 2009). Manyetik akiskan,
manyetik nanoakiskan, sliperparamanyetik kolloit olarak da adlandirilan ferrosivilar,
siv1 bir ortamda ylizey aktif madde ile kaplanmis manyetik nanopartikiillerin kolloidal
siispansiyonlaridir.  Ferromanyetik  partikiilleri  bir tasiyict  sivida  dagitarak
ferromanyetik akigkan {iretimi konusundaki ilk ¢aligmalar, 1779 yilinda Gowan Knight
tarafindan yapilmistir (Charles ve Popplewell, 1982). Yaptigi ¢alismada Knight,
ferromanyetik taneciklerin tasiyici bir sivida dispersiyonunu esas alan ve giiniimiizde de
kullanilan teknikle bir fermanyetik akiskan iiretmeye calisti. Birkag¢ saat karistirildiktan
sonra hazirlanan ve kiiciik parcaciklardan olusan sulu siispansiyonun dispersiyon
stabilitesinin yiiksek olmadigi belirlenmistir. Bitter (1932), manyetik alan ¢alismalari
igin yurittigii deneylerde manyetitin etil asetat siispansiyonundan olusan bir koloit
tiretmistir. Elmore (1938) ise giiniimiizde uygulanan iiretim yontemlerine benzer sekilde
sulu siispansiyonlar hazirlamistir. Manyetik sivilara iliskin ¢ok bariz bir ilginin yeniden
ortaya ¢iktig1r 1960’larin ortalarina kadar bu konudaki aragtirmalara ara verilmistir. Bu
ilginin temel kaynagi ferrofluidlerin ¢ok sayida teknik uygulama igin potansiyel
tasimast ve modern kimya ve kimya teknolojisindeki gelismelerdir. Kararh
ferromanyetik sivilar ilk olarak Papell tarafindan 1964 yilinda Amerika Ulusal
Havacilik ve Uzay Dairesi (NASA) igin hazirlanmigtir (Odenbach, 2006) . Bu sivilar,
iletken olmayan bir tasiyic1 sivida ferrit parcaciklarindan olusuyordu. Giiniimiizde,
iletken olmayan benzer tastyicilarda dispers edilmis ve manyetik Ozellikleri demir,
kobalt ve nikelden daha yiliksek metal partikiilleri iceren farkli ferromanyetik sivilarin
gelistirilmesine yonelik ¢aligmalar siirdiiriilmektedir. Shepherd ve ark. (1972) tarafindan
metalik tasiyici sivi (civa) iginde nikel-demir partikiilleri i¢eren ferromanyetik sivilarin
hazirlanmas1 arastirilmistir. Giiniimiizde Fe, Co, Ni, FePt, CoPt ve ¢esitli ferritler gibi
dar bir aralikta boyut dagilimina sahip siiperparamanyetik nanopartikiiller olarak genis
bir yelpazede manyetik malzemeler sentezlenmistir. Ferrosivilarin 6zellik ve akiglarinin
manyetik olarak kontrol edilebilme olasiligi, bu sivilarin makine miihendisliginden
biyomedikal uygulamalara kadar farkli alanlarda kullaniminin gelistirilmesine yol

acmistir (Koksharov, 2009).
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Ferrosivilarin stabilitesi 6zellikle manyetik alan gradienti varliginda énemli bir sorun
olarak dikkati ceker. Stabilite, pargaciklarin kiiclik kalmasi yani topaklanmamalariyla
miimkiin olur. Fakat bu tanecikler kiigiik dipollerdir ve tanecikler arasindaki van der
Waals ¢ekim kuvvetlerinde oldugu gibi dipol-dipol etkilesimi aglomerasyona neden
olur. Tanecikler arast dipol-dipol etkilesimlerden kaynaklanan aglomerasyonun
engellenmesi icin gerekli olan termal enerji, sedimentasyonun engellenmesi icin gerekli
olan enerji ile ayn1 biiytikliiktedir. Bununla birlikte, aglomera olan iki tanecigi ayirmak
icin gerekli olan enerji ¢ok biiyiik oldugundan, van der Waals kdokenli aglomerasyon
geri dontisiimsiizdiir. Bununla birlikte taneciklerin birbirine ¢ok yaklasmasini onlemek
ve tanecikleri birbirinden izole etmek i¢in tanecikler bir polimer (siirfaktant) tabakasi ile
kaplanabilir (kaplanmis ferrosivilar). Ayrica dispersiyon stabilitesi taneciklerin
elektriksel olarak yiiklenmesiyle de saglanabilir. Bu durumda tanecikler arasindaki

Coulomb itme kuvvetleri devreye girer (iyonik ferrosivilar).

Normal olarak ferrofluidler, uygulanan manyetik alandaki viskozite katsayis1 artsa da
uygulanan kayma gerilimi ile olusan deformasyon hizi (kayma hizi) arasindaki iliskinin
dogrusal oldugu Newtonian akis davranist sergiler. Sasirtict bir sekilde, son
zamanlardaki teorik ve deneysel aragtirmalar neticesinde, zamana bagli olarak degisen
bir alan wuygulanmasiyla ferrofluidlerin viskozitesinin Onemli o6l¢iide azaldig

belirlenmistir (Koksharov, 2009).

Ferrosivilar homojen olmayan manyetik alana yerlestirildiginde ferrosivinin sekli ve
yogunlugu degistirir. Manyetik alan uygulanarak ferro-sivilarin 6zelliklerinin kontrol
edilmesi fikri bir¢ok yenilik¢i uygulamaya yol agmistir. Manyetik alanla ferrofluidlerin
kolayca lokalize edilmesi yeni sizdirmazlik malzemelerinin gelistirilmesine yol
acmustir.  Gelistirilen yeni tiir sizdirmazlik malzemeleri, geleneksel mekanik
sizdirmazlik malzemelerine gore diisiik viskoziteli siirtiinme, diisiik tork iletimi, yiiksek
hiz kapasitesi, kirletmeyen, uzun ve giivenilir 6miir, yiiksek sizdirmazlik, genis sicaklik
araliginda kullanilabilme gibi avantajlara sahip oldugu i¢in farkli alanlarda kullanim

imkani1 bulmaktadir.

Bazi uygulamalar, ferro-s1vi kaplamasinin kalict miknatislarla tutulabilmesi ger¢eginden

yararlanmaktadir. Bu ferro-siv1 filmi, yaglanmay1 veya akisi iyilestirebilir ve dolayisiyla
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1s1 iletimini gelistirir. Ayrica hoparlor iiretiminde kullanilan ferro-sivilar hoparlor
performanslarinin artirilmasint  saglamigtir. Step motorlarin  performansini  artiran
ferrosivi bazli viskoz amortisorler, lens taslama, robotik, takim tezgahlar1 ve disk
okuma/yazma kafas1 aktiiatorleri gibi otomasyon siireclerinde yaygin olarak

kullanilmaktadir.

Manyetik alan uygulanarak ferrosivilarin 0zgiill agirligi artirilabilmesi titanyum,
aliminyum ve ¢inko gibi endiistriyel hurda metallerin karigimlarinin ve elmaslarin
ayrilmasinda ferrosivilarin kullanimina olanak saglar. Baska bir umut verici uygulama,
yiiksek hizli, ucuz ve sessiz yazicilar i¢in manyetik sivi  miirekkeplerin
kullanilabilmesidir. Amerika Birlesik Devletleri’nde bir miknatisla gergekliginin
kolayca kontrol edilebilmesine olanak sagladigi i¢in kagit para iiretiminde, manyetik

miirekkepler kullanilmaktadir.

Ferrosivilar iistiin optik ve manyeto-optik Ozellikler sunan, ucuz ve nispeten kolay
sentezlenen malzemelerdir. Ferrosivilarin 6zellikleri, genis ¢apta modifiye edilebilir ve
akis ozellikleri orta dereceli manyetik alanlarla kontrol edilebilir. Manyetik akiskanlar
ayni zamanda, tanecikler arasi etkilesimin ¢esitli fiziksel 6zellikler tizerindeki etkisinin
arastirtlmasi ve nanosistemlerin yapisal ve makroskopik oOzellikleri arasinda baglanti

kurulmast i¢in ilging bir model malzemedir (Koksharov, 2009).

1.8.3. Manyetik Malzemeler ve Manyetik Ozellikler

Manyetizmanin tarihi Cin kaynaklari referans alinarak M.O. 2500°lii yillara
dayandirilirken manyetizma konusundaki ilk 6nemli bulgular M.O. 600’li yillarda
yasamis Yunan filozof Thales’in manyetit’in (Fe3O4) demir ile etkilesimine iliskin
gozlemlerine dayandirilmaktadir. Bununla birlikte manyetik malzemelerin demir iceren
maddelere uzaktan etki etmesi iki bin y1l boyunca merak konusu olmustur. Manyetizma
ile ilgili ilk bilimsel ¢alisma ise William Gilbert tarafindan 1600 yilinda yaymlanmistir.
Manyetizma ve manyetik malzemelere dayali olarak iiretilmis giic kaynaklari,
transformatorler, elektrik motorlari, manyetik sogutucular, bilgisayarlar, bilgi depolama

aygitlar1 gibi pek ¢ok ara¢ glinimuzde yasamin her alaninda 6zellikle medikal, otomotiv
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ve telekomiinikasyon gibi alanlarda kritik ve yaygin bir kullanima sahiptir (Coey 2009;
Yavuz 2010).

Icinden elektrik akimi gegen bir iletkenin cevresinde manyetik alan (H) olusmasina
yonelik ilk gézlemler 1820 yilinda H.C.Oersted tarafindan yapilmistir. Bundan kisa bir
siire sonra Andre Ampere akim tasiyan iletkenlerin arasindaki manyetik kuvvet
yasalarin1 nicel olarak elde etti. Ayni zamanda tiim manyetik olaylarin molekiilsel
blyiikliikteki akim ilmeklerinden kaynaklandigini da Onerdi. Bu fikir modern
manyetizma teorisinin temelini olusturur. 1820°lerde Faraday ve ondan bagimsiz olarak
Joseph Henry elektrik akimi ile manyetizma arasindaki baska iligkileri de gosterdiler.
Bir devrenin yakininda bulunan bir miknatisi hareket ettirerek ya da baska bir devredeki
akimi degistirerek o devrede bir elektrik akimi olusturulabilecegini gosterdiler. Bu
gozlemler degisen bir manyetik alanin bir elektrik alani olusturdugunu ortaya
koymaktadir (Serway, 1996).

Elektriksel yiikii q ve hiz1 v olan bir test yiikiine Lorentz kuvveti (Esitlik 1.1) olarak
bilinen F kuvveti etki ettigi zaman manyetik alan ortaya ¢ikacaktir (Reis, 2013).

-

F=q (E+3.B) (1.1)

Bu esitlikteki B, test ylikiine etki eden manyetik alan vektoriinii (manyetik indiiksiyon

veya manyetik aki yogunlugu) gostermektedir.

Manyetik indiiksiyon manyetik alan (H) ve elektriksel alan (E) kaynag1 (sadelestirmek
amaciyla dikkate alinmayacaktir) tarafindan olusturulur. Vakumda (bosluk) bu iki

nicelik Esitlik 1.2 deki gibi iligkilendirilebilir.
B = Mo-ﬁ (1.2)

Bu denklemdeki orant1 sabiti 1o boslugun manyetik gecirgenligidir.

31



dL ST
\%—_a/,/

/

Sekil 1.11. Elektrik akim ¢emberiyle olusan manyetik indiiksiyon

Cember sekilli bir iletken telden akim gegirildiginde (Sekil 1.11) olusan manyetik
moment Esitlik 1.3” de gosterilmistir.

i=1A (1.3)

bu esitlikte | akim siddetini ve A gemberin alanini ifade etmektedir. Manyetik moment
A.m? veya emu (elektromagnetic unit) ile gosterilir.

Manyetik momenti p olan kalict bir miknatis kullanilarak da manyetik alan
olusturulabilir. Akim ¢emberinde oldugu gibi miknatistan r kadar uzakta olusan

manyetik alan iki kutuplu gosterimle Esitlik 1.4 kullanilarak hesaplanabilir (Reis, 2013).

- 1 [3(E.n.7 @

H@) = === (1.4)

Birim hacimdeki (V) net manyetik momente ise manyetizasyon (M, A/m® veya
emu/cm?®) denir (Esitlik 1.5).

M=22 (1.5)

Madde icindeki manyetik alan Esitlik 1.6’deki gibi ifade edilebilir.

— —

B = po. (H + M) (1.6)

Manyetik malzemelerin karakteristikleri, elektronlarin hareketlerine (yoéringesel veya

spin) ve birbirleri ile etkilesimine baghdir. Sicakliga ve atomik yapiya bagli olarak
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degisen bu Ozellikler nedeniyle bu malzemeler diamanyetik, paramanyetik ve

ferromanyetik malzemeler olarak gruplandirilabilir (Celik, 2010).

Diyamanyetizma ve paramanyetizma 1905 yilinda Paul Langevin tarafindan ortaya
konulan teorilerle agiklanmistir. Diyamanyetik ve paramanyetik malzemeler, dis
manyetik alanin varliginda manyetize olan malzemelerdir ve ferromanyetik
malzemelerin aksine uygulanan dis manyetik alan uzaklastirildiginda miknatislanma

etkisi ortadan kalkar (Zborowski, 2007).

Paramanyetik Malzemeler

Bir atomdaki elektronlarin manyetik momentleri genellikle birbirlerini sifirlar ve net
manyetik moment olusmaz. Fakat baz1 maddelerin (aluminyum, platin, kalsiyum ve
sodyum vb) sifirdan farkli bir atomik manyetik momenti vardir. Bu tiir maddeler bir dig
manyetik alan icine konuldugunda olusan tork manyetik momenti alan yoniinde
donmeye zorlar ve digs manyetik alani artirict bir katki olusur bu olaya Paramanyetizma
denir (Karaoglu, 2012). Paramanyetik malzemeler eslenmemis elektronlara sahiptir.
Manyetik alan uygulanmadigi durumda atomik momentler birbirini yok eder ve net bir
miknatislanmadan bahsedilemez (Sekil 1.12). Ancak manyetik alan uygulanmasi
halinde paramanyetik malzemede atomik diizeydeki manyetik momentler, manyetik

alan dogrultusunda yonlenir ve miknatislanma meydana gelir.

l 7—=7 N T1T 111 N TN —

=1 = T1T 111 =71\

aNTLe | DD | =Nl

/1 =7 N rT1T 111 /=7 1N

N =il rT1T 111 s/ 1 77
Normal Manyetik Alan Uyvgulandigmda  Manyvetik Alan Kaldinldigzinda

Sekil 1.12. Paramanyetik bir malzeme icin manyetik momentlerin davranislar

Termal dalgalanmalar atomik duzeydeki manyetik momentlerin rastgele dagilmasina
neden olur. Rastgele dagilan manyetik momentler s6z konusu oldugunda ise duygunluk

degerlerinde diislisler meydana gelir. Sonug olarak bu tiir malzemelerde uygulanan
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manyetik alan yoniinde az da olsa bir miknatislanma olusur. Bu malzemelerde
duygunluk kuclik ve diyamanyetik malzemelerin tersine pozitif degerlere sahiptir
(Diken, 2013).

Diyamanyetik Malzemeler

Altin, giimiis, bakir ve kursun gibi baz1 maddelerde manyetik moment sifir oldugu halde
bir dis manyetik alana konulduklarinda bu maddeler ters bir tepki verirler. Elektronun
hareket yoriingesi degisir ve yine bir manyetik moment olusur. Fakat bu manyetik
moment dis manyetik alan1 azaltici bir katki verir. Bu olaya diyamanyetizma denir
(Karaoglu, 2012). Diyamanyetik malzemeler, net bir manyetik momente sahip olmayan
atomlardan olugmasina ragmen, uygulanan manyetik alana belirli bir sekilde tepki verir

ve bu malzemelerin manyetik alinganliklar1 sifirdan kiigtiktlr (Sekil 1.13).
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Normal Manyetik Alan Uygulandigmda  Manyvetik Alan Kaldinldiginda

Sekil 1.13. Diamanyetik bir malzeme i¢in manyetik momentlerin davraniglar

Diyamanyetik etki, malzemeye bir manyetik alan uygulandiginda elektronlarin
yoriingesel hareketinde meydana gelen degisim ile ilgilidir. Bu duruma elektron
kabuklar1 dolu olan atomlar da dahil olmak {izere tiim atomlarda rastlanir. Bazi
malzemelerde diyamanyetizma kendisinden daha gucli etkilesimler olan
ferromanyetizma, paramanyetizma gibi etkilerin golgesinde kalir. Atomik yoriingeleri
tamamen dolu olan tim soygazlar ve pek cok cift atomlu gaz da molekdler
yorungelerindeki elektronlarin tamami net manyetik moment sifir olacak sekilde
eslendigi icin diyamanyetiktir.  Kalici bir manyetik momente Ssahip olmamalar
nedeniyle bu malzemelerin ginlik hayatta smirli kullanim alanindan bahsedilebilir
(Diken, 2013).
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Ferromanyetik Malzemeler

Ferromanyetik malzemeler paramanyetik ve diyamanyetik malzemelerden oldukca
farkli karakteristikler sergilemektedirler. Zayif bir manyetik alan dahi uygulandiginda,
birbilerine paralel olarak yonelmeye c¢alisan atomik manyetik dipollere sahip

malzemelere ferromanyetik malzemeler denir.

Ferromanyetik malzemelerde uygulanan manyetik alan kaldirildiginda manyetik
dipollerin yoneliminde bir degisiklik olmaz ve kalict manyetik 6zellik kazanirlar. Bu
siirekli yonelme etkisi komsu manyetik momentler arasindaki kuvvetli etkilesimlere
dayanir. Disardan manyetik alan uygulandiginda ferromanyetik malzemelerin sahip
oldugu manyetik moment davraniglar1 Sekil 1.14.’de gdsterilmistir. Malzemeler Curie
sicaklig1 denilen degerden daha yiiksek sicakliklara maruz birakilirlarsa paramanyetik
bir karaktere sahip olmaya baglar. Ferromanyetik malzemelere 6rnek olarak demir,

nikel, kobalt, godolinyum ve disprosyum verilebilir.
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Sekil 1.14. Ferromanyetik bir malzeme i¢in manyetik momentlerin davraniglar

Histerisiz egrileri disaridan uygulanan bir manyetik alan (H) ile bu alan icerisinde
bulunan malzemede olusan miknatislanma (M) ya da manyetik indiiksiyon (B)
arasindaki iligkiyi gosteren egrilerdir (Diken, 2013). Bu iliski ferromanyetik
malzemelerdeki domeinlerin karakteristiklerinden dolay1 lineer degildir. Ferromanyetik
bir malzeme i¢in tipik bir histerisiz egrisi Sekil 1.15°de gosterilmistir. Bu egriler
malzemeye farkli yonlerde manyetik alanin uygulanmasi durumunda malzemenin farkli
miknatislanma davranis1 gostermesi yani Sekil 1.15 deki gibi iki farkli yol izlemesiyle

ortaya cikar.
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Miknatislanma
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Sekil 1.15. Ferromanyetik bir malzeme i¢in histerisiz egrisi

Manyetik 0Ozellik gosteren malzemelerin karakterizasyonu agisindan histerisiz
egrilerinin analizi ve yorumlanmasi1 dnemli bir rol oynamaktadir. Miknatislanmamis
ferromanyetik malzemeye bir dis manyetik alan uygulandiginda malzeme uygulanan
alan yoniinde miknatislanmaya baglar. Manyetik alan siddeti arttirilmaya devam edilirse
belirli bir degerden sonra miknatislanma degeri degismez (a ve d). Bu maksimum
miknatislanma degerinde, manyetik momentler manyetik alan yoniinde dizilir. Bu kritik
degere doyum miknatislanmas1 adi verilir Manyetik alan ortadan kaldirildiginda
malzemenin yapisinda kalan miknatislanma degerine ise kalict miknatislanma denir (b
ve e). Manyetik alan uygulandiktan sonra doyuma ulagmis malzemenin sahip oldugu
miknatislanma degerini tekrar sifira indirmek i¢in uygulanan ters manyetik alana ise
koerzivite denir (Elliott, 1998; Sung and Rudowicz, 2003; Diken, 2013). Manyetik
malzemeler manyetik momentlerin yapisinin yaninda koerzivite degerine gore de
yumusak ve sert manyetik malzemeler olmak {iizere iki gruba ayrilir. Koerzivite degeri
12,5 Oe altinda olan malzemelere yumusak manyetik malzeme, 125 Oe {izerinde

olanlara ise sert manyetik malzeme denir.

Yapilan ¢alismalar yiiksek koerziviteye sahip demir ve celik tiirlerinin mekanik olarak

sert, diisiik koerziviteye sahip tiirlerin ise mekanik olarak da yumusak olduklarini
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gostermistir. Bu nedenle sert ve yumusak terimleri ferromanyetik malzemeleri onlarin
koerzivite degerlerine bagl olarak ayirt etmek i¢in kullanilmistir. Koerzivite degerleri
125 Oe’in iizerinde olanlar sert manyetik, 12,5 Oe’in altinda olanlar ise yumusak

manyetik materyaller olarak kabul edilir (Jiles, 1991).

Manyetik malzemeler genellikle sert veya yumusak manyetik 6zellikleriyle iki ana
gruba ayrilir. Yaklasik 5 Oe’in altindaki diisiik koerzivite (H;) degerlerine sahip
yumusak manyetik malzemeler nispeten diisiik manyetik alanlarla manyetize edilebilir
ve uygulanan manyetik alan uzaklastirildiginda, nispeten diisiik kalici miknatislanmaya
sahip bir duruma geri donerler. Yumusak manyetik malzemeler, manyetik indiiksiyonda
bir degisimi gerektiren uygulamalar i¢in olduk¢a onemlidir. Tipik olarak 125 Oe’in
tzerinde bir koerziviteye sahip sert manyetik malzemeler ise manyetik alana maruz
kaldiktan sonra daha biiyiik kalict manyetizmaya sahip olurlar. Bu malzemeler genel

olarak manyetik alan kaynagi olarak kullanilirlar (Zhukov ve ark., 2015).

1.8.4. Manyetik Nanopartikuller

Manyetik nanopartikiillerin (MNP) ve onlarin farkli organik/inorganik matrikslerdeki
dispersiyonlarinin hazirlanmasi bilimsel ve teknolojik acidan son yillarda ilgi géren
konulardan birisidir. Manyetik nanopartikuller; kendilerine has fiziksel 6zellikleri, hticre
etiketleme, hiicre ayirimi, gen transferi, manyetik rezonans goriintiilleme, hipertermi,
ilag taginimi gibi konularda hiicresel ve molekiiler diizeydeki etkinlikleri nedeniyle

yukselen bir potansiyele sahiptir.

Hem hedeflendirilmis taginim saglamak i¢in hem de fizyolojik kosullarda zararsizlig
temin etmek ve kararliligi artirmak icin demir oksit nanopartikiiller polietilen glikol,
dekstran, polivinil pirolidon, yag asitleri, polivinil alkol, poliakrilik asit ve polipeptitler

gibi ¢esitli tiirde polimerlerle modifiye edilirler.

Bu polimerler, kan dolagim siiresinin, kolloidal karisim stabilizasyonunun, biyo-
uyumlulugun ve ayni zamanda biyolojik tutunmanin iyilestirilmesi konularinda rol
oynar. Polimer kaplama, hedefe baglanma veya fllioresan ligandlarin baglanmasi igin
uygun bir altyapi olusturur ve ila¢ tasinimi igin ¢ekirdek-kabuk (core-shell) yapisini

saglamaktadir. Manyetik nanopartikiiller ayn1 zamanda inorganik oksitlerle c¢ekirdek-
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kabuk yapis1 olusturularak etkili bir sekilde kararli hale getirilebilir. Ornegin, silika
kapli manyetitde silika dis kabuk sadece i¢ kisimdaki manyetit ¢ekirdegi korumaz ayni
zamanda ¢esitli biyomolekiiller ve polimerlerle yiizeyin fonksiyonel hale getirilmesi
icin aktif merkezler sunar. Ancak boyle durumlarda ila¢ yiikleme kapasitesi sinirli hale
gelir. Bu yiizden patolojik merkezlere kars1 6zel ilgiye sahip ve maksimum miktarda

ilag yiliklenebilecek materyallerin gelistirilmesi ve/veya arastirilmas: gereklidir.

Yaygin olarak ilag¢ tasiyici sistemlerde kullanilan ve ¢ift tabakali hidroksitler olarak
adlandirilan tabakali materyallerin bir sinifi lizerine ¢ok sayida ¢alisma yapilmistir. Bu
tiir malzemeler tabakalar arasi anyonlarla nétralize edilmis pozitif yuklu hidroksi grubu
bagli metal tabakalar icerir. [M"1,M"(OH)2]*[A"]wn.mH,O genel kimyasal
formiiliine sahip bu materyallerde M" ve M" divalent ve trivalent katyonlari, A" ise

degisebilir anyonlar1 simgelemektedir.

Metal tabakalardaki pozitif yilk oktahedral M"(OH)s ve M"'(OH)s yapilarin kenar
paylasimindan ortaya cikar ve tabakalar arasi anyonlarla dengelenir. Bununla birlikte
cift tabakali hidroksitlerdeki yiik yogunlugu, anyonik tiir icerigi ve su molekiilleri
tabakalar arasindaki giiclii elektrostatik etkilesimleri destekler. Interkalasyon &zellikleri
cift tabakali hidroksitlerin, biyolojik aktif materyaller olarak 6nemli 6l¢lide dikkate
alinmasin1 saglamaktadir. Literatliirde yapilan caligmalarda diklofenak, gemfibrojil,
ibuprofen, naproksen ve tolfenamik asit gibi ilaglarin interkalasyonunu ve onlarin
siirekli ilag salinim tastyicis1 olarak kullanimlarini arastirmistir. Daha sonra yapilan
calismalarda ise Kaptopril’in ve diisiik molekiil agirlikli heparinin ¢ift tabakali hidroksit

matrikse interkalasyonu incelenmistir.

Bu calismalarda ¢ift tabakali hidroksitlerin stabilizasyon ve anyonik ilaglarin
yiiklenmesi agisindan yiiksek afinite sergiledikleri belirlenmistir. Bununla birlikte, ¢ift
tabakali hidroksitlerin diisiik se¢icilik gostermeleri, anti-kanser ilaglart vb diger yliksek
derecede toksik analitik farmasotik katki maddesi i¢in kullanimini kisitlar.

Bu gozlemler, yukarida hedefe ulagmak icin manyetik oksit gibi hedeflendirilmis
materyallerin interkalasyonuyla hazirlanmis ¢ift tabakali hidroksitlerin ila¢ tasariminda

kullanimini cesaretlendirmistir (Panda ve Bahadur, 2012).
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Manyetit (Fe304), toprak ve sedimentlerin yaygin bir bileseni olup, kirli toprak ve
suyun arindirilmasinda kullanilan faydali bir ¢cevre temizleme malzemesi olarak kabul
edilebilir. Onceki c¢alismalarda, nano boyuttaki Fe3O4 Un, 4,6-dinitro-o-kresol ve p-
nitrofenol indirgenmesinde, fenton tipi katalizor olarak basarili bir sekilde kullanildigi

rapor edilmistir.

Sun et al, (2013), homojen tepkimelerin asidik pH da domine edildigini ve heterojen
tepkimelerde ise ana rolii nétr veya notre yakin pH 1n oynadigini bulmuslardir. Buna
ilaveten Xue ve arkadaslar1 pH 7,0 de Fe30O4 mikro pargaciklariyla pentaklorofenol’iin
(PCP) basarili bir sekilde indirgendigini belirtmislerdir. Wang ve digerleri ise pH 5,5 te
Fe304 nanopargaciklarini kullanarak fenton tipi bir tepkimeyle Rodamin B nin
indirgenmesini bagarmislardir. Bir diger calismada ise pH 3,5 oldugunda humik asit
kapli FesO4 nanopargaciklar kullanilarak fenton tipi bir tepkimeyle sulfatiazol’iin
indirgenmesi basarilmistir. Son zamanlarda yapilan bir caligmada ise Xu ve Wang pH
3,0 da Fe30O4 nanoparcaciklar ile fenton tipi tepkime ile 2.,4-diklorofenol’in
indirgenmesini bagar1 ile gerceklestirmiglerdir. Yukarida bahsedilen etkililigine ilave
olarak demir tuzlarina ve diger demir minerallerine kiyasla Fe3O,4 daha cevre dostu,

kararli, kolay ayrilabilir ve yeniden kullanilabilir 6zelliklere sahiptir.

Kil mineralleri ve topragin organik karbon igerigi genellikle organik kirleticilerin sulu
fazinin toprak tarafindan sorpsiyonunda rol alan iki aktif bilesen olarak kabul
edilmektedir. Genis yiizey alanlar1 ve yiliksek katyon degisim kapasitelerinden dolayi kil
mineralleri polar ya da katyonik karakterli organik Kirleticiler icin cok etkili
sorbentlerdir. Montmorillonit ise sicak ve soguk iklimlerdeki toprak ve sedimentlerde

genisge dagilmistir.

Nitroaromatik bilesikler, klordimeform ve siilfonamit antimikrobiyal tiirler gibi
farmosotikler ve pek ¢ok pestisit montmorillonit tiirii killer tarafindan giigliice

adsorplanirlar.

Organik kirleticilerin tabakali killer iizerine adsorpsiyonu, kirleticilerin hareketliligini,
reaktivitesini ve biyoerisilebilirligini azaltarak topraktaki durumunu ve taginimini

onemli 6lcude etkiler (Sun et al, 2013).
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Son zamanlarda c¢esitli manyetik kompozitler, endiistriyel ve biyomedikal alanlarda
yaygin uygulama potansiyelleri nedeniyle pek ¢ok arastirmaci tarafindan arastirmalara
konu edilmistir. Bu tiir kompozit materyallerin kontrast saglayici olarak manyetik
rezonans goriintiilemede, tastyici olarak hedef ilag taginiminda, biyomanyetik ayirmada

ve biyosensorlerde kullanimi dikkat ¢eken arastirma konularinin basinda gelmektedir.

Manyetik ila¢ hedefleme i¢in ilaglarin manyetik 6zellik gosteren nano boyuttaki tasiyict
tizerine yerlestirilmesi ilgi ¢eken konulardan biridir. Manyetik ila¢ hedefleme sayesinde
belirli bir hedef merkezde manyetik alan yardimiyla ilaglarin salinimi miimkiin

olmaktadir.

fla¢ hedefleme/tasinim uygulamalari igin bu tiir tasiyict malzemelerin vektorleri hedef
bolgeye yonlendirmek i¢in manyetik alan varliginda bu malzemelerin yeterli
manyetizasyon Ozellik gostermesi ve ayrica manyetik alanin ortadan kaldirilmasi
durumunda ise aglomerasyon egilimlerinin diisiik olmasi, diisik manyetizasyon
direncine ve manyetik alan uygulanmasi sonrasinda kalan manyetizasyonun diisiik
olmas1 istenir. Manyetik demir oksit nanopartikiilleri gibi manyetik nanokristaller,
manyetik hafiza, elektronik, katalizorler, in vitro/in vivo uygulamalari, manyetik
bioayirim, biyolojik etiketleme ve tani, manyetik rezonans goriintiillemede kontrast
saglayict maddelerin iyilestirilmesi, tiimorlerin hipertermisi ve ilag tasiyici sistemlerin
tasarimi gibi pek ¢ok alanda kullanilabilme potansiyelleri nedeniyle oldukca ilgi ¢eken

malzemelerdir.

Bu yilizden son yillarda pek cok arastirmaci, manyetik nanokristaller ve ozellikle
manyetik  demir oksit/diizenli mezoporoz silika nanokompozitler (zerinde
odaklanmiglardir. Reaksiyonlarda katalizorlerin kullanilmasinda bu nanokompozitler
katalizoriin yliklenecegi yiiksek ylizey alani saglamakla kalmaz ayni zamanda
katalizorlerin digsal bir manyetik alanin uygulanmasiyla reaksiyon ortamindan kolayca
ayrilmasina olanak saglar. Biyomedikal alanda bu tiir malzemeler, viicuttaki doku veya
organlara se¢imli olarak tasinim Ozellikleri yaninda ilag ve biyoaktif maddelerin

yiiklenme kapasitesinin artirilmasina olanak saglar.

Diizenli mezoporoz silikalar ve manyetik nanokristallerin avantajli yonlerini i¢eren bu

nanokompozitler, merkez se¢imli ve kontrollii ilag salinimi gibi karmasik durumlarda
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kullanilma potansiyeline sahip ¢ok fonksiyonlu platformlarin olusturulmasi i¢in yeni

imkanlara sahiptir.

Son zamanlarda kil minerali ve tirevleri ¢evresel uyumluluk, diisiik maliyet, yiiksek
secicilik, geri doniistimliiligii ve ¢alisma kolayligi sayesinde ileri teknoloji alanlari,
endustri ve zirai Urtnler gibi pek ¢ok alanda vazge¢ilmez bir malzeme halini almistir.
Killer dogal katalitik malzemelerdir, bununla birlikte, diisiik termal kararlilik ve
gozenek bliylikliiklerindeki genis dagilim gibi dezavantajlar bu materyallerin uygulama

alanlarini kisitlamaktadir.

Kilin 6zellikleri ile endiistride ihtiya¢ duyulan katalitikler arasindaki boslugu doldurmak
icin kil minerallerinde modifikasyona gitmek gereklidir. Blylk organik ve inorganik
katyonlar i¢ tabaka uzayma eklendiginde ortaya ¢ikan modifiye kil minerali adsorbent
ve katalitikler gibi ¢ok sayida kullanim alanina izin verir. Kil minerallerini modifiye
etmek i¢in Onerilmis pek ¢cok metot vardir bunlar arasinda; 1s1l islem, iyon degisimi, asit
aktivasyon metotlar1 sayilabilir. Son zamanlarda yiiriitilen calismalarda duzenli
gbzenekli yapiya sahip silika sttunlu kil sentezlenmistir. Diizenli nanogbzenege sahip
ve genis yiizey alanli silika sutunlu Killer katalitik destekleyici ve adsorbent malzemesi
olarak kullanilmaktadir (Mao et al, 2014).

Bu ¢alismada manyetik Fe304-Kil nanokompozitlerin tretimi ve Uretilen kompozitlerin
mekanik, manyetik ve yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi amaglanmistir. Kompozitlerin
Ozellikleri organokil {iiretiminde kullanilan yiizey aktif madde konsantrasyonu ve
kompozit tiretiminde kullanilan kil miktar1 dikkate alinarak degerlendirilmistir. Farkli
kosullarda {iretilen kompozitlerin mekanik 6zellikleri mikrosertlik 6lctimleriyle
manyetik 0zellikleri VSM olcumleriyle ve yapisal 6zellikleri ise XRD analizleri ile

belirlenmistir.
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2. MATERYAL ve METOT
2.1. Kilin Saflastirilmasi

Calismada, Kilis yoresinden elde edilen ve geosentetik astar olarak kullanilan bentonit
ornegi sedimantasyon yoluyla saflagtirilmistir. Kili saflagtirmak i¢in kil 6rneginden 300
g tartilarak 6 L saf su ile birlikte karigtirma tankina alind1 ve mekanik karistirict ile 3
saat karistirildi. Siire sonunda safsizliklarin ¢okmesi icin 5 dakika beklenerek
dekantasyon sonucu olusan fazlardan iist faz baska bir kaba aktarildi. Ust fazda kurutma
islemine gecildi. Kurutma isleminin kisa siirede yapilmasi igin kil/su siispansiyonu bir
giin bekletildi. Ust kisimda ayrilan su uzaklastirarak dibe ¢oken kil genis yiizeyli baska
bir kaba alinarak 105 °C’de etiivde kurutularak kurutma islemi tamamlandi. Kurutma
isleminden sonra elde edilen ornekler tane boyutu 75 pum’nin altinda olacak sekilde

ogiitildii.
2.2. Kullanilan Kilin Ozellikleri

Saflagtirilan kil Orneginin, kimyasal bilesimi Spectro 1Q II X-Isim1 Floresans
spektrometreyle, termal 6zellikleri 20-800 °C araliginda 20 °C/dk tarama hizinda Seiko
SIT TG/DTA 7200 termal gravimetrik analiz cihazi ile ve mineralojik 6zellikleri ise
0,02°’lik adimlarla 2-40° araliginda CuKa radyasyonu kullanilarak Philips X’Pert Pro

X-Isin1 kirinim cihazi ile belirlenmistir.
Calismada kullanilan kilin kimyasal bilesimi Cizelge 2.1.’de verilmistir.

Cizelge 2.1. Calismada kullanilan kilin kimyasal bilesimi

] ] Kizdirma
Bilesen SIOz A|203 NaZO MgO F9203 Kzo P205 SO3 CaO TIOz Kavh
aybi

Kitlece
o 4764 18,37 0,08 1,41 898 151 0,084 556 4,83 1,13 10,17
(0]

Kullanilan kil 6rneginin bentonit tiirii killer i¢in beklenen bilesenleri ve bilesim

oranlarini yansittig1 Cizelge 2.1°den goriilmektedir.
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X-1sinlar1 toz yontemleri her bir kristal madde i¢in X-151m1 kirmnim deseninin sadece o
kristale Ozgii olmasi temeline dayanir. Bdylece eger numunenin kirinim deseni
karsilastirildigi maddenin literatiirdeki kirimim deseni ile tam uyusursa (kirinim agilar

ayni olursa), numunenin kimyasal bilegsimi bulunabilir.

Calismada kullanilan kil 6rneginin XRD deseni Sekil 2.1.” de verilmistir. Kullanilan kil
Oorneginin smektit mineralinin yaninda safsizlik olarak quartz minerali de igerdigi bu

sekilden goriilmektedir.

Calismada kullanilan kil 6rneginin termal analizi, 20-800 °C araliginda 1sitma sirasinda
gerceklesen dehidratasyon ve dehidroksilasyon gibi reaksiyonlart  gosteren,
termogravimetrik analiz ve diferansiyel termogravimetri ile yapilmis ve elde edilen

bulgular Sekil 2.2°de sunulmustur.

Intensity

5 15 25 35 45
20

Sekil 2.1. Calismada kullanilan kil 6rneginin XRD deseni
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Sekil 2.2. Kil 6rneginin termal gravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel termal

gravimetrik (DTG) analiz sonuglari

Sekil 2.2. incelendiginde 6zellikle 78 ve 658 °C’de iki keskin ve 490-500 °C araliginda
bir yayvan DTG pikinin ortaya ¢iktig1 goriilmektedir. Diisiik sicaklikta % 6-7’lik kdtle
kaybiyla sonuglanan ilk bolgede fiziksel olarak tabakalar arasinda absorplanmis nemin
uzaklastig1 yiiksek sicakliklarda % 4 kiitle kaybma yol acan ikinci bolgede ise kil
minerallerinin dehidroksilasyona ugradigrt ve kimyasal olarak baglanmamis metal

oksitlerin uzaklastig1 soylenebilir.

Kilin Katyon Degisim Kapasitesinin Hesaplanmasi i¢in sedimantasyon yoluyla
saflagtirilan kil 6rneginden 5’er gramlik {i¢ tartim yapildi. Tartimlar1 yapilan killerin
uzerine 33 mL sodyum asetat (CH3COONa) eklenerek siispansiyon pH’1 8,2’¢
ayarlandiktan sonra karisim 20 dakika siireyle 150 rpm’de oda sicaklifinda calkalandi.
Calkalama isleminin ardindan 5 dakika siireyle 3500 rpm’de santrifiij edildi ve bu

siirenin sonunda sulu faz atilarak kat1 fazda bu islem 3 kez tekrarlanda.

Sodyum asetatla doyurulmus kati faz iizerine kirliliklerin uzaklastirilmasi i¢in 33 ml etil
alkol (C;HsOH) eklenerek ayni islemler 3 defa tekrarlandi. NH4" iyonlarinin Na®
iyonlartyla yerdegistirmesi i¢in etil alkolle yikanan kil 6rnegi Uzerine 33 mL amonyum
asetat (CH3;COONH,y eklenerek ayni islemler 3 defa tekrarlandi. Santriflij sonrasi iist

kisimdaki sivi fazi toplanarak amonyum asetatla 100 mL’ye tamamlanmistir. Elde
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edilen cozeltideki Na* miktar1 alev fotometresinde olgiilerek kil orneginin katyon

degisim kapasitesi 92,3 meg/100 g kil olarak hesaplanmustir.
2.3. Organokil Uretimi

Organo kil orneklerinin hazirlanmasi igin, 10,0 g saflagtirilmis kil 6rnegi katyon
degisim kapasitesinin 1,0 kat1 (1,0 CEC) olacak sekilde hazirlanan katyonik yiizey aktif
madde c¢ozeltisiyle (3,364 g/L) 3 saat siireyle karistirllmis ve adsorpsiyon siiresinin
sonunda kat1 faz siiziilerek 60 °C’de kurutulmustur. Ayni islemler 0,8 CEC (2,691 g
CTAB), 0,6 CEC (2,018 g CTAB) ve 0,4 CEC (1,346 g CTAB) icin tekrarlanarak
organo kil Ornekleri hazirlanmis ve sonraki deneyler i¢in desikatorde saklanmistir.
Calismada kullanilan kil ve bu kil ile hazirlanan organokil 6rneklerinin ylizey alanlari -
196 °C’de N, adsorpsiyon/desorpsiyonuna dayali olarak yaklasik 0,299 rolatif basingta
(P/Po) Micromeritics Gemini VII 2390 yiizey alam1 ve porozite Ol¢iim cihazi ile

belirlenmistir. Orneklerin yiizey alanlar1 Cizelge 2.2°de gdsterilmistir.

Cizelge 2.2. Calismada kullanilan kil ve bu kil ile hazirlanan organokil 6rneklerinin

yiizey alant
Ornek Kil 0,4 CEC 0,6 CEC 0,8 CEC 1,0 CEC
Yiizey Alam
) 49,08 6,68 4,56 2,56 3,17
(m/g)

2.4. Ferrosivi-Kil Kompozitlerinin Uretimi

Fe3O4 nanopartikiilleri Sheparavoych (2006) ve Giiden (2013) caligmalar1 esas alinarak
sentezlenmistir. Bu amagla 0,86 g FeCl,.4H,0 (4,3 mmol) ve 2,35 g FeCl3.6H,0 (8,7
mmol) 40 mL distile su i¢inde karistirilmis ve azot atmosferinde geri sogutucu altinda
80°C’de 1s1itilmistir. Bu karisima 5 mL NH4OH ilave edilmis ve 1sitma islemi 30 dakika
devam etmigstir. Karisim daha sonra oda sicaklifinda sogumaya birakilmis ve Whatman
40 suzge¢ kagidindan siiziilerek ayrilan partikiiller iizerine 20 mL yeni hazirlanmis
deiyonize su ilave edilmistir. Cozeltiyi bazik yapmak tlizere 1 mL daha NH;OH
eklenmistir. Partikiillerin agregasyonunun onlenmesi i¢in 2 mL deiyonize su igerisinde

coziilen 1 g sitrik asit mevcut karisima ilave edilmis ve 60°C’de karistirma islemi 2 saat
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kadar daha siirdiiriilmiis ve ferrosivi elde edilmistir. Uretilen nanopartikiiller negatif
yiikli olup sitrik asitin katkisiyla da sivi i¢inde uzun siire ¢okmeden askida kalabilen

parcaciklardir.

Uretilen Fe;04 nanopartikillerini iceren 50 mL ferrosivi rnegi iizerine 0,4; 0,6; 0,8 ve
1,0 CEC organo kil’den 0,3; 0,4; 0,5; 0,6 ve 0,7 g eklenerek geri sogutucu altinda,
isiticih manyetik karistiricidda 60 °C’de 4 saat siireyle karistirilmistir. Elde edilen
kompozitler Whatman 40 slzge¢ kagidindan vakumla filtre edilmis ve kati faz
siispansiyondan uzaklastirilmigtir. 60 °C’de vakum altinda kurutulan 6rneklerden 0,2
ton/cm? basing altinda tabletler hazirlanarak sonraki analizler i¢in desikatorde muhafaza

edilmistir.
2.5. Kompozitlerin Mekanik, Manyetik ve Yapisal Ozelliklerinin Belirlenmesi

Uretilen kompozit 6rneklerinin manyetik 6zellikleri Cryogenic Q 3398 Vibrating
Sample Magnetometer (VSM) cihazi ile Indnii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik
Aragtirma Merkezince belirlenmistir.  Olctimler 0 ile +3x10* Oe araliginda
gerceklestirilmistir. Manyetik alana karsi manyetizasyon egrileri VSM dl¢limleri

sayesinde elde edilmistir.

Calismada kompozitlerin yapisal analizleri Cu Ka (A:1,5404) radyasyon kaynakli
Rigaku SmartLab difraktometre kullanilarak gergeklestirilmistir. Analizler 5° <20 < 45°
tarama araliginda, 3°/dakika’lik tarama hizinda ve oda sicakliginda gergeklestirilmistir.

Numunelerin sertlikleri Shimadzu HMV-G21 (Sekil 2.3) model dijital mikro sertlik
cihaz1 kullanilarak belirlenmistir. Bu sistem ile oda sicakliginda HV 0,200 (1,961 N)
test yiikii vikers ug¢ ile numunenin iist yiizeyine 7 saniye siire ile uyguland1 ve iz alanlar
10x objektifle goriintiilenerek kaydedildi. Numunelerin mikrosertlik degerleri,
kaydedilen bu goruntilerin analizi ile cihaz tarafindan otomatik olarak hesaplanmstir.
Her bir numune icin 10 farkli sertlik Ol¢iimii yapilarak bu sonuglarin ortalamasi

kaydedilmistir.
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Sekil 2.3. Kompozitlerin sertlik 6l¢glimlerinin yapildig1 mikrosertlik cihazi
2.5.1. Sertlik Olgtimleri: Uygulanan yiik miktarinn etkisi

Sertlik dl¢timlerinde uygulanacak optimimum yiik miktarinin belirlenmesi i¢in 0,8 CEC
organokil ile hazirlanan kompozitlerin ylizeyinde 10 farkli noktaya 136° elmas piramit
vikers ug ile oda sicakliginda HV 0,025 (245,2 mN), HV 0,050 (490,3 mN), HV 0,100
(980,7 mN), HV 0,200 (1,961 N) ve HV 0,300 (2,941 N) test ylkleri 7 saniye sire ile
uygulanmig ve iz Olgiimleri kaydedilmistir. Uygulanan yiikk miktart ile kompozit

orneginin sertlik degerinin degisimi Sekil 2.4’de sunulmustur.
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Sekil 2.4. Uygulanan yiik miktar1 ile kompozit 6rneginin sertlik degerinin degisimi
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Uygulanan yiik miktar1 arttikca, sertlik degerinin azaldig1 yaklasik 1 N’luk (100 g-f)
yilk miktarindan sonra sabit kaldigi Sekil 2.4’den goriilmektedir. Bu durum 100 g-f
degerinden sonra sertlik degerinin uygulanan yiik miktarindan bagimsiz hale geldigini
gostermektedir. Mikrosertlik cihazlarinin kullannomindan once vickers ve benzeri
geometrik yapiya sahip uglarla yapilan sertlik 6l¢iimlerinin uygulanan yiik miktarindan
bagimsiz oldugu kabul edilmekteydi. Bu kabul 1000 g ve daha biiyiik yiikler i¢in dogru
sonuclar vermektedir. Bununla birlikte mikrosertlik élctimiinde Knoop ucla 500 g’dan
vickers ucla 100 g’dan daha distik yiikler uygulandiginda sertlik degerinin yiik
miktarinin bir fonksiyonu oldugu bilinmektedir (Chandler, 1999). 245,2 mN-2,941 N
araliginda, kompozit 6rnegi lizerine uygulanan yiik miktari ile numunenin sertlik
degerinin degisimine iligkin matematiksel ifade SPSS 17.0 paket programi kullanilarak

non-lineer regresyon analiziyle belirlenmis ve Esitlik 2.1°de (R2=0,995) gosterilmistir.
Sertlik (HV) = —0,121F3 + 0,775F% — 1,563F + 6,122 (2.1)

Numunenin sertlik degeri ile yaklasik 1 N’a kadar (100 g-f) uygulanan yiik miktar
arasindaki iliski ise Esitlik 3.2°de (R2=O,998) gosterilmistir.

Sertlik (HV) = —0,766F + 5,947 (2.2)

Uygulanan tiim yiik araligindan kiibik bir denklemle ifade edilen bu iliskinin 100 g-f’in
altindaki yiikler i¢in lineer oldugu Esitlik 2.2°den goriilmektedir. 100 g-f’in altinda, yiik
miktarlarindaki azalma ile sertlik degerinin bariz sekilde artmasi vikers ucun batma
miktarinin  belirlenmesindeki hatalar ve batmanin elastik geri kazanimindaki
sapmalardan kaynaklaniyor olabilir. Bu nedenle diisiik yliklerde batma miktar1 azalirken
sertlik oOl¢timlerindeki dogruluk azalabilir. Bu hatalar 6l¢lim yapilan malzemenin
gerilme-deformasyon egrisiyle, batma miktar1 ile malzemenin bilesenleri arasindaki
etkilesimle, test cihazi ve dlgiim yontemi ile ilgili olabilir. Ayrica, yiikiin uygulandigi
ucun sekli, titresimler, mikroskop, 6l¢iim aracindaki siirtiinme, yiizey hazirlama, ortam
sicakligi, batma boyutu, elastik geri kazanim, malzemede olusacak tepeler veya diger
batma Ozellikleri sertlik degerlerinin uygulanan yiik miktarina bagimli olmasini
saglayabilir (Chandler, 1999). Bu sonuglar dikkate alinarak hazirlanan kompozit
malzemelerin sertlik degeri 1,961 N (yaklasik 200 g-f) yiik uygulanarak 6l¢iilmiistiir.
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2.5.2. Sertlik Olctimleri: Yukin uygulanma stiresinin etkisi

Sertlik 6lcimlerinde optimimum yik uygulama siresinin belirlenmesi i¢in 0,8 CEC
organokil ile hazirlanan kompozitlerin ylizeyinde 10 farkli noktaya 136° elmas piramit
vikers ug ile oda sicakliginda HV 0,200 (1,961 N) test yiikii 4, 7, 10, 15 ve 20 saniye
siire ile uygulanmis ve i1z Olglimleri kaydedilmistir. Yiikiin uygulanma siiresi ile

kompozit 6rneginin sertlik degerinin degisimi Sekil 2.5’de sunulmustur.

56 -

Sertlik (HV)
o o
N ~

o
o

4,8

10 15 20
t(s)

Sekil 2.5. Yiikiin uygulanma siiresi ile kompozit 6rneginin sertlik degerinin degisimi

Yikiin uygulama siiresi arttikca sertlik degerlerinin 7 s’e kadar azaldigr 7-15 s
araliginda sabit kaldig1 ve sonra tekrar azaldigi Sekil 2.5°den gorilmektedir. 4-20 s
araliginda, yiikiin uygulanma siiresi ile numunenin sertlik degerinin degisimine iliskin
matematiksel ifade SPSS 17.0 paket programi kullanilarak non-lineer regresyon

analiziyle belirlenmis ve Esitlik 2.3’ de (R?=0,998) gosterilmistir.

Sertlik (HV) = —3,96.1073t2 + 0,139¢ + 5"% + 3,515 (2.3)

Bu sonuglar dikkate alinarak hazirlanan kompozit malzemelerin sertlik degeri 1,961 N

(yaklasik 200 g-f) yiik 7 s siire ile uygulanarak ol¢iilmiistiir.
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3. BULGULAR

Bu béliimde, hazirlanan Fe3O, manyetik nanopartikiiller ve farkli konsantrasyonlarda
yiizey aktif madde kullanilarak elde edilen organokil drneklerinden iiretilen ferrosivi-kil
kompozitlerinin mekanik, manyetik ve yapisal &zelliklerinin belirlenmesine yonelik
deneylerden elde edilen bulgular sunulmustur. Kompozitlerin 6zellikleri organokil
tiretiminde kullanilan yilizey aktif madde konsantrasyonu ve kompozit iiretiminde
kullanilan kil miktar1 dikkate alinarak degerlendirilmistir. Farkli kosullarda {iretilen
kompozitlerin manyetik Ozellikleri VSM olgiimleri ile yapisal ozellikleri ise XRD

analizleri ile belirlenmistir.

3.1. Yiizey Aktif Madde Miktarinin Kompozitlerin Mekanik, Manyetik ve
Kristalografik Ozelliklerine Etkisi

Fe30O4 nanopartikiillerini igeren 50 mL ferrosivi 6rnegi iizerine 0,4; 0,6; 0,8 ve 1,0 CEC
organo kil’den 0,5 g eklenerek geri sogutucu altinda, 1siticili manyetik karistiricida 60
°C’de 4 saat siireyle karistirilmistir. Siiziilerek siispansiyondan uzaklastirilan partikiiller
60 °C’de vakum altinda kurutulmus ve 0,2 ton/cm? basing altinda tabletler hazirlanarak
Olgtimlerde kullanilmistir. Hazirlanan tabletlere 1,961 N (200 g-f) yuk 7 s sure ile
uygulanarak kompozitlerin mikrosertlik 6l¢limleri yapilmistir. Elde edilen bulgular

Sekil 3.1°de sunulmustur.
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Yiizey Aktif Madde Miktar1 (CEC)

Sekil 3.1. Yiizey aktif madde miktarinin kompozitlerin sertligine etkisi
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Sekil 3.1°den kompozitlerin sertlik degerlerinin 0,8 CEC’e kadar azaldig1 ve sonrasinda
hemen hemen sabit kaldig1 goriilmektedir. Yiizey aktif madde miktar1 arttik¢a galeriler
arasinda tutunan surfaktant kuyruklarinin itmesi sonucu olusan dekompaksiyon sonucu
sertlik degerlerinin azaldig1 soylenebilir. 0,8 CEC sonrasinda ise yiizey aktif madde
miktart arttikca kuyruklart arasindaki hidrofobik etkilesimlere bagli olarak

dekompaksiyon etkisinin ortadan kalktig1 sdylenebilir.

Fe304 nanopartikillerini iceren 50 mL ferrosivi 6rnegi iizerine 0,4 CEC organokil’den
0,5 g eklenerek hazirlanan kompozit 6rnegine ait XRD difraktogrami Sekil 3.2°de, M-H

egrisi ise Sekil 3.3’ de gdsterilmistir.

. =Kl
—0,4 CEC Organokil
—Kompozit

Intensity

5 15 25 35 45
20

Sekil 3.2. 0,4 CEC Organokil-Ferrosivi kompozit 6rnegine ait XRD difraktogrami

Yiizey aktif madde varliginda kil’in yapisal 6zelliklerinde onemli degisiklikler oldugu
ve karakteristik piklerin ortadan kalktig1 yiizey aktif maddenin interkalasyon ve hatta
exfoliasyona yol agtig1 Sekil 3.2’den goriilebilir. Kompozit 6rneginde beklenildigi gibi
yaklagik 36° de Fe;O,4 kristaline ait (311) yonelimli pike rastlanmistir. Ayrica kompozit
yapidaki Fe3O4 katkisinin ve ortaya g¢ikan etkilesimlerin kil ve organokil yapisindaki
quartz kristaline ait 28° goriinen pikin siddetinde 6nemli bir degisime neden oldugu
izlenmistir. Bu difraktogram’da 35,52°’de belirlenen Fe3O,4 kristalinin tanecik

biiyiikliigii ise 98,86 A olarak hesaplanmustir.
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Tabakal1 yapidaki kilin interkalasyon ve exfoliasyonunun arttig1 benzer durumlar 0,6

CEC, 0,8 CEC ve 1,0 CEC igin sirastyla Sekil 3.4, 3.6 ve 3.8 de gosterilmistir.

0,15 -

-0,10 -

-0,15 . . . : .
-3000 -2000 -1000 0 1000 2000 3000
H (Oe)

Sekil 3.3. 0,4 CEC Organokil-Ferrosivi kompozit 6rnegine M-H egrisi

Sekil 3.3°de elde edilen egri ferromanyetik bir davranig sergilemekte olup, koerzivitesi

98 Oe, doyum manyetizasyon degeri ise 0,128 emu olarak hesaplanmustir.

q —Kil
——0,6 CEC Organokil
i = Kompozit
2
s
c
s
E -
5 15 25 35 45

20
Sekil 3.4. 0,6 CEC Organokil-Ferrosivi kompozit 6rnegine ait XRD difraktogrami
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Sekil 3.5. 0,6 CEC Organokil-Ferrosivi kompozit 6rnegine M-H egrisi

Sekil 3.5’de elde edilen egri ferromanyetik bir davranis sergilemekte olup, koerzivitesi

114 Oe, doyum manyetizasyon degeri ise 0,141 emu olarak hesaplanmustir.

—Kil
=—(,8 CEC Organokil
= Kompozit

Intensity

5 15 25 35 45
20

Sekil 3.6. 0,8 CEC Organokil-Ferrosivi kompozit 6rnegine ait XRD difraktogrami
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Sekil 3.7. 0,8 CEC Organokil-Ferrosivi kompozit 6rnegine M-H egrisi

Sekil 3.7°de elde edilen egri ferromanyetik bir davranis sergilemekte olup, koerzivitesi

134 Oe, doyum manyetizasyon degeri ise 0,137 emu olarak hesaplanmustir.

. =Kl
1,0 CEC Organokil
= Kompozit

Intensity
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20

Sekil 3.8. 1,0 CEC Organokil-Ferrosivi kompozit 6rnegine ait XRD difraktogrami
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Sekil 3.9. 1,0 CEC Organokil-Ferrosivi kompozit 6rnegine M-H egrisi

Sekil 3.9°de elde edilen egri ferromanyetik bir davranis sergilemekte olup, koerzivitesi

153 Oe, doyum manyetizasyon degeri ise 0,145 emu olarak hesaplanmstir.

Cizelge 3.1. Yuzey aktif madde miktarmin kompozitlerin manyetik ve yapisal

Ozelliklerine etkisi

Surfaktant 20 Tanecik Biiyiikliigii Koerzivite-Hc Magnetik Doygunluk

Miktari (D) A (Oe) Ms

0,4CEC 35,52 08,86 08 0,128
0,6 CEC 35,71 82,64 114 0,141
0,8 CEC 35,60 82,62 134 0,137
1,0 CEC 35,64 96,34 153 0,145

3.2. Kil Miktarimin Kompozitlerin Mekanik, Manyetik ve Kiristalografik
Ozelliklerine Etkisi

Fe304 nanopartikiillerini iceren 50 mL ferrosivi 6rnegi lizerine 1,0 CEC organo kil’den
0,3; 0,4; 0,5; 0,6 ve 0,7 g eklenerek geri sogutucu altinda, 1siticili manyetik karistiricida
60 °C’de 4 saat siireyle kanstirlmistir. Siiziilerek silispansiyondan uzaklastirilan
partikiiller 60 °C’de vakum altinda kurutulmus ve 0,2 ton/cm?® basing altinda tabletler

hazirlanarak dlgtimlerde kullanilmistir. Hazirlanan tabletlere 1,961 N (200 g-f) yik 7 s
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siire ile uygulanarak kompozitlerin mikrosertlik Ol¢limleri yapilmistir. Elde edilen

bulgular Sekil 3.10°da sunulmustur.
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Sekil 3.10. Kil miktarinin kompozitlerin sertligine etkisi

Fe304 nanopartikiillerini igeren 50 mL ferrosivi 6rnegi iizerine 1,0 CEC organokil’den
0,3 g eklenerek hazirlanan kompozit 6rnegine ait XRD difraktogrami Sekil 3.11°de, M-
H egrisi ise Sekil 3.12°de gosterilmistir.

- —Kil
= Organokil
- —— Kompozit

Intensity

5 15 25 20 35 45 55 65

Sekil 3.11. 0,3 g Organokil-Ferrosivi kompozit 6rnegine ait XRD difraktogrami
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Sekil 3.12. 0,3 g Organokil-Ferrosivi kompozit 6rnegine M-H egrisi

Sekil 3.12°de elde edilen egri ferromanyetik bir davranis sergilemekte olup, koerzivitesi

108 Oe, doyum manyetizasyon degeri ise 0,186 emu olarak hesaplanmustir.
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Sekil 3.13. 0,4 g Organokil-Ferrosivi kompozit 6rnegine ait XRD difraktogrami
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Sekil 3.14. 0,4 g Organokil-Ferrosivi kompozit 6rnegine M-H egrisi

Sekil 3.14°de elde edilen egri ferromanyetik bir davranis sergilemekte olup, koerzivitesi
104 Oe, doyum manyetizasyon degeri ise 0,266 emu olarak hesaplanmustir.
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5 15 25 35 45
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Sekil 3.15. 0,5 g Organokil-Ferrosivi kompozit 6rnegine ait XRD difraktogrami
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Sekil 3.16. 0,5 g Organokil-Ferrosivi kompozit 6rnegine M-H egrisi

Sekil 3.16°de elde edilen egri ferromanyetik bir davranis sergilemekte olup, koerzivitesi

153 Oe, doyum manyetizasyon degeri ise 0,145 emu olarak hesaplanmustir.
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Sekil 3.17. 0,6 g Organokil-Ferrosivi kompozit 6rnegine ait XRD difraktogrami

59



0,20 ~

0,15 -

0,10 -

0,05 -

0,00

-0,05 ~

M (emu)

-0,10 -

-0,15 -

-0,20 . . . : .
-3000 -2000 -1000 0 1000 2000 3000
H (Oe)

Sekil 3.18. 0,6 g Organokil-Ferrosivi kompozit 6rnegine M-H egrisi

Sekil 3.18°de elde edilen egri ferromanyetik bir davranis sergilemekte olup, koerzivitesi
116 Oe, doyum manyetizasyon degeri ise 0,173 emu olarak hesaplanmustir.
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Sekil 3.19. 0,7 g Organokil-Ferrosivi kompozit 6rnegine ait XRD difraktogrami
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Sekil 3.20. 0,7 g Organokil-Ferrosivi kompozit 6rnegine M-H egrisi

Sekil 3.3’de elde edilen egri ferromanyetik bir davranis sergilemekte olup, koerzivitesi

82 Oe, doyum manyetizasyon degeri ise 0,192 emu olarak hesaplanmustir.

Cizelge 3.2. Kil miktarinin kompozitlerin manyetik ve yapisal 6zelliklerine etkisi

.K ) Tanecik Biiyiikliigii Koerzivite-Hc Magnetik Doygunluk
Miktar: 20 A

) (D) (Oe) Ms

0,3 35,66 88,42 108 0,186

04 35,73 86,40 104 0,266

0,5 35,64 96,34 153 0,145

0,6 35,46 86,33 116 0,173

0,7 35,46 101,51 82 0,192
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4. SONUC ve ONERILER

Manyetik Fe304-Kil nanokompozitlerin tiretim ve karakterizasyonunun amaglandigi bu
calismada dogal kil 6rnegi saflagtirildiktan sonra katyonik ylizey aktif madde olan setil
trimetil amonyum bromit’in farkli konsantrasyonlartyla modifiye edilmis ve organo kil
ornekleri tiretilmistir. Sitrik asitle muamele edilen magnetik nanopartikiiller kullanilarak
sulu ortamda Fe304-Kil kompozitleri hazirlanmistir. Fe3O4/Kil oran1 yaninda yiizey
aktif madde oran1 gibi parametrelerin etkisinin incelendigi deneylerden {iretilen
kompozitlerin karakterizasyonu i¢in mekanik (mikro sertlik), manyetik (VSM) ve

yapisal 6zellikleri (XRD) belirlenistir.
Bu deneylerden elde edilen bulgular 1s181nda:

e (alismada kullanilan dogal kil Orneginin katyon degisim kapasitesinin 92,3
meg/100 g ve ylizey alaninin 49,08 mz/g oldugu ve yiizey alaninin organokil
orneklerinde 2,56 m*/g’a kadar azaldigs,

e Kompozitlerin sertlik dl¢iimleri i¢in optimum yiik miktarinin 1,961 N (200 g-f) ve

yiikiin uygulanma siiresinin ise 7 s oldugu,

e Kompozitlerin sertlik degerlerinin, artan yiizey aktif madde miktariyla 0,8 CEC’e

kadar azaldig1 ve sonrasinda hemen hemen sabit kaldigi,

e Kompozitlerin sertlik degerlerinin, artan kil miktariyla 0,5 g’a kadar arttig1 ve

sonrasinda kismen azaldigi,

e Yiizey aktif madde varlifinda kil’in yapisal 6zelliklerinde onemli degisiklikler
oldugu ve karakteristik piklerin ortadan kalktig1 yilizey aktif maddenin interkalasyon

ve hatta eksfoliasyona yol agtigi,

e XRD analizlerinden yaklasik 36° de Fe3O,4 kristaline ait (311) yonelimli pike
rastlanmis ve bu kristalin tanecik boyutunun farkli deneysel sartlar altinda 82-102 A

P

araliginda degistigi,
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e Ylzey aktif madde miktarinin etkisinin incelendigi kompozitler i¢in en yiiksek
koerzivite degerinin 1,0 CEC organo-kil ve 50 mL ferrosivi ile kullanilarak
hazirlanan kompozit i¢in 153 Oe ve en diisiik koerzivite degerinin ise 0,4 CEC
organo-kil ve 50 mL ferrosivi ile kullanilarak hazirlanan kompozit icin 98 Oe

oldugu,

e Kil miktariin etkisinin incelendigi kompozitler i¢in en yiiksek koerzivite degerinin
0,5 g organo-kil ve 50 mL ferrosivi ile kullanilarak hazirlanan kompozit i¢in 153 Oe
ve en diisiikk koerzivite degerinin ise 0,7 CEC organo-kil ve 50 mL ferrosivi ile

kullanilarak hazirlanan kompozit i¢cin 82 Oe oldugu,

o

e Kompozitlerin magnetik doygunluk degerlerinin 0,128-0,266 Ms arasinda degistigi,

belirlenmistir.

Yiiriitiilecek diger benzer ¢aligmalar igin;

e Hazirlanan kompozitlerin farkli karakteristik 6zelliklerinin belirlenmesi,

e Hazirlanan kompozit 6rneklerinin uygulamalardaki etkinliklerinin belirlenmesi,

e Farkli manyetik nanopartikiillerle benzer kompozitlerin hazirlanarak

karakterizasyonunun ve uygulamalardaki etkinliklerinin incelenmesi,

Onerilebilir.
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