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OZET

NANO METAL OKSITLERIN SENTEZI, YAPAY SOGUTMA SUYU BAZLI
NANOAKISKANLARIN ELEKTROKIMYASAL OZELLIKLERININ
ARASTIRILMASI VE AKILLI KENT TEKNOLOJILERINDE
UYGULANABILIRLIGI

Mesut OZDINCER

Diizce Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Disiplinlerarast Kompozit Malzeme Teknolojileri
Anabilim Dali
Doktora Tezi
Danisman: Prof. Dr. Sefa DURMUS

Aralik 2023, 108 sayfa

Kentlesme ve sanayilesmenin artmasiyla birlikte ¢evre ile ilgili endiseler artmaktadir. Bu
durum, stirekli artan enerji talebiyle birlesince, teknolojik alanlarda enerji verimliligini
artirmaya yonelik c¢aligmalarin 6nemi daha da belirgin hale gelmistir. Siirdiiriilebilir
teknolojiler daha az enerji tiiketerek, ¢evresel siirdiiriilebilirlik, enerji verimliligi, ¢evre
kirliligi gibi olumsuzluklarin {istesinden gelebilmek i¢in nano boyutlu malzemelere olan
ilgi istikrarl bir sekilde artmaktadir. Yiiksek termal iletkenlige sahip metal oksit esasl
nanoyapilarin akiskanlara eklenmesiyle ozelliklerinin gelismesine imkan vermektedir.
Nanoakiskanlarin sahip olduklar1 termal performanslarmin yani sira anti-korozyon
potansiyelleriyle de dikkat ¢ekmektedirler bu baglamda siirdiiriilebilir ve akilli kent
sistemlerinde kullanildiklarinda, enerji tiiketimini azaltarak cevresel etkilere katki
saglayabilirler. Tez c¢alismasi kapsaminda, ¢esitli nano metal oksitlerin sentezi
gerceklestirildi ve bu nano metal oksitlerin yapilar1 X-1s1n1 kirinim analizi (XRD), Fourier
dontigimlii  kizilotesi  (FT-IR) spektroskopisi, Enerji dagilimli  x-151m1  (EDX)
spektroskopisi gibi yontemlerle karakterize edildi. Ayrica, morfolojileri Taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile incelendi. Daha sonra yapay sogutma suyu bazli temel
akiskana agirlikca farkli oranlarda sentezlenen nano metal oksitler ilave edilerek
nanoakiskanlar hazirlandi. Elde edilen nanoakigkanlarin elektrokimyasal oOzellikleri
arastirlldt ve siirdiiriilebilir ve akilli sehirlerde katma degerli {iriinler olarak
uygulanabilirligi degerlendirildi.

Anahtar Sozciikler: Metal oksit, Nanoyapilar, Nanoakiskanlar, Akilli kentler.
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF NANO METAL OXIDES, INVESTIGATION OF
ELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF SIMULATED COOLING WATER
BASED NANOFLUIDS AND APPLICABILITY IN SMART CITY
TECHNOLOGIES

Mesut OZDINCER
Diuizce University
Graduate School, Department of Composite and Material Technologies
Doctoral Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Sefa DURMUS

December 2023, 108 pages

With the increase in urbanization and industrialization, environmental concerns are
increasing. When this situation is combined with the ever-increasing energy demand, the
importance of studies to increase energy efficiency in technological fields has become
more evident. Sustainable technologies consume less energy and the interest in nano-
sized materials is steadily increasing in order to overcome the negativities such as
environmental sustainability, energy efficiency and environmental pollution. The
addition of metal oxide-based nanostructures with high thermal conductivity to fluids
allows the development of their properties. In addition to the thermal performance of
nanofluids, they also attract attention with their anti-corrosion potential. In this context,
when used in sustainable and smart city systems, they can contribute to environmental
impacts by reducing energy consumption. Within the scope of this thesis, various nano
metal oxides were synthesized and their structures were characterized by X-ray
diffraction analysis (XRD), Fourier transform infrared (FT-IR) spectroscopy, energy
dispersive X-ray (EDX) spectroscopy. In addition, their morphology was analyzed by
scanning electron microscopy (SEM). Then, nanofluids were prepared by adding
synthesized nano metal oxides at different ratios by weight to the base fluid based on
stimulated cooling water. The electrochemical properties of the obtained nanofluids were
investigated and their applicability as value-added products in sustainable and smart cities
was evaluated.

Keywords: Metal oxide, Nanostructure, Nanofluids, Smart cities.
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EXTENDED ABSTRACT

SYNTHESIS OF NANO METAL OXIDES, INVESTIGATION OF
ELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF SIMULATED COOLING WATER
BASED NANOFLUIDS AND APPLICABILITY IN SMART CITY
TECHNOLOGIES
Mesut OZDINCER
Diizce University
Graduate School, Composite and Material Technologies

Doctoral Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Sefa DURMUS

December 2023, 108 pages
1. INTRODUCTION

Energy costs have been increasing rapidly in the last decade and there is a tremendous
need for new types of heating/cooling fluids that will improve the thermal performance
of the heating system and reduce the total energy size and consumption. In parallel with
the recent developments in materials science, the discovery of the superior properties of
metal oxide nanoparticles has attracted the attention of researchers. Metal oxide
nanoparticles are mainly used in electronic and optical materials, gas sensors, solar cells
and as photo-catalysts in the industry. With the help of the improved properties provided
by nano metal oxides, it prevents damage to materials and reduces the need for
maintenance and repair. Metal oxides are important in the preparation of nanofluids due
to their advantages such as relatively low density, chemical stability and high thermal
conductivity. Nanofluids have many applications in power plants, cooling and heating
systems of buildings, air conditioning systems of vehicles. Nanotechnology reduces the
number of productions steps, makes a positive contribution to the economy by providing
a significant reduction in resource conservation, raw material, energy consumption and
thus CO2 emissions. Air pollution caused by poor quality fuels, irregular urbanization,
reduction of green cover and exhaust gases adversely affect the health of people living in
cities. Therefore, it is necessary to create a conscious understanding of urbanization. This
study presents nanofluids prepared with varying concentrations of metal oxide
nanoparticles as environmentally friendly inhibitors of St37 steel corrosion for use in
cooling systems. The corrosion inhibition mechanism of the prepared nanofluids between

SCW solution and St37 steel surface is proposed. Nano metal oxides were synthesized

XVi



using microwave and ultrasonically assisted co-precipitation methods and nanofluids
were prepared in SCW base liquid at different nanoparticle concentrations. The corrosion
inhibition potential of the synthesized nanofluids was investigated on St37 steel using EIS
measurements. The adsorption of SCW and prepared nanofluids on St37 steel surface was
investigated by surface analysis (SEM) and elemental compositions (EDX and elemental
mapping). Our research provides new possible considerations for nanofluids in adsorption

theory and may enable the design of corrosion inhibitors in cooling systems.
2. MATERIAL AND METHODS

Metal nitrate salt at a concentration of 0.1 M, 25 mL of distilled water, and 5 mL of
PEG 400 or PVP dispersing agents were dissolved in a heat-resistant beaker using a
microwave oven. This process resulted in a transparent solution. Subsequently, a 0.2 M
NaOH solution was slowly added drop by drop to the solution at room temperature and
mixed using a magnetic stirrer. The solution was then subjected to an 8-minute treatment
ina 90 W microwave oven, with each period lasting one minute to ensure controlled
reaction. After the reaction, the resulting precipitate was allowed to cool at room
temperature, followed by centrifugation at 6000 rpm to separate the solid product from
the solution mixture. The solid product was then washed three times with distilled water
and centrifuged again to remove impurities formed during the reaction. The washed
particles were dried in an oven at 70 °C. Then, the dried sample was calcined in a muffle
furnace at target temperature to synthesize the nanoparticles. The synthesized
nanoparticles were weighed on a balance with a sensitivity of 10" mg to achieve the
desired volumetric concentration. The nanofluids were prepared by mixing different
concentrations of nano-sized metal oxide particles into the SCW base liquid for 30
minutes using a magnetic stirrer. Xanthan gum biopolymer or PVP surfactant was then
added to the mixture, which was exposed to ultrasonic vibration for 2 hours to prevent
agglomeration and enhance nanofluid stability. The solution was stirred again in a
magnetic stirrer for 15 minutes to prepare the nanofluids. The stability of the prepared
nanofluids was observed by storing them in 100 mL measuring cups with their mouths

closed.
3. RESULTS AND DISCUSSIONS

Within the scope of the thesis study, nano metal oxides were synthesized using

microwave and ultrasonic wave assisted synthesis methods. FT-IR and UV-Vis spectra
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and EDX analyses of the synthesized compounds were performed for structural
characterization. SEM images of different sizes were taken to examine the surface and
morphological properties of the obtained compounds. Analyses performed at different
points showed that only metal and oxygen elements were present in the structure and there
was no impurity formation in the material. In the section of preparation of nanofluids, an
inorganic nanoparticle, which were synthesized and structurally characterized, were used
industrially to prepare the coolant in artificial media. The electrochemical behaviors of
the nanofluids prepared with different surfactants with the coolant in the prepared
artificial environment were investigated in St37 steel. When the Nyquist diagrams
obtained in SCW and nanofluid solutions were examined, the addition of nano metal

oxide showed significant inhibition against corrosion compared to the base fluid.
4. CONCLUSION AND OUTLOOK

The first stage involved synthesizing nano transition metal oxides using microwave and
ultrasonic wave assisted methods. While both methods yielded similar particle sizes, the
ultrasonically assisted method was found to be more effective in producing a
homogeneous structure. The synthesized nano metal oxides were then characterized using
FT-IR, XRD, and EDX analyses, as well as SEM imaging for surface and morphological
properties. In the second phase, nanofluids were prepared by incorporating the
characterized inorganic nanoparticles into the SCW base fluid at varying concentrations.
The stability of the nanofluids was enhanced using xanthan gum and PVP surfactants.
This study has contributed valuable insights to the literature by highlighting the
commercial accessibility, biodegradability, and hydrophilic nature of the nanofluids,
making them suitable for various applications. Furthermore, the corrosion inhibition
properties of the prepared nanofluids against St37 steel, commonly used in cooling
systems, were investigated. The results from the EIS method demonstrated that the
addition of nano metal oxides reduced the corrosion rate of St37 steel. All Nyquist curves

exhibited similar capacitive cycles, indicating a consistent corrosion mechanism.
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1. GIRIS

1.1. NANOTEKNOLOJi VE NANOMALZEMELER

Nanoteknoloji, yirmi birinci yiizyilin heyecan verici ve umut vadeden teknolojilerinden
biri olarak kabul edilir ve atom gruplarinin yani sira molekiillerin de nanometre
seviyelerinde ele alindigi, gelismekte olan disiplinler arasi bir arastirma alanidir [1]-[3].
Nanometre mertebesindeki uzunluk 6lgeklerine kritik derecede bagli 6zelliklere sahip
malzemelerin sistematik calismasi olarak tanimlanabilir. Bu tiir yeni ve gelistirilmis
ozellikler, nano 6l¢ekli malzemeleri, oncelikle iletisim [4], elektronik [5], [6], enerji [7],
[8], cevre [8], eczacilik ve saglik hizmetleri [9]-[11] gibi bir dizi alanda bilimsel ve

teknolojik ilerlemeyi saglamak i¢in umut verici adaylar haline getirmektedir.

Nanoteknoloji sayesinde gelistirilen nano materyaller, nanometre 6lgegindeki yapilari ve
parcaciklari igeren malzemeyi ifade eder. Nanomalzemeler nanopartikiilleri, nanotelleri,
nanomembranlart ve {i¢ boyutta nano Olgek araligindaki malzemeleri igerir. Nano
Olgekteki malzemeler, kuantum etkileri ve artan yiizey alani nedeniyle yigin halindeki
benzerlerine kiyasla farkli davranislar sergileyebilmektedir [12], [13]. Ornegin iletken
bakir, elektronlarin artan sagilmasi nedeniyle nano Olcekte elektrigi etkili bir sekilde
iletmezken [14], silikon dioksit kuantum sinirlama etkileri nedeniyle yalitkan durumdan
yari iletken hale gegebilir. Bu dzellikler nano boyutun, genis spesifik ylizey alanlarinin
ve nanomalzemelerin yiiksek yiizey enerjisi gibi 6zelliklerinin bir sonucudur. Ozellikle,
yeni nesil yliksek teknoloji malzemelerinin ortaya ¢ikmasi nedeniyle, nanomalzemelerle
ilgilenen arastirma gruplarinin sayisi katlanarak artmigtir. Nanomalzemeler 6zellikle tip
alaninda; ilag tasiyicilari, goriintiileme araglar1 ve biyosensorler gibi bir¢ok alanda biiyiik
bir potansiyele sahiptir [11], [15]-[17]. Ila¢ tasiyicilar1 olarak kullanildiklarinda,
nanomalzemeler ilaglar1 hedeflenen bdlgelere tasiyarak tedavi etkinligini arttirabilir ve
yan etkilerini azaltabilmektedir. Gorilintiilleme araglart olarak kullanildiklarinda,
nanomalzemeler dokularin i¢indeki hedef bolgeleri daha net bir sekilde gostererek
teshis ve tedavi siireclerini iyilestirebilmektedir [18], [19]. Biyosensorler olarak
kullanildiklarinda ise, nanomalzemeler biyolojik molekiilleri algilayarak hastaliklarin

erken teshisini saglayarak saglik izleme sistemlerinde kullanilabilmektedir [15].



Elektronik sektoriinde, nanomalzemelerin kullanimi daha kiigiik ve hizli transistorler,
verimli giines pilleri ve daha dayanikli ekranlar gibi gelismis cihazlarin gelistirilmesine
olanak tanimaktadir. Nanomalzemeler, elektronik bilesenlerin boyutunu kiiciiltmek ve
performansini artirmak ic¢in kullanilmaktadir. Bu sayede, daha gii¢lii ve hizli islemciler,

verimli enerji doniisiimii saglayan giines pilleri ve daha dayanikli ekranlar elde
edilebilmistir [5], [20].

Enerji sektoriinde, nanomalzemelerin kullanimi daha etkili giines hiicreleri, verimli yakit
hiicreleri, daha hafif ve dayanikli bataryalarin gelistirilmesine olanak saglamistir. Gilines
hiicrelerinde, nanomalzemeler giines 151g1n1 daha verimli bir sekilde yakalayabilmekte ve
elektrige doniistiirebilmektedir. Yakit hiicrelerinde ise, nanomalzemelerin yiiksek yilizey
alan1 ve katalitik 6zellikleri nedeniyle daha verimli enerji tiretimi saglamaktadir. Ayrica,
nanomalzemelerin kullanimiyla daha hafif ve dayanikli bataryalar gelistirilebilir, bu da

taginabilir elektronik cihazlarin performansini artirmaktadir [8], [21]-[23].

Nanomalzemelerin bu ¢esitli uygulamalari, endiistriyel sektorlerde biiyiik bir potansiyel
sunmaktadir. Bu teknoloji, tip, elektronik ve enerji gibi alanlarda daha gelismis, verimli

ve stirdiiriilebilir tirtinlerin gelistirilmesine katkida bulunmaktadir [24], [25].

Nano boyutlu malzemeler artik modern arastirmalarin odak noktalarindan biri haline
gelmistir. Nano Olgekteki yapilar tasarlamak, sentezlemek ve manipiile etmek ig¢in
esrarengiz bir yetenek elde edilebilmektedir. Nanomalzemeler, miikemmel ve benzersiz
optik, elektriksel, manyetik, katalitik, biyolojik veya mekanik 6zelliklerinden dolay1
cesitli uygulamalarda kullanimlar1 son zamanlarda biiytik ilgi gormektedir. Bu 6zellikler,
malzemelerin ince ayarlanmis nano mimarilerinden ve nano yapilarindan
kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte, nanomalzemelerin tiretimi ve analizi zorlu olmaya
devam etmektedir ve bu nedenle, tiim diinyada bir¢ok aragtirmaci tarafindan nanoyapilar
icin yeni sentetik ve analitik yontemler kesfetmek i¢in siirekli ¢caba sarf edilmektedir. Bu
nanomalzemelerin biiyiileyici diinyasi ve uygulama alanlarinin ¢esitliligi hayatimizdaki

Onemi ve yerini daha da artirmaktadir.

1.2. NANOPARTIKULLER VE ONEMIi

Nanoteknoloji ¢ok hizli bir sekilde gelismekte olan arastirma alanlarimin basinda
gelmektedir ve nano Olg¢ekli yeni malzemelerin arastirilmasi ve miihendisligini

icermektedir. Nanoteknoloji alaninda kullanilan malzemelerin boyutlar1 1-100 nm



araligindadir. Bu aralikta bulunan veya elde edilen malzemeler nano yapili malzemeler
olarak tanimlanmaktadir [26], [27]. Nano yapili malzemeler, boyutlarina bagl olarak
olagandis1 oOzellikler ve islevsellik sergileyerek, farkli teknolojilerde uygulama
potansiyeline sahip olduklar1 i¢cin malzeme biliminde biiyiik 6nem kazanmislardir.
Ayrica, disiplinleraras1 arastirma alanlarinda ortak bir noktayr olusturmaktadirlar.
Nanoyapilarin kuantum boyut etkileri, elektronik yapisinin boyut bagimliligi, yiizey
atomlarinin benzersiz karakterleri ve yiiksek yilizey/hacim oranina sahip olmalar1 gibi
ozellikler sergileyebilmeleri onlar1 6n plana ¢ikarmistir. Nanopartikiillerin reaktiflikleri
boyutlarina, sekillerine (Sekil 1.1), yiizey bilesimlerine ve yiizey atomik dizilimlerine
gore degismektedir ki, nanopartikiillerin ylizey/hacim oranlarinin yiiksek olmasi, yapiya
tistiin mekanik, manyetik [28], [29], optik [30], termal ve elektriksel 6zellikler [31], [32]

kazandirmaktadir.
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Sekil 1.1. Nanopartikiillerin siniflandirilmasina ait bazi drnekler.

Pargaciklar, nano pargacik kadar kii¢iik boyutta olduklarinda hem mekanik 6zellikleri
hem de 151k ve diger elektromanyetik 1sinimlarla etkilesimi degismektedir. Nano
boyuttaki malzemeler, kiitlesel malzemenin 6zelliklerinden ya da malzemenin molekiiler
haldeki ozelliklerinden oldukca farkli yeni Ozelliklere sahiptir. Malzemenin yiizey
davranigi, kiitlesel malzeme davraniglarin1 baskilayip Oniine gegmektedir. 100
nanometreden daha kii¢iik boyutta olan malzemeler, kiitlesel formda olan malzemelere

gore toplam hacimlerine gore ¢ok biiyiik oranda yiizeye sahiptir.



Makroskobik boyutlardan, nano boyutlara gegilmesi malzemelerin benzersiz 6zelliklere
ve uygulamalara sahip olmasini saglamaktadir. Kimyasal ve fiziksel 6zellikler, yap1
bliyiikliigiine ve atomik diizenlemeye, disaridan sisteme baglanan yabanci atomun tiiriine
ve konumuna bagli olarak biiyiik 6lciide degisebilmektedir. Ornegin, opak olan bazi
malzemeler seffaf hale gelebilirken, yalitkan olan bazi malzemeler ise nano boyutlarda
iletkenlik o6zelligi kazanabilmektedir. Ayn1 zamanda kararli malzemelerin, Grnegin
aliminyumun, nano boyutlarda yanic1 hale gelebilme potansiyeli bulunmaktadir [33]. Bu
gibi stiin ozelliklerinden dolayr nano boyutlu malzemeler iizerine gergeklestirilen
calismalar tek basina Oonemli bir disiplin olma dogrultusunda biiyiik bir gelisme

gostermektedir.

Nanoteknoloji sayesinde, molekiiler diizeyde modern malzemelerin gelistirilmesi
kabiliyeti elde edilebilmektedir. Ayrica, atomik diizeyde yapilan incelemeler sayesinde
her atom-atom etkilesiminin fiziksel Ozelliklerini belirleyerek yeni malzemelerin
sentezlenmesi miimkiin hale gelmistir. Nanoteknolojinin saglayacagi en biiyiik avantajlar
arasinda, olaganiistii hafiflik, ytliksek sertlik, uzun siireli dayaniklilik ve yiiksek kimyasal
aktivite gibi Ozellikler siralanmaktadir [34], [35]. Nano boyutlu malzemelerin
arastirilmasi, bircok kullanish 6zelligin  kesfedilmesine ve yeni uygulamalarin
gelistirilmesine olanak saglamaktadir. Bu durum, nano boyutlu malzemelerin

potansiyelini ve 6nemini vurgulamaktadir.

1.3. NANOPARTIKULLERIN BULK MALZEMELERDEN FARKLARI

Nanopartikiillerin fizikokimyasal yapilari, ayni materyalin bulk (yigin) formlariyla
kiyaslandiginda daha farkli davranislar sergilemesine neden olmaktadir. Nano 6l¢ekteki

malzemeler, bulk malzemelerden birkag 6nemli yolla farklilik gosterir:

% Nanopartikiillerin yiizey alanimin biiyiik olmasi, bulk malzemelere kiyasla daha
fazla reaktif yiizey saglamaktadir. Bu, nanopartikiillerin katalitik aktivitesini
artirmaktadir. Altin nanopartikiillerin yiiksek yiizey alan1 nedeniyle daha yiiksek

katalitik aktiviteye sahip oldugu goriilmiistiir.

¢ Nanopartikiillerin optik 6zellikleri, bulk malzemelerden farkli olabilmektedir.
Campos ve arkadaslar1 yaptiklart bir aragtirmada, glimils nanopartikiillerin
plazmon rezonansi nedeniyle belirli bir dalga boyunda yiiksek emilim ve sagilma

ozelliklerine sahip oldugunu raporlamislardir [36].



% Nanopartikiillerin  mekanik  06zellikleri, bulk malzemelerden farklilik
gostermektedir. Zhang ve arkadaslari, silika nanopartikiillerin boyutlarina bagl
olarak elastiklik modiiliiniin degistigini ve daha kiigiik boyutlarda daha yiiksek

elastiklik modiiliine sahip oldugunu géstermislerdir [37].

¢ Nanopartikiiller, bulk malzemelere gore daha yiiksek kimyasal reaktiviteye sahip
olabilmektedir. Demir oksit nanopartikiillerin yiiksek yiizey alani ve reaktif yiizey
gruplari sayesinde oksidasyon reaksiyonlarinda daha etkili oldugu bulunmustur.

X/

s Nano malzemelerin termal ve elektriksel Ozellikleri de genellikle bulk
malzemelerden farklidir. Ornegin, bazi nano malzemeler, bulk hallerinden daha

yiiksek bir elektriksel iletkenlige sahip olabilmektedir.

1.4. METAL OKSIT NANOPARTIKULLER

Son birkag yilda, anorganik partikiillerin sentezi ve 6zelliklerine ilgi, malzeme bilimi ve
teknolojisinin farkli alanlarindaki uygulamalar1 i¢in biiyiik beklentiler nedeniyle istikrarli
bir sekilde artmaktadir. Anorganik ve metal esasli nano yapili materyaller katalitik, optik,
yart iletken, manyetik, siirtiinme Onleyici gibi essiz Ozelliklerinden dolayr tim bilim
dallarinda ilgi odagi olusturmus ve yeni pratik tiriinlerin gelismesine yol agmiglardir [38],

[39].

Boyutu 100 nanometrenin (nm) altinda olan nanopartikiiller, hacimsel yapili
malzemelerden c¢ok daha farkli ve {stiin olarak kabul edilen birgok o6zellik
sergilemektedirler. Nano yapili partikiillerin gosterdikleri istiin ozellikler sayesinde
elektronik, biyomedikal [40], [41], otomotiv [42] ve kimya sektorleri basta olmak {izere
bircok endiistriyel alanda kullanilmaktadir. Nanopartikiillerin fizikokimyasal ve
morfolojik 6zellikleri kullanilan baslangic malzemesinin 6zelliginden etkilenmesinden

dolayi farkli tiretim yontemlerinin gelistirildigi goriilmektedir.

Nanomalzemelerin daha fazla ylizey alanina sahip olmasi ve yiiksek yiizey/boyut orani,
kimyasal reaktivitesini artirarak, yiizey etkilesimlerini giiglendirmektedir. Metal oksitleri,
metallerden ayiran gercek bir yiik ayirma kapasitesine sahip olmalaridir. Istenen veya
hedeflenen 6zelliklere sahip olmak i¢cin metal oksit nanopargaciklarinin sentez yontemleri

¢ok onemlidir [38], [43]-[46].



Benzersiz ve gelismis oOzelliklerin ¢ogu metallerin ve yari1 iletken bilesiklerin
nanopargaciklarina 6zgiidiir. Nanopartikiiller genellikle yiiksek yiizey enerjisine sahiptir
ve bu da istenmeyen etkilesimlere ve aglomerasyona yol agabilmektedir. Bu nedenle,
¢ogu uygulamada nanopartikiillerin yiizeyleri korunmali (yilizey kapaklama veya
modifikasyon) veya inert bir matrise yerlestirilmelidir. Sivi ortamdaki korunmasiz
anorganik nanoparcaciklar termodinamik ile kararsiz biiylimeye karsi, kendiliginden
birlesme ve genellikle nanoparcacik ylizeyine baglanan uygun baslik reaktifleri, donor

elektronlar1 veya akseptor tiirleriyle pasiflesmektedir.

Metal veya metal oksit nanopargaciklarinin elektronik, optik ve katalitik etkilerinden
dolay1 son yillarda bir¢ok aragtirmacinin dikkatini bu nanoparcaciklara yonlendirmistir.
Nanopartikiil malzemeler arasinda en 6nemli olanlar, ¢inko oksit, silika, titanyum dioksit,
allimina ve demir oksit gibi metal oksitlerdir. Ancak karbon siyahi ya da fullerenler gibi
karbon nanopargaciklarin, kadmiyum telliir (CdTe) gibi bilesik yari-iletken parcaciklarin
ya da galyum arsenidin (GaAs) ve ayrica metal nanopargaciklarinin (6zellikle Ag, Au gibi
degerli metaller) da gittikge genisleyen uygulama alanlar1 bulunmaktadir. ZnO'nun optik
ve elektronik 6zelliklerinin miikkemmel olmasi nedeniyle, giines pilleri basta olmak iizere
transistorler, 151k yayan diyotlar, UV lazerler, fotokataliz, gegirgen iletken filmler,
kimyasal sensorler, ultraviyole koruyucu filmler gibi bir¢cok farkli alanda kullanim
potansiyeline sahiptir [47], [48]. Ayrica ZnO’un tanecik boyutu degistirilerek veya baska
elementlerle katkilandirilarak, optik ve elektronik ozellikleri kullanilacagi alana gore

kolaylikla ayarlanabilmektedir.

Zn0O, yakin ultraviyole ve goriiniir bolgelerde liiminesans 6zellikleri sergileyen bir
yariiletken malzemedir. Goriiniir bélgede ZnO nanopargaciklariin emisyon ozellikleri
genis olarak ylizey hatalar ile iligkili olan sentez metotlarina bagli olarak degismektedir.
ZnO, TiOz’den daha biiyiik kuantum verimine sahip olmasindan dolay1 farkli Kirletici
maddelerin bozunmasi i¢in fotokatalizor olarak kullanilmaktadir. Fotokatalizor, 151k yolu
ile aktiflesen bir katalizordiir. Is1g1 absorbe ederek yiiksek enerjili bir hale gelmekte ve

bu enerjiyi reaktif maddelere transfer ederek kimyasal tepkimeyi baslatmaktadir.

1.4.1. Metal Oksit Nanopartikiillerin Sentez Yontemleri

Nanopartikiillerin iretiminde kullanilan yontemler; asagidan yukari “Bottom Up”

yukaridan agag1 “Top Down” olarak adlandirilmaktadir ve Sekil 1.2°de gdsterilmistir.



Yukarindan asagiya yaklasimina dahil olan yontemlerde hacimsel malzemeye disaridan
mekaniksel ve/veya kimyasal islemler ile enerji verilmesi sonucunda malzemenin nano
boyuta kadar kiiclik parcalara ayrilmasi esas alinmaktadir. Yukaridan asagiya yaklasimi
ile calisilan yontemlere verilebilecek en genel 6rnekler; mekanik 6giitme ve asindirma
olabilir. Bu tekniklerde klasik 6giitme islemlerinden ¢ok daha fazla enerji tiiketimi
gerceklestiginden yiiksek enerjili 6giitme veya yiliksek hiz degirmenleri olarak da
adlandirilmaktadirlar. Asagidan yukariya yaklagimina dahil yontemler ise; atomik veya
molekiiler boyuttaki yapilar1 kimyasal reaksiyonlar ile biiyiiterek partikiil olusumunun

gerceklestirilmesi olarak tanimlanmaktadir.
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Sekil 1.2. Metal oksit NP’lerin sentez yontemlerinin genel gosterimi.

1.4.1.1. Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemi

Gaz fazindaki malzemenin 1s1l par¢alanma ile partikiile doniisiim esasina dayanmaktadir.
Islem akis1; kisaca baslangi¢ malzemesinin gaz fazina gectigi bolgeye gaz akisi verilerek
buharin reaktdr olarak da adlandirilan firin i¢ine tasimip burada 1sil pargalanmasi
saglanmaktadir. Tasiyic1 gaz olarak He, Ar veya N2 gibi inert gazlar kullanilmakla birlikte
bilesigin rediiklenmesi i¢in Hz, CO veya CHs gibi gazlar da tasiyict gaza ilaveten
kullanilabilmektedir. Isil pargalanma sonucu olusan atom kiimeleri veya nanopartikiiller
firm ¢ikigindaki farkli toz toplama yontemleriyle toplanmaktadir. Bunlardan en ¢ok
kullanilan1 iginden sivi azot gecen bir ¢ubugun kapali bir bélme igin partikiillerin

¢oktiiriilmesidir [49].



Kimyasal buhar biriktirme (CVD) yonteminin en dnemli avantajlarindan biri, kaplanan

malzemenin her tarafta homojen olmasi ve kaplanmayan yer kalmamasidir.

¢ Ayrica kaplamanin stokiyometrisi, morfolojisi, kristal yapisi, kaplama

parametreleri degistirilerek kontrol altina alinabilmektedir.

% Coktiiriilen tabakanin kalinligi, genellikle 10-30 pm arasinda farklilik

gostermektedir.

« Kaplama sicakligi, yapilan kaplamanin tiirine baghdir ve genellikle 900-1100 °C

arasinda degismektedir.

% Islem siiresi yapilan tabaka kaliligma bagh olarak, ¢ogu zaman 2-4 saat arasinda

degismektedir.

Kimyasal-termik yontemlerde yiizey tabakasinin olusumunda metal veya metal olmayan
atomlar kaplanan malzeme iginde niifuz ettirilirken, CVD yonteminde yalnizca
tabaka/kaplanan malzeme simir yiizeyinde bir difiizyon prosesi goriilmektedir. Ornegin
titan igine karbonun titan karbiir olarak ¢oktiiriilmesi gibi, ¢oktiiriilen metal igerisine

kaplanan malzeme niifuz ettirilmelidir.

Nagirnyak ve diger arastirmacilar, CVD yontemiyle elde edilen kalay oksidinin
ozelliklerini incelemislerdir. Bu ¢alismada, nano boyutlu kalay(IV) oksittin sentezi i¢in
iki farkli 6nciil, yani oksalik asit ve amonyum oksalati kullanmiglardir. Amonyum oksalat
kullanilarak elde edilen numuneler i¢in nanoyapilarin biiyiime egilimde oldugunu tespit

etmislerdir [50].
1.4.1.2. Sonokimyasal Yéntem

Sonokimya, giiclii ultrason radyasyonunun (20 kHz-10 MHz) uygulanmasi nedeniyle
molekiillerin kimyasal reaksiyona girdigi arastirma alanidir. Sonokimyasal siiregten
sorumlu fiziksel olgu akustik kavitasyondur. Bir dizi teori, 20 kHz sonik radyasyonun
kimyasal baglart nasil kirildigmi agiklamak igin gelistirilmistir. Nanomalzemeler

ultrasonik yontem kullanilarak kolayca hazirlanmaktadir [51].

Ayrica, sonokimyasal yontem, nanomalzemelerle ilgili asagidaki konularda diger tiim

tekniklerden ustiindiir:
«» Amorf tiriinlerin de hazirlanabilmesi,

¢ Nanomalzemelerin mezo gozenekli malzemelerin igine yerlestirilmesi,



% Nanopartikiillerin seramik ve polimerik yiizeyler iizerinde biriktirilmesi,
% Nanomalzemelerin morfolojilerinin kontroli.

Sonokimyasal reaksiyonlarda enerji verimliligi oldugundan ve genellikle verim artisina
yol a¢tigindan, yesil kimya adi altinda yer almaktadir. Ultrason radyasyonlar1 kullanilarak
cok c¢esitli sentetik donilisimler gergeklestirilebilmektedir. Ayrica, ultrasonun
nanomateryal sentezindeki uygulamalar1 da tercih edilmektedir. Sentetik kimya ve
nanopartikiil sentezinde ultrason kullaniminmi1 agiklayan literatiirlerde farkli metotlar
mevcuttur. Sonokimyasal yontemde, reaksiyon hiz1 yiiksektir ve sonucunda ¢ok kii¢iik
metal partikiiller elde edilebilmektedir. [51]-[53].

1.4.1.3. Mikrodalga ile Sentez Yéntemi

Mikrodalga sentezi, basitligi ve azaltilmis islem siiresi nedeniyle giiniimiizde popiilerlik
kazanmaktadir. Esas olarak doniistiiriilmiis elektromanyetik enerjiden elde edilen 1s1
olarak tanimlanan mikrodalga 1sitma, geleneksel isitma yerine sentez prosediiriinii
hizlandirmak i¢in kullanilmaktadir. Geleneksel 1sitma kullanildiginda, numune iletim ve
konveksiyon siiregleri nedeniyle reaksiyon kabimin kenarlarindan baglayarak
1sinmaktadir. Boylece, homojen olmayan parcacik ¢ekirdeklenme ve biiyiime siireclerine
neden olan sicaklik gradyani ortaya ¢ikmaktadir. Mikrodalga 1sitma yontemi boyle bir
sorun icermez, ¢iinkii enerji numune hacmi (veya mikrodalga emici malzeme) boyunca
aninda aktarilmakta ve homojen isitma saglamaktadir. Mikrodalga 1sitma sirasinda,
termal ve termal olmayan olmak tizere iki etki ayr1 bir sekilde tanimlanmaktadir. Termal
etki, hizli ve homojen olarak kabul edilmektedir ve bu nedenle numune hacminin etkili
bir sekilde 1sitilmasini saglamaktadir. Bu durum cekirdeklenme ve biiylime siireclerine
yol agmaktadir. Bu da homojen ve yiiksek kristallik yapiya sahip nanopartikiillerin
olusumunu saglamaktadir (Sekil 1.3). Termal olmayan etki sirasinda, kati-sivi ara
yilizeyindeki kat1 ylizeyler isitilirken sicak nokta ve ylizeyler olusturmaktadir. Bu siireg
aym1 zamanda Onciillerin indirgenmesini, c¢ekirdeklenmeyi ve partikiil olusumunu

desteklemektedir [54], [55].
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Sekil 1.3. Mikrodalga yontemi ile NP olusumunun sematik gosterimi.

Mikrodalga sentez yonteminde hem organik hem de anorganik ortam kullanilabilmekte
ve bu yontem sentez siiresini saatler veya giinler yerine dakikalara indirmektedir. Bu

nedenle, aymi zamanda mikrodalga ile sentez enerji tasarrufu saglayan bir
yontemdir [56], [57].

1.4.1.4. Sol-jel Sentez Yontemi

Sol-jel yontemi, nanopartikiillerin yan1 sira karigtk metal oksit kompozitlerin
hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Genel olarak, sol-jel yontemi
Sekil 1.4’te goriildiigii gibi hidroliz, polikondenzasyon, yaslandirma-kurutma ve termal

ayrigsma olmak tizere dort temel adimda gergeklesmektedir [58], [59].

¢ Hidroliz adiminda, bir metal alkoksit veya metal tuzu uygun bir ¢6ziicii ortaminda

hidrolize ugrar ve metal oksitlerin olusumunu saglar,

% Polikondenzasyon adimi, hidroliz triinleri, reaktif gruplar arasinda kimyasal
baglar olusturarak daha biiyiik yapilarin olugsmasimi ve malzemenin kivamini

artirir,

% Yaslandirma adimi, olusan jel yapisinin istenen Ozelliklere ulagmasi igin
bekletilmesini icermektedir. Bu siiregte, jel yapist daha yogun ve stabil hale
gelmektedir. Kurutma adiminda, jel yapisi su veya ¢oziiciiden ayristirilir ve kati
bir materyal elde edilir. Bu adim, malzemenin hacmini azaltmakta ve istenen sekli

ve formu almasin1 saglar,

¢ Son olarak, termal ayrisma adiminda ise, kurutulmus malzeme yiiksek sicakliklara
maruz birakilmaktadir. Bu sliregte, organik bilesenler yanar veya ayrisir, metal

oksitlerin kristal yapilart olusturur.
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Sekil 1.4. Sol-jel yontemi ile nanopartikiil hazirlanmasinin sematik gosterimi.

Sol-jel yontemi, diisiik maliyetli ve kolay uygulanabilir bir yontem oldugu igin
nanopartikiil hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu yontem, genellikle
endiistriyel dlgekte bilylik miktarlarda iiretim yapilmasini saglamaktadir. Ayrica, sol-jel
yontemi ile elde edilen nanopartikiillerin boyutu, sekli ve bilesimi kontrol edilebilir, bu
da c¢esitli uygulamalarda istenen Ozelliklere sahip malzemelerin iiretilmesini
saglamaktadir. Bunun yaninda diisiik maliyet, 6zel ekipman gerektirmemesi ve ¢ozelti
kompozisyonu lizerinde etkili olan farkli parametrelerin optimize edilerek 6zelliklerinin
kontrol edilebilirligi sol-jel yonteminin 6nemli avantajlaridir. Sol-jel yontemi ile iiretilen
malzemelerin yapisal Ozelliklerine etki eden birgok parametre bulunmaktadir. Bu
parametreler sol-jel yontemindeki hidroliz ve kondenzasyon siirecleri tizerinde dnemli
etkiye sahip olup en onemlileri sicaklik, ¢ézeltinin pH degeri, su/baslangi¢c kimyasal

orani, ¢Ozelti konsantrasyonu, yaslandirma ve kurutma sartlaridir [58], [60], [61].
1.4.1.5. Birlikte Coktiirme Yontemi

Birlikte ¢oktiirme (ko-presipitasyon) yontemi, genellikle anorganik ve metal bazli
nanopartikiillerin hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilan bir metottur. Birlikte
coktiirme reaksiyonlart es zamanli ¢ekirdeklenme, biiylime, irilesme ve/veya
aglomerasyon siireglerinin gergeklesmesini igermektedir [62]-[64]. Birlikte ¢oktiirme

reaksiyonlar1 asagidaki karakteristik asamalari sergilemektedir:
% Uriinler, asir1 doygunluk kosullarinda ¢6ziinmeyen bir tiir olarak elde edilir,

% Cekirdeklenme siireci ¢ok sayida kii¢iik partikiiliin olusmasina yardimei olur,
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% Cekirdeklenme sonrasi siireg, Ostwald olgunlasma siirecleri nedeniyle
agregasyona yol acar ve bu durum partikiiliin boyutu, sekli, morfolojisi gibi

Ozelliklerini 6nemli dl¢iide etkiler,
¢ Asirt doygunluk, reaksiyon 6l¢eginde ¢okmeyi indiikklemeye yardimci olur.

Tipik birlikte ¢oktiirme metotlart arasinda metallerin (sulu ¢dozeltilerden, susuz
cozeltilerden indirgenmeyle, elektrokimyasal indirgenmeyle ve metal organik dnciillerin
bozunmasindan), oksitlerin (sulu ve susuz c¢ozeltilerden) ve metal kalgonidlerin

(molekiiler 6nciillerin reaksiyonlariyla) elde edilmeleri sayilabilmektedir.
1.4.1.6. Mikroemiilsiyonlar

Nanopartikiil eldesi i¢in kullanilan bir bagka sentez yontemidir. Bu yontemde, su, yag ve
ylizey aktif maddelerin belirli oranlarda karistigi bir mikroemiilsiyon sistemi
olusturulmaktadir. Bu sistemde, nanopartikiil sentezi icin gerekli olan reaktifler de
cozeltiye eklenmektedir. Mikroemiilsiyon sistemi, nanopartikiil sentezi i¢in uygun bir
ortam saglamaktadir. Reaktifler, mikroemiilsiyon i¢inde homojen bir sekilde dagilmakta
ve reaksiyonun gerceklesmesi i¢in uygun bir ortam olusturmaktadir. Bu yontemde,
nanopartikiillerin boyutu ve sekli, mikroemiilsiyon sisteminin bilesimi ve reaksiyon

kosullar1 gibi faktorlere bagl olarak kontrol edilebilmektedir [65], [66].

Bu yontemin avantajlar1 arasinda kolay uygulanabilirlik, yiiksek verimlilik, kontrol
edilebilir boyut, sekil, homojen dagilim ve ¢esitli malzemelerin sentezlenebilmesi
sayllmaktadir. Bununla birlikte, mikroemiilsiyon sentez metodu bazi zorluklar da
igcerebilir, Ornegin stabil bir sistem olusturmak ve reaksiyon kosullarin1 optimize etmek

gerekmektedir [65]-[67].
1.4.1.7. Hidrotermal Sentez Yontemi

Hidrotermal sentez, anorganik malzemelerin sulu ortamda, yiiksek sicaklik ve basing
kosullarinda sentezlenmesine yonelik heterojen reaksiyonlari ifade etmektedir. Bu
durumda, onciillerin sulu bir karigimi, suyun kaynama noktasinin iizerinde kapali bir
paslanmaz ¢elik otoklavda isitilmaktadir ve sonug olarak, reaksiyon otoklavi igindeki
basing, atmosferik basincin 6nemli Ol¢iide lizerine ¢ikmaktadir. Yiiksek sicaklik ve
basincin bu sinerjik etkisi, tavlama sonrasi iglemlere gerek kalmadan yiiksek kristalli
malzemeler tiretmek igin tek adimli bir siire¢ saglamaktadir. Manyetik nanomalzemeler
de dahil olmak iizere genis bir nanomalzeme yelpazesini sentezlemek i¢in hidrotermal

stratejiler de gelistirilmektedir.
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Onciillerin tlirli ve konsantrasyonu, c¢oziicii, stabilize edici maddeler ve reaksiyon
sicakligi ve siiresi gibi reaksiyon parametreleri, iirlinler iizerinde 6nemli etkiler

sunmaktadir [68]-[70].
Hidrotermal sentez yontemin avantajlari:
+ Kimyasal agidan kontrol edilebilir bir yontem olmasi,

+ Hammaddeler ile karsilastirildiginda homojenligin daha iyi saglanmasi,

X/

+ Diisiik sicakliklarda iiretimin yeterli olmasi,

X/

¢ Farkli yap1 ve 6zellikte malzeme sentezinin miimkiin olmasi,
¢+ Biiylik saflikta iiriin elde edilebilmesi,

% Yiizey alan1 yiiksek malzemelerin sentezlenebilmesi,

X/

< Ogiitme, kalsinasyon gibi yiiksek maliyetli islemlere ihtiyag olmamast,

X/

% Tek adimda malzeme sentezinin mimkiin olmasi.

1.4.2. Metal Oksit Nanopartikiillerin Karakterizasyonu

Anorganik nanopartikiillerin karakterizasyonu karmasik bir siirectir. Birgok goriis, metal
nanopartikiillerin yapisinin, birlesim, hazirlama metodu, 1sil islemler, ¢evresel
degiskenler gibi bircok parametreye dayandigini kabul etmektedir. Kolloidal metal
nanopartikiillerin 6zellikleri, biiyiikliigii, yapisi ve birlesimini icermektedir. Metal oksit
nanopartikiillerin fizikokimyasal davraniglarim1 ve 6zelliklerini tamamen anlamak i¢in
bir¢ok tamamlayici teknigin ilgili parametrelerini hesaplamak gerekmektedir. Nanometre
ebatlarinda retim yapabilmek i¢in bu boyutlarda davraniglarinin gézlemlenmesi
gerekmektedir. Bu amagla bu boyuttaki ayrintilar goriintiilenmeli, incelenen 6zellikleri
en azindan karsilastirma amaclh olarak ol¢iilebilmelidir. Metalik nanopartikiiller gerek
tiretim kosullarimin optimize edilebilmesi gerekse elde edilen yapilarin fiziksel
ozelliklerinin tespiti amaciyla incelenir. Burada dikkat edilmesi gereken husus makro
Olgcekteki Ozelliklerin tespiti ve karakterizasyonu i¢in kullanilan ya da yeterli olan
calismalarin nano boyutta kullanilamamasi ya da yetersiz kalmasiyla ilgilidir. Bununla
birlikte mikron boyutundaki partikiil esasli malzemelerden elde edilen bilgi birikimi nano
boyutta arastirilmasiyla da incelenmesi gereken 6zelliklerin tespiti konusunda 6nemli bir
yol haritas1 ¢izmektedir. Dolayistyla bir iist boyut ile karsilagtirmali olarak incelemek

anlamamiza yardimci olmaktadir.
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Nanopartikiil analizi ve karakterizasyonu i¢in Sekil 1.5’te gosterildigi gibi ¢ok cesitli
spektroskopik yontemler mevcuttur [38], [71], [72].
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Sekil 1.5. Metal oksit nanopartikiillerin karakterizasyon yontemleri.

Nanopartikiillerin gorsellestirilmesi/karakterizasyonu i¢in en popiiler teknikler elektron
ve taramal1 prob mikroskoplaridir. Bu teknige bagh olarak, alt-nanometre araligindaki
¢oziiniirliikler elde edilebilmektedir. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM), SEM ve
gecirimli  elektron mikroskobu (TEM) kullanilarak  nanopartikiiller —sadece
gorsellestirilmez, ayn1 zamanda agregasyon, dagilma, emilim, boyut, yap1 ve sekil
durumu gibi 6zelliklerde gozlemlenebilmektedir. TEM’de, bir goriintii elde etmek igin
elektronlar bir numune boyunca iletilir (dolayisiyla numunenin ¢ok ince olmasi
gerekmektedir). SEM’de daginik elektronlari goriintiilemek i¢in numune arayiizde
bulunmaktadir. Elektronlar numuneden gecerken bazilari sogurulur bazilari sagilarak

yonlerini degistirmektedir. Sacilmanin nedeni kristal atomlarinin dizilimi arasindaki

farkliliklardir.

Elektron demeti numuneden gectikten sonra bir goriintli mercegi sargisi tarafindan
odaklanir ve goriintii biiyiitiilerek floresans perdeye yansitilmaktadir. Numunede
elektronlar1 daha fazla sagan boélgeler, goriintii ekraninda daha karanlik goriiniir. Bu
nedenle atom dizilimi diizensiz olan dislokasyonlar elektron mikroskobu ekraninda koyu

cizgiler halinde kaydedilir.
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Kristal yapidaki heterojenliklerin malzemeden gegen elektronlarin difraksiyonunda
yarattig1 farkliliklar elektromanyetik merceklerde biiyiitiildiikten sonra floresan ekranda
acikli-koyulu bir goriintiiye dontismektedir. Kafes kusurlarinin bulundugu bélgeler
normal olarak koyu goriiliir. TEM yardimiyla dislokasyonlar, dizi kusurlar1 ve kafesteki

en kiigiik ¢okeltiler dahi goriiniir hale getirilebilmektedir.

UV-goriiniir (UV-Vis) spektroskopisi; Nanopartikiillerin kiitle konsantrasyonunu Beer-
Lambert yasasina gore 6lgmek i¢in basit ve kullanisli bir analitik teknik olup bir numune
tarafindan emilen ve dagilan 15181 6l¢mek igin kullanmaktadir. Nanopartikiiller optik
Ozelliklere sahip olup boyut, sekil, konsantrasyon, aglomerasyon durumu ve
nanopartikiillerin yilizeye yakin kirilma indeksine duyarli olmasindan dolay1 UV-Vis ile

karakterize edilmesi ve incelenmesi i¢in uygundur.

1.5. NANOAKISKANLAR

Enerji verimliligi ve alternatif enerji kaynaklarina yonelik aragtirmalar, enerji tilketiminin
ve cevresel etkilerin azaltilmasi i¢in dnemlidir. Nanoakiskanlar, bu alanda 6nemli bir
yenilik olarak kabul edilir. Nanoakiskanlar, bir temel akiskan (baz sivi) iginde nano

boyutta pargaciklarin siispansiyonunu icermektedir (Sekil 1.6).

Enerji
Verimliligi

Nanopartikiil Nanoakiskan

Sekil 1.6. Nanoakiskanlarin hazirlanma basamaklari.

Nanopargcaciklarin temel akiskanlara ilave edilerek kullanilmasinin bir¢ok avantaji vardir.
Nanopartikiillerin 6zelliklerinden biri, bu malzemelerin yiiksek yilizey-hacim oranina
sahip olmasidir. Bu 6zellige gore, nano 6lgekte giiclii katalizorler iiretilebilmektedir. Bu
nano-katalizorler kimyasal reaksiyonlarin verimliligini bilyiik dl¢lide artirmakta ve ayrica
reaksiyonlardaki atitk maddelerin  {iretimini  6nemli  Ol¢lide  azaltmaktadir.
Nanopartikiillerin  diger malzemelerin iretiminde kullanilmasi, mukavemetlerini

artirabilir, agirliklarini azaltabilir, kimyasal ve termal direnglerini artirabilmektedir, 1s13a
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ve diger radyasyona tepkilerini degistirebilmektedir. Nanopartikiillerin uygulanmasi
kompozit malzemelerin mukavemet/agirlik oranini biiyiik Olglide artirmaktadir.
Endiistrilerde kullanilan sivilarin kiigiik termal iletkenligi, daha yiiksek termal iletkenlige
sahip partikiiller eklenerek iyilestirilmektedir. 1995 yilinda ilk kez Choi, nanoakiskanlar
(NF’ler) terimini kullanmigtir [73]. Daha sonra birgok arastirmaci nanoakiskan
uygulamalarinin ¢esitli cihazlar tizerindeki etkisini aragtirmistir. Cesitli nanopartikiillerin
temel akigkanlara dagitilmasiyla hazirlanan NF’lerin termofiziksel 6zelliklerinin
degistirilmesi birgok arastirmaci tarafindan incelenmistir. Bu 6zellikler arasinda termal
iletkenlik katsayisi, viskozite, yogunluk, elektrik iletkenlik katsayisi, 6zgiil 1s1 kapasitesi,

yapisma kuvveti vb. yer almaktadir [73]-[77].

Bu teknoloji, enerji verimliligini artirmak ve alternatif enerji kaynaklarina yonelik

arastirmalar1 desteklemek i¢in onemli bir arag olabilmektedir.

1.5.1. Nanoakiskan Uretiminde Kullamlan Yéntemler

Nanoakigkan iiretiminde, nanomalzemelerin sivilarda dagitilmasi ve kararli hale
getirilmesi konusunda bazi zorluklar ortaya ¢ikmaktadir. Kolloidal stabilite,
nanomalzemelerin s1v1 iginde homojen bir sekilde dagilmasin1 ve topaklanmay1 dnlemeyi
ifade etmektedir. Bu durum, genellikle nanomalzemelerin yiizey o6zelliklerini ve

gevreleyen sivinin 6zelliklerini kontrol ederek elde edilmektedir.

Van der Waals kuvvetleri, nanomalzemelerin birbirine yapismasina ve topaklanmasina
neden olarak nanomalzemelerin sivi iginde homojen bir sekilde dagilmasin

zorlastirmakta ve bu da nanoakigskanin genel 6zelliklerini olumsuz etkilemektedir.

Nanomalzemeleri sivilarda dagitmak igin kullanilan bir¢ok teknikte, genellikle mekanik
enerji kullanilir. Bu teknikler arasinda ultrasonik prob, ultrasonik banyo, mekanik
karistirma, manyetik karistirma ve homojenizasyon bulunmaktadir ve nanomalzemeleri

svi iginde dagitmak ve topaklanmay1 6nlemek igin kullanilmaktadir [78]-[80].

Elektrostatik stabilizasyonda nanomalzemelerin yiizey yiiki, partikiillerin yilizey
yukiinden kaynaklanan itici kuvvetlerin molekiiller aras1 kuvvetlerin {istesinden gelen ve
kararlt bir dagilimla sonuglanacagi sekilde dispersiyon pH’1 degistirilmektedir. Sterik
stabilizasyonda, dispersiyona eklenen yiizey aktif madde molekiilleri partikiillerin
ylzeyine adsorbe olarak kolloidal stabilitenin korunmasina yardimci olan itici sterik

kuvvetlere yol agmaktadir.
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Elektrosterik stabilizasyonda, dispersiyonlara eklenen yiizey aktif maddeler iyonlara
ayrisarak partikiillerin yiizeyinde adsorbe olur ve partikiillere daha yiiksek yiizey yiikii

saglanir.

Nanoakigskan formiilasyonu i¢in kullanilan iki ana kategori; tek ve iki adimh

yontemlerdir.
1.5.1.1. Tek Adim Yontemi

Bu yontemde nanopartikiil iretimi ve baz alinan akiskanda dagilim1 ayni esnada meydana
gelmektedir. Tek adim metodu ile daha homojen dagilimli ve stabil nanoakiskanlar
tiretilebilmektedir. Bu yontemde partikiil topaklanma yiizdesi iki adim metoduna kiyasla
daha azdir. Lakin metot kisitli bir uygulama alanina sahiptir. Metodun uygulama maliyeti

pahali ve kullanilabilecek partikiil tiirii kisithidir [81], [82]. Tek adim yoOntemiyle

nanoakiskan hazirlanmasi Sekil 1.7°de goriildiigi gibidir.

Sekil 1.7. Tek adim yontemiyle nanoakigkanlarin hazirlanmasi.

1.5.1.2. Iki Adim Yontemi

Bu yontemde, Sekil 1.8’de gortildigii gibi ilk olarak hedef nanopartikiiller elde edilmekte
ve daha sonra nanopartikiiller belirli bir hacim veya kiitle konsantrasyonunda temel
akiskan icine dagitilmaktadir. iki asamali yontem, diisiik iiretim maliyeti ve
nanopartikiillerin ~ kolay erisilebilirlii  nedeniyle en  yaygin  kullanilan
yontemdir [83], [84]. Bu yodntem, biiyiikk miktarlarda nanoakigkan {iretme olanagi
sundugu ve endiistriyel Ol¢ekte liretim ve ticari anlamda da biiyiik bir potansiyele sahip
oldugu i¢in 6nemli bir avantaja sahiptir. Manyetik karistiricilar, homojenizatorler ve
sonikatdrler homojen dagilimi saglamak igin kullanilmaktadir. iki asamali ydntemde,
stabiliteyi artirmak ve aglomerasyonu Onlemek icin ylizey aktif maddeler
kullanilabilmektedir. Bazi c¢alismalarda, iki asamali yontemle kararli bir nanoakigkan

hazirlanmasinda herhangi bir yiizey aktif madde veya polimer kullanilmamaistir.
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Sekil 1.8. Iki adim ydntemiyle nanoakigkanlarin hazirlanmas.

1.5.2. Nanoakiskanlarin Kararhlik Mekanizmalari

Nanoakiskanlarin ticarilestirilmesinde karsilasilan zorluklardan biri de partikiillerin kendi
aralarindaki ve partikiiller ile ¢evreleyen sivi arasindaki etkilesim nedeniyle zayif
kararliliklaridir [85], [86]. Bu tiir bir davranis iki karsit kuvvetle iligkilendirilebilir;
pargaciklarin birbirlerine cekilerek kiimeler veya parcacik yiginlari olusturmasina ve
daha sonra yercekimi kuvveti nedeniyle taban akiskanindan ayrilip dibe ¢kmesine neden
olan pargacik yiizeyindeki iyi bilinen Van der Waals ¢ekici kuvvetleri ve pargaciklari
sterik ve elektrostatik itme mekanizmalar: yoluyla birbirinden ayirma egiliminde olan
elektriksel ¢ift katmanli itme kuvvetidir. Sterik ve elektrostatik itme mekanizmalar
Sekil 1.9°da gosterilmektedir. Kararlilik, termofiziksel 6zelliklerini korurken tiriiniin raf
Omriinii uzattig1 i¢in nanoakiskanlarin ticarilestirilmesinde ¢ok onemli bir unsurdur.
Kararli bir nanoakiskan elde etmek i¢in elektriksel ¢ift katman itme kuvveti Van der
Waals ¢ekici kuvvetlerinden fazla giiclii olmalidir. Genel olarak, ¢ekici Van der Waals
dagilim kuvvetini dengeleyebilecek itici pargaciklar arasi etkilesimi artirmak igin
elektrostatik stabilizasyon ve sterik stabilizasyon olmak tizere iki tiir dagitict mekanizma

gelistirilmistir.

Elektrostatik stabilizasyon Sterik Stabilizasyon

Sekil 1.9. Nanoakiskanlar igin stabilizasyon mekanizmalarinin semast: elektrostatik ve

sterik stabilizasyon.
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Elektrostatik kararlilik, nanoakiskan parcaciklarinin zit yiiklerle yiiklenerek birbirini
itmesine dayanmaktadir. Bu, pargaciklar arasinda elektrostatik bir itme kuvveti
olusturarak ¢ekici Van der Waals kuvvetini dengelemektedir. Elektrostatik stabilizasyon,
nanoakiskanlarin birbirleriyle karigmasimi 6nlemek i¢in yaygin olarak kullanilan bir

yontemdir [87].

Sterik kararlilik, nanoakiskan pargaciklarinin yiizeylerine molekiiler bir bariyer
olusturarak birbirlerini itmesine dayanmaktadir. Bu, parcaciklar arasinda sterik bir itme
kuvveti olusturarak c¢ekici Van der Waals kuvvetini dengelemektedir. Sterik
stabilizasyon, nanoakiskanlarin birbirleriyle karigmasini 6nlemek icin elektrostatik

kararliliktan daha etkili bir yontemdir [87], [88].

Elektrostatik stabilizasyon ile karsilastirildiginda sterik stabilizasyon asagidaki

avantajlara sahiptir:

% Termodinamik bir stabilizasyon yontemi olarak farkli dispersiyon sistemlerine
daha yaygin olarak uygulanabilir,

X/

¢ Yiiksek NP konsantrasyonu barindirilabilir ve gegici olarak toplanmis partikiiller

bile yeniden dagilabilir,
¢ Dispersiyon elektrolite duyarli degildir,

s Ayni temel akiskan igerisinde farkli partikiilleri ayn1 anda dagitabilir.

1.5.3. Nanoakiskanlarda Dispersiyon Kararhhigimin Degerlendirilmesi

Kararli ve dayanikli bir nanoakigkanin hazirlanmasi, nanoakigkanin herhangi bir
potansiyel uygulamada kullanilabilmesi igin 6nemli bir gerekliliktir. Nanoakiskanin
kararlilig1 icin aglomerasyon ve sedimantasyon gibi faktorler kritik dneme sahiptir
[78], [79]. Bu faktorler, kanallarin tikanmasi gibi operasyonel sorunlara ve nanoakigkanin
termal iletkenlik gibi 6zelliklerinin azalmasina neden olabilmektedir. Nanoakiskanlarin
kararliligi, temel akiskan icindeki nanopartikiillerin kararliligini ifade etmektedir.
Nanopartikiiller tizerine etki eden farkli kuvvetler, bunlarin topaklanmasina ve ¢6kmesine
neden olabilmektedir. Nanopartikiiller baz akiskan i¢inde ne kadar uzun siire siispansiyon
halinde kalirsa, nanoakigkanlarin daha iyi 6zelliklere sahip olmasi beklenmektedir. Bu
nedenle, ticari uygulamalar icin herhangi bir nanoakiskanin uygulanmasindaki birincil

endise, kararli nanoakiskanlar hazirlamaktir.
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Nanopartikiillerin dagilim1 veya nanoakigkanin kararliligi, gorsel inceleme veya
sedimantasyon fotograflama, santrifiijleme, zeta potansiyeli ve UV-Vis spektral

absorbans analiz gibi yontemlerle analiz edilmektedir [89].
1.5.3.1. Gorsel Inceleme veya Sedimantasyon Fotograflama Yontemi

Sedimantasyon, nanoakiskanlarin dagilim kararliligin1 gorsel olarak degerlendirmek i¢in
ekipmana ihtiya¢ duymayan en basit yontemdir. Nanopartikiiller ile temel akigkanlar
arasindaki yogunluk farki nedeniyle, askidaki NP’ler zaman i¢inde c¢Okme
egilimindedirler. Sedimantasyon orani biiyiik 6lgiide dispersiyon stabilitesine baglidir.
Zayif dagilima sahip nanoakiskanlar i¢in NP’ler hizla ¢okmektedir ve baslangigtaki
homojen dagilim fazlara ayrilmaktadir. Genellikle farkli siirelerde bekletildikten sonra
dispersiyonun dijital fotograflar1 ¢ekilmeli ve dispersiyon stabilitesini niteliksel olarak
degerlendirmek icin karsilagtirilmalidir. Nispeten iyi dagilima sahip nanoakiskanlar i¢in
kisa siirede belirgin bir ¢okme goézlemlemek zordur. Herhangi bir ¢okme meydana
gelmezse kararli olarak adlandirilir. Sekil 1.10°da sedimantasyon yontemiyle stabiliteyi
degerlendirmek icin kullanilan sematik diyagram gosterilmektedir. Bu yontemin
dezavantaj1, partikiillerin ¢okmesini kontrol etmek icin uzun goézlem siiresidir. CuO
nanoakigkanin kararliligi Sahooli ve arkadaslar tarafindan arastirilmistir [90]. Cu/su ve
kaolinit/su gibi diger nanoakigkanlar da bazi arastirmacilar tarafindan bu yontem

kullanilarak gézlemlenmistir.
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Sekil 1.10. Sedimantasyon yontemi ile NF’lerin kararliliginin degerlendirilmesi.
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1.5.3.2. Santrifiijleme Teknigi Yontemi

Santrifiijleme teknigi, nanoakiskan stabilitesini degerlendirmek icin daha az zaman
gerektiren alternatif sedimantasyon teknigidir. Bu yontemde, santrifiij islemi sirasindaki
kuvvet, yercekimi kuvvetinden ¢ok daha gii¢liidiir ve ¢okme siirecini hizlandirmaktadir.
Singh ve diger aragtirmacilar, stabilizator olarak PVP ile etanol bazli Ag nanoakiskan
hazirlamig ve stabilitesini incelemek i¢in 10 saat boyunca 3000 rpm’de santrifiijleme
teknigini kullanmislardir [91]. Nanoakiskan, belirtilen zaman dilimi i¢inde, geleneksel
sedimantasyon teknikleriyle gézlemlenen sedimantasyon belirtilerine kiyasla benzer bir

sedimantasyon gostermemistir.
1.5.3.3. Zeta Potansiyeli ile Ol¢cme Yontemi

Zeta potansiyeli, akiskan i¢inde dagitilan nanopartikiiller arasindaki elektriksel itme
potansiyelinin bir 6l¢iisiidiir. Bu deger, nanoakiskanlarin kararliligin1 degerlendirmek i¢in
onemli bir yontemdir. Sekil 1.11°de sivi iginde bulunan pargacigin sematik gosterimi ve
zeta potansiyelinin pH’ye bagh degisim grafigi gosterilmistir. Ghadimi ve digerleri,
yiiksek zeta potansiyelinin (negatif veya pozitif) elektriksel olarak kararli siispansiyon
sistemini  gosterdigini, diisiik zeta potansiyeline sahip nanoakiskanlarda ise

nanopartikiillerin daha hizli ¢okme egiliminde oldugunu belirtmislerdir [92].
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Sekil 1.11. Nanoakigkan i¢inde bulunan parcacigin sematik gosterimi.

1.5.3.4. Spektral Absorbans Ol¢me Yontemi

Spektral absorbans 6l¢limii, nanoakiskan stabilitesinin nicel bir 6l¢iisiinii saglamaktadir.
Bu stabilite degerlendirme yontemi genellikle temel akiskanda asili nanopargacik

190-800 nm arasinda bir absorpsiyon zirvesine sahip oldugunda kullanilmaktadir.
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Temel akiskan iginde siispanse edilen parcacik, goriiniir ve ultraviyole frekans
araligindaki 15181 absorbe etme egilimindedir. Kararlilik, UV-Vis spektrofotometresi
kullanilarak absorpsiyon pik ozelliklerinin siirekli kontrol edilmesi ve zamanla nasil
degistigi ile Olciilmektedir [93]. Absorbansin zamanla azalmasi nanoakiskan
stispansiyonunun  kararsizligini  gostermektedir [94]. Sedimantasyon nedeniyle
nanopartikiil konsantrasyonunun zamanla azalmasi, absorbans degerinin diismesine
yansir. Bununla birlikte, koyu renkli nanoparcacik ve yiiksek parcacik konsantrasyonuna

sahip nanoakigkan i¢in, bu yontem ile kararliligir 6l¢gmek zordur.
1.5.3.5. Elektron Mikroskobu Yontemi

Nanoakigkan i¢indeki nano malzemenin parcacik boyutu, belirli bir siire boyunca
periyodik olarak c¢ekilen TEM, SEM goriintileri araciligiyla izlenmektedir [95].
Nanoparcaciklarin boyutundaki degisim, kararliligin bir Olgiistidiir. Pargaciklarin
boyutunda bir artig, diizensiz parcacik kiimelerinin olusumu, yigilma ve dolayisiyla
kararsiz bir nanoakigskan anlamina gelmektedir. Bununla birlikte, bu nano partikiillerin
nanoakigkan i¢indeki davraniglarini gorsellestirebilmenin sagladigi avantajin yaninda
bazi sinirlamalari da beraberinde getirmektedir. Olgiimler i¢in nanoakiskanin kurutulmus
numuneleri kullanildigindan, bu teknikler nanoakiskan i¢indeki nanopartikiillerin gercek
durumunu saglamamaktadir. Etkili nanopargacik karakterizasyonu icin goriintiileme
tiiriiniin, biliylitmenin ve analiz yonteminin dogru secilmesi kritik dnem tagimaktadir.
Kriyojenik  elektron mikroskobu, nanoakigskanlarin donma islemi sirasinda
mikroyapisinin degismemesini saglayarak bu soruna bir ¢6ziim olarak hizmet etmektedir.
Bu teknik, nanoakigskanlarin dondurulduktan sonra bile orijinal yapilarint korumasini
saglamakta ve bu da nanoakiskanlarin incelenmesi ve anlagilmasinda biiyiik bir avantaj
sunmaktadir. Bu sayede, nanoakiskanlarin ozellikleri ve davranislart daha 1iyi

anlasilnaktadir.

1.5.4. Nanoakiskanlarin Kararhiligim Artirma Teknikleri

Nanoakigkanlarin kararliliginin artirilmasi ultrasonikasyon [96], [97], pH kontroli
[98]-[100], yiizey aktif maddelerin eklenmesi, ylizey modifikasyon teknigi ve
mekanizmalar: [101], [102] yoluyla elde edilebilmektedir (Sekil 1.12). Termal iletkenlik
basta olmak iizere pH degerinin degistirilmesi nanoakiskanlarin 6zelliklerini 6nemli
Olclide degistirmektedir. Her nanomateryalin, sistemde maksimum verimin elde

edilebilecegi belirli bir optimum pH degeri bulunmaktadir.
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Sekil 1.12. Nanoakigkanlarin stabilite sorunlari ve kararliligini artirma teknikleri.

Ultrasonikasyon siiresi ve nanopartikiillerin temel akiskandaki konsantrasyonu,
nanopartikiillerin homojen dagiliminin saglanmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir.
Bununla birlikte, optimum ultrasonikasyon siiresinin &tesinde kullanim i¢in hizh
sedimantasyonda bildirilmistir [103], [104]. Nanopartikiillerin temel akiskandaki
dagilabilirligi, baz sivinin ylizey gerilimini en aza indirdigi ve ayrica nanopartikiiller
arasindaki Van der Waals etkilesim kuvvetini azalttig1 i¢in yiizey aktif maddelerle birlikte
artmaktadir. Suda ¢6ziinen veya yagda ¢ozilinen ylizey aktif maddeler, temel akiskanin
tirtine (polar veya polar olmayan) bagli olarak kullanilabilmektedir. Ancak
nanoakiskanlarda yiizey aktif maddelerin kullanilmas1 kopiik olusumu, yiiksek 1s1l direng,
akigkan kirlenmesi, nanoakiskanlarin 1s1l iletkenliginde azalma gibi baz1 dezavantajlara
yol agmaktadir. Bu nedenle, nanopartikiillerin bir temel akiskan iginde dagilabilirligi,
yiizey aktif madde ilavesi, pH kontrolii ve ultrasonikasyon yoluyla birlikte daha ¢ok
etkilidir [105]. Ancak bu gibi durumlarda nanoakiskanin dogasi degismektedir. Bu
nedenle, yiizey modifikasyonunun (kovalent ve kovalent olmayan islevsellestirme,
adsorpsiyon ve elektrostatik baglanti) gerekliligi, ylizey enerjisindeki azalma nedeniyle
nanopartikiillerin temel akigkan i¢inde daha iyi dagilabilirligini sagladigi igin gelismis

kolloidal stabilite elde etmek i¢in ¢ok onemlidir.

Brownian hareketi ve sivi katmanlagmasi gibi fiziksel mekanizmalar, nanoakigskanlarin
kolloidal stabilitesindeki miikkemmel iyilesmeye ek olarak termofiziksel 6zellikleri de

gelistirmektedir.
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1.5.5. Nanoakiskanlarin Uygulama Alanlar:

Yeni bir malzeme tiirli olan nanoakigkanlar, benzersiz 6zellikleri nedeniyle daha genis bir
uygulama alanina sahiptir. Geleneksel akiskanlarla karsilastirildiginda, nanoakiskanlar

asagida verilen bir¢ok avantajlari bulunmaktadir [106]:

¢ Nanopartikiiller ve temel akiskan arasindaki termal temas alanini1 daha biiytik hale
getiren ve daha yiiksek bir termal iletkenlige sahip olan genis bir spesifik ylizey

alanina sahiptir.

¢ Daha giiglii kontrol edilebilirlikle, manyetik nanoakiskanin termal iletkenliginin
kontrolii, pargcacik konsantrasyonu ve pargacik boyutu gibi faktorleri kontrol
edilereck ve manyetik alanin yoniini ve giiciini kontrol ederek elde

edilebilmektedir.
¢ Kiigiik parcacik boyutu, akis siirecinde asir1 basing diisiisiine neden olmamaktadir.

Yukarida bahsedilen benzersiz avantajlari nedeniyle Sekil 1.13’te gosterildigi gibi
nanoakiskanlar; otomobil [107], [108] giines enerjisi [109]-[111], siirtiinmeyi azaltma,
manyetik sizdirmazlik maddesi, reaktor 1s1 esanjorii [112], optik uygulamalar, elektronik
cihazlarda sogutma [113] vb. gibi bir¢ok giindelik uygulamalarda yaygin olarak

kullanilmaktadir.

Sekil 1.13. Nanoakigkanlarin giinliik hayattaki baz1 uygulama alanlari.
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Nanoakigkanlarin genis uygulama alanlarinin bazilar1 asagida 6zetlenmistir.
1.5.5.1. Endiistriyel Sogutma Uygulamalari

Sogutma, birgok endiistrinin karsilastigi nemli zorluklardan biridir. Sogutma oranlarini
arttirmanin geleneksel yolu 1s1 transfer alanini arttirmaktir. Pompalama maliyetleri ile 1s1
transferi arasinda bir denge vardir. Alan arttikca, akiskani esanjorden gegirmek igin
gereken enerji de artmaktadir. Is1 transfer alaninin daha da artirilmasi, termal yonetim
sisteminin boyutunun artirilmasini gerektirir. Is1 esanjorii tasarimina cazip bir yaklasim,

yeni, yiiksek verimli 1s1 transfer akiskanlar gelistirmektir.

Routbort ve arkadaglarinin 2008 yilinda yaptiklar1 proje ile endiistriyel sogutma igin
nanoakiskanlar kullanildiginda, biiyiik enerji tasarrufu ve bunun sonucunda emisyonlarin
azalacagini rapor etmislerdir. Endiistri i¢in sogutma ve 1sitma suyunun nanoakiskanlarla
degistirilmesi kayda deger enerji tasarrufu saglama potansiyeli sunmaktadir. Elektrik
enerjisi endiistrisi i¢in, kapali dongli sogutma ¢evrimlerinde nanoakigkanlarin
kullanilmasi ile yilda yaklasik 50.000-150.000 hanenin yillik enerji tiikketimine esdeger
tasarruf saglayabilecegi tespit etmislerdir [114].

1.5.5.2. Bina Sogutma Sistemleri

Binalarda  kullanilan  geleneksel 1s1  esanjorlerinde  ¢esitli  nanoakiskanlar
kullanilabilmektedir. Analizler, nanoakiskan uygulamalariin hacimsel akista ve kiitle
akis hizinda azalma ve pompalama giicli tasarrufu saglayabilecegini gostermektedir.
Nanoakigkanlar ayrica ayn1 miktarda termal enerji saglayabilmek i¢in daha kiiciik 1sitma
sistemleri gerektirmekte, boylece ekipmanin boyutunu ve ilk maliyetini azaltmaktadir.
Bu, gii¢ tiiketimindeki azalma ve 1s1 transfer sistemi yasam dongiisiiniin sonunda {iretilen
atik nedeniyle cevreye kirletici salimmini da azaltmaktadir. Sogutma sistemlerinde
nanoakiskanlar, klima kanallarinin bataryalarinda yaygin olarak kullanilan sogutulmus
suyun yerine kullanilabilmektedir. Bakthavatchalam ve arkadaslar1 yaptiklar
arastirmada, bir konut binasia kurulan fotovoltaik sistemlerle ¢alisan yeni tasarlanmig
bir termoelektrik klimanin performansi, sogutucu akiskan olarak nanoakiskan
kullanilarak analiz etmislerdir. Ayrica, farkli giris akimlarnt (2-6A) saglayarak,
tasarladiklar1 nanoakiskan destekli termoelektrik klima sisteminin sogutma 6zellikleri ve
performansini, Malezya’ nin tropikal ikliminde 25,6 m® hacimli bir test odasinda deneysel
olarak incelemislerdir. Sistem geleneksel split klima ile karsilagtirildiginda %67 enerji

tasarrufu ve %76 CO. emisyonunda azalma sagladigini tespit etmislerdir.
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Bu arastirmayla geleneksel klima sistemine alternatif olarak Freon icermeyen bir sistem
gelistirmiglerdir [115]. Yapilan baska bir ¢alisma da arastirmacilar, CNT’leri kullanarak
zorlanmis konvektif 1s1 transferi oranlari normalden dort kat daha iyi olan nanoakiskanlar
gelistirmiglerdir. Bir evin ticari su kazanina eklendiginde, bu tiir nanoakiskanlarin

merkezi 1sitma cihazini %10 daha verimli hale getirebildigini rapor etmislerdir [116].
1.5.5.3. Giines Panelleri ve Kollektor Uygulamalar

Giines enerjisi, 0zellikle tilkedeki diger kaynaklar tiikkendiginde, tiim yenilenebilir enerji
kaynaklar1 arasinda en biiylik potansiyele sahiptir. Glines enerjili su 1siticisinin
verimliligini artirmak i¢in pek ¢ok yontem gelistirilmistir. Ancak yeni yaklagim, giines
enerjili su 1siticisinda geleneksel 1s1 transfer akiskanlari yerine nanoakigkanlarin
kullanilmasidir. Bu geleneksel akiskanlarin cogu katiya kiyasla zayif 1s1 transferi
ozellikleri, sistemin yiiksek kompakthigi ve etkinligi 6niindeki birincil engeldir. Temel
girisim, geleneksel akigkanlarinkinden birkag yiiz kat daha yiliksek termal iletkenlige
sahip kat1 partikiiller aramaktadir. Yenilik¢i bir fikir, akigkanin 1sil iletkenligini
tyilestirmek icin ultra ince kati parcaciklar1 akigskan icinde askiya almaktadir.
Arastirmacilar, termal iletkenlik artisginin askidaki partikiillerin hacim oranina,
partikiillerin ve temel akigskanlarin termal iletkenliklerine bagli oldugunu ve
nanoakiskanin geleneksel akiskanlardan daha etkili oldugunu kanitlamiglardir. Bu
akigkanlar 1s1 tagima ortami olarak kullanilirsa, geleneksel gilines enerjili su 1siticisinin
verimliligini artirmaktadir. Alrowaili ve arkadaslar1 yapmis olduklar1 calismada,
bosaltilmis tiip glines kolektoriiniin performansini arastirmak igin ¢alisma sivist olarak
mono CuO ve hibrit CuO + Cu/su nanoakigkanlarini kullanmiglardir (Sekil 1.14). Hibrit

nanoakiskan durumunda, termal iletkenlik ¢alismasinda %21°lik bir artis gézlemislerdir.
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Sekil 1.14. Sistem bilesenlerinin temsili gosterimi.
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Giines kollektoriintin performansini 0.0125, 0.015 ve 0.0175 L/s akis hizlarinda test
etmiglerdir ve hibrit nanoakigkan kullanimi ile kollektor alaninin %38’e kadar
azaltilabildigini tespit etmislerdir. Hibrit CuO + Cu (kiitlece 2,5:1,5) nanoakiskan, su ve
mono CuO’ya gore sirastyla %61,7 ve %14,9 daha yiiksek termal-optik verimlilik
sergiledigini bildirmislerdir [117].

1.5.5.4. Ulasim Uygulamalar

Etilen glikol ve su karisimi otomotiv endiistrisinde yaygin olarak kullanilan bir sogutma
stvisidir. Saf'etilen glikol yiiksek sicakliklar altinda diisiik basinglarda ¢aligabilmekte iken
saf su yiiksek 1s1 transfer oranlarina sahiptir. Ancak, bu karisimin tek basina suya kiyasla
diisiik 1s1 transfer oranlart gibi bir dezavantaji vardir. Motor sogutma sivisina
nanopartikiillerin eklenmesi, otomotiv ve kamyon motorlar1 i¢in sogutma oranlarini
iyilestirmekte ve boylece sogutma sistemi boyutunu azaltma potansiyeline sahiptir. Daha
hafif ve daha kiiclik radyatorlii daha kompakt sogutma sistemi tasarlamak otomobil
performansini ve yakit ekonomisini artirmaktadir. Tzeng ve arkadaslari, CuO ve Al2O3
nanopartikiillerini motor sanziman yagina katkilamislardir. Doner kanatl kaplinin yiiksek
donme hizlarinda genellikle yiiksek sicaklik olusmaktadir. CuO nanopartikiillerinin
eklenmesiyle elde edilen yiiksek 1s1 transfer oranlarinin, daha yiiksek donme hizlarinda
bile diisiik sicaklik dagilimiyla sonuglandigi gosterilmistir. Bununla birlikte, sogutma
sisteminde nanopartikiiller kullanilirken partikiillerin topaklanmasi, partikiillerin ¢6kmesi
ve ylizey erozyonu gibi diger hususlar da dikkate alinmalidir. Bakir oksit ve aliiminyum
oksit de fren nanoakiskanlarinda kullanilmaktadir. Her ikisi de temel akiskanin
ozelliklerini gelistirerek daha ytliksek kaynama noktasina, viskoziteye ve iletkenlige sahip
olmasini saglamistir. Fren sivisindaki bu gelismis ozellikler buhar kilidi olusumunu
azaltmis ve boylece siiriis sirasinda giivenligi arttirmistir. Ayrica, nanoakiskanlarin fren

performansini arttirdig bildirilmistir [118].

1.6. AKILLI KENTLER

Akilli kentler, sakinlerinin yasam kalitesini artirmak i¢in teknoloji ve verilerden
yararlanan kentsel alanlardir. Ote yandan nanoakiskanlar, temel akiskan iginde dagilmus
nanopartikiiller iceren bir akiskan tliriidiir. Bu nanopartikiiller akigkanin termal ve
elektriksel 6zelliklerini gelistirebilmektedir. Akilli sehirler baglaminda, nanoakiskanlar

enerji verimliligini ve siirdiirilebilirligi artirmak i¢in ¢esitli uygulamalarda
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kullanilabilmektedir. Ornegin, nanoakigkanlar 1s1 transferini gelistirmek ve enerji
tiketimini azaltmak i¢in bina sogutma sistemlerinde kullanilabilmektedir.
Nanoakigkanlar kullanilarak binalar daha verimli bir sekilde sogutulabilmektedir, bu da
enerji tasarrufu ve cevresel etkinin azaltilmasini1 saglamaktadir. Ayrica, nanoakiskanlar
enerji dagitiminin  verimliligini  artirmak icin akilli sebeke = sistemlerinde
kullanilabilmektedir. Nanoakiskanlar giic kablolarina dahil edilerek 1s1 dagilimini

iyilestirmekte ve iletim sirasinda enerji kayiplarini azaltmaktadir [119], [120].

Genel olarak, nanoakigkanlar ¢esitli uygulamalarda enerji verimliligini ve
stirdiiriilebilirligi artirarak akilli sehirlerin gelisimine katkida bulunma potansiyeline

sahiptir.

Akallr sehirler ve nanoakigkanlar arasindaki potansiyel baglanti, akilli enerji yonetimi
alaninda yatmaktadir. Nanoakiskanlarin sogutma sistemleri veya bolgesel 1sitma aglar
gibi akilli sehir altyapisina dahil edilmesiyle, enerji verimliligini artirmak ve 1s1 transferi
siireglerini  optimize etmek miimkiindiir. Ornegin, nanoakigkanlar sogutma
sistemlerindeki 1s1 transfer verimliligini artirarak enerji tiikketimini ve maliyetleri
azaltabilmektedir. Ayrica, akilli sehir platformlari nanoakigkanlarin kullanimini optimize
etmek ve enerji verimliligini daha da artirmak i¢in sicaklik, enerji talebi ve akiskan akis
hizlarina iliskin verileri entegre edebilmektedir. Is1 transferi siirecini gelistirmek igin
nanoakiskanlarin uygulanmasi, gesitli siireclerin enerji verimliligini artirarak ¢evresel
faydalar saglamakta ve bu da enerji tiiketimini, 1s1 kayiplarmi veya 1s1 dagilimini
azaltmaktadir. Nanoakigkanlar sera gazi emisyonlarin1 azalttiklar1 igin gevresel ve
ekonomik tasarruf saglamaktadir. Nanoakiskanlarin kullanimi CO2 emilimini artirarak
iklim degisikligine neden olan ve hava kalitesini diisliren karbon emisyonlarinin ¢evresel

etkisini azaltmaktadir.

Tek adimli ve iki adimli yontemler kullanilarak hazirlanan aliimina nanoakiskanin
degerlendirilmesinde kullanilan yasam dongiisii degerlendirme (LCA) (Sekil 1.15) ve
kantitatif risk degerlendirme (QRA) teknikleri, neredeyse ayn1 QRA seviyesinin aksine
degisen LCA degerleri gdstermistir. Ayrica, tek asamali yontemin cevresel etkisi iki
asamali yontemin ii¢ kat1 olur. Nanoakigkan tabanli termal sistemlerde, nanoakiskanlarin

toksisitesi de incelenmesi gereken 6nemli parametrelerden biridir.

Morfoloji, konsantrasyon, kristallik, fiziksel-kimyasal 6zellikler gibi ¢esitli faktorler

nanopartikiillerin toksisitesini biiyiik 6l¢iide etkilemektedir.
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Sekil 1.15. Is1 transfer sistemlerinde nanoakiskanlarin yasam dongiisii degerlendirme

siirecleri.

Nanoakigkanlarin  kullanildigi termal sistemlerde ekonomik ve g¢evresel analiz
caligmalarinin hala siirli oldugu gézlemlenmistir. %0,1 grafen bazli NP’ler igin giines
kollektoriiniin boyutunda maksimum %26 azalma ve temel akiskandan %5,6 daha az geri
O0deme siiresi ile uzun vadeli malzeme ve maliyet tasarrufu sagladigi rapor

edilmistir [121].

Boyaghchi ve arkadaslar1 yapmis oldugu ¢alismada, bir gilines-jeotermal sisteminde su
bazli CuO nanoakigkanlar kullanarak cevresel etkide %22,8’lik maksimum iyilesme
tespit etmislerdir [122]. Sharafeldin ve digerleri ise, tahliye borulu giines kollektori
sisteminde Cu nanoakiskanlar i¢in yaklasik 312 kg CO2 emisyonu azaltimi ile 1,3 yillik

geri 6deme siiresi oldugunu rapor etmislerdir [123].

Jose ve arkadaslar1 yapmis olduklar1 ¢alismada, nanoakiskanl serpantin bakir borulu 1s1
esanjoriiniin 100W giines fotovoltaik termal kolektorler (PV/T) tizerindeki etkisini
deneysel ve sayisal olarak analiz etmislerdir. Yapilan testler, Hindistan’in 2018 yaz
giinlerinde farkli sogutucu kiitle akis hizlarinda gergeklestirilmistir. Nanoakiskanin kiitle
akis hizinin dig T ve Reynolds sayisi1 iizerindeki etkisini incelemislerdir. Su bazli sogutma
sisteminin termal verimliligi %53,61, iken %0,1 Al.O3 ve %0,2 Al,O3 ilavesi ile
verimlerin sirastyla %69,45 ve %71,02 oldugunu rapor etmislerdir [124]. Enerji
kullanimin1 6nemli 6l¢iide azalttig1 goz oniine alindiginda, yaptiklar1 caligsma ile yesil ve

akilli sehirler i¢in uygulanabilir nanoakiskan gelistirmislerdir.
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1.7. KOROZYON

1.7.1. Korozyon Mekanizmasi

Korozyon, metalin ¢evresindeki ortamla kimyasal veya elektrokimyasal reaksiyona
girerek Ozelliklerinin bozulmasima veya kaybolmasina yol agan ve malzemelerin
ozelliklerini etkileyen dogal bir siirectir. Elektrokimyasal olarak korozyon, bir metal ile
icine daldirildig1 elektrolit ¢ozeltisi arasindaki yiizey boyunca elektronlarin hareketini
igeren bir stireci ifade eder. Elektrokimyasal bir reaksiyonun gergeklesebilmesi igin anot,

katot, iletken malzeme ve elektrolit olmak iizere dort unsura ihtiya¢ vardir.

Korozyon mekanizmasi pH, sicaklik, oksijen, kloriir, siilfiir gibi agindirici elementlerin
varligr ve diger ¢evresel kosullara baglidir. Bu faktorler, bir malzemenin korozyona
ugrama hizin1 ve seklini belirleyebilmektedir. Oksidasyon yiikii n olan herhangi bir M
metali i¢in gerceklesen anodik ve katodik reaksiyonlar ortamin pH degerine baghdir.
Oksijensiz asidik bir ortamda, hiicre reaksiyonlarini tamamlamak i¢in hidrojen gazi
iceren katodik reaksiyon gerceklesirken, nétr ve alkali ortamda, hidroksit bilesikleri ve

hidrojen evrimi daha elverislidir.

1.7.2. Karbon Celiginde Korozyon

Yumusak (karbon) gelik, kolay erisilebilirligi ve diisiik maliyeti nedeniyle endiistriyel
proseslerde yap1 malzemesi olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Endiistriyel
uygulamalara 6rnek olarak su boru hatlari, sogutma suyu sistemleri [125], [126], petrol
boru hatlar1 [127], gaz dagitim sebekeleri, iklimlendirme sistemleri, kazanlar vb.
verilebilmektedir. Diisiik maliyeti nedeniyle, yumusak gelik 6zellikle tercih edilmektedir.
Ancak, yumusak celigin diisiik dirence sahip olmasi, farkli korozyon tiirlerine karsi
hassas olmasina nedenlerinden biridir. Bu durum, &zellikle tahrip edici ortamlarda celik
malzemenin korozyona ugrama riskini artirmaktadir. Bu nedenle, yumusak c¢elik
yapilariin korozyona karsi korunmasi onemlidir [128]. Demir, geligin ana bilesimi
oldugundan, Sekil 1.16°de gosterildigi gibi Fe i¢in karsilik gelen Pourbaix diyagrami,
celigin 25 °C’deki davramisini belirlemek icin kullanilmaktadir. Ug ana bdlge bagisiklik,
pasivasyon ve aktif korozyon gibi farkli korozyon tiirleriyle iliskilendirilebilir.
Potansiyelin pH’dan bagimsiz oldugu bolge, korozyonun meydana gelmedigi bagisiklik
durumuna karsilik gelmektedir. Pasivasyon, termodinamigin koruyucu oksit tabakasinin
olusumunu destekledigi Fe2Osz bolgesi ile gosterilmektedir. Korozyon, demirin Fe?*

3+

velveya Fe*’e oksitlendigi Pourbaix diyagraminin Fe** bolgesinde gerceklesmektedir.

30



I Korozyon Pasiflesme
1 ‘~_~“\\ Bolgesi
Fe** eEs
s 1 et
P
z O ¥ Fe,0, (s)
s oE = D
& l = == Ll __ FeOZ”
; FeOH™ Fe(OH),(s) —— = = - J
" Bagisikhik &
Bolgesi
0 5 10 15
pH

Sekil 1.16. Demir-su sistemi igin Pourbaix diyagrami (25 °C).

1.7.3. Sogutma Sistemlerinde Korozyon

Sirkiilasyonlu (kapali devridaim) su sistemleri, ¢esitli 1sitma ve sogutma uygulamalarinda
kullanilmaktadir. Bu uygulamalar, otomobil ve kamyon sogutma sistemlerinden,
binalarin 1sitilmasi ve sogutulmasina, dokiim iinitelerinde erimis ¢eligin sogutulmasina,
endiistriyel proses ekipmanlarinin sogutulmasina ve diger bircok alana kadar
uzanmaktadir. Bu sistemlerde, 1sitma veya sogutma sivisiyla temas halinde olan metal
parcalarda kire¢lenmenin Onlenmesi ve korozyonun minimize edilmesi biiyiik dnem
tasimaktadir. Isitma veya sogutma sistemlerinde kullanilan sivilar genellikle su bazhdir,
ancak bazi durumlarda etilen glikol gibi antifriz bilesikleri kullanilabilmektedir. Diger
durumlarda ise, sogutma sistemlerinin ¢elik endiistrisinde kullanilan yiiksek 1s1 akisina
veya diisiik iletkenlige sahip sistemlere uygun sekilde nispeten saf su bazli sivilar olmasi

gerekmektedir.
1.7.3.1. Sogutma Sistemlerinde Karbon Celiginin Korozyonu

Karbon celigi, cesitli korozif ortamlarda yaygin olarak kullanilan bir metal oldugundan,
korozyon calismalar1 acisindan en kapsamli sekilde arastirilan metallerden biridir.
Ozellikle 1s1 esanjorii borularmin imalatinda, karbon ¢eligi dnemli bir malzeme olarak
kullanilmaktadir. Ancak, bu boru hatlarinda zorlu ortam kosullar1 nedeniyle korozyon
sorunlar1 ortaya ¢ikabilmektedir. Sistem suyunda ¢dzlinen oksijen, ¢elik radyatorlerde
bulunan demir igerigiyle etkilesime girerek pas ve hidrojen tiretimine neden olabilir. Bu
pas, hidrojen ve 1s1 ile birlikte sistem i¢inde kimyasal reaksiyonlara yol acabilir. Sonug
olarak, ferrik oksit pas1 gibi yaygin olarak gozlemlenen bir iiriin olusabilir. Bu durum,
karbon ¢eligi kullanilan boru hatlarinda korozyonla ilgili sorunlarin potansiyel olarak

ortaya c¢ikabilecegini gostermektedir.
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1.7.3.2. Sogutma Sistemlerinde Kullanilan Korozyon Inhibitérleri

Sogutma suyu sistemlerinde, korozyon, kireglenme ve mikrobiyal biiyiime gibi {i¢ temel
sorun bulunmaktadir. Bu sorunlarin 6nlenmesi i¢in gesitli inhibitérler kullanilmaktadir.
Genellikle azot, kiikiirt ve oksijen atomlar1 igeren organik bilesikler, yaygin olarak bilinen
inhibitorler arasindadir. Ozellikle, metallerin korozyonunu engellemek icin ¢ift elektron
barindiran ve hetero-atomlar igeren fonksiyonel gruplara sahip bilesiklerin inhibitor
olarak oOzellikle faydali oldugu tespit edilmistir. Bu tiir bilesikler, endiistriyel
uygulamalarda hala metallerin korozyonunu dnlemek icin aktif olarak arastirilmaktadir.
Inhibitdr seciminde diisiik konsantrasyon, geri doniisiimde kararlilik ve maliyet etkinligi
gibi kriterler 6nem tasimaktadir. Bu kriterler, inhibitorlerin etkinligini artirmak ve

sistemin siirdiiriilebilirligini saglamak i¢in dikkate alinmasi gereken faktorlerdir.
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2. LITERATUR CALISMALARI

Enerji kaynaklarimin smirli olmasindan ve yiiksek maliyetlerden dolay1 endiistriyel
alanlarda enerji verimliligini gelistirmek icin caligsmalar yapilmaktadir. Is1 transferi,
endiistride birgok alan1 dogrudan etkileyen 6nemli bir ¢aligsma konusudur. Is1 transferinde
meydana getirilebilecek iyilestirmelerin enerji verimliligini artirmanin yani sira,
endiistriyel uygulamalarda ¢alisma siirelerini azaltarak malzemelerin kullanim émiirlerini
artirdig1 belirtilmektedir. Nanoakiskanlarin 1s1 transfer sistemlerine dahil edilmesiyle, 1s1
transferinde belirgin artis oldugu kanitlanmistir. Bununla birlikte, NP’lerin ilavesi
olmaksizin korozyon sorunlart oldugundan, korozyon performansit agisindan
nanoakigkanlarin kullanimiyla ilgili giivenlik hususunun korunmasi O6nemlidir.
Nanopartikiillerin temel akiskandaki varligi termo-fiziksel 6zelliklerini degistirmektedir,
bu nedenle nanoakiskanlarin ¢evre ile reaktivitesi dikkate alinmalidir. Nanoakiskanlarin
korozyonuyla ilgili yapilan calismalar sinirli sayida bulunmaktadir. Bu alanla ilgili
yayimlanan ¢aligmalarin yetersiz olmasinin yani sira kapsamli da degildir. Baz1 yapilan
caligmalarda aragtirmacilar 1s1 ve erozyon 6zelliklerini [129], [130], yiizey aktif maddeler
gibi baz1 bilesenlerin [131], [132] veya deneysel kosullarin (6rnegin karistirma siiresi
veya akis hizi) etkisini [133] inceledikleri i¢in nanoakiskanlarin korozyonu ana odak

noktas1 olmamis ve korozyon davraniglar: ayrintili olarak incelenmemistir.

Xie ve arkadaslar1 yaptiklar1 caligmada, temel akiskan olarak yapay sogutma suyunu
(SCW) ve dagitict olarak sodyum dodesil benzen siilfonat1 (SDBS) kullanarak TiO- ve
Al>03 nanoakigskanlarin1 hazirlamiglardir. Daha sonra elektrolit olarak nanoakiskanlari,
piring alagimina karst korozyon davranisini elektrokimyasal yontemler ve yiizey analiz
teknikleri ile incelemislerdir. SDBS’nin piring alagimi ylizeyine adsorbe olarak koruyucu
bir film olusturabildigini ve SCW igindeki piring alagimi iizerinde korozyon onleyici bir
etkiye sahip oldugunu rapor etmislerdir. SCW-SDBS-TiO> nanoakiskaninda, bazi negatif
yiiklii TiO2 nanopartikiillerinin piring alagimi yiizeyine baglandigini ve belirgin bir SDBS
adsorpsiyon filmi bulunmadigini, bu durumda nanoakiskandaki SDBS’nin piring
alagimina kars1 neredeyse hi¢ korozyon inhibisyonuna sahip olmadigini tespit etmislerdir.
SCW-SDBS-AI>03 nanoakigskaninda ise, piring alasim yiizeyi pozitif yiiklii baz1 Al2O3

nanopartikiilleri iceren diizgiin dagilimli SDBS filmi ile kaplandigini ve nanoakigkanda
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piring alasiminin korozyon inhibisyonunu o6nemli Olglide artirdigini  gostermistir.
Nanoakigkanlarda SDBS’nin piring ylizeyine adsorpsiyonunun nanopartikiillerin yiik
durumuyla iliskili oldugu ve pirin¢g alagiminin ¢esitli nanoakiskanlarda farkli korozyon

direncine sahip oldugu sonucuna varmiglardir [134].

Bubbico ve digerleri, Al203, TiO2, ZrO2 ve SiC ve nanopargaciklari igeren dort farkl
nanoakigkanin paslanmaz celik, aliminyum ve bakir yiizeyler iizerindeki etkisini
arastirmislardir. Hazirlanan nanoakiskanlarin paslanmaz gelikten yapilmis yiizeye zarar
vermedigini belirtmislerdir. Bu nedenle, yenilenebilir enerji sistemlerinin yapisinda,
borularinda ve akig gegitlerinde paslanmaz celik kullaniminin en iyi segenek oldugunu
vurgulamislardir. Aliiminyumun nanoakiskanlara karsi en diisiik dirence sahip oldugu ve
en yliksek korozyon/erozyona maruz kaldigi tespit etmislerdir. Ayni zamanda,
sekil 2.1°de gortldigi gibi Al2Oz’iin ¢aligma akigkaninin rezervuardan termal sisteme
iletilmesi i¢in kullanilan pompaya  Onemli Olglide zarar verebilecegi sonucuna

varmuslardir [130].

» Lo o
o4 g “" b Ll

Sekil 2.1. Nanoakiskanlarin bir pompanin dislileri {izerindeki etkisi: yeni disli (solda),
TiO2 nanoakiskan ile temas eden (ortada) ve AloO3 nanoakiskan ile temas eden dislilerin

(sagda) goriintiisii.

Yaptigimiz galigmada ultrasonik destekli birlikte ¢oktiirme yontemi ile ZnO NP’leri
tiretilmistir. Sentezlenen ZnO NP’lerin yapis1 ve morfolojisi, FT-IR, XRD, SEM ve EDX
gibi  spektroskopik teknikler kullamlarak karakterize edilmistir. Incelenen
nanoakiskanlarda 6nemli bir ¢okme olmaksizin uzun siire stabil kalmislardir. Bu ¢alisma
da ayrica, ¢esitli ZnO NP konsantrasyonlar1 ile hazirlanan nanoakiskanlarda, St37
celiginin korozyon davranis1 arastirilmistir. Ozellikle, agirlikca %0.05 ZnO nanopartikiil

iceren nanoakigskanin hazirlanan nanoakiskanlar arasinda en yiiksek korozyon onleme
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etkinligi gosterdigi tespit edilmistir. Ayn1 zamanda EIS ve PDP 6l¢iim sonuglarina gore,
sogutma sistemlerinde ZnO gibi anorganik nanopartikiilleri varliginin nanoakiskanlarin
korozyon 6nleme performansini énemli 6l¢iide artirdigini gostermistir. Calisilan St37
celigi ylizeyindeki hem korozif hem de adsorpsiyonda rol oynayan iiriinler elementel
haritalama analiz teknigi ile incelenmis, korozyondan onleme olasi mekanizmasi

tartisilmistir [135].

Fotowat ve diger arastirmacilar tarafindan gerceklestirilen bir baska calismada,
alliminyum oksit/su nanoakiskaninin aliiminyum, bakir ve paslanmaz celik {izerindeki
etkilerini incelenmistir. Bu amagla, pH degeri 3.7 olan H2SO4 ve HCI ¢ozeltileri icerisinde
bu metaller sekiz aylik bir siire boyunca bekletilmistir. SEM ve EDX gibi teknikler ile
tim numune ylizeylerinin goriintiilerini, haritalarin1 ve analizlerini yapmislardir.
Nanoakigkanin aliiminyum ve bakirdaki asindiriciliginin 6nemli oldugunu, ancak
paslanmaz celikte ihmal edilebilir diizeyde oldugu sonucuna varmislardir. Ayrica bu
calismada, farkli sicakliklar ve nanoakiskan konsantrasyonlar1 dikkate alinarak AloO3/su
nanoakigkaninin 1s1l iletkenligi iizerindeki etkisi deneysel olarak arastirilmistir.
Nanoakigskanin 1sil iletkenliginde temel akiskana kiyasla yaklagik %17°lik bir artis
oldugunu belirlemislerdir [136].

Abdeen ve diger arastirmacilar, karbon nanotiiplerin (CNT) ve Arap zamkinin (AZ) farkl
sicakliklar altinda CNT-su nanoakiskaninda 316L paslanmaz ¢eligin korozyon inhibisyon
davranigini elektrokimyasal yontem ve yiizey analiz teknikleri kullanarak incelemislerdir.
Bu amagla, 316L paslanmaz ¢elik numuneleri 22, 40, 60 ve 80 °C sicakliklarda CNT-su
nanoakiskana maruz birakmiglardir. iki farkli CNT konsantrasyonu (agirlik¢ca %0,1 ve
%1 CNT) yiizey aktif madde AZ kullanilarak deiyonize su iginde homojen bir sekilde
dagitilmis ve korozyon testi uygulamiglardir. CNT-su nanoakiskanlarinin sicaklik ve
konsantrasyonunun korozyonu artirdigini ve %1 CNT nanoakiskaninda 80 °C’de 32,66
mili-mpy ile en yiiksek korozyon oranina sahip oldugunu belirlemislerdir. Aktivasyon
enerjisi analizi ve optik yiizey gozlemleri, CNT lerin daha yiiksek sicakliklarda desorbe
olabilecegini ve bu durumda yiizeyin korozyon saldirisina kars1 daha savunmasiz hale

geldigini rapor etmislerdir [137].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. MATERYAL

3.1.1. Metal Oksit NP’lerin Hazirlanmasinda Kullamlan Kimyasallar

Bu calismada metal oksit nanopartikiillerin hazirlanmas1 asamasinda kullanilan

kimyasallar ve temin edildikleri firmalar Cizelge 3.1’de verilmistir.

Cizelge 3.1.Calismada kullanilan reaktifler ve temin edildikleri firmalar.

Reaktifler Temin Edilen Firma
Co(NO3)2. 6H20 Merck
Cr(NOsg)2. 9H20 Merck
Cu(NOs3)2. 2,5H20 Alfa Aesar
Fe(Cl)3.6H20 Merck
Fe(NO3z)2. 9H20 Alfa Aesar
FeSO4.7H20 Merck
Mn(NOs)2. 6H20 Alfa Aesar
NaOH Merck
Ni(NO3)2. 6H20 Alfa Aesar
PEG 400 Ataman Kimya
PVP Ataman Kimya
PoliDADMAC Ataman Kimya
KS Ataman Kimya
Ti[OCH(CHa)2]a Ataman Kimya
Zn(NOs3)2.4H20 Merck

3.1.2. Nanoakiskanlarim Hazirlanmasinda Kullanilan Kimyasallar

Yapay sogutma suyu temel akigkani, Cizelge 3.2’de belirtilen kimyasallarin literatiirlerde
[138], [139] bildirilen uygun konsantrasyonlarda karistirilmasiyla hazirlandi
(Boliim 3.2.2). Nanoakigkanlar i¢in temel akiskan olan SCW ¢ozeltisinin igerigi Cizelge
3.2’de verilmistir. SCW ¢06zeltisinin hazirlanmasinda kullanilan kKimyasallar Merck

firmasindan temin edilmistir.
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Cizelge 3.2. Temel akiskan olarak SCW’nun kimyasal icerigi

Bilesikler NaCl NaHCOs Na2SO04 MgSOa4 CaCl2

C(mmol/L) 7.50 2.00 3.50 0.25 0.50

3.1.3. Korozyon Testlerinde Kullanilan Malzemeler

Miikemmel mekanik o6zellikleri ve diisiik maliyetli bakimi nedeniyle bir¢ok sektorde
yaygin bir sekilde kullanilan diisiik karbon ¢eliginin elementel igerigi Cizelge 3.3’te

gosterilmistir.

Cizelge 3.3. Diistik karbon ¢eliginin kimyasal bilesimi (Kiitlece %).

Materyal C Mn P Si S Fe

St37 celigi 0.17 1.40 0.05 0.30 0.05 Bal.

Deneylerde kullanilan diisiik karbon ¢eligi Erdemir Celik Sirketi’'nden temin edilmistir.
Elektrotlar 0,75 cm? silindirik olacak sekilde kesilerek hazirlanmistir. Yalnizca silindirin
taban alanlarindan bir tanesi agikta kalacak sekilde yalitkan boru icerisine konup iizerinde

ve etrafinda kalin bir polyester tabakanin olusmasi saglanmigtir (Sekil 3.1).

POTANSIYOSTAT

Referans
Elektrot

Sekil 3.1. Elektrokimyasal testte kullanilan hiicre diizenegi ve ¢alisma elektrodunun

sematik gosterimi.
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3.1.4. Kullanilan Cihazlar

Calismada kullanilan cihazlarin kullanim amaglari ve gorselleri Sekil 3.2°de sunulmustur.

FT-IR Spektroskopi Analizi

Sentezlenen metal oksit nanopartikiillerin yapisini1 karakterize
etmek, fonksiyonel gruplarimi tamimlamak ve yapisindaki
degisiklikleri incelemek amaciyla FT-IR analizi yapilmistir.
Perkin Elmer Spectra Two FTIR-ATR cihazi kullamilarak
sentezlenen nanopartikiillerin, 375-4000 cm™ araliginda FT-IR
spektrumlar Sl¢iilmiistiir.

XRD Analizi

X 1smm kirmmimi analizi, nanopartikiillerin kristal yapilarini ve
olusan fazlar1 belirlemek i¢in gerceklestirilmistir. Sentezlenen
metal oksit nanopartikiillerin yapisal analizleri, toz X-isinlari
difraktometresinde Cu Ka 1simmas1 (A=1. 1.54056A) kullanilarak
yapilmistir. Olgiimler XRD (Bruker marka D8 Discover)
difraktometresinde 26=20-90° araliginda alinmistir.

SEM ve EDS Analizi

Optimum kosullarda sentezlenen nanopartikiillerin morfolojik

yapilarim1 incelemek, partikiil boyut dagilimi ve elemental
bilesimini tayin etmek i¢cin SEM ve EDS analizleri J. Quanta 250
(FEIL Holland) model cihaz kullanilarak gergeklestirilmistir.

EIS Analizi

Hazirlanan SCW ve: nanoakigskan numunelerinin korozyon
davranislarin1  tespit etmek ig¢in Elektrokimyasal Empedans
Spektroskopisi (EIS) deneyleri yapilmistir. Bu yontemde diisiik
karbon ¢eliginin korozyon potansiyelleri GAMRY
Interface  1010E  potansiyostat/galvanostat/ZRA  sisteminde
0,01Hz-100kHz frekans araliklarinda yapilmistir.  Deney

sonrasinda elde edilen veriler ZsimpWin 3.21 yazilim

kullanilarak analiz edilmistir.

Ultrasonik Banyo

Sentez asamalarinda ve nanoakiskan hazirlama islemleri i¢in

(Isolab marka) ultrasonik banyo kullanilmistir. Ultrasonik banyo
L 06 m G0 0he

da, ultrasonik giicii 240 W, frekans giicii 37 kHz, "sweep", \ o S o

"degass" ve "pulse" fonksiyonlar: bulunmaktadir.

Kiil Firim1

Nanopartikiillerin  sentezlenmesi  asamasinda  kalsinasyon
islemleri sirasinda Nabertherm B180 markali kiil firim

kullanilmistir.

Santrifiij Cihazi
Nanopartikiillerin ~ sentezlenmesi asamasinda elde edilen \ = \

siispansiyonlar  santrifiij  edilip, c¢6zeltiden  ¢oktiiriilerek : ﬁ
aywrilmisti. Bu  islem Elektromag MP150 model santrifiij

cihazinda gerceklestirilmistir @

Sekil 3.2. Calismada kullanilan cihazlarin kullanim amaglar1 ve gorselleri.
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3.2. YONTEM

3.2.1. Metal Oksit Nanopartikiillerinin Sentez Yontemleri
3.2.1.1. (M #*= Zn, Ni, Cu) Oksit Nanopartikiillerinin Sentezi
% Yontem A : Mikrodalga Destekli Birlikte Coktiirme Metodu:

0,1 M konsantrasyonundaki M(NO3)2 tuzu, 25 ml distile su ve 5 ml PEG 400 veya PVP
dispersan ajanlari, 1siya dayanikli bir kap icerisinde mikrodalga firin kullanilarak
¢oziinme islemi gergeklestirildi. Bu islemin sonunda saydam bir ¢ozelti elde edildi. Daha
sonra bu ¢ozeltinin lizerine 0,2 M’lik NaOH ¢ozeltisi oda sicakliginda damla damla
eklenerek manyetik karistiricida karismast saglandi. Cozelti, 8 dakika boyunca
(reaksiyonun kontrollii bir sekilde ger¢eklesmesini saglamak i¢in her biri bir dakika siiren
periyotlarla) 90 W giicindeki mikrodalga firinda bekletildi ve reaksiyonun tamamlanmasi
saglandi. Reaksiyon prosesi tamamlandiktan sonra, olusan ¢dkelek oda sicakliginda
sogumaya birakildi. Daha sonra ¢ozelti karigimindan, olusan kati {irtinii ayirmak i¢in 6000
rpm devir hizinda santrifiij islemine tabi tutuldu ve kati lriin ayristirildi. Reaksiyon
sonucu olusan safsizliklarin uzaklastirilmasi i¢in elde edilen kat1 {iriin ti¢ defa distile su
ile yikanarak tekrar santrifiij islemi (6000 rpm 10 dakika) uygulandi. Yikama sonrasi elde
edilen tirtin 70 °C’de etiivde kurumaya birakildi. Sentezlenen ¢inko ve nikel bilesiklerine

ait gorseller Sekil 3.3’te gosterilmektedir.

Sekil 3.3. Sentezlenen ¢inko bilesigi ve nikel bilesiginin 10x optik mikroskoptaki

gortintiileri.

Kurutulan numune ZnO igin 400 °C’de 2,5 saat, NiO ve CuO i¢in ise 500 °C’de 3 saat kiil

firminda kalsinasyon islemi uygulanarak, nanopartikiiller sentezlendi.
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«  Yontem B: Ultrasonik Destekli Birlikte Coktiirme Metodu:

250 mL’lik bir balon igerisine 0,1 M’lik M(NO3)2 tuzu ve 20 mL distile su ilave edilerek
ultrasonik su banyosunda ¢6ziinmesi saglandi. Bu ¢6zeltinin {izerine bir gram yiizey aktif
madde daha sonra da damla damla 0,2 M’lik NaOH ¢ozeltisi ilave edildi. Olusan ¢ozelti
45 dakika boyunca bir ultrasonik banyoda sonikasyona tabi tutuldu (Sekil 3.4).

Deney sona erdikten sonra, olusan ¢Ozelti santrifiij islemine tabi tutularak kati iiriin
ayristirildi. Reaksiyon sonucu olusan safsizliklarin uzaklastirilmasi i¢in elde edilen kati
tirlin ti¢ kez distile su ile yikanarak santrifiij islemine (6000 rpm 10 dakika) tabi tutuldu.
Yikama sonrasi elde edilen iiriin etiiv i¢erisinde kurumaya birakildi. Kurutulan numune
ZnO icin 400 °C’de 2,5 saat, NiO ve CuO igin ise 500 °C’de 3 saat kil firininda

kalsinasyon islemi uygulanarak, nanopartikiiller sentezlendi.

00,0 649
N N

M/ |01M NaOH (aq) /

| S

\ | — e W =)
‘ | Bt >
i
Metal tuzu
cozeltisi

Ultrasonikasyon Santrifiijleme Kalsinasyon

Sekil 3.4. Ultrasonik destekli birlikte ¢oktiirme sentez yonteminin temsili gosterimi.

3.2.1.2. (M 3*= Co, Fe, Mn, Cr) Oksit Nanopartikiillerin Sentezi

0,1 M konsantrasyonundaki M(NOz3)s tuzu, 25 mL distile su ve 5 mL PEG 400, poli dialil
dimetil amonyum kloriir (poliDADMAC) veya PVP dispersan ajanlari, 1stya dayanikli bir
kap icerisinde mikrodalga firin1 kullanilarak ¢6ziinme islemi gergeklestirildi. Bu islemin
sonunda saydam bir ¢ozelti elde edildi. Daha sonra bu ¢ozeltinin tizerine 0,3 M’lik NaOH
cozeltisi oda sicakliginda damla damla eklenerek manyetik karistiricida karigmasi
sagland1. Cozelti, 8 dakika boyunca (reaksiyonun kontrollii bir sekilde gerceklesmesini
saglamak icin her biri bir dakika siiren periyotlarla) 90 W giiciindeki mikrodalga firinda

bekletildi ve reaksiyonun tamamlanmasi saglandi.
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Reaksiyon prosesi tamamlandiktan sonra, olusan ¢okelek oda sicakliginda sogumaya
birakildi. Daha sonra ¢6zelti karisimindan, olusan kati tiriinii ayirmak i¢in 6000 rpm devir
hizinda santrifiij islemine tabi tutuldu ve kat1 iirlin ayristirildi. Reaksiyon sonucu olusan
safsizliklarin uzaklastirilmasi i¢in elde edilen kati {iriin ti¢ defa distile su ile yikanarak
tekrar santrifiij islemi (6000 rpm 10 dakika) uygulandi. Yikama sonrasi elde edilen {iriin
70 °C’de etiivde kurumaya birakildi. Kurutulan numuneler C0.03 ve Mn2Os igin
500 °C’de 5 saat, Fe>O3 ve Cr203 i¢in ise 500 “C’de 4 saat kiil firininda kalsinasyon islemi

uygulanarak, nanopartikiiller sentezlendi.
3.2.1.3. (M 3" 2*= Co, Fe, Mn) Oksit Nanopartikiillerinin Sentezi

Beherlerde M ?* siilfat veya kloriir ve M ** kloriir tuzlar1 (1:2) 25 mL deiyonize suda
¢Oziilerek c¢ozeltileri hazirlandi. Daha sonra ilk ¢ozelti 250 mL’lik bir balona aktarild1 ve
manyetik karistiricida 10 dakika karistirilarak homojen hale getirildi. Homojen ikinci
karistma yani M 3" kloriir tuzu ¢dzeltisi ve bir gram PVP ilave edildi. Daha sonra inert
ortam olusturmak i¢in argon gazi verilerek su banyosunda 45 dakika karistirildi. Elde
edilen karisgima pH’1 yaklasik 10 civari oluncaya kadar 0,5 M NaOH soliisyonu damla
damla ilave edildi ve 75-80 °C’de 3 saat karigmaya birakildi. Reaksiyon prosesi
tamamlandiktan sonra, olusan ¢okelek oda sicakliginda so§umaya birakildi. Daha sonra
¢ozelti karisimindan, olusan kati iiriinii ayirmak i¢in 6000 rpm’de santrifiij islemine tabi
tutuldu ve kat1 iiriin ayristirildi. Reaksiyon sonucu olusan safsizliklarin uzaklastirilmasi
i¢in elde edilen katt iiriin ti¢ defa distile su ile yikanarak tekrar santrifiij islemi (6000 rpm
10 dakika) uygulandi. Yikama sonrasi elde edilen iiriin 70 °C’de etiivde kurumaya
birakildi. Kurutulan numuneler Co3O4, FesO4ve Mn304 icin 500 °C’de 5 saat kiil firininda

kalsinasyon islemi uygulanarak, nanopartikiiller sentezlendi.
3.2.1.4. Titanyum (IV) Oksit Nanopartikiillerinin Sentezi

Titanyum dioksit NP’leri baslangic maddesi olan tetraizopropil titanat’in hidroliz
edilmesiyle hazirlandi. 10 mL tetraizopropil titanat ¢ozeltisi, 250 mL’lik bir balonda
yaklastk 20 mL etil alkolle karistirildi. Daha sonra ultrasonik su banyosuna
yerlestirilerek, bu ¢ozeltinin tizerine damla damla su ve bir gram PEG-400 ¢ozeltisi ilave
edildi. Olusan c¢ozelti 20 dakika ultrasonik su banyosunda, daha sonra manyetik
karistirictya alinarak 80 °C  sicaklikta 3 saat karistirlldi.  Reaksiyon prosesi
tamamlandiktan sonra, olusan ¢ozelti santrifiij islemine tabi tutularak kati {iriin

ayristirildi.
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Reaksiyon sonucu olusan safsizliklarin uzaklastirilmasi icin elde edilen kati iiriin iki kez
distile su ve bir kez etil alkol ile yikanarak santrifiij islemine (6000 rpm 10 dakika) tabi
tutuldu. Yikama sonrasi elde edilen {iriin etiiv i¢erisinde kurumaya birakildi. Kurutulan
numune 500 °C’de 3 saat kiil firininda kalsinasyon islemi uygulanarak, TiO>

nanopartikiilleri sentezlendi.

3.2.2. Nanoakiskanlarin Hazirlanmasi

Ilk asamada oncelikle SCW temel akiskani, Cizelge 3.2’de belirtilen kimyasallarin

literatiirlerde bildirilen uygun konsantrasyonlarda karistirilmasiyla hazirlandi.

Cizelge 3.4. SCW baz sivisinin bazi fiziksel 6zellikleri.

Ozellikler pH Elektriksel Iletkenlik (25 °C)

SCW 7.40 1690 ps/cm

Istenilen hacimsel konsantrasyonda karisim yapabilmek igin sentezlenen NP’leri, 10 mg
hassasiyete sahip terazide tartildi. Nanoakiskanlar, SCW baz sivisi igerisine farkli
konsantrasyonlarda nano boyutta metal oksit partikiilleri ilave edilerek 6nce manyetik
karistiricida 30 dakika karismasi saglandi. Bunu adimi takiben olusabilecek topaklanmay1
engellemek ve nanoakiskanin stabilitesini artirmak icin karisim tizerine farkh tip yilizey
aktif madde ilave edilerek 2 saat boyunca ultrasonik titresime maruz birakildi. Daha sonra
¢ozelti tekrar manyetik karistiricida 15 dakika karistirilarak nanoakiskanlar hazirlandi.
Hazirlanan nanoakigkanlarin kararliliklarinin gézlemlenmesi igin 100 mL’lik meziirlarda

agizlan kapatilarak bekletildi.

3.2.3. Elektrokimyasal Deneylerin Yapilisi

Elektrotlarin yiizeyi deneylere baglamadan 6nce, 600, 1000 ile 2000 numarali zimpara
kagitlart kullanilarak temizlendi. Ardindan, elektrotlar saf su ile yikandi ve deney
hiicresine yerlestirildi. Kullanilan diisiik karbon c¢eliginin korozyon davranisi, oda
sicakliginda incelendi. Tim elektrokimyasal 6l¢timler igin Gamry Interface 1010 E
potansiyostat/galvanostat/ZRA sistemi kullanildi. Deneyler, arastirma hiicresini
olusturan Ag/AgCl’nin referans elektrot, platin karsit elektrot ve diisiikk karbon ¢eligi

calisma elektrodu olarak gorev yaptigi elektrokimyasal test sisteminde gergeklestirildi.
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Elektrokimyasal deneyler igin ¢alisma elektrodu, St37 ¢eligi, yiizey alan1 0.75 cm?
caligma numuneleri halinde mekanik olarak kesildi. Elektriksel iletkenligi saglamak igin,
numuneler bakir bir tele dikkatlice lehimlendi ve agik yiizey alani olarak 0.75 cm? elde
etmek i¢in yalitildi. Elektrolit ¢ozeltisi olarak hazirlanan nanoakigkanlar kullanildi. EIS
olgtimleri, frekans araligir 100 kHz ila 0,1 Hz ve AC genligi 10 mV’da yapildi. Her test
en az ii¢ kez gerceklestirildi. Tlgili esdeger devre, EIS verilerine uygun olarak ZsimpWin
3.20 yazilimi kullanilarak elde edildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. METAL OKSIT NANOPARTIKULLERINE AIT ANALIZLERIN
DEGERLENDIRILMESI

Tez kapsaminda, iki farkli sentez yontemi kullanilarak elde edilen nanopartikiillerin
analiz sonuglar1 incelenmistir. Yapilan karsilastirmali analizler sonucunda, her iki sentez
yontemiyle elde edilen nanopartikiillerin FT-IR ve XRD analiz sonuglar
karsilastirildiginda benzerlik gostermistir. Bu  benzerlik nedeniyle, tezde sadece
mikrodalga destekli birlikte ¢oktiirme sentez yonteminin detayli sonuglarina yer verilmis
olup, diger ultrasonik destekli birlikte ¢oktiirme sentez yonteminin sonuglari ekte
sunulmustur. Bu yaklagim, tekrarlanan benzer sonuglarin ayrintili olarak sunulmasini

engelleyerek metni daha odakli ve anlasilir kilmay1 amaglamaktadr.

4.1.1. Cinko (IT) Oksit NP’lerine Ait Analizlerin Degerlendirilmesi
4.1.1.1. Mikrodalga Destekli Birlikte Coktiirme Yontemi

Cinko oksit NP’lerin FT-IR spektrumu, sentezlenen NP’lere ait fonksiyonel gruplari
tanimlamak ve molekiiler yapisina karsilik gelen titresim degerlerini analiz etmek
amaciyla kullanilmistir. Elde edilen numunelerin Sekil 4.1°de verilen FT-IR
spektrumlari, 400 °C sicaklikta gerceklestirilen kalsinasyon islemi dncesi ve sonrasinda
kaydedilmistir. Elde edilen spektrumlar, ¢inko oksit NP’lerinde meydana gelen yapisal

degisiklikleri belirlemek i¢in incelenmistir.
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Sekil 4.1. ZnO NP’lerin kalsinasyon islemi a) sonrasi, b) 6ncesi FT-IR spektrumlari.
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Kalsinasyon islemi dncesine ait FT-IR spektrumunda, 3440 ve 1610 cm™’deki genis
bandlar, numuneler iizerine adsorbe olan PEG-400 molekiiliindeki OH baginin gerilme
ve egilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir [140]. Spektrumda yaklasik
1360 cm™’deki karakteristik titresim bandi, pargacik yiizeylerinde adsorbe edilen
karboksilat anyonlarinin biikiilme titresim moduna karsilik gelmektedir. Ayrica diizlem
piklerinden C-H deformasyonuna karsilik gelen band, 975-750 cm™ bélgesinde
gbzlenmistir. Kalsinasyon islemi sonrasinda, yukarida bahsedilen dispersan ajani olarak
kullanilan PEG-400’e ait titresimler tespit edilmemis ve sadece metal-oksijen bagi
arasindaki titresimler gézlenmistir. ZnO NP’lerine ait FT-IR spektrumu incelendiginde,
Zn-O bagina ait Karakteristik gerilme titresimine atfedilebilen 420 cm™ bolgesindeki
pikin gozlenmesi, ZnO NP’nin olusumunu dogrulamaktadir. Elde edilen FT-IR

spektrumlarinin, literatiirde verilen spektrumlar ile uyumlu oldugu belirlenmistir [141].

Kalsinasyon sonrasi elde edilen ZnO NP’nin kristal yapisint ve faz bilesenlerini

belirlemek maksadiyla XRD analizi ger¢eklestirilmis ve elde edilen XRD kirinim deseni

Sekil 4.2°de gosterilmistir.
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Sekil 4.2. ZnO NP’lerinin XRD kirmim deseni.

XRD kirmmim desenleri analiz edildiginde, elde edilen nanopartikiillerin ZnO’ya
ait Zincite yapisinda oldugu (JCPDS 36-1451) ve hekzagonal wurtzite kristal 6rgiisiine
sahip oldugu belirlenmistir. ZnO fazina ait 26=31.73°, 34.38°, 36.21°, 47.51°, 56.58°,
63.66°, 66.29°, 67.84°, 68.97°, 72.71° ve 76.99° 20 karakteristik piklerin sirasiyla (100),
(002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201), (004) ve (202) diizlemlerine karsilik
gelmektedir. Elde edilen analiz sonuglari, JCPDS standart kartinda bildirilen verilerle

karsilastirildiginda, degerlerin uyum iginde oldugu goriilmistiir [142].
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Ayrica kirinim deseninde, ¢oktiirme isleminde kullanilan NaOH ve yiizey aktif madde
(PEG-400) gibi ajanlara ait yabanci fazlarin bulunmamasi saf olarak ZnO NP’lerin elde

edildigini dogrulamaktadir.

Sentezlenen ZnO NP’lerinin yiizey morfolojileri hakkinda bilgi edinmek igin SEM
gorlintiileri 3um, 500 nm ve 300 nm boyutlarinda alinmistir. Bu goriintiiler

Sekil 4.3(a-c)’de sunulmustur.

(d)

Sekil 4.3. ZnO NP’lerine ait farkli boyutlardaki (a) 3um, (b) 500 nm, (c) 300 nm SEM
goriintiileri ve (d) EDX spektrumu.

Sekil 4.3(a-c)’den agik¢a goriilebilecegi gibi, ZnO NP’lerin hem ¢ubuk hem de plaka
seklinde heterojen morfolojiye sahip oldugu gézlemlenmistir. Bu morfolojik 6zellikler,
XRD verilerinden elde edilen hekzagonal wurtzite yapisiyla uyumlu degildir. Bu
uyumsuzlugun nanopartikiillerin mikrodalga sentezlenme kosullarindan
kaynaklanabilecegi ve bu kosullarin nanopartikiiliin morfolojisini ve kristal yapisini
etkiledigi diisiiniilmektedir. ZnO NP’nin elementel kompozisyonunu belirlemek i¢in
EDX analizleri yapilmistir. Farkli noktalarda yapilan analizlerde, sadece ¢inko ve oksijen
elementlerinin yapida bulundugu ve herhangi bir safsizlik olusumunun mevcut olmadigi
gbzlenmistir. Sekil 4.3(d)’den agik¢a goriilebilecegi gibi, ¢inko ve oksijenin atom yiizdesi
sirastyla %51,51 ve %48,49 oldugu tespit edilmistir. ZnO NP’lerinin EDX analizine
bakildiginda bu oranlarin stokiyometrik oldugu ve teorik degerlerle uyumlu oldugu
goriilmektedir. Yani, ZnO NP’nin elementel bilesimi 6ngoriilen yapiyla uyumlu oldugu

belirlenmistir.

46



4.1.1.2. Ultrasonik Destekli Birlikte Coktiirme Yontemi

Bu sentez yontemiyle elde edilen ZnO NP’lerin yiizey morfolojilerini incelemek
amaciyla, SEM goriintiileri Sekil 4.4(a-c)’de sunulmustur. Sekilden agikga goriilebilecegi
gibi, ZnO NP’lerin morfolojisi diizensiz nano plakalar seklindedir. Ayrica, tiim
orneklerde homojen altigen benzeri yapilar gozlenmektedir. ZnO NP’nin elementel
kompozisyonunu belirlemek i¢cin EDX analizleri yapilmistir. Farkli noktalarda yapilan
analizlerde, sadece ¢inko ve oksijen elementlerinin yapida bulundugu ve herhangi bir
safsizlik olusumunun mevcut olmadigr gozlenmistir. Sekil 4.4(d)’den agikca
goriilebilecegi gibi, ¢inko ve oksijen atom yiizdelerinin sirastyla %50.75 ve %49.25

olarak belirlenmis ve dngoriilen yapiyla uyumlu oldugu bulunmustur.
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Sekil 4.4. ZnO nanoplakalara ait farkli boyutlardaki (a) 3um, (b) 500 nm, (c) 300 nm
SEM goriintiileri ve (d) EDX spektrumu.

4.1.2. Bakar (I1) Oksit NP’lerine Ait Analizlerin Degerlendirilmesi
4.1.2.1. Mikrodalga Destekli Birlikte Coktiirme Yontemi

450 °C sicaklikta gerceklestirilen kalsinasyon islemi 6ncesi ve sonrasinda elde edilen
numunelerin FT-IR spektrumlari, Sekil 4.5’te sunulmustur. Spektrumlar, CuO NP’lerinde
kalsinasyon sirasinda meydana gelen yapisal degisiklikleri belirlemek igin incelenmistir.
Kalsinasyon iglemi oncesine ait Sekil 4.5(b)’te sunulan FT-IR spektrumunda, 3430 ve
1610 cm™’deki bandlar, numuneler iizerine adsorbe olan poliDADMAC bilesigindeki

OH baginin gerilme ve egilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir [143].
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FT-IR spektrumu incelendiginde, siirfaktan ajani olarak kullanilan poliDADMAC
bilesiginin yapisinda bulunan C-N gerilmesine karsilik gelen pik ise 1118 cm™’de
gozlenmistir. Ayrica kuaterner amonyum gruplarindan kaynaklanan karakteristik pik ise,
861 cm™’de tespit edilmistir. CuO bilesiginin kalsinasyon islemi sonrasma ait FT-IR
spektrumu Sekil 4.5(a) incelendiginde, yapida siirfaktan ajani olarak veya c¢oktiirme
asamasinda kullanilan maddelere ait piklere rastlanmamistir. Parmak izi bolgesinde

sadece Cu-O baglarina ait karakteristik pikler gézlenmektedir ve bu piklerin varlig

ongoriilen CuO NP’nin yapisin1 dogrulamaktadir.
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Sekil 4.5. CuO NP’lerin kalsinasyon iglemi a) sonrast, b) dncesi FT-IR spektrumlari.

CuO NP’nin farkli fazlarin1 tanimlamak amaciyla gerceklestirilen XRD analizi sonucu
elde edilen desen Sekil 4.6’da goriilmektedir. CuO NP’nin XRD deseni incelendiginde,
Sekil 4.6’da gozlenen 32.45°, 35.49°, 38.63°, 48.75°, 53.44°, 58.14°, 61.50°, 66.25°,
68.00°,72.30 ve 74.89 26 degerleri (110), (022), (111), (-202), (020), (202), (-113), (022),
(220) (311) ve (-222) kristal yapilarina ait kirmim piklerine karsilik gelmektedir. Bu

degerler CuO’nun monoklinik Tenorite fazina indekslenebilir [144].
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Sekil 4.6. CuO NP’lerinin XRD kirinim deseni.
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Ayrica CuO kristallerinin orgii sabitleri ve acilari sirasiyla
a=4.687A,b=3432A,c=5.134 A, a =90°, #=99.31° ve y = 90° olup birim hiicre
hacmi ve uzay grubu sirasiyla 81.51 (A)® ve C2/c olarak bulunmustur. Elde edilen bu
degerlerin, JCPDS standart kartinda (JCPDS: 48—1548) bildirilen verilerle ve literatiir
calismalari ile uyum i¢inde oldugu belirlenmistir [144], [145]. Ayrica, kirmnim deseninde,
¢oktiirme isleminde kullanilan NaOH ve yiizey aktif madde (poliDADMAC) gibi ajanlara
ait yabanci fazlar XRD toz desenlerinde belirlenmemistir. Bu durum, CuO NP’lerin

basariyla bu yontemle elde edildigini gostermektedir.

Mikrodalga destekli birlikte ¢oktiirme metodu ile sentezlenen CuO NP’lerin morfolojik
ozellikleri (kristal sekilleri ve boyutlar1) SEM goriintiileme analizi ile belirlenmistir. Sekil
4.7(a-c), CuO NP’lerin farkli biiylitme oranlarinda (100000, 200000 ve 300000X)
FE-SEM goriintiileri gosterilmistir.

Element Wt % At %
0K 13.24 48.62
Cuk 80.76 51.38
Total 100.00 100.00

Sekil 4.7. CuO NP’lerine ait farkli boyutlardaki (a) 1 um, (b) 500 nm, (c) 400 nm SEM
goriintiileri ve (d) EDX spektrumu.

Farkl1 biiytitmelerdeki SEM goriintiileri incelendiginde, ortalama pargacik boyutlarinin
yaklasik 21-45 nm araliginda degistigi tespit edilmistir. Yiizeyde kismi Kkristal bityiimeler
yer yer gerceklesse de belirgin bir aglomerasyonun olmadig diizgiin kiiresel bir yapinin
oldugu goézlenmektedir. Gozlenen bu durumun sentez esnasinda iki veya daha fazla
sayida CuO NP’lerin agregasyonundan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. EDX analizi,

CuO NP’nin elementel kompozisyonunu belirlemek icin yapilmistir.
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Sekil 4.7(d)’de sunulan spektrum incelendiginde, 1.00-8.00-9.00 keV enerji
seviyelerindeki Ly, K ve Kp piklerinin varligi Cu elementinin numunede bulundugunu
kanitlamaktadir. Ayrica CuO nanopartikiiliiniin EDX spektrumunda temel bilesenler
olarak agirlik¢a %51,38 Cu ve %48,62 O elementlerinin oldugu goriilmektedir ve bu da
partikiillerin stokiyometrik oranda yani CuO yapisinda oldugunu gostermektedir.

4.1.2.2. Ultrasonik Destekli Birlikte Coktiirme Yontemi

Bu sentez yontemiyle elde edilen CuO NP’lerin ylizey morfolojilerini incelemek icin

SEM goriintiileri, Sekil 4.8(a-c)’de sunulmustur.

Sekil 4.8. CuO NP’lerine ait farkli boyutlardaki (a) 1 um, (b) 500 nm, (c) 300 nm SEM
goriintiileri ve (d) EDX spektrumu.

Sekil 4.8(a-c)’de verilen farkli boyutlardaki SEM goériintiilerinin incelenmesi sonucunda,
parcacik boyutlarinin ortalama olarak 10-15 nm araliginda degistigi belirlenmistir.
Yiizeyde belirgin bir aglomerasyonun olmadigi diizgiin kiiresel bir yapinin oldugu
gozlenmektedir. Sekil 4.8(d)’de sunulan EDX spektrumu incelendiginde, 0.91, 8.04 ve
8.92 enerji seviyelerindeki Lo, Ko ve Kg piklerinin varligt Cu elementinin numunede
bulundugunu gostermektedir. Ayrica 0.54 keV enerji seviyelerindeki pik ise, oksijen
elementinin varligin1 dogrulamaktadir. CuO NP’nin EDX spektrumunda temel bilesenler

olarak agirlikga %50,18 Cu ve %49,82 O elementlerinin oldugu goriilmektedir.
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Nikel (I1) Oksit NP’lerine Ait Analizlerin Degerlendirilmesi
4.1.2.3. Mikrodalga Destekli Birlikte Coktiirme Yontemi

Elde edilen numunelerin Sekil 4.9’da verilen FT-IR spektrumlari, 500 °C sicaklikta
gerceklestirilen kalsinasyon islemi oncesi ve sonrasinda kaydedilmistir. Spektrumlar,
nikel oksit nanopartikiillerde meydana gelen yapisal degisiklikleri belirlemek igin

incelenmistir.
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Sekil 4.9. NiO NP’lerin kalsinasyon islemi a) sonrasi, b) 6ncesi FT-IR spektrumlari.

Kalsinasyon islemi oncesine ait FT-IR spektrumunda, 3645 ve 1610 cm™’deki genis
pikler, numuneler {izerine adsorbe olan poliDADMAC bilesigindeki O-H baginin gerilme
ve egilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. FT-IR spektrumu incelendiginde,
stirfaktan ajan1 olarak kullanilan poliDADMAC bilesiginin yapisinda bulunan -CH2
gruplarmin asimetrik C-H gerilme titresimi 2927 cm™’de gdzlenmistir. C-N gerilmesine
karsilik gelen pik ise 1105 cm™’de gozlenmistir. Ayrica kuaterner amonyum gruplarindan
kaynaklanan karakteristik titresim band1 ise, 961 cm™’de tespit edilmistir [143]. NiO
bilesiginin kalsinasyon islemi sonrasina ait FT-IR spektrumu Sekil 4.9(a) incelendiginde,
yapida stirfaktan ajani olarak veya ¢oktiirme agsamasinda kullanilan maddelere ait piklere
rastlanmamustir. Parmak izi bolgesindeki sadece Ni-O baglarina ait karakteristik pikler
415-405 cm™! bolgesinde gdzlenmekte [146] ve bu piklerin varligi dngériilen NiO NP’nin

yapisini dogrulamaktadir.

Sentezlenen NiO NP’nin kristal yapisini incelemek i¢in XRD analizi gergeklestirilmis ve
elde edilen XRD desenleri Sekil 4.10°da sunulmustur. Sekilde goriildiigii gibi, nikel
oksit’in ylizey merkezli kiibik yapisina ait olan pikler 20°da 37.25°(111), 43.24°(200),
62.88°(220), 75.44°(311), ve 79.43°(222)’de gii¢lii yansima pikleri verdigi gézlenmistir.
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Ayrica NiO  kristallerinin ~ érgii  sabitleri ve acgilar1  sirasiyla a=4.18 A,
b=3.18 A,c=4.18 A, a = f =y =90° olup, birim hiicre hacmi ve uzay grubu sirasiyla
73.03 (A)® ve Fm3m olarak bulunmustur. XRD kirmim deseninde elde edilen pikler,
JCPDS standart kartinda (JCPDS:73-1523) bildirilen verilere gore, standart NiO’yu
temsil eden karakteristik X-1s1n1 kirnim degerleri ile ortiismektedir [147]. Ek olarak

kiriim deseninde farkli fazlara ait piklerin bulunmamasi saf bir kristal yapiya sahip

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.10. NiO NP’lerinin XRD kirinim deseni.

Mikrodalga destekli birlikte ¢oktiirme metodu ile sentezlenen NiO NP’lerin farkli
boyutlardaki (500, 400 ve 300 nm) FE-SEM goriintiileri Sekil 4.11(a-c) sunulmustur. NiO

NP’lerin morfolojik &zelliklerini ve boyutlarini belirlemek amaciyla SEM goriintiileme

analizi yapilmistir.

Sekil 4.11. NiO NP’lerine ait farkli boyutlardaki (a) 500 nm, (b) 400 nm, (c) 300 nm
SEM goriintiileri ve (d) EDX spektrumu.
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Sekil 4.11(a-c)’de sentezlenen NiO NP’nin ortalama partikiil boyutlarinin yaklagik
18-25 nm araliginda oldugu diizgiin yayilmis, homojen dagilim sergiledigi ve NP’lerin
kiiresel veya elipsoidal yapida oldugu goriilmektedir. Ayni1 zamanda, elde edilen SEM
sonuclarinin  XRD analiz verileriyle uyumlu oldugu ve birbirini destekledigi
goriilmektedir. Farkli noktalarinda yapilan analizlerde Sekil 4.11(d) yapida 0.85-7.48-
8.35 keV enerji seviyelerindeki L, Kq ve Kg piklerinin varligi nikel ve 0.53 keV enerji
seviyesindeki pikin oksijen elementine ait oldugu ve herhangi bir safsizlik igermedigi
tespit edilmistir. Analiz sonucunda nikel ve oksijenin atom yiizdesinin sirasiyla %51,21
ve %48,79 oldugu belirlenmistir. NiO NP’lerinin EDX analizine bakildiginda, bu

oranlarin stokiyometrik oldugu ve teorik degerlerle uyumlu oldugu goriillmektedir.
4.1.2.4. Ultrasonik Destekli Birlikte Coktiirme Yontemi

Bu sentez yontemiyle elde edilen NiO NP’lerin yiizey morfolojilerini incelemek igin,

SEM goriintiileri Sekil 4.12(a, b)’de sunulmustur.
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a Element D
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° Ni
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Sekil 4.12. NiO NP’lerine ait farkli boyutlardaki (a) 500 nm, (b) 400 nm SEM

gorintiileri ve (¢) EDX spektrumu.

Yiizeyde belirgin bir aglomerasyonun olmadigi ve diizgiin kiiresel bir yapmin oldugu
gozlenmektedir. Sekil 4.12(c)’de sunulan EDX spektrumu incelendiginde,
0.85-7.48-8.35 keV enerji seviyelerindeki L, K, ve Kp piklerinin varligi nikelin
numunede bulundugunu gostermektedir. Ayrica 0.54 keV enerji seviyesindeki pik ise,
oksijen elementinin varligin1 dogrulamaktadir. NiO NP’nin EDX spektrumunda temel

bilesenler olarak agirlik¢a %54,38 Ni ve %45,62 O elementlerinin oldugu goriilmektedir.
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4.1.3. Kobalt (111) Oksit NP’lerine Ait Analizlerin Degerlendirilmesi
4.1.3.1. Mikrodalga Destekli Birlikte Coktiirme Yontemi

Elde edilen orneklerin Sekil 4.13’te verilen FT-IR spektrumlar1 500 °C’de uygulanan
kalsinasyon isleminden once ve sonra kaydedilmistir. Elde edilen spektrumlar, C0203

nanopartikiillerinde meydana gelen degisiklikleri belirlemek i¢in incelenmistir.
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Sekil 4.13. Co203 NP’lerin kalsinasyon iglemi a) sonrasi, b) dncesi FT-IR spektrumlari.

Kalsinasyon islem 6ncesi numuneye ait Sekil 4.13(b)’de gosterilen FT-IR spektrumunda
3250 ve 1600 cm™? bolgelerinde genis band gozlemlenmistir. Bu bandlar, numuneler
lizerine adsorbe edilen siirfaktan ajanina ait OH gerilme ve egilme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. 1424 cm™ frekansinda gdzlenen titresim ise, siirfaktan ajani olarak
kullanilan PVP bilesigine ait pirolidinil grubunun karakteristik absorpsiyonudur. Ayrica
PVP’deki C-N gerilmesine karsilik gelen pik ise, 1015 cm™’de gdzlenmistir. Kalsinasyon
islemi sonrasinda, yukarida bahsedilen dispersan ajani olarak kullanilan PVP’ye ait
titresimler tespit edilmemis ve sadece metal-oksijen bagi arasindaki titresimler
gozlenmistir. 500 °C’de kalsine edilmis C0.03 NP’lerine ait Sekil 4.13(b)’de sunulan
FT-IR spektrumu incelendiginde, Co-O bagima ait karakteristik gerilme titresimine
atfedilen 535 cm™’deki pikin gdzlenmesi, C0,03 NP’nin olusumunu dogrulamaktadir.
Ayni1 zamanda 668 cm™’de gozlenen O-Co-O bagina ait tetrahedral A bolgesindeki Co?*-
O titresimine ve 535 cm™ Y’ deki daha diisiik pik ise C0203’iin oktahedral B bolgesindeki
C0%*-0 titresimine karsilik gelmektedir. Elde edilen FT-IR spektrumlarinin, literatiir

verileri ile uyumlu oldugu belirlenmistir [148].

Kalsinasyon sonrast elde edilen Co203 NP’nin kristal yapisim ve faz bilesenlerini
belirlemek maksadiyla XRD analizi yapilmis olup, elde edilen XRD kirmim deseni
Sekil 4.14’te gosterilmistir.
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Sekil 4.14. Co203 NP’lerinin XRD kirinim deseni.

C0203 NP’nin XRD spektrumu incelendiginde, Sekil 4.14°de gbzlenen 30.72°, 39.84°,
48.49°, 53.10°, 56.66°, 61.55° ve 63.12° 20 degerleri (311), (400), (200), (422), (511),
(440) ve (122) kristal yapilarina ait kirinim piklerine karsilik gelmektedir. Bu degerler
uzay grubu Fd3m olan C0203 fazina indekslenebilir. Ayrica Co20s3 Kkristallerinin agilar
strastyla o = 90°, B = 90° ve y = 90° olarak bulunmustur. Ek olarak kirinim deseninde,
kobaltin diger oksit yapilarina ait yabanci fazlar XRD kirmim desenlerinde tespit
edilmemistir. Bu sonuglar, C0203 NP’nin saf kristal fazda basariyla elde edildigini

gostermektedir.

Sentezlenen Co203 NP’nin yiizey morfolojileri hakkinda bilgi elde etmek i¢in, 1 pm, 500
ve 400 nm’deki SEM goriintiileri alinmis olup Sekil 4.15(a-c)’de sunulmustur. Sekilde
sunulan farkli boyutlardaki SEM gorintiileri incelendiginde ortalama parcacik
boyutlarinin yaklasik 30-35 nm araliginda degistigi tespit edilmistir. Yiizeyde belirgin bir
aglomerasyonun olmadig1 diizgiin bir kiiresel yapinin oldugu gézlenmektedir. G6zlenen
bu durumun sentez sirasinda kullanilan yiizey aktif maddenin daha az topaklanmaya ve
homojen bir morfolojiye neden oldugu diistiiniilmektedir. Sekil 4.15(d)’de sunulan EDX
spektrumu incelendiginde, 0.75, 0.80, 7.0 ve 7.8 keV enerji seviyelerindeki piklerinin
varligi Co elementinin numunedeki varligmi gostermektedir. Ayrica 0.54 keV enerji
seviyelerindeki pik ise, O elementinin varligini dogrulamaktadir. Co203 NP’lerinin EDX
spektrumunda temel bilesenler olarak agirlikga %43,11 Co ve %56,89 O oldugu
goriilmektedir ve bu da partikiillerin teorik %/3 degerine karsilik gelmedigi C0.03

yapisinda oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.15. Co,03 NP’lerine ait farkli boyutlardaki (a) 1um, (b) 500 nm, (c) 400 nm
SEM goriintiileri ve (d) EDX spektrumu.

4.1.3.2. Ultrasonik Destekli Birlikte Coktiirme Yontemi

Bu sentez yontemiyle elde edilen C0203 NP’lerinin yiizey morfolojilerini incelemek igin
SEM goriintiileri alinmis ve Sekil 4.16(a-c)’de sunulmustur. Farkli biiytitmelerde verilen
SEM goriintiileri incelendiginde, ortalama parcacik boyutlarinin yaklagik 12-15 nm
araliginda degistigi tespit edilmistir. Belirgin bir aglomerasyonun olmadigi, diizgiin bir
kiiresel yapinin oldugu go6zlenmektedir. EDX analizi, C0203 NP’nin elementel
kompozisyonunu belirlemek i¢in yapilmigtir. Sekil 4.16(d)’de sunulan spektrum
incelendiginde 0.79-6.97-7.78 keV enerji seviyelerindeki L, Ko ve Kg piklerinin varligi
Co elementinin numunede bulundugunu gostermektedir. Ayrica Co203 NP nin EDX

spektrumunda, temel bilesenler olarak agirlikga %37,63 Co ve %62,37 O oldugu

goriilmektedir ve bu da teorik %/3 degerine karsilik gelmektedir.

Sekil 4.16. Co.03 NP’lerine ait farkli boyutlardaki (a) 1um, (b) 500 nm, (c) 300 nm
SEM goriintiileri ve (d) EDX spektrumu.
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4.1.4. Demir (I111) Oksit NP’lerine Ait Analizlerin Degerlendirilmesi
4.1.4.1. Mikrodalga Destekli Birlikte Coktiirme Yontemi

Elde edilen numunelerin Sekil 4.17°de verilen FT-IR spektrumlari, 500 °C sicaklikta
gerceklestirilen kalsinasyon islemi Oncesi ve sonrasinda kaydedilmistir. Spektrumlar,
kalsinasyon islemi ile nanopartikiillerde meydana gelen yapisal degisiklikleri belirlemek

icin incelenmistir.
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Sekil 4.17. a-Fe203 NP’lerin kalsinasyon islemi a) sonrast, b) 6ncesi FT-IR

spektrumlari.

Kalsinasyon islemi 6ncesine ait Sekil 4.17(b)’de sunulan FT-IR spektrumunda, 3645 ve
1610 cm™°deki bandlar, numuneler iizerine adsorbe olan poliDADMAC bilesigindeki
OH bagmin gerilme ve egilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. FT-IR spektrumu
incelendiginde, stirfaktan ajani olarak kullanilan poliDADMAC bilesiginin yapisinda
bulunan -CH; gruplarinin asimetrik C-H gerilme titresimine atfedilen pik, 2927 cm™’de
gozlenmistir. C-N gerilmesine karsilik gelen titresim ise, 1105 cm™’de gdzlenmistir.
Ayrica kuaterner amonyum gruplarindan kaynaklanan karakteristik pik ise, 961 cm™’de
tespit edilmistir [143]. Fe2Oz bilesiginin kalsinasyon islemi sonrasina ait FT-IR
spektrumu Sekil 4.17(a) incelendiginde, yapida siirfaktan olarak veya ¢oktiirme
asamasinda kullanilan maddelere ait piklere rastlanmamistir. Parmak izi bdlgesinde
sadece Fe-O baglarina ait karakteristik pikler 480-475 cm™’de [149] gozlenmekte olup,

bu piklerin varlig1 6ngoriilen a-Fe2O3 NP nin yapisini dogrulamaktadir.

Kalsinasyon sonrasi elde edilen a-Fe2Os NP’nin kristal yapisin1 ve faz bilesenlerini
belirlemek maksadiyla XRD analizi ger¢eklestirilmis ve elde edilen XRD kirinim deseni
Sekil 4.18’de gosterilmistir.
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Sekil 4.18. a-Fe2O3 NP’lerinin XRD kirinim deseni.

a-Fe203 NP nin XRD spektrumu incelendiginde, Sekil 4.18°de gézlenen 33.23°, 35.75°,
37.92°,49.58°, 54.18°,57.65°,65.16°, 66.22°, 72.02° ve 75.71° 20 degerleri (012), (104),
(110), (024), (116), (122), (214), (300), (1010) ve (220) kristal yapilarina ait kirinim
piklerine karsilik gelmektedir. Bu degerler, a-Fe2Oz’nin rombohedral yapi1 fazina
indekslenebilir. Ayrica o-Fe>Os kristallerinin  6rgli  sabitleri ve agilar1 sirasiyla
a=b=5.038A,c=13.74 A, a =90°, f =90° ve y =120° olup birim hiicre hacmi ve uzay
grubu sirastyla 302.01 (A)® ve R-3c olarak bulunmustur. Elde edilen bu degerlerin,
JCPDS standart kartinda (JCPDS: 33-0664) bildirilen verilerle ve literatiir caligmalar1 ile
uyum iginde oldugu belirlenmistir [150]. Ek olarak kirmim deseninde, ¢oktiirme
isleminde kullanilan NaOH ve ylizey aktif madde (poliDADMAC) gibi ajanlara ait
yabanci fazlar XRD desenlerinde tespit edilmemistir. Bu da bu ydntemi kullanarak

a-Fe;03 NP’nin basartyla elde edildigini gostermektedir.

Mikrodalga destekli birlikte ¢oktiirme metodu ile sentezlenen a-Fe2O3 NP’lerin farkli
boyutlardaki (1pm, 500 nm ve 300 nm) FE-SEM goriintiileri Sekil 4.19(a-c)’de
sunulmustur. a-Fe;O3 NP’lerin morfolojilerini ve boyutlarini degerlendirmek i¢cin SEM
goriintiileme analizi kullanilmigtir. Sentezlenen a-Fe,Oz NP’lerinin Sekil 4.19(a-c)’da
sunulan SEM goriintiileri incelendiginde, ortalama partikiil boyutlarmin yaklagik
12-16 nm araliginda oldugu, diizgiin yayilmis veya homojen dagilim sergiledigi ve
NP’lerin kiiresel yapida oldugu goriilmektedir. Ayni zamanda elde edilen SEM
sonuglarinin XRD analiz verileriyle uyumlu ve birbirini destekledigi goriilmektedir.
Farkli noktalarindan yapilan EDX analizlerinde Sekil 4.19(d) 0.70-6.40-7.00 keV enerji
seviyelerindeki Lo, Ky ve Kg piklerinin varligi Fe elementini ve 0.54 keV enerji seviyesi
ise oksijen elementini gostermektedir. Ayni zamanda malzemede herhangi bir safsizlik

olusumu gézlenmemistir. Analiz sonucunda Fe ve O atom yiizdesinin sirastyla %41,02
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ve %58,98 oldugu tespit edilmistir. a-Fe203 NP’lerinin EDX analizine bakildiginda, bu

oranlarin Fe,O3’lin yapis1 ile uyumlu oldugu goriilmektedir.

. (d)

Sekil 4.19. a-Fe>03 NP’lerine ait farkli boyutlardaki (a) 1pum, (b) 500 nm, (c) 300 nm
SEM goriintiileri ve (d) EDX spektrumu.

4.1.4.2. Ultrasonik Destekli Birlikte Coktiirme Yontemi

Bu sentez yontemiyle elde edilen C0203 nanopartikiillerin yiizey morfolojilerini
incelemek i¢cin SEM goriintiileri alinmis ve Sekil 4.20 (a-c)’de sunulmustur. Farkli
biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri incelendiginde ortalama parcacik boyutlarinin
yaklasik 8-14 nm araliginda degistigi tespit edilmistir. Belirgin bir aglomerasyonun
olmadigi, diizgilin bir kiiresel yapinin oldugu gézlenmektedir. Fe2O3 NP nin elementel
kompozisyonunu belirlemek i¢in EDX analizi yapilmistir. Sekil 4.20 (d)’de sunulan
spektrum incelendiginde, EDX spektrumunda temel bilesenler olarak agirlik¢a %41,02

demir ve 9%58,98 oksijen elementlerinin oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.20. a-Fe203 NP’lerine ait farkli boyutlardaki (a) 1pum, (b) 500 nm, (c¢) 300 nm
SEM goriintiileri ve (d) EDX spektrumu.
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4.1.5. Mangan (I11) Oksit NP’lerine Ait Analizlerin Degerlendirilmesi

Elde edilen numunelerin Sekil 4.21°de verilen FT-IR spektrumlari, 500 °C sicaklikta
gerceklestirilen  kalsinasyon islemi  Oncesi ve sonrasinda  kaydedilmistir.
Elde edilen spektrumlar, kalsinasyon islemi sirasinda NP’lerde meydana gelen yapisal

degisiklikleri belirlemek amaciyla incelenmistir.
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Sekil 4.21. Mn203 NP’lerin kalsinasyon islemi a) sonrasi, b) dncesi FT-IR spektrumlari.

Kalsinasyon islemi dncesine ait Sekil 4.21(b)’de sunulan FT-IR spektrumunda, 3450 ve
1620 cm*’deki bandlar, numuneler iizerine adsorbe olan PEG-400 bilesigindeki OH
baginin gerilme ve egilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir [140]. Mn20O3 bilesiginin
kalsinasyon islemi sonrasina ait FT-IR spektrumu, Sekil 4.21(a) incelendiginde, yapida
stirfaktan ajanina atfedilen titresimler gozlenmemistir. Spinel tipi Mn2Os’tin FT-IR
spektrumu incelendiginde, 462 cm™’de gdzlenen pik, oktahedral koordinasyondaki ii¢
degerlikli mangan iyonlarmin titresimine karsilik gelmektedir. 507 cm™’deki titresim ise,
bir oktahedral (B) bolgesindeki Mn—O’nun distorsiyonuna baglanmistir. 622,3 cm™**deki
siddetli pik, tetrahedral (A) bolgesinde Mn*—O’nun gerilme titresim modundan

kaynaklanmaktadir.

Kalsinasyon sonrasi elde edilen Mn2Os NP’nin kristal yapisin1 ve faz bilesenlerini
belirlemek maksadiyla XRD analizi gerceklestirilmis olup, elde edilen XRD kirinim
deseni Sekil 4.22°de gosterilmistir.  Sekil de gorildigi gibi, Mn2Os NP’nin kiibik
yapisina ait olan pikler 26’da 23.24 (211), 33.05 (222), 38.34 (400), 45.26 (332), 49.43
(431), 55.29 (440), 64.19 (514), 65.84 (622), ve 67.55 (631)’de giiclii yansima pikleri
olarak gozlenmistir. Ayrica Mn203 kristallerinin 6rgii sabitleri ve agilar1 sirasiyla
a=b=c=9.40451 A, a = f=7=90° olup, birim hiicre hacmi ise 833.0 (A)? olarak
bulunmustur. XRD kirinim deseninde elde edilen pikler, JCPDS standart kartinda
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(JCPDS:41-1442) bildirilen verilere gore, Mn2O3 NP’lerini temsil eden karakteristik
XRD degerleri ile ortigmektedir [151]. Ek olarak kirmim deseninde farkli fazlara ait

piklerin bulunmamas: saf bir kristal yapiya sahip oldugunu gdstermektedir.
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Sekil 4.22. Mn20O3 NP’lerinin XRD kirinim deseni.

Mikrodalga destekli birlikte ¢oktiirme metodu ile sentezlenen Mn203 NP’lerin farkli
boyutlardaki (500 ve 400 nm) FE-SEM goriintiileri Sekil 4.23(a-b)’de sunulmustur.

Mn203 NP’lerin morfolojilerini ve boyutlarini degerlendirmek i¢cin SEM goriintiileri

alinmistir.

Sekil 4.23. Mn203 NP’lerine ait farkli boyutlardaki (a) 500 nm, (b) 400 nm SEM
gortntiileri ve (¢) EDX spektrumu.

Farkl1 biiylitmelerdeki SEM goriintiileri incelendiginde, ortalama pargacik boyutlarinin

yaklasik 25-35 nm araliginda degistigi tespit edilmistir. Yiizeyde kismi kristal biiytimeler
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yer yer ger¢eklesse de belirgin bir aglomerasyonun olmadigi diizgiin kiibik bir yapinin
oldugu gozlenmektedir. Gozlenen bu durumun sentez esnasinda iki veya daha fazla
sayida Mn2O3 NP’lerin agregasyonundan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. EDX analizi,

Mn203 NP’lerin elementel kompozisyonunu belirlemek i¢in yapilmustir.

Sekil 4.23(c)’de sunulan spektrum incelendiginde, Mn ve O elementleri igin enerji
seviyelerindeki piklerin varligi elementlerin numunede bulundugunu kanitlamaktadir.
Ayrica Mn203 NP’nin EDX spektrumunda temel bilesenler olarak agirlik¢a %37,79 Mn
ve %62,21 O oldugu goriilmektedir ve bu da partikiillerin 6ngdriilen oranda yani Mn2Os

yapisinda oldugunu gostermektedir.

4.1.6. Krom (I11) Oksit NP’lerine Ait Analizlerin Degerlendirilmesi

Elde edilen numunelerin FT-IR spektrumlari, 500 °C sicaklikta gergeklestirilen
kalsinasyon islemi 6ncesi ve sonrasinda kaydedilmistir. Spektrumlar, kalsinasyon islemi
sirasinda nanopartikiillerde meydana gelen yapisal degisiklikleri belirlemek amaciyla

incelenmistir (Sekil 4.24).
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Sekil 4.24. Cr03 NP’lerin kalsinasyon islemi a) sonrasi, b) dncesi FT-IR spektrumlari.

Kalsinasyon islemi dncesine ait Sekil 4.24(b)’de sunulan FT-IR spektrumunda, 3340 ve
1615 cm™°deki titresim bandlar1, numuneler iizerine adsorbe olan PEG-400 bilesigindeki
OH bagmin gerilme ve egilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir [140]. Cr203
bilesiginin kalsinasyon islemi sonrasina ait FT-IR spektrumu (Sekil 4.24(a))
incelendiginde, yapida siirfaktan ajani olarak veya ¢oktiirme asamasinda kullanilan
maddelere ait piklere rastlanmamustir. Parmak izi bolgesindeki sadece Cr-O baglarina ait
karakteristik pikler 400-385 cm™ bolgesinde gozlenmektedir ve bu piklerin varlig

ongoriilen Cr03 NP nin yapisint dogrulamaktadir.
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Sentezlenen Cr,03 NP’nin kristal yapisini incelemek i¢in XRD analizi gergeklestirilmis

ve elde edilen XRD desenleri Sekil 4.25’de sunulmustur.
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Sekil 4.25. Cr,03 NP’lerinin XRD kirinim deseni

Cr203 NP’nin XRD kirinim deseni incelendiginde, Sekil 4.25°de gozlenen 25.28°, 34.27°,
36.83°, 42.05°, 50.22°, 55.24°, 58.40°, 63.72°, 65.12°, 72.91°, 76.90° ve 79.08 26
degerleri (012), (104), (110), (113), (024), (116), (222), (214), (300), (1010), (220) ve
(316) kristal yapilarina ait kirinim piklerine karsilik gelmektedir. Bu degerler Cr.O3’nun
rhombohedral Eskolaite fazina indekslenebilir [152]. Ayrica Cr203 kristallerin orgii
sabitleri ve agilari sirastylaa=b =4,9607 A, ¢ = 13,5990 A, a.= 90°, B = 90° ve y = 120°
olup birim hiicre hacmi ve uzay grubu sirasiyla 289,82 (A)® ve R-3c olarak bulunmustur.
Elde edilen bu degerlerin, JCPDS standart kartinda (JCPDS:74 —0326) bildirilen
verilerle ve literatiir ¢aligmalari ile uyum i¢inde oldugu belirlenmistir [152], [153]. Ek
olarak, ¢oktiirme (NaOH) ve ylizey aktif madde (PEG-400) gibi kullanilan ajanlara ait
yabanci fazlar XRD deseninde tespit edilmemistir. XRD sonuglari, CroOz NP’nin

basariyla elde edildigini gostermektedir.

Sekil 4.26. Cr203 NP’lerine ait farkli boyutlardaki (a) ve (b) 500 nm, (c) 300 nm SEM
goriintiileri ve (d) EDX spektrumu.
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Sekil 4.26(a-c)’de sunulan farkli boyutlardaki SEM goriintiileri incelendiginde, ortalama
parcacik boyutlarinin 22-58 nm araliginda degistigi tespit edilmistir. Yiizeyde belirgin bir
aglomerasyonun olmadigi, diizgiin bir kiiresel yapinin oldugu gézlenmektedir. Gozlenen
bu durumun sentez sirasinda kullanilan yiizey aktif maddenin daha az topaklanmaya ve
homojen bir morfolojiye neden oldugu diisiiniilmektedir. Sekil 4.26(d)’de sunulan EDX
spektrumu incelendiginde, 0.57, 5.40 ve 5.95 keV enerji seviyelerindeki L., K, ve Kg
piklerinin varligi Cr elementine karsilik gelmektedir. Ayrica 0.5 keV enerji
seviyelerindeki pik ise O elementi varligin1 dogrulamaktadir. Cr,O3 nanopartikiiliiniin
EDX spektrumunda temel bilesenler olarak agirlik¢a %43,68 Cr ve %56,32 O oldugu
goriilmektedir ve bu da partikiillerin teorik %/3 degerine karsilik geldigi ve Cr.O3 yapisinda
oldugu tespit edilmistir.

4.1.7. Kobalt (I1,111) Oksit NP’lerine Ait Analizlerin Degerlendirilmesi

Elde edilen numunelerin Sekil 4.27°de verilen FT-IR spektrumlari, 500 °C sicaklikta
gerceklestirilen kalsinasyon islemi oncesi ve sonrasinda kaydedilmistir. Bu spektrumlar,
kobalt (11, I11) oksit NP’lerinde meydana gelen yapisal degisiklikleri belirlemek igin

incelenmistir.
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Sekil 4.27. Co304 NP’lerin kalsinasyon iglemi a) sonrasi, b) dncesi FT-IR spektrumlart.

Kalsinasyon islemi 6ncesi numuneye ait Sekil 4.27(b)’de gosterilen FT-IR spektrumunda
3620 cmt*deki keskin pikin yan1 sira 1600 cm™ bolgelerinde genis band gézlemlenmistir.
Bu bandlar, numuneler {izerine adsorbe edilen siirfaktan ajanina ait hidroksil gruplarinin
gerilme ve egilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 1424 cm™ frekansinda gdzlenen
absorpsiyon bandi ise, siirfaktan ajani olarak kullanilan PVP bilesigine ait pirolidinil
grubunun karakteristik absorpsiyonudur. Kalsinasyon islemi sonrasinda, yukarida

bahsedilen dispersan ajani olarak kullanilan PVP’ye ait titresimler kaybolmus ve sadece
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metal-oksijen bagi arasindaki titresimler gozlenmistir. 500 °C’de kalsine edilmis Co3O4
NP’lerine ait Sekil 4.27(a)’da sunulan FT-IR spektrumu incelendiginde, Co-O bagina ait
karakteristik gerilme titresimine atfedilen 550 cm™ bolgesindeki pikin gozlenmesi, Co3O4
NP nin olusumunu dogrulamaktadir. Aym1 zamanda 650 cm™ bolgesinde gozlenen
0-Co0-O bagina ait tetrahedral A bdlgesindeki Co?*-O titresimi ve 550 cm™2’deki keskin
pikin, Co304’iin oktahedral B bolgesindeki Co®*-O titresimine karsilik gelmektedir. Elde
edilen FT-IR spektrumlarinin, literatiir verileri ile uyumlu oldugu belirlenmistir [154],

[155].

Kalsinasyon sonrasi elde edilen C030s NP’nin kristal yapist ve faz bilesenlerini
belirlemek maksadiyla XRD analizi yapilmis olup, elde edilen XRD kirinim deseni Sekil
4.28de gosterilmistir. Co304 NP’nin XRD spektrumu incelendiginde, Sekil 4.28°de
gozlenen 19.05°, 31.31°, 36.90°, 38.58°, 44.89°, 55.68°, 59.40°, 65.23° ve 77.39° 20
degerleri (111), (220), (311), (222), (400), (422), (511), (440) ve (533) kristal yapilarina
ait kirmim piklerine karsilik gelmektedir. Bu degerler uzay grubu Fd3m olan Co3Os NP
fazina indekslenebilir. Ayrica Co3Oq kristallerinin 6rgii sabitleri ve agilari sirasiyla a =b
=¢c=8.075 A, a=90° B =90° ve y = 90° olup birim hiicre hacmi 526.723 (A)? olarak
bulunmustur. Elde edilen bu degerlerin, JCPDS standart kartinda (JCPDS:42-1467)
bildirilen verilerle ve literatiir calismalar1 ile uyum i¢inde oldugu belirlenmistir [156]. Ek
olarak kirmmim deseninde, kobaltin diger oksit yapilarma ait yabanci fazlar XRD
desenlerinde tespit edilmemistir. Bu sonuglar, Co3O4 NP’nin saf kristal fazda basariyla

elde edildigini gostermektedir.

Co,0, NP
—— JCPDS

(311)
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Sekil 4.28. C0304 NP’lerinin XRD kirinim deseni.

Sentezlenen C0304 NP nin yiizey morfolojileri hakkinda bilgi elde etmek igin, 1 pm, 500

ve 400 nm’deki SEM goriintiileri alinmistir ve Sekil 4.29 (a-¢)’de sunulmustur.

65



Sentezlenen Co304 NP’ nin Sekil 4.29(a-c)’da sunulan SEM goriintiileri incelendiginde,
ortalama partikiil boyutlarinin yaklasik 25-30 nm araliginda, diizgiin yayilmis veya
homojen dagilim sergiledigi ve nanopartikiillerin kiiresel yapida oldugu goriilmektedir.
Ayn1 zamanda elde edilen SEM sonuglarinin XRD analiz verileriyle uyumlu oldugu ve

birbirini destekledigi goriilmektedir.

Sekil 4.29. Co304 NP’lerine ait farkli boyutlardaki (a) 1um, (b) 500 nm, (c) 400 nm
SEM goriintiileri ve (d) EDX spektrumu.

Farkli noktalardan yapilan EDX analizlerinde (Sekil 4.29 (d)) 0.75-0.80-7.02-7.80 keV
enerji seviyelerindeki L, K. ve Kg piklerinin varligi kobalt ve 0.5 keV enerji
seviyesindeki ise oksijen elementine karsilik gelmektedir. Ayrica malzemede herhangi
bir safsizlik olusumu da mevcut degildir. Analiz sonucunda Co ve O atom yiizdesinin
sirastyla %45,57 ve %54,43 oldugu tespit edilmistir. Co304 NP’nin EDX analizine
bakildiginda bu oranlarin teorik %/ degerine karsihik geldigi ve Co03O4’iin yapisi ile

uyumlu oldugu goriilmektedir.

4.1.8. Demir (I11,111) Oksit NP’leri Analizlerinin Degerlendirilmesi

Elde edilen numunelerin Sekil 4.30’de verilen FT-IR spektrumlari, 500 °C sicaklikta
gerceklestirilen kalsinasyon islemi oncesi ve sonrasinda kaydedilmistir. Spektrumlar,
kalsinasyon islemi sirasinda nanopartikiillerde meydana gelen yapisal degisiklikleri
belirlemek icin incelenmistir. Kalsinasyon islemi dncesine ait Sekil 4.30 (b)’de sunulan
FT-IR spektrumunda, 3325 ve 1610 cm™’deki bandlar, numuneler iizerine adsorbe olan
PEG-400 bilesigindeki OH baginin gerilme ve egilme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir [140].
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Sekil 4.30. Fe3O4 NP’lerin kalsinasyon islemi a) sonrasi, b) dncesi FT-IR spektrumlari.

Kalsinasyon islemi 6ncesine ait Sekil 4.30 (b)’de sunulan FT-IR spektrumunda, 3325 ve
1610 cm™deki bandlar, numuneler iizerine adsorbe olan PEG-400 bilesigindeki OH
baginin gerilme ve egilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir [140]. Spektrumda
yaklasik 1310 cm™’deki karakteristik titresim bandi, parcacik yiizeylerinde adsorbe
edilen karboksilat anyonlarinin biikiilme titresim moduna karsilik gelmektedir. Ayrica
diizlem piklerinden C-H deformasyonuna karsilik gelen titresimler, 975-750 cm™
bolgesinde gozlenmistir. Fe3Os bilesiginin kalsinasyon islemi sonrasina ait FT-IR
spektrumu Sekil 4.30 (a) incelendiginde, yapida siirfaktan ajanina atfedilen titresimler
gozlenmemistir. Parmak izi bolgesindeki sadece Fe-O baglarina ait karakteristik pikler
560-400 cm™ bolgesinde goriilmektedir ve bu piklerin varligi dngériilen FesOs NP nin
yapisint dogrulamaktadir.

Kalsinasyon sonrast elde edilen Fe3Os NP’nin kristal yapisi ve faz bilesenlerini
belirlemek maksadiyla XRD analizi gerceklestirilmis ve elde edilen XRD kirinim deseni
Sekil 4.31°de gosterilmistir.

Fe;0, NP
JCPDS

(311)

Siddet (a.u)

T T T
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20 (derece)

Sekil 4.31. Fe304 NP’lerinin XRD kirimim deseni.
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Fe3O4 NP’ nin XRD kirmnim deseni incelendiginde, Sekil 4.31°de gdzlenen 30.29°, 35.68°,
43.33°, 53.84°, 57.22°, 62.96° ve 74.67 20 degerleri (220), (311), (400), (422), (511),
(440) ve (533) kristal yapilarina ait kirinim piklerine karsilik gelmektedir. Bu degerler
Fe3O4’nun spinel magnetite fazina indekslenebilir. Elde edilen bu degerlerin, JCPDS
standart kartinda (JCPDS:79-0419) bildirilen verilerle ve literatiir ¢aligmalart ile uyum
iginde oldugu belirlenmistir [157]. Ek olarak, ¢oktiirme islemi i¢in kullanilan NaOH ve
yiizey aktif madde (PEG-400) gibi ajanlara ait yabanci fazlar XRD deseninde tespit
edilmemistir. XRD sonuclari, FesO4 NP nin basariyla elde edildigini gostermektedir.

Sentezlenen Fe3O4 NP nin yiizey morfolojileri hakkinda bilgi elde etmek i¢in, 1 pm, 500
ve 400 nm’deki SEM goriintiileri alinmistir ve Sekil 4.32 (a-¢)’de sunulmustur.

Sekil 4.32. Fe3O4 NP’lerine ait farkli boyutlardaki (a) 1um, (b) 500 nm, (¢) 300 nm
SEM goriintiileri ve (d) EDX spektrumu.

Sentezlenen FezOs NP’nin Sekil 4.32(a-c)’da sunulan SEM goriintiileri incelendiginde,
ortalama partikiil boyutlarinin yaklasik 8-12 nm araliginda, homojen dagilim sergiledigi
ve nanopartikiillerin kiiresel yapida oldugu goriilmektedir. Ayn1 zamanda elde edilen
SEM sonuglarimin XRD analiz verileriyle uyumlu oldugu ve birbirini destekledigi
goriilmektedir. Farkli noktalarindan yapilan EDX analizlerinde Sekil 4.32(d) 0.70-6.40-
7.00 keV enerji seviyelerindeki Lo, Ko Ve Kg piklerinin varligi Fe elementine ve 0.5 keV
enerji seviyesindeki pikin ise oksijen elementine ait oldugu goriilmiistiir. Ayrica
malzemede herhangi bir safsizlik olusumu da mevcut degildir. Analiz sonucunda Fe ve
O atom yiizdesinin sirastyla %41,14ve %58,86 oldugu tespit edilmistir. Fe3Os
nanopargaciklarin EDX analizine bakildiginda bu oranlarin teorik 3/4 degerine karsilik

geldigi ve Fe3O4 yapisi ile uyumlu oldugu goriilmektedir.
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4.1.9. Mangan (I1,111) Oksit NP’leri Analizlerinin Degerlendirilmesi

Elde edilen numunelerin Sekil 4.33’de verilen FT-IR spektrumlari, 500 °C sicaklikta
gergeklestirilen  kalsinasyon islemi  Oncesi ve sonrasinda  kaydedilmistir.
Spektrumlar, kalsinasyon islemi sirasinda NP’lerde meydana gelen yapisal degisiklikleri

belirlemek amaciyla incelenmistir.
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Sekil 4.33. Mn304 NP’lerin kalsinasyon islemi a) sonrasi, b) oncesi FT-IR spektrumlari.

Kalsinasyon islemi dncesine ait Sekil 4.33(b)’de sunulan FT-IR spektrumunda, 3450 ve
1620 cm™°deki bandlar, numuneler iizerine adsorbe olan PEG-400 bilesigindeki OH
baginin gerilme ve egilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. MnzOs bilesiginin
kalsinasyon islemi sonrasina ait FT-IR spektrumu Sekil 4.33(a) incelendiginde, yapida
stirfaktan ajanina atfedilen titresimler gozlenmemistir. Spinel tipi Mn3O4’tin FT-IR
spektrumu incelendiginde, 462 cm™°de gdzlenen pik, oktahedral koordinasyondaki ii¢
degerlikli mangan iyonlarinim titresimine karsilik gelmektedir. 507 cm™°de gozlenen pik
ise, bir oktahedral (B) bolgesindeki Mn—O’nun distorsiyonuna baglanmustir.
622 cm™deki keskin pik, tetrahedral (A) bélgesinde Mn?*—O’nun gerilme titresim

modundan kaynaklanmaktadir.

Kalsinasyon sonrasi elde edilen Mn3Os NP’nin kristal yapisi ve faz bilesenlerini
belirlemek maksadiyla XRD analizi gerceklestirilmis ve elde edilen XRD kirinim deseni
Sekil 4.34’de gosterilmistir. Sekilde goriildiigii gibi, Mn3O4 NP’nin tetragonal yapisina
ait olan piklerin 26°da 19.02 (101), 32.28 (112), 32.23 (200), 33.74(103), 37.81 (211),
43.40 (220), 46.75 (105), 51.48 (321), 59.89 (224), 64.27 (400), 66.42 (411) ve 67.12
(305)’de giiclii yansima pikleri verdigi gézlenmistir. Ayrica Mn3Og kristallerinin 6rgli
sabitleri ve agilar1 sirasiyla a=4.18 A,b=3.18A,c=4.18 A, a= f=7=90° olup,

birim hiicre hacmi ise, 73.03 (A)® olarak bulunmustur. XRD kirinim deseninde elde edilen
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pikler, JCPDS standart kartinda (JCPDS:080-0382) bildirilen verilere gére, Mn3O4 NP’yi
temsil eden karakteristik XRD degerleri ile ortiismektedir. Ek olarak kirinim deseninde

farkl1 fazlara ait piklerin bulunmamasi saf bir kristal yapiya sahip oldugunu

gostermektedir.

Mn,O, NP
JCPDS

(103)

(200)
(211)
(220)

= (101)
L (112)

Siddet (a.n)

T T v T u
20 30 40 50 60 70
20 (derece)

Sekil 4.34. Mn3O4 NP’lerinin XRD kirmim deseni.

Mn3O4 NP’lerinin SEM goriintiileri incelendiginde, ortalama pargacik boyutlarinin
yaklagik 25-35 nm araliginda degistigi tespit edilmistir. Yiizeyde kismi kristal biiytimeler
yer yer gerceklesse de belirgin bir aglomerasyonun olmadig diizgiin bir kiibik yapinin
oldugu gozlenmektedir. Gozlenen bu durumun sentez esnasinda iki veya daha fazla
sayirda Mn3Os NP’lerin agregasyonundan kaynaklandigr diistintilmektedir. Farkli
noktalarindan yapilan EDX analizlerinde Sekil 4.35(c) 0.6, 5.8 ve 6.4 keV enerji
seviyelerindeki L, K. ve Kg piklerinin varligt Mn elementine ve 0.5 keV enerji
seviyesindeki pikin ise O elementine ait oldugu ve herhangi bir safsizlik icermedigi tespit
edilmistir. Analiz sonucunda kobalt ve oksijenin atom ylizdesi sirasiyla %46,40 ve
%353,60 oldugu tespit edilmistir. Mn3O4 NP nin EDX analizine bakildiginda bu oranlarin
teorik 3/4 degerine karsilik geldigi ve Mn3Oa’iin yapist ile uyumlu oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.35. Mn3O4 NP’lere ait farkli boyutlardaki (a) 1pm, (c) 500 nm SEM goriintiileri
ve (c) EDX spektrumu.
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4.1.10. Titanyum (1V) Oksit NP’leri Analizlerinin Degerlendirilmesi

Elde edilen numunelerin Sekil 4.36’da verilen FT-IR spektrumlari, 500 °C sicaklikta
gerceklestirilen  kalsinasyon islemi  Oncesi ve sonrasinda  kaydedilmistir.
Elde edilen spektrumlar, kalsinasyon islemi sirasinda nanopartikiillerde meydana gelen

yapisal degisiklikleri belirlemek amaciyla incelenmistir.
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Sekil 4.36. TiO2 NP’lerin kalsinasyon islemi a) sonrasi, b) 6ncesi FT-IR spektrumlart.

Kalsinasyon islemi dncesine ait Sekil 4.36(b)’de sunulan FT-IR spektrumunda, 3310 ve
1620 cm™°deki bandlar, numuneler iizerine adsorbe olan PEG-400 bilesigindeki OH
baginin gerilme ve egilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Spektrumda yaklasik
1040 cm™°deki karakteristik titresim bandi, pargacik yiizeylerinde adsorbe edilen C-O
titresim moduna karsilik gelmektedir. TiO2 bilesiginin kalsinasyon iglemi sonrasina ait
FT-IR spektrumu Sekil 4.36(a) incelendiginde yapida siirfaktan ajanina atfedilen
titresimler gozlenmemistir. Parmak izi bolgesindeki sadece Ti-O baglarma ait
karakteristik pikler 435 cm™’de gozlenmektedir ve bu piklerin varlig: ongoriilen TiO>

NP’nin yapisin1 dogrulamaktadir.

Kalsinasyon sonrasi elde edilen TiO2 NP’nin kristal yapisi ve faz bilesenlerini belirlemek
maksadiyla XRD analizi yapilmis olup, elde edilen tozlara ait XRD kirmim deseni Sekil
4.37°de gosterilmistir. Sekil 4.37°de goriildiigii gibi, titanyum (IV) oksit’in tetragonal
kristal yapisina ait olan pikler 26°da 25.35°(101), 37.91°(004), 48.12°(200), 53.77°(105),
55.05°(211) 62.88°(204), 68.84°(220), 48.12°(200), 53.77°(105), 55.05°(211) ve
48.12°(200), 53.77°(105), 75.18°(312)’de gii¢lii yansima pikleri verdigi gozlenmistir.
Ayrica TiOz Kristallerinin 6rgii sabitleri ve agilar1 sirastylaa = b = 3,7830 A, ¢ = 9,5100
A, a= B =v=90° olup, birim hiicre hacmi ve uzay grubu sirasiyla 136.10 (A)® ve
[41/amd olarak bulunmustur. XRD kirmim deseninde elde edilen pikler, JCPDS standart
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kartinda (JCPDS: 04-0477) bildirilen verilere gore, standart titanyum (IV) oksit’in anataz
fazin1 temsil eden karakteristik X-1g1n1 kirtnim pik verileri ile ortiismektedir. Ek olarak

kirmim deseninde farkli fazlara ait piklerin bulunmamasi saf bir kristal yapiya sahip

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.37. TiO2 NP’lerinin XRD kirmim deseni.

Sentezlenen TiO2 NP’nin ylizey morfolojileri hakkinda bilgi elde etmek i¢in, 1 um, 500
ve 300 nm’deki FE-SEM goriintilleri alinmis ve Sekil 4.38(a-c)’de sunulmustur.
Sentezlenen TiO2 NP’nin Sekil 4.38(a-c)’da sunulan SEM goriintiileri incelendiginde,
ortalama partikiil boyutlariin yaklasik 10-14 nm araliginda, homojen dagilim sergiledigi
ve nanopartikiillerin kiiresel yapida oldugu goriilmektedir. Farkli noktalarindan yapilan
EDX analizlerinde Sekil 4.38(d) enerji seviyelerindeki Lq, Ko Ve Kp piklerinin varligt Ti
elementine ve 0.5 keV enerji seviyesindeki pik ise O elementine ait oldugu ve malzemede
herhangi bir safsizlik olusumu gozlenmemistir. Analiz sonucunda Ti ve O atom yiizdesi
sirastyla %32,30 ve %67,70 oldugu tespit edilmistir. TiO2 nanopargaciklarin EDX

analizine bakildiginda bu oranlarin teorik 1/2 degerine karsilik geldigi ve TiO2’nin yapist

ile uyumlu oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.38. TiO2 NP’lere ait farkli boyutlardaki (a) 1um, (b) 500 nm, (c) 300 nm SEM
goriintiileri ve (d) EDX spektrumu.
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4.2. NANOAKISKANLARIN KARARLILIGININ DEGERLENDIRILMESI

Nanoakiskanlarin uzun bir siire boyunca ¢okelme olmadan kararliligini koruyabilmesi
oldukca onemlidir. Bu durum, NF’lerin kararliliinin saglandigina dair gozlemlere
dayanarak belirlenmektedir. NF’lerin kararliligini siirdiirebilmesi, birgok uygulama alani
icin kritik bir 6zelliktir. Bu 6zellik, NF’lerin kullanildig1 endiistriyel, tibbi ve bilimsel
uygulamalarda performanslarinin ve etkinliklerinin devamliligini saglamak agisindan
biiyilk O6nem tasimaktadir. Bu nedenle, NF’lerin kararliliginin belirlenmesi ve

degerlendirilmesi gerekmektedir.

Sentezlenen metal oksitlerden yola ¢ikilarak, iki asamali yontem kullanilarak SCW bazli
NF’ler hazirlanmistir. Bu iki asamali NF’leri hazirlama yontemi, genis ¢apta kullanilan
bir islem olup, dogrudan temel akiskaniyla nanopargaciklarin bir araya getirilmesi ve
nanoparcacik kiimelesmesinin Onlenmesi amaciyla ultrasonik titresimler meydana
getirilerek karistirilmasindan olugsmaktadir. Bu yontem, nanoakiskanlarin homojenligini
ve kararliligint saglamak icin etkili bir yaklasim olarak kabul edilmektedir. Nano metal
oksitler, yontem A ve B olmak iizere iki farkli yontemle sentezlenmis ve morfolojik
karakterizasyonlar1 sonucunda hem boyut hem de homojenlik a¢isindan en uygun metal
oksit nanopartikiilleri segilerek, NF’lerin hazirlanmasinda tercih edilmistir. Ayrica
nanoakiskanlarin kararlihiginda diger 6nemli etken ylizey aktif madde se¢imidir.
Calismanizda temel akigkan olarak kullanilan SCW sivisi, su bazli ve polar karakterlidir.
Bu o6zelliklere ek olarak korozyon inhibitor 6zellikleri, ticari ulasilabilirlik ve hidrofilik
karakterleri dikkate alinarak yiizey aktif madde olarak KS biyopolimeri ve PVP tercih
edilmistir. Hazirlanan NF’lerin kararliligi, ¢alismamizda belirli siireler boyunca,
numunelerdeki nanoparcaciklarin  topaklanma ve c¢okelme olup olmadiginin
sedimantasyon yontemiyle, yani gorsel incelenmesi ve kontrolii ile gergeklestirilmistir.
Kararliliklarinin degerlendirilmesinde bu yontemin endiistriyel boyutta uygulanabilirligi,
ileri cihaz teknikleri gerektirmemesi, ekonomik ve pratik olmasi gibi sebeplerle tercih
edilmistir. Nanoakigkanin kolloidal siispansiyonlari, farkli oranlarda nano NP’lerin saf su
icinde belirli konsantrasyonlarda siirfaktan (KS ve PVP) ilave edilerek hazirlanmistir. En
uygun NF’ler se¢ilmeden dnce, farkli zaman araliklarinda fotograflar ¢ekilerek siirecin
izlenmesi saglanmistir. Nanoakiskanlarin performansi hakkinda bir fikir edinmek

amaciyla 6rnekler 100 ml meziirlarda agz1 kapatilarak bekletilmistir.
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Calismamiz da nanoakiskanlar hazirlanirken ZnO NP konsantrasyon orani degistirilirken,
ylizey aktif madde katkilanma orani sabit tutulmustur. KS siirfaktani kullanilarak

hazirlanan ZnO NF’lerin bilesenleri ve kiitlece oranlar1 Cizelge 4.1’de sunulmustur.

Cizelge 4.1. KS stirfaktan1 kullanilarak hazirlanan ZnO NF’lerin bilesenleri.

Jemel oo Nuopui o Nonoparikdl et
(A)

0.01 (B)

0.02 ©

SCW 0.10 Zn0O 0.03 (D)
0.04 (E)

0.05 (F)

ZnO NP’nin farkli konsantrasyon oranlarinda hazirlanan NF’lerin kararliligini gorsel
olarak degerlendirmek amaciyla deney sonrasit 1 ve 24 saat araliklarla fotograflari
cekilmistir. Farkli konsantrasyondaki ZnO NF’lere ait fotograflar, Sekil 4.39(a-b)’de

gosterilmistir.
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Sekil 4.39. KS siirfaktani kullanilarak hazirlanan ZnO NF’lerin (a) 1 ve (b) 24 saat

sonraki goriintiileri.

Elde edilen NF’lerin Sekil 4.39(a) ve (b)’deki goriintiileri incelendiginde, herhangi bir
stabilizasyon sorunu (¢6kme, topaklanma, vb.) gozlenmemistir. KS biyopolimerinin
yapisindaki karbonil, hidroksil ve diger polar gruplar sayesinde elektrostatik kuvvetler,
hidrojen baglanmalar1 ve Van der Waals kuvvetleri gibi ¢esitli etkilesimler araciligiyla
ZnO NP’lerin yiizeyi ile etkilesimleri ve KS’nin hidrofilik karakteri sayesinde suyla iyi
bir uyum i¢inde olmasi, nanoakiskanin uzun siireli kararlilik sergilemesine katkida

bulunmustur. Bu etkilesimlerin, nanoakiskanin stabilitesini sagladigi diisiiniilmektedir.
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Cizelge 4.2. PVP siirfaktani kullanilarak hazirlanan ZnO NF’lerin bilesenleri.

Siirfaktan: Nanopartikiil

aE;}W{zL +  pvp wt o Nanopartikil 4 \l;lc:rlzantrasyonu, OTftS:ml
(A)
0.025 ®)
.050 (C)
Y o0 2" 0.075 )
0.100 (E)
0.125 G

PVP siirfaktan1 kullanilarak ZnO NP’nin farkli konsantrasyon oranlarinda hazirlanan
NF’lerinin kararliligimi gorsel olarak degerlendirmek amaciyla 1 ve 24 saat araliklarla
fotograflar1 ¢ekilmis olup, Sekil 4.40(a-b)’de gosterilmistir. Hazirlanan ZnO NF’lerin

bilesenleri ve kiitlece oranlar1 Cizelge 4.2’de sunulmustur.
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Sekil 4.40. PVP siirfaktani kullanilarak hazirlanan ZnO NF’lerin (a) 1 ve (b) 24 saat

sonraki goriintiileri.

Elde edilen nanoakiskanlarin Sekil 4.40(a) ve (b)’deki goriintiileri incelendiginde
herhangi bir sedimantasyon gozlenmemistir. Fotograflardan goriilebilecegi gibi, ZnO
NP’lerle hazirlanan NF’ler uzan zaman stabilitesini kaybetmedigi goriilmiistiir. PVP’nin
yiiksek pH’1 nedeniyle daha homojen bir dagilim olusturmasinin yani sira diisiik
viskozitesi, Brownian kuvvetinin etkin olmasin1 sagladigi icin kararli NF’lerin
olusumuna katkida bulundugu ve kararlhilik sergiledigi seklinde yorumlanabilir. Bu
nedenle hazirlanan NF’ler eklenme tarihinden uzun siire gegse bile kolloidlerin yiiksek

kararlilik 6zellikleri sergilemistir.

NiO NP konsantrasyon orani degistirilirken, yiizey aktif madde katkilanma orani sabit
tutulmustur. KS stirfaktan1 kullanilarak hazirlanan NiO NF’lerin bilesenleri ve kiitlece

oranlar1 Cizelge 4.3’te sunulmustur.
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Cizelge 4.3. KS siirfaktan1 kullanilarak hazirlanan NiO NF’lerin bilesenleri.

oo b kSwass  Nenopariil Nl Tt
0.025 A)
050 (B)
scw 0.50 NiO 0075 ©)
0.100 (D)
0.125 (E)

Farkli konsantrasyonlardaki NiO NF’nin kararliligint gorsel olarak degerlendirmek
amaciyla, 1, 12 ve 24 saat zaman araliklarinda fotograflar1 ¢ekilmis olup, Sekil 4.41(a)

ve (b)’de gosterilmistir.

Sekil 4.41. KS siirfaktani kullanilarak hazirlanan NiO NF’lerin (a) 1 ve (b) 24 saat

sonraki gortintiileri.

Elde edilen nanoakiskanlarin Sekil 4.41(a) ve (b)’deki goriintiilerine bakildiginda,
herhangi bir stabilizasyon sorunu (¢okme, topaklanma, vb.) gozlenmemistir. Bu durum,
KS biyopolimerinin nanopartikiil yiizeyine yapismasi ve stabil bir tabaka olusturmasiyla
iligkilendirilebilir, bu da diger partikiillerle birlesmesini engellemekte ve aralarindaki
cekme kuvvetlerini azaltmaktadir. KS’nin fonksiyonel gruplari (karbonil, hidroksil ve
diger polar grup) ile NP'lerin ylizey yiikleri arasinda elektrostatik bir etkilesim, ayni
yukteki pargaciklar arasinda itici bir kuvvet yaratir ve agregasyonlarini
onleyebilmektedir. Bu sayede nanoakiskanin uzun siireli kararlilik sergilemesine katkida
bulunmakta ve hazirlanan NF’ler eklenme tarihinden uzun siire gegse bile kolloidlerin

yuksek kararlilik 6zellikleri sergilemistir.

NiO NP’lerin konsantrasyon orani degistirilirken, yilizey aktif madde katkilanma orani
sabit tutulmustur. PVP siirfaktan1 kullanilarak hazirlanan NiO NF’lerin bilesenleri ve

kiitlece oranlar1 Cizelge 4.4’te bulunmaktadir.
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Cizelge 4.4. PVP siirfaktani kullanilarak hazirlanan NiO NF’lerin bilesenleri.

Temel b pypso b Nanoparikal e Noopatikdl et
- (SCW)
0.01 (A)
0.02 (B)
SCW 0.50 NiO 0.03 ©)
0.04 (D)

Sekil 4.42(a) ve (b)’de cesitli NiO NP konsantrasyonlarmin varliginda hazirlanan
NF’lerin kolloidal kararliligini izlemek i¢in 1 ve 24 saat zaman araliklarinda ¢ekilmis

fotograflarini gdstermektedir.

Sekil 4.42. PVP siirfaktani kullanilarak hazirlanan NiO NF’lerin (a) 1 ve (b) 24 saat

sonraki gortintiileri.

Elde edilen NF’lerin Sekil 4.42(a) ve (b)’deki goriintiilerine bakildiginda, herhangi bir
sedimantasyon gozlenmemistir. PVP’nin yiiksek pH’1t nedeniyle daha homojen bir
dagilim olusturmasinin yan sira diisiik viskozitesi, Brownian kuvvetinin etkin olmasini
sagladig1 i¢in kararli nanoakiskanlarin olusumuna katkida bulundugu ve kararlilik

sergiledigi seklinde yorumlanabilir.

CuO NP konsantrasyon oran1 degistirilirken, ylizey aktif madde katkilanma orani sabit
tutulmustur. PVP siirfaktani kullanilarak hazirlanan CuO NF’lerin bilesenleri ve kiitlece
oranlar1 Cizelge 4.5’de sunulmustur. Igerisinde 0,5 g PVP siirfaktan1 bulunan ii¢ farkl
numuneler kiitlece farkli yiizdelerde (%0.010, 0.025, ve 0.050) CuO NP’leri

icermektedir.
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Cizelge 4.5. PVP siirfaktan1 kullanilarak hazirlanan CuO NF’lerin bilesenleri.

Temel Siirfaktan: ikii
: _ Nanopartikiil Test
Nanopartikiil

akigkan PVP, wt.% + partikil o konsantrasyonu, wt.% ortami
(SCW)

SCW 0.50 CuO 0.010 (A)

0.025 (B)

0.050 ©)

Farkli konsantrasyonlardaki CuO NF’nin kararliligim1 gorsel olarak degerlendirmek
amaciyla, 1 ve 24 saat zaman araliklarinda fotograflar1 ¢ekilmis olup, Sekil 4.43(a) ve
(b)’de gosterilmistir.

Sekil 4.43. PVP siirfaktani kullanilarak hazirlanan CuO NF’lerin (a) 1 ve (b) 24 saat

sonraki goriintiileri.

Elde edilen nanoakiskanlarin Sekil 4.43(a) ve (b)’deki goriintiileri incelendiginde,
herhangi bir ¢okelme gézlenmemistir. Fotograflardan goriilebilecegi gibi, CuO NP’lerle
hazirlanan NF’ler uzan zaman stabilitesini kaybetmedigi goriilmiistiir. PVP nin ytiksek
pH’1 nedeniyle daha homojen bir dagilim olusturmasinin yanm sira diisiik viskozitesi,
Brownian kuvvetinin etkin olmasini sagladigi i¢in kararli NF’lerin olusumuna katkida
bulundugu ve kararlilik sergiledigi seklinde yorumlanabilir. Bu nedenle hazirlanan
NF’ler eklenme tarihinden uzun siire gegse bile kolloidlerin yiiksek kararlilik 6zellikleri

gdstermistir.

C0203 NP konsantrasyon oran1 degistirilirken, yiizey aktif madde katkilanma oran1 sabit
tutulmustur. PVP siirfaktani kullanilarak hazirlanan Co203 NF’lerin bilesenleri ve kiitlece
oranlar1 Cizelge 4.6’de sunulmustur. icerisinde 0,5 g PVP siirfaktan: bulunan dért farkli
numuneler kiitlece farkli yiizdelerde (%0.010, 0.025, 0.050 ve 0.075) C02.03 NP’leri

icermektedir.
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Cizelge 4.6. PVP siirfaktan1 kullanilarak hazirlanan Co,03 NF’lerin bilesenleri.

Temel Stirfaktan: _— Nanopartikiil Test

akiskan + e wiw & Nenopartikil 4 konsantrasyonu, wt.% ortami
0.010 A

SCW 0.50 C0,03 0.025 (®)
0.050 ©)
0.075 (D)

Farkli konsantrasyonlardaki Co,03 NF’nin kararliligin1 gorsel olarak degerlendirmek
amaciyla, 1 ve 24 saat zaman araliklarinda fotograflari ¢ekilmis olup, Sekil 4.44(a) ve

(b)’de gosterilmistir.

co,0; N
008alL

P 3%

Sekil 4.44. PVP siirfaktani kullanilarak hazirlanan C0203 NF’lerin (a) 1 ve (b) 24 saat

sonraki gortintiileri.

Elde edilen nanoakiskanlarin Sekil 4.44(a) ve (b)’deki goriintiilerine bakildiginda,
herhangi bir sedimantasyon gozlenmemistir. Fotograflardan goriilebilecegi gibi, C0203
NP’lerle hazirlanan NF’ler uzan zaman stabilitesini kaybetmedigi goriilmiistiir. PVP’nin
yiiksek pH’1 nedeniyle daha homojen bir dagilim olusturmasinin yani sira diisiik
viskozitesi, Brownian kuvvetinin etkin olmasin1 sagladigi i¢in kararli NF’lerin
olusumuna katkida bulundugu ve kararlilik sergiledigi seklinde yorumlanabilir. Bu
nedenle hazirlanan NF’ler eklenme tarihinden uzun siire gegse bile kolloidlerin yiiksek

kararlilik 6zellikleri gdstermistir.

a-Fe>03 NP konsantrasyon orani degistirilirken, yiizey aktif madde katkilanma orani sabit
tutulmustur. PVP siirfaktan1 kullanilarak hazirlanan o-Fe2Os NF’lerin bilesenleri ve
kiitlece oranlar1 Cizelge 4.7’de sunulmustur. igerisinde 0,5 g PVP siirfaktan1 bulunan dort

farkli numuneler kiitlece farkl yiizdelerde C0203 NP’leri igermektedir.
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Cizelge 4.7. PVP siirfaktan1 kullanilarak hazirlanan a-Fe203 NF’lerin bilesenleri.

Temel J  Sirfaktan: .
' Nanopartikiil Nanopartikiil Test

akiskan PVP, wt.% + p + Konsantrasyonu, wt9% Test
0.01 )
SCW 0.50 a-Fe,05 0.02 (B)
0.03 (C)
0.04 (D)

Farkli konsantrasyonlardaki a-Fe2Os NF’nin kararliligini gorsel olarak degerlendirmek

amaciyla, 3 saat sonundaki goriintiileri, Sekil 4.45(a) ve (b)’de gosterilmistir.

Sekil 4.45. PVP siirfaktani kullanilarak hazirlanan Fe2O3 NF’lerin 3 saat sonundaki

goriintiileri.

Elde edilen nanoakiskanlarin Sekil 4.45°teki goriintiilerine bakildiginda, farkli oranlarda
sedimantasyon gozlenmistir. a-Fe>O3 NP’lerin manyetik davranis sergilemesi, hazirlanan
nanoakiskanlarin stabilizasyonunu bozabilmektedir. Manyetik davranig, nanoakigkanin

stabilitesini etkileyebilmekte ve ¢cokme olasiligini artirabilmektedir.

Cro03 NP konsantrasyon orani degistirilerek hazirlanan nanoakiskanlarin bilesenleri

Cizelge 4.8 ve 4.9°da sunulmustur.

Cizelge 4.8. KS siirfaktan1 kullanilarak hazirlanan Cr.O3 NF’lerin bilesenleri.

Temel Stirfaktan: P Nanopartikiil Test
Nanopartikiil p
akigkan * ks ww + partikiil konsantrasyonu, wt.%  ortami
0.01 A
scw 0.05 cr,0s 0.02 (B)
0.03 ©)
0.04 D)
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Farkli konsantrasyonlardaki Cr.O3 NF’nin kararliligini gorsel olarak degerlendirmek
amaciyla, 1 ve 24 saat gibi belli araliklarla fotograflar1 ¢ekilmis olup, Sekil 4.46(a) ve
(b)’de gosterilmistir.

Sekil 4.46. KS siirfaktani kullanilarak hazirlanan Cr,O3 NF’lerin (a) 1 ve (b) 24 saat

sonraki gortintiileri.

Elde edilen nanoakiskanlarin Sekil 4.46(a) ve (b)’deki goriintiilerine bakildiginda,
herhangi bir stabilizasyon sorunu (¢6kme, topaklanma, vb.) gozlenmemistir. Bu durum,
KS biyopolimerinin nanopartikiil ylizeyine yapismasi ve stabil bir tabaka olusturmasiyla
iligkilendirilebilir, bu da diger partikiillerle birlesmesini engellemekte ve aralarindaki
cekme kuvvetlerini azaltmaktadir. KS nin fonksiyonel gruplari (karbonil, hidroksil ve
diger polar grup) ile NP'lerin yiizey ylikleri arasinda elektrostatik bir etkilesim, ayni
yiikteki parcaciklar arasinda itici bir kuvvet yaratir ve agregasyonlarini
onleyebilmektedir. Bu sayede nanoakigkanin uzun siireli kararlilik sergilemesine katkida
bulunmakta ve hazirlanan NF’ler eklenme tarihinden uzun siire gegse bile kolloidlerin

yiiksek kararlilik 6zelliklerini kaybetmemistir.

Cizelge 4.9. PVP siirfaktani kullanilarak hazirlanan Cr,O3 NF’lerin bilesenleri.

Temel =  Sirfaktan: ikii
: - Nanopartikiil Test
N tikiil
akiskan PVP, wt.% + anopartikil o konsantrasyonu, wt.% ortami
0.01 (A)
scw 1.0 Cr,0; 0.02 ®)
0.03 ©)
0.04 (D)

Farkli konsantrasyonlardaki Cr,Oz NF’nin kararliligin1 gorsel olarak degerlendirmek
amaciyla, 1 ve 24 saat gibi belli araliklarla fotograflar1 ¢ekilmis olup, Sekil 4.47(a) ve
(b)’de gosterilmistir.
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Sekil 4.47. PVP siirfaktani kullanilarak hazirlanan Cr,O3 NF’lerin (2) 1 ve (b) 24 saat

sonraki goriintiileri.

Elde edilen nanoakigkanlarin Sekil 4.47(a) ve (b)’deki goriintiilerine bakildiginda, 24.
saatin sonunda herhangi bir sedimantasyon goézlenmemis ve uzun siireli kararlilik
sergileyebilmistir. Fotograflardan goriilebilecegi gibi, CroO3 NP’lerle hazirlanan NF’ler
uzan zaman stabilitesini kaybetmedigi goriilmiistiir. PVP’nin yiiksek pH’1 nedeniyle daha
homojen bir dagilim olusturmasiin yani sira diisiik viskozitesi, Brownian kuvvetinin
etkin olmasini sagladigi igin kararli NF’lerin olusumuna katkida bulundugu ve kararlilik
sergiledigi seklinde yorumlanabilir. Bu nedenle hazirlanan NF’ler eklenme tarihinden

uzun siire gegse bile kolloidleri yiiksek kararlilik 6zellikleri gostermislerdir.

TiO2 NP konsantrasyon orani degistirilerek hazirlanan nanoakigkanlarin ve SCW

stvisinin bilesenleri Cizelge 4.10°da sunulmustur.

Cizelge 4.10. KS siirfaktani kullanilarak hazirlanan TiO2 NF’lerin bilesenleri.

Temel Siirfaktan: ikii
: _ Nanopartikiil Test
akiskan KS, wt.% & Nanopartikiil 4 konsantrasyonu, wt.% ortami
- (SCW)
scw 0.05 TiO, 0.01 )
0.02 (B)
0.03 ©

Farkli konsantrasyonlardaki TiO. NF’nin kararliligin1 gorsel olarak degerlendirmek
amaciyla, 1 ve 24 saat gibi belli araliklarla fotograflar1 ¢ekilmis olup, Sekil 4.48(a) ve
(b)’de gosterilmistir.
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Sekil 4.48. KS siirfaktani kullanilarak hazirlanan TiO2 NF’lerin (a) 1 ve (b) 24 saat

sonraki goriintiileri.

Elde edilen nanoakigkanlarin Sekil 4.48(a) ve (b)’deki goriintiilerine bakildiginda, 24.
saatin sonunda herhangi bir sedimantasyon goézlenmemis ve uzun siireli kararlilik
sergileyebilmiglerdir. Bu durum, KS biyopolimerinin nanopartikiil yiizeyine yapigmasi
ve stabil bir tabaka olusturmasiyla iligkilendirilebilir, bu da diger partikiillerle
birlesmesini engellemekte ve aralarindaki ¢ekme kuvvetlerini azaltmaktadir. KS’ nin
fonksiyonel gruplar1 (karbonil, hidroksil ve diger polar grup) ile NP'lerin yiizey yiikleri
arasinda elektrostatik bir etkilesim, ayni yiikteki parcaciklar arasinda itici bir kuvvet
yaratir ve agregasyonlarini onleyebilmektedir. Bu sayede nanoakiskanin uzun siireli
kararlilik sergilemesine katkida bulunmakta ve hazirlanan NF’ler eklenme tarihinden

uzun siire gegse bile kolloidlerin yiiksek kararlilik 6zelliklerini kaybetmemistir.

4.3. NANOAKISKANLARIN EIS ANALIZI SONUCLARININ
DEGERLENDIRILMESI

4.3.1. EIS Analizi Sonuc¢larinin Degerlendirilmesi

St37 metalinin ¢esitli konsantrasyonlarda ZnO NP’leri (siirfaktan olarak KS) ile
hazirlanan NF’deki korozyon davranigini arastirmak i¢in EIS analizi gergeklestirilmistir.
St37 metaline nanoakiskan ¢6zeltisi ortaminda farkli konsantrasyonlarda ZnO NP’lerin
etkisi EIS analiz yontemi sonucu elde edilen Nyquist diyagrami Sekil 4.49’da
gosterilmistir. Elde edilen Nyquist egrileri incelendiginde, benzer kapasitif dongiiler
sergilemistir, bu da korozyon mekanizmasinin degismedigini gostermektedir. Sekil
4.49(a)’da gosterildigi gibi, kapasitif dongii gapt SCW ¢ozeltisine kiyasla artmis ve ZnO
NP’leri agirlik¢a 9%0,05 konsantrasyonda en iyi inhibitor etkinligini sergilemistir.
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Sekil 4.41(b) ve (c)’de, diisiik frekanslarda ZnO NP varliginda empedans modiiliiniin ve
korozyon korumasinin bir dlgiisii olan faz acilarinin arttigi agikca goriilmektedir. ZnO
NP’lerin varliginda, elektrot yiizeyinde koruyucu bir tabaka gelismis ve agirlikga %0,05

eklenerek hazirlanan nanoakiskan en iyi faz agisi1 degerini (67 °C) gostermistir.

(a) (b)

Z" (em’)

log || (2 em?)
Now e s
s b

St37 metali

2
log f (Hz)

Sekil 4.49. St37 metalinin ZnO NP’leri ile hazirlanan NF ¢ozeltisi ortaminda elde edilen
Nyquist, Bode-Angle diyagramlari ve esdeger devre modeli.

Cesitli konsantrasyonlarda ZnO NP ile hazirlanan NF’ler igerisindeki St37 metalinin
2 saat sonundaki Nyquist diyagramlari ZSimpWin 3.20 programi kullanilarak
Sekil 4.49(c)’de gosterilen devre ile analiz edilmistir. Bu esdeger elektrik devresinde,
cozelti direnci Rs ve iki zamanl faz sabiti Q’dan olusmaktadir; burada Q¢ metal/¢6zelti
araylizeyinde olusan filmin kapasitansi, Rt metal yiizeyinde olusan film direnci, Qui metal
ve elektrolit arasindaki ¢ift katmanli kapasitans ve Rct yiik transfer direncini ifade

etmektedir. Elde edilen EIS verileri Cizelge 4.11°de sunulmustur.

Cizelge 4.11. Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan ZnO NF’ler igerisindeki St37

metalinin EIS sonuglari.

Rs o) n Ri Qu n Ret IE %
(Q-cm?)  (S:s"cm?d) 0<n<1 (Qcm?)  (S's"em?)  0<n<l  (Q-cm?)
SCw 119.7 5.052E-5 0.6582 77.81 3.99E-6 0.7397 27.210 -

A 129.0 2.994E-5 0.7272 2.473 1.961E-5 0.6552 37.980 325
B 122.4 1.106E-5 0.8124 1.787 2.756E-5 0.5687  49.410 46.7
C 91.05 9.33E-6 0.9588 2.450 3.08E-06  0.6098 83.850 68.4
D 1114 1.837E-5 0.7548 6.255 4.075E-5  0.8297 95.100 73.1
E 118.0 5.45E-6 0.4992 7.675 2.45E-05 0.8354 101.700  75.0
F 125.9 1.519E-5 0.8021 8.740 6.393E-6 0.8760 122300 79.2
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SCW ortaminda 6lgiilen Rt degeri 27.210 Q cm? iken, %0,05 ZnO nanopartikiil ilavesi
ile bu deger 122.300 Q cm? ‘ye yiikselmistir. ZnO NP’leri metal tarafindan absorbe
edilerek film olusturdugundan Rs degeri azalma egilimi gostermistir. Cizelge 4.11°e gore,
hazirlanan nanoakigkanlarin Ret ve Rfdegerleri SCW ¢ozeltisine kiyasla onemli 6lgiide
artmis ve agirlik¢a %0,05 ZnO nanopartikiil iceren NF’ler en yliksek inhibitor etkinligi
(%IE=79,2) gbstermistir.

St37 metalinin ¢esitli konsantrasyonlarda NiO NP’leri (yiizey aktif madde PVP) ile
hazirlanan  NP’lerdeki  korozyon davramigini  aragtirmak i¢in EIS analizi
gerceklestirilmistir.  St37 metalinin  nanoakiskan  ¢ozeltisi  ortaminda  farkli
konsantrasyonlarda NiO NP’lerin etkisi EIS analiz yontemi sonucu elde edilen Nyquist

diyagrami Sekil 4.50°de gdsterilmistir.
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Sekil 4.50. St37 metalinin farkli konsantrasyonlarda hazirlanan NiO NF ¢ozeltisi

ortaminda elde edilen Nyquist diyagrami ve faz agis1 diyagrami.

Elde edilen Nyquist egrileri incelendiginde benzer kapasitif dongiiler sergilemislerdir, bu
da korozyon mekanizmasinin degismedigini gostermektedir. Sekil 4.50’de gosterildigi
gibi, kapasitif dongii cap1 SCW ¢ozeltisine kiyasla artmis ve NiO NP’leri agirlikca %0,04
konsantrasyonda en iyi inhibisyon etkinligini sergilemistir. Diisiik frekanslarda ZnO NP
varliginda empedans modiiliiniin ve korozyon korumasinin bir 6l¢iisii olan faz agilarinin
arttig1 acikca goriilmektedir. NiO NP’lerin varliginda, elektrot yilizeyinde koruyucu bir
tabaka gelismis ve agirlikca %0,04 eklenerek hazirlanan nanoakigkan en iyi faz acisi
degerini gostermistir. Esdeger elektrik devresinde, ¢ozelti direnci Rs ve iki zamanli faz
sabiti Q’dan olusmaktadir; burada Q¢ metal/¢6zelti arayiizeyinde olusan filmin
kapasitansi, Rt metal yiizeyinde olusan film direnci, Qg metal ve elektrolit arasindaki ¢ift

katmanli kapasitans ve Ret yiik transfer direncini ifade etmektedir.
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Cizelge 4.12. Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan NiO NF’ler igerisindeki St37

metalinin 2 saat sonundaki EIS sonuglari.

Rs Q. N Ry Qu n Re  IE%
(Qcm?)  (Ss"cm?) 0<n<l  (Qcm?)  (S's™em?)  0<n<l  (Q-cm?)

SCw 447.1 1.331E-5 0.66 33.42 8,559E-5 0.77 3027 -
NiO (A) 169.5 1.334E-5 0.88 184.5 1.313E-5 0.78 9585 68.7
NiO (B) 181.3 1.335E-5 0.88 242.2 4.766E-5 0.96 17065 82.3
NiO (C) 186.7 1.269E-5 0.85 114.1 2.976E-5 0.80 20010 84.8

NiO (D) 177.8 1.897E-5 0.90 189.1 4.093E-5 0.70 30125 89.9

SCW ortaminda 6lgiilen Ret degeri 3027 Q cm? iken, %0.04 NiO nanopartikiil ilavesi ile
bu deger 30125 Q cm?‘ye yiikselmistir. NiO NP’leri metal tarafindan absorbe edilerek
film olusturdugundan R gegeri azalma egilimi gostermistir. Cizelge 4.12’e gore, hazirlanan
nanoakigkanlarin Ret ve Rfdegerleri SCW ¢ozeltisine kiyasla 6nemli dlgiide artmis ve
agirlikga %0,04 NiO nanopartikiil iceren nanoakiskan en yiiksek inhibisyon verimliligini

(%IE=89,9) gbstermistir.

St37 metalinin ¢esitli konsantrasyonlarda TiO2 NP’leri (ylizey aktif madde PVP) ile
hazirlanan  NP’lerdeki  korozyon davranisim arastirmak i¢cin  EIS  analizi
gerceklestirilmistir.  St37 metalinin  nanoakiskan  ¢Ozeltisi  ortaminda  farkl
konsantrasyonlarda CroO3 NP’lerin etkisi EIS analiz yontemi sonucu elde edilen Nyquist

diyagrami Sekil 4.51°de gdsterilmistir.
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Sekil 4.51. St37 metalinin farkli konsantrasyonlarda hazirlanan Cr.O3 NF ¢ozeltisi
ortaminda elde edilen Nyquist diyagrami
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Elde edilen Nyquist egrileri incelendiginde benzer kapasitif dongtiler sergilemislerdir, bu
da korozyon mekanizmasiin degismedigini gostermektedir. Sekil 4.51°de gosterildigi
gibi, kapasitif dongii ¢apt SCW c¢ozeltisine kiyasla artmis ve CroO3 NP’leri agirlikca

%0,04 konsantrasyonda en 1yi inhibisyon etkinligini sergilemistir.

4.3.2. Yiizey Morfolojisi Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Farkli konsantrasyonlarda ZnO NP’ler ile hazirlanan NF ¢ozeltisi ortaminda St37
metalinin yiizeyinde meydana gelen morfolojik degisiklikleri gézlemlemek i¢in SEM-
EDX ve EDAX element haritalama mikrograf goriintiileri alinmistir. St37 metalinin
deney oncesi SEM-EDX ve EDAX element haritalama mikrograf goriintiileri Sekil
4.52’de gosterilmistir.

(b)

]
v
s
c P Ma

—100pm —100um —100um

P K
—100um +—100pm

Sekil 4.52. St37 metalinin deney 6ncesi SEM- EDX ve EDAX element haritalama

mikrograflarin gortintiileri.

Deney 6ncesi metal yiizeyinde korozyonun olmadig1 ancak zimparadan kaynakli izler
goriilmektedir. Deney oOncesi EDX analizi sonucunda Fe miktart %97.47 olarak

belirlenmistir.
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(b)

150m 50um 150um

Sekil 4.53. St37 metalinin SCW temel akiskan igerisinde deney sonrasi alinan SEM-
EDX ve EDAX element haritalama mikrograflarin goriintiileri.

Sekil 4.54. St37 metalinin %0,05 ZnO NP ilaveli hazirlanan NF icerisinde EIS deneyi

sonrasi alinan SEM- EDX ve EDAX element haritalama mikrograflarinin goriintiileri.
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Sekil 4.53(a)’da St37 metal numunesi SCW temel akiskan ciddi sekilde asinmistir ve
tespit edilen Fe igerigi, ylizeyin korozyon friinleri ile kaplanmasi nedeniyle %84,25’e
diismiistiir Sekil 4.53(b). Ayrica metal yiizeyinde korozif olan CI-, SO4?* gibi anyonlara
ait klor ve kiikiirt elementleri gozlenmistir. Sekil 4.53(c)’de SEM ve EDX element
haritalama mikrograflar1 gosterilmektedir. EDAX element haritalama mikrograflari
asinmis ylizey lizerinde esit olarak dagilmis olup, Klor elementinin varligi agik¢a

goriilmektedir.

Agirlikga %0,05 ZnO ile hazirlanan NF i¢ine daldirilan St37 celik numunesinin
Sekil 4.54(a)’da verilen SEM goériintiisiine gore, daha once gozlemlenen SCW temel
akiskana maruz kalan numuneye kiyasla korozyon 6nemli 6lgiide azalmistir. Daha iyi
anlagilmast i¢in, St37 metal numunesinin yiizeyindeki elementler EDX ile
degerlendirildiginde Sekil 4.54(b), Zn elementi igin diisiik bir sinyal elde edilmistir.
Ayrica, demir igerigi acisindan yeni agindirilmis ¢elik numuneye kiyasla demir
miktarinda ¢ok az fark oldugu goriilmiistiir. ZnO NP’lerin varlig1 yiizey alanini arttirir ve
ylizeyde adsorbe olma kabiliyetini gelistirir, bdylece yiizey hasarinin azalmasini
saglamakta ve etkili korozyon inhibisyonu sergileyerek EIS ile elde edilen deneysel

sonuclar1 desteklemektedir.
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5. SONUC

Enerji maliyetleri her gegen giin azalan kaynaklardan dolay1 hizla artmaktadir. Bu sebeple
hem sistemlerin verimliligini artiracak hem de toplam enerji boyutu ve tiiketimini
azaltacak akilli ve siirdiiriilebilir kentler kapsaminda yeni tiir 1sitma/sogutma sivilarina
muazzam bir ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu baglamda tez c¢alismasi, bazi nano metal
oksitlerin sentezlenmesi, sonrasinda SCW temel akiskanina ilave edilmesiyle
nanoakiskanlarin hazirlanmasi ve EIS analizi ile korozyon ozelliklerinin incelenmesi
olmak iizere li¢ asamada tamamlanmistir. Arastirma sonucunda asagidaki verilere

ulastlmistir.

< Ilk asamada, mikrodalga ve ultrasonik dalga destekli sentez metotlar1 kullanilarak
I. sira gecis metal oksitlerin (vanadyum ve skandiyum hari¢) sentezleri
gerceklestirilmistir. Kullanilan iki yontem karsilastirildiginda, elde edilen partikiil
boyutunda belirgin bir fark olmasa da homojen yap: icin ultrasonik destekli

yontemin daha etkili oldugu tespit edilmistir.

o

» Sentezleri gerceklestirilen nano metal oksitlerin FT-IR, XRD ve EDX analizleri
ile yapisal karakterizasyonlar1 yapilmistir. Ayrica farkli nanometre boyutlarinda

SEM goriintiileri alinarak yiizey ve morfolojik 6zellikleri incelenmistir.

< lkinci asama ise, sentezlenen ve yapisal karakterizasyonu gergeklestirilen
anorganik nanopartikiiller, farkli konsantrasyonlarda SCW temel akiskana ilave

edilerek nanoakiskanlar hazirlanmistir.

< ki farkli yiizey aktif madde KS ve PVP kullanilarak NF’lerin kararliliklar:
artirtlmigtir. Ticari ulasilabilirlik, biyobozunabilirlik ve hidrofilik 6zellikleriyle
NF’lerin hazirlanmasinda basarili bir sekilde kullanilabilecegi bu calisma ile

literatiire katk1 saglanmistir.

¢ Hazirlanan NF’lerin sogutma sistemlerinde siklikla kullanilan St37 geligine kars1
korozyon inhibisyon &zellikleri incelenmistir. Nano metal oksit ilavesinin St37

celiginin korozyon hizini azalttig1 yapilan EIS analizi ile kanitlanmistir.
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X/
L X4

Tiim Nyquist egrileri, korozyon mekanizmasinin ayn1 kaldigini gosteren benzer

kapasitif dongiiler gostermistir.

Nanoakiskanlar, simiile edilmis sogutma sistemi prototiplerinde, farkli nano metal
oksit konsantrasyonlar1 altinda incelenerek, kimyasal korozyon davranislarinin

anlasilmasina katkida bulunabilir.

Is1 transferi uygulamalarinda kullanilan ve korozyona kars1 daha hassas olan bakir
ve aliiminyum gibi diger malzemelerin etkisini kontrol etmek igin ileri

arastirmalar ve testler yapilabilir.

Enerji kullanimin1 ve ekipmanlarin boyutunu 6nemli dlciide azalttigi goz Oniine
alindiginda yesil, siirdiiriilebilir ve akilli sehirler i¢in uygulanabilir
nanoakiskanlarin gelistirilmesi 6zel bilgi ve disiplinler arasi yaklagimlar
gerektirmektedir. Nanoakiskanlarin kullanildigi sistemlerde ekonomik ve
cevresel analiz (yasam dongii degerlendirmesi) ¢alismalar1 gibi disiplinlerarasi

calismalara ihtiya¢ duyulmaktadir.
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7. EKLER

7.1. EK 1: ULTRASONIK DESTEKLI BIRLIKTE COKTURME METODUNA
AIT FT-IR SPEKTRUMLARI
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7.2. EK 2: ULTRASONIK DESTEKLI BIRLIKTE COKTURME METODUNA

AIT XRD ANALIZLERI
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