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OZET

OPTIMUM DOYUM MANYET iZASYONLU SUPERPARAMANYET iK
NANOPARGCACIKLARIN SENTEZ i, KARAKTER iZASYONU ve ENZIM
IMMOB iLiZASYON UYGULAMASI

Oznur KARAA GAC
Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Fzik Anabilimdali

(Doktora Tezi / Tez Dangmani: Prof. Dr. Hakan KOCKAR)
Balikesir, 2011

Bu cakmanin amaci, optimum doyum manyetizasyonuna sahiperparamanyetik
nanoparcaciklari ortak c¢oktirme metoduyla sentezkenkarakterize etmek ve biyoteknolojide
potansiyel olarak uygulanabiligiini gostermektir. Hidrojenle indirgeme yontemi demir oksitten
elde edilen demir nanoparcgaciklar da karakterizenégir. Bu amac¢ dgrultusunda insan karbonik
anhidraz Il (H CAIll) enzimi, sentezlenen nanoparkiaca immobilize edilmitir.

Ik olarak, siiperparamanyetik demir oksit nanopaktacacik hava ortaminda ortak ¢oktiirme
yontemiyle sentezlenstir. Titresimli numune magnetometresi ile yapilan manyetik liatea,
[Fe'J/[Fe™®] orani 1/2'den 1/1'e arfiinda, numunelerin superparamanyetik @lohwu ve doyum
manyetizasyonu, WMn 37.63 emu/g’dan 58.37 emu/g’a yuksgidi gostermektedir. Xsini Kirinimi
desenlerinden hesaplanan kristal boyutlari, pakchoyutlari 11 nm’den daha kigik ofglinda
numunelerin  slperparamanyetik ofdmu ortaya koymaktadir. Toplam demir iyon
konsantrasyonunun 750 mM’in Ustiinde @du sentezlerde sUperparamanyetik demir oksit
nanoparcaciklar elde edilgnve iyon konsantrasyonu arttik¢as Miegeri 63.71 emu/g’a yukselsgir.
Baz konsantrasyonu sentgartlarina gdre uygun bir derin Ustinde oldgunda, demir oksit
nanoparcaciklarin Mdeserleri baz konsantrasyonu azaldik¢a artmaktadirarisrma hizi ve
reaksiyon sicak@nnin, demir oksit nanoparcaciklarin yapisal ve nediRy 6zelliklerini, dger
parametrelerle kanastirildiginda, 6nemli dlgide géstirmedigi gorulmistir.  Reaksiyon siresi
arttikga nanoparcgaciklarin siiperparamanyetik@icancak M degerlerinin azaldil gorilmektedir.

ikinci olarak, ortogonal dizayn yontemi kullanilarakik hava ortaminda ortak c¢oktiirme ile
optimum M'e sahip sliperparamanyetik demir oksit nanopartacskentezlenngtir. Elde edilen
nanoparcaciklarin Mdegeri 69.83 emu/g olarak olculmgiiir. DUk (10 K) ve yiiksek (300 K)
sicaklikta fiziksel 6zellikler 6lcim sistemi (PPMiB yapilan manyetik élcimler, nanoparcaciklarin
superparamanyetik olguna karet etmektedir. Gegirmeli elektron mikroskobu lemaoptimize
edilen numunenin parcacik boyutunun 7.0 + 2.2 rohginu géstermektedir.

Uciincii olarak, optimum J sahip siiperparamanyetik demir oksit nanopartagikidrojen
gazi kullanilarak, yuksek sicaklikta, demir nangpaiklara indirgenmtir. Demir nanopargaciklarin
M; ve koersivitesi, sirasiyla 204.40 emu/g ve 12 {aea& olguimigtir.

Calgmanin son kisminda, demir oksit ve demir nanopakizac biyoteknolojideki potansiyel
kizildtesi spektroskopisi ile yapilan yapisal amalgére, H CAll'nin demir oksit nanoparcaciklara
baglandgl soylenebilir. PPMS sonuglarina gére, H CAllghademir oksit nanoparcaciklarin M
degseri demir oksit nanoparcaciklara gore yakta %19 daha diuktir ve nanoparcaciklar
superparamanyetik 6zedini korumaktadir. Optimize edilminanoparcaciklar kullanilarak kontrol
edilebilir nanoparc¢acik-enzim sistemi elde ediletdi sonucuna varilngtir.

ANAHTAR SOZCUKLER: superparamanyetik / demir oksit nanoparcaciklarnzire
immobilizasyonu / optimizasyon / indirgeme / ortgiktirme



ABSTRACT

SYNTHESIS and CHARACTERIZATION of SUPERPARAMAGNETIC NANOPARTICLES
WITH OPTIMIZED SATURATION MAGNETIZATION and THEIR A PPLICATION of
ENZYME IMMOBILIZATION

Oznur KARAAGAC
Balikesir University, Institute of Science, Physic®epartment

(Ph. D Thesis / Supervisor: Prof. Dr. Hakan KOCKAR
Balikesir, 2011

The aim of this work is to synthesize arfdhracterize the co-precipitated superparamagnetic
nanoparticles with optimized saturation magnetimatind to show the potential applicability of these
nanoparticles in biotechnology. The iron nanophe$ obtained from iron oxide by hydrogen
reduction were also characterized. For the purmdshe study, human carbonic anhydrase Il (H
CAIll) was immobilized to the synthesized nanopéetc

Firstly, superparamagnetic iron oxide naartiples were synthesized by co-precipitation métho
in air atmosphere. Magnetic analysis made by tillgasample magnetometer showed that the
samples are superparamagnetic and their satunaiggmetization, Mincreases from 37.63 emu/g to
58.37 emu/g as the [F#[Fe*| ratio increases from 1/2 to 1/1. The crystaksizalculated from the
x-ray diffraction patterns disclosed that the saspre superparamagnetic when their particle sizes
were below 11 nm. Superparamagnetic iron oxideparticles were synthesized at above 750 mM
of total iron ion concentration and ;Mncreased to 63.71 emu/g as the iron ion concéorra
increased. If the base concentration is abovéiaatrconcentration to the synthesis conditiong,af!
the iron oxide nanoparticles increases as the baseentration decreases. It was observed that
stirring rate and reaction temperature have nonifsdgntly altered the structural and magnetic
properties of iron oxide nanoparticles as compavild the above parameters. It was seen that the
nanoparticles were superparamagnetic but theilddreased as the reaction time increased.

Secondly, superparamagnetic iron oxide part@les with optimum Mwere co-precipitated in
air atmosphere by using orthogonal design. Theimidls measured as 69.83 emu/g. The magnetic
measurements done by physical properties measutaystiem (PPMS) at low (10 K) and high (300
K) temperatures indicated that the nanoparticlessaiperparamagnetic. The transmission electron
microscope analysis revealed that particle sizb@bptimized sample is 7.0 £ 2.2 nm.

Thirdly, the optimized superparamagneticniroxide nanoparticles were reduced to iron
nanoparticles at high temperature using hydrogen géhe M and coercivity of iron nanoparticles
were measured as 204.40 emu/g and 12 Oe, respgctive

In the final part of the study, iron oxidaed iron nanoparticles were used in enzyme (H CAll)
immobilization to show its potential usage in bateology. According to structural analysis made
by fourier transform infrared spectroscopy it candaid that H CAll was bound to the iron oxide
nanoparticles. To the PPMS results, &flH CAIl bound iron oxide is about % 19 lower thislg of
iron oxide nanoparticles and it keeps the superpagaetic character. It can be concluded that
controllable nanoparticle-enzyme system can bemddaby using optimized nanopatrticles.

KEYWORDS: superparamagnetic / iron oxide nanoparticles / emzymmobilization /
optimization / reduction / co-precipitation
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SEMBOL L ISTESI

Simge _Adi

M Manyetizasyon

m Net manyetik moment

Vv Hacim

H Manyetik alan

B Manyetik indiksiyon

u Manyetik gecirgenlik

Lo Boslugun manyetik gecirgerdi
X Manyetik alinganlik

u Diferansiyel gecirgenlik

7 Diferansiyel alinganlk

E Enerji

0 Acl

Ks Boltzman sabiti

T Sicaklik

3(x) Langevin fonksiyonu

C Curie sabiti

Us Bohr magnetonu

g Lande yariima faktori

J Spin ve yoriinge kuantum sayisi
Bi(x) Brilliouin fonksiyonu

Ms Doyum manyetizasyonu
M, Kalicl manyetizasyon

Hc Koersivite

Hs Doyum alani

Tc Curie sicakki

Ty Neel sicaki

D Parcacik capi

D+ Tek domain boyutu

Ea Anizotropi enerjisi

K Anizotropi sabiti

Ep Potansiyel enerji

Etop Toplam enerji

Up Parcagiin momenti

T Zaman

To Parcacik momentinin enerji bariyerirginaasi igin gereken sire
Vsp Superparamanyetik hacim
Ts Bloklama sicaki

Ohi (hkl) dizlemine ait dizlemler arasi mesafe
20 Kirinim agisi

A Dalgaboyu

Vi



>oZ" W~

Ouac
Omac

Xi

Kristal buyukligi

Duzleme ait pikin yari yukseklikteki pik gafhigi
Elektromotor kuvvet

Sarim sayisi

Manyetik aki

Alan

Manyetik parcacik boyutu

Manyetik parcacik boyutunun standart sapmasi
Baslangi¢ alinganfi

Vil
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1. dRIS

Son yillarda nanobilim ve nanoteknolojidékell gelsim, nanomalzemelerin
sentezi, karakterizasyonu ve uygulamasina olawi iggitirmaktadir. Nano boyuttaki
parcaciklarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bubsdegerleri ile farkhlik gdsterir.
Kuantum boyut etkileri malzemede 6nemlgdekliklere neden olur. Nanoteknoloji,
bu deisiklikleri goz 6nune alarak nanoyapili malzemelesardayip sentezlemeyi,
sentezlenen bu malzemelegevsellik kazandirmayi ya da bilev icin kullanmayi

amaclar [1].

Nanobilim ve nanoteknolojinin ggminde tipik olarak 1 nanometre ile birka¢
mikrometre arasinda ggen boyutlardaki parcaciklar 6nemli rol oynamaktg@ir
3]. Kendini temizleyebilen nanoyapili malzemelédratalitik etki gdsteren
nanoparcaciklar, vicut i¢i goruntileme yontemlegiridillanilan nanoparcaciklar,
nanoelektronik aygitlar, nanomanyetik malzemelerbi gipek c¢ok sekilde

nanoteknolojinin uygulamalarini gérmek mumkind{r [1

Nanoteknolojideki geiim farkl disiplinlerin birlikte calgmasi ile son yillarda
daha etkin olarak ortaya c¢ikmaktadigekil 1.1'de verilensemada goruldgii gibi
disiplinler arasi etkilgm ile yeni alanlar ortaya ¢cikmakta ve gatektedir. Fizik,
kimya ve biyolojinin kendilerine 6zgu ilgi alanlarn kesgimi ile yeni konular
dogmaktadir. Bunlardan biri olan vgekil 1.1’de gdsterilen magnetofeksiyonda,
manyetik nanoparcaciklar, gengdam sistemleri ve manyetik hedefleme ortak bir
calisma ile manyetik alan tarafindan yonlendirilip istanbdlgeye toplanabilme ve

spesifik olarak etki gosterebilme yetghkazanmg yapilar kullaniimaktadir [4].
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Sekil 1.1: Disiplinlerarasi etkilgmi 6rnekleyernsematik gdsterim [4].

Manyetik nanoparcaciklarin uygulama alantédukca gentir. Her uygulama
farkli Ozellikler gerektirir, 6rngin manyetik kayitta kullanilacak yapilarin yuksek
kalici manyetizasyona sahip olmasi istgndgjibi bu yapilarda parcacik boyutunun
giderek kucultilmesi ile daha kiguk bit boyutu vahd yiksek ygunluklu kayit
imkani dgmaktadir. Bununla birlikte boyutun kigulmesi iletaya c¢ikan gesi
ylzey alani, superparamanyetik karakter, kalici yaamasyonun olmamasi gibi
Ozellikleri ise manyetik nanoparcaciklar farkligeyamalar icin uygun kilmaktadir.
Ozelikle siperparamanyetik nanoparcaciklarin biytike¢ ve biyoteknolojik
uygulamalarn son yillarda giderek artmaktadir [5-75uUperparamanyetik 6zellik
gosteren demir oksit nanoparcaciklar manyetik ddetinden, biyo-uyumlu
olmalarindan ve insan vicuduna toksik etki goOstemelerinden dolayi
biyoteknolojik alandaki potansiyel uygulamalarigilukca ilgi cekmektedir [8, 9].
Ozellikle yakin zamanda nanoparcaciklarin biyotédjilo ve biyomedikal
uygulamalarina olan ilginin artmasi ile demir o0, ve y-Fe,03) gittikgce dnem
kazanmgtir [10-12].



Demir oksit nanopargaciklar ortak cokturmt@drotermal sentez, termal
parcalama, mikroemulsiyon gibi yontemlerle eldeleddiir. Bunlarin icinde en
kullanigli, en basit, en ¢ok Uriin elde edilen ve oda sigaida sentez yapilabileni
ortak c¢oktirme yontemidir. Bu yontem demir tuztam bazik ortamda
cokturilmesine dayanir. Feve F&* iyonlarinin bulundgu bir ¢ézeltinin inert gaz
ortaminda yeterince kuvvetli kairma altinda bir baz ¢ozeltisine ilavesiyle demir

oksit nanoparcaciklari ilk kez Massart tarafindamtezlenmytir [13].

Son donemlerde demir oksit nanoparcacikdgrtgsima sistemleri [14, 15], tibbi
tani [16, 17], hipertermia tedavisi [17, 18], huesgrma ve etiketleme [19, 20] gibi
alanlarda kullaniimaya banmstir. Ayrica son yillarda manyetik nanoparcacikiari
sularin temizlenmesi [21] gibi ¢evresel uygulaman&ri icin cakmalar yapiimaya
baslanmstir. Manyetik nanopargaciklara enzim immobilizasyala biyoteknolojik
uygulamalar agisindan 6énemlidir. Serbest enzimlbryoteknolojik uygulamalari
bazi kisitlamalar icerir.So6yle ki kullanildiktan sonra reaksiyon ortamindamilg
geri kazanilamazlar. Bu da her kullanim icin yenzim gerektiren maliyeti artirici
bir sirece neden olur. Oysa manyetik nanopargaakinmobilize olmg enzim
kullanildigi ortamda glevi bittikten sonra uygun bir manyetik alan yardyta
ortamdan uzakkurilip toplanabilir ve bgka vyerlerde kullanilabilir. Enzim
immobilizasyonunda kullanilan manyetik nanoparcacik superparamanyetik
yapisi ve doyum manyetizasyonunun yuksgkliygulamalar icin 6énem §kil
etmektedir.  SUperparamanyetik 6zellikteki nanopeaiidar kullanim sirasinda
topaklanmaz (aglomere olmaz), yiksek doyum mamg®yanuna sahip olduklarinda

ise ortamdan uzalkdairilmalari daha kolaydir.

Bu nedenle bu cainasinin ana amaci, yiksek doyum manyetizasyonumg sa
biyoteknolojik uygulamalar icin uygun sUperparametiy demir oksit
nanoparcaciklar elde etmek ve bunlarin enzim imhzalsyon uygulamasini

yapmaktir. Bunu yapmak icisagidaki sira izlenntir:

e Demir oksit nanoparcaciklar, ortak c¢oktirme yonideniacik havada
sentezlenngtir. inert gaz kullanilan sistemlere gére daha ucuz \sit ba
yontemle kapali bir sistem gerektirmeden sentezliyagiir. Acik hava

ortaminda superparamanyetik demir oksit nanopddgam Ozelliklerini



etkileyen parametreler incelengmi ve elde edilen parcaciklarin
karakterizasyonu yapilstir.

e Optimum doyum manyetizasyonuna sahip superparartiengemir oksit
nanoparcaciklar, ortak ¢oktirme yontemi ile acikahartaminda, bilggimiz
kadariyla bu cajmada ilk defa ortogonal dizayn yontemi kullanilarak
sentezlenngtir.

e Optimum demir oksit nanoparcaciklar yuksek sicaéilikidrojen ile
indirgenerek demir nanoparcaciklar elde edilmie karakterizasyonu
yapiimstir.

e Elde edilen demir oksit ve demir nanoparcacikla ilk defa H CAlIl
kullanilarak enzim immobilizasyonu yapilgnve biyoteknolojik uygulama
potansiyeline sahip, kontrol edilebilir nanopargaenzim sistemi elde

edilebilecgi gosterilmitir.

Calgsma; Girs, Kuramsal Bilgi, Deneysel Teknikler, Bulgular vearfisma,
Sonu¢ olmak Uzere bebolumden olgmaktadir. ilk bolumde, manyetik
nanoparcaciklarin kullanim alanlari ve senteziildgdi genel bilgi verilmektedir.
Ayrica ¢alsmanin amaci, icefi ve bolumleri tanitiimaktadir. Girib6limanu takip
eden Kuramsal Bilgi boliuminde, yapilan gadada gerekli olan teorik bilgiler
verilmektedir. Uglincti bolimde, demir oksit ve demanoparcaciklarin elde edili
anlatiimakta ve numunelerin 6zelliklerinin incelessinde kullanilan teknikler
hakkinda bilgi verilmektedir.  Burada enzim immdaaksyonunda kullanilan
prosedir de aciklanmaktadir. Dordinci bolum olarg@ar ve Targma'da,
calsmada elde edilen veriler ve analiz sonugclari ile dmmuclarin yorumlari yer
almaktadir. Son olarak Sonu¢ boliminde ise yapgiagmalar ve elde edilen

bulgular 6zetlenmektedir.



2. KURAMSAL BILGI

2.1 Manyetizmanin Temel Kavramlari

Maddelerin manyetik 6zelliklerinin kayfiaatomik manyetik momentlerdir.
Atomlarin manyetik momentleri elektronlarin yéringee spin hareketinden
kaynaklanir. Bir elektronun spin hareketi sonuatig oldigu manyetik momente
benzersekilde elektronun cekirdek etrafindaki yoriingesaielketinden kaynaklanan
bir manyetik moment de tanimlanir. Bir elektronsahip oldgu net manyetik
moment, elektronun ydringe etrafindaki hareketindeaynaklanan manyetik
moment ile spin hareketinden kaynaklanan manyetiknentin bilgkesidir [22-24].

Maddenin manyetizasyonunun kaynaa manyetik moment kavrami vardir ve

manyetizasyon, maddenin birim hacmindeki net makysbment olarak tanimlanir:

Mo (2.1)

M manyetizasyon, m net manyetik moment, &ddenin hacmidir. Manyetik
alan, H hareketli elektrik ytkleri tarafindan grulur ve manyetizmanin temel
kavramlarindan biridir. Manyetik alan bir miknatus veya bir iletkenden gecen
kararl elektrik akimindan kaynaklanabilir. Manketndiiksiyon (manyetik aki
yogunlugu), B manyetik alan tarafindan eturulur ve ortamin manyetik alana kar
davrangini ifade eder. H ve B birbirine manyetik gecirtijen u ile bashdir.
Manyetik indiksiyon ile manyetik alan gkisi asagidaki bainti ile verilebilir [23-
25]:

B = uH (2.2)



Maddenin manyetizasyonu manyetik indiuksiyetkiler. Madde bir giralana
maruz kalirsa toplam ya da net manyetik indiksiyon,

B=s(H+M) (2.3)

ifadesiyle de verilebilir. Burada = 47 x 10’ Wb/Am olup serbest uzayin manyetik

gecirgenlgidir.
Manyetik alinganhk,y da maddelerin manyetik 6zelliklerini aciklamakta

kullanilan énemli bir kavramdiry, maddenin uygulanan manyetik alana gosgerdi

tepkinin bir dl¢gtsuddr. Sl birim sisteminde boywdir buyukluktar,
X="r (2.4)

ile ifade edilir. u de manyetik alinganhk gibi manyetik maddelerimalkderistik bir

ozelligidir,
B
= 2.5
H=T (2.5)

ifadesiyle verilir. M ve B’nin HIn dg@rusal fonksiyonu olmadi durumlarda
(ferromanyetik, ferrimanyetik maddeler iciny ve x4 diferansiyel alinganlik ve

gecirgenlik tanimlanir vesagidaki ifadelerle verilir [23-25]:

. dM
- 2.6
X =3n (2.6)
. dB
45 2.7
H =R (2.7)



2.2 Maddelerde Manyetik Diizen

Manyetik maddelerdeki atomlarin manyetiknnemtlerinin kayngi ¢ tanedir.
Bunlar, elektron spinleri, elektronlarin yoriingebateketi ve bir g manyetik alan
etkisiyle elektronlarin yoriingesel hareketlerindelasisikliktir [23]. Manyetik
momenti meydana getiren bu davgdemn bir veya birkagi farkli manyetik
Ozelliklerin ve manyetik malzeme siniflarinin  odaycikmasina neden olur.

Malzemeler gagida verilen farkli 6zellikteki manyetik gruplar nge incelenebilir:

e Diyamanyetizma

e Paramanyetizma

e Ferromanyetizma

¢ Antiferromanyetizma

e Ferrimanyetizma

Bu konularla ilgili 6zet bilgi @gida verilmektedir, ayrintili bilgi b&a
kaynaklardan elde edilebilir [23- 27].

Diyamanyetizma: Diyamanyetik malzemeler sirekli net bir manyetik memti
olmayan yapilardir. Net manyetik momentlers dnanyetik alan olmaginda
sifirdir. Bir dg manyetik alan uygulanginda elektronlarin yoriingesel hareketinde
bir degisiklik olur. Bu desisiklik dis alana zit yonde bir manyetizasyona sebep olur.
Olusan bu alan dialandan daha kucuktir. Diyamanyetizma, uygulasana zit
yonde ¢ok zayif bir manyetizasyona yol acars manyetik alan kaldiriliggnda ise
malzeme eski durumuna doner. Diyamanyetik alingamanyetik alanin etkisiyle
madde icinde elektron yorungelerinin yeniden smadasindan kaynaklanir. Bu
nedenle diyamanyetik alinganliklar negatiftir vet®im sistemindey ~ -10°, -10°
mertebesindedir. Diyamanyetik maddelerin manyetlknganliklari sicakliktan
bagimsizdir, manyetik gecirgenlikleri manyetik alanfonksiyonu olarak sabittir.
Diamanyetik maddelerin manyetizasyonlari uygulanaranyetik alanla Sekil
2.1'deki gibi degisir [27]. Periyodik tablodaki bircok element 6gnwe, Cu, Au, Ag,
Be ve Bi gibi yari metaller, su ve organik maddelerogu diyamanyetiktirler [23,
28]. Hepsi diyamanyetik olarak adlandiriimasa i@ tmaddeler bir diyamanyetik



alinganhk gosterir.  Ancak diyamanyetik etki colyd oldusundan genellikle
paramanyetik ve ferromanyetik etkiler tarafindastlyéir [23].

4
I

Sekil 2.1: Diyamanyetik maddelerin tipik M-H graii[27].

Paramanyetizma: Bir paramanyetik maddede atomlarin veya iyonlarineldi
manyetik momentleri vardir. Ancak bunlar zaygkilde etkilgir ve bir dg manyetik
alanin yoklgunda rastgele yonelirler, bdylece net manyetizassiin olur. Alan
uygulandgl zaman momentler alan boyunca siralanmaygdabancak siralanma
termal uyarilma tarafindan engellenir. Uygulanas mhanyetik alan yiksek ve
sicakhk dguk olduzunda manyetik momentler alan yonunde siralanirekt&nun
hem spini hem de yoringesel hareketi manyetizasyatki sglar ve pozitif
manyetik alingania yol acar. Paramanyetiklerin alinganlklari Slrbisisteminde
tipik olaraky ~ 10°-10° mertebesindedir. Paramanyetik maddelgmuanyetik alan
kaldirildiginda eski hallerine geri donerler. §hik alanlarda manyetizasyon
manyetik alan ile orantihdir ancak manyetizasyomayuma gittgi cok yuksek
alanlarda orantililiktan sapmalar meydana gelir. arafmanyetik maddelerin
manyetizasyonlari gik ve ortasiddette manyetik alanlard8ekil 2.2'deki gibi
degisir [27]. Al, Pt, Na ve W ile lantanitlerin tuzlame oksitleri ayrica oksijen
paramanyetiktir [23, 28].



> H

Sekil 2.2: Disuk ve orta alanda paramanyetik maddelerin tipik M¥Bifigi [27].

Paramanyetizmanin Langevin Teorisi

Langevin teorisi iyonik katilarin sicagh b&li manyetizasyonunu agiklayan bir
model olup manyetik momentlerin etijieedigini kabul eder ve klasik Boltzman

istatistigi kullanir.

Diyamanyetik olmayan yani ciftlenmenalektronu bulunan maddelerde net bir
surekli manyetik moment vardir. Net manyetik momspih ve yoriinge manyetik

momentlerinin vektorel toplamidir. Bu net momentianyetik alandaki enerjisi,
E = —p,mH (2.8)

seklindedir. Manyetik momentlerin E enerji seviyasiggal etme olasi@n yukarida
belirtildigi gibi klasik Boltzman istatisgi kullanilarak hesaplanir. izotropik bir

malzemenin herhangi bir durumda bulunma olgisbiyle verilebilir:

(2.9)

dn= C2ﬂsin0d0exr{mj

KoT

Burada dng ile 6+d0 acisi arasinda kalan manyetik moment sayisi gfe k
termal enerjidir. Bu ifade yarimkire tzerinden grte edilir ve birim hacimdeki

toplam manyetik moment sayisi N olan malzeme icamyetizasyongitli gi bulunur:



M = Nr{cotr{”‘)mH } (2.10)
,UomH

Bu ifade Langevin fonksiyonunu icerecek bicimgagadaki gibi yazilabilir:

M = Nmﬁ(Mj 2.11)
kT

3(x) Langevin fonksiyonudur ve deri -1 ile +1 arasindadir.gér fonksiyon seriye

actlir ve alinganlk hesaplanirsa paramanyetikgainhk,

2
M _ Rupm® _© (2.12)
H T

olur. Yani Langevin modeli sicaka bali paramanyetik alinganlik ©6nerir.
Paramanyetizmayl kuantum teorisi ile inceleyecelrsalk balangictaki ener;ji
ifadesinde manyetik moment tanimini tekrar yapmaiekjr. Elektronun spininden
kaynaklanan manyetik moment spin kuantum sayisit ve +1/2 durumlari igin
iki farkli degere sahip olabilir. Yani ¢iftlenmemielektronlar igin iki durum so6z

konusudur. Boltzman istatigtikullanilirsa manyetizasyon,

M = Ngdu, tanr(”(’gl’(‘]—“ﬁ‘Hj (2.13)

B

veya,
M = Nmtan HomH (2.14)
KsT

olarak bulunur. Burada N birim hacimdeki atom sgayra atom bgna digen
manyetik moment, g Lande yarilma faktori, J spiryédinge kuantum sayisi ye

Bohr magnetonudur. Kuantum sayisi J olan bir atorenerjisi manyetik alanda

10



2J+1 diuzeye aywr. Bu durumda manyetizasyonu Briliouin foksiyonuBgx) bagli

olarak verilir:
M = NgJugB; () (2.15)
Kuantum teorisine gbre paramanyetik alinganlik,

N4,
_Nm 2.16
X kT (2.16)

olarak bulunur [23, 28].

Ferromanyetizma: Ferromanyetik maddelerde, sdbir manyetik alan olmagh
durumda bile madde icinde domain adi verilen béigk kendilginden bir
manyetizasyon vardir. Bir ferromanyetik maddedeibihacim ayni ydnde
miknatislanmy bulunmaz fakat domain bdolgeleri kendi icinde hoemojbir
manyetizasyona sahiptir. Manyetik alan ygkloda bu bdlgeler rastgele
yonelmgtir. Dis manyetik alanin uygulanmasi ile domainler manyatédn yoninde
yonlenir ve manyetize olur. Ferromanyetik maddi&r kendilginden
manyetizasyon sicaklikla gigir. Manyetizasyon 0 K'de maksimum olur. Curie
sicaklginda maddenin manyetik gecirgealianiden diger, koersivitesi ve kalicl
manyetizasyonu sifir olur. Curie sicgkhin Gstiindeki sicakliklarda termal enerjinin
siralanma enerjisinisanasi sonucu momentlerin yonelimi dizensizl#e madde
paramanyetik hale gelir. Ferromanyetik malzemetegnyetik alinganliklari Sl
birim  sisteminde x~50-10000 civarinda olan maddelerdir. Bunlarin
manyetizasyonlari uygulanan manyetik alanla aymigdiir. Fe, Ni, Co, Gd ve Dy
kendilerine ait Curie sicakliklarinin altinda ferranyetik maddelerdir [23, 28].
Sekil 2.3'te Fe atomunun birim hicresindeki manyetibomentlerin yonelimi [23]

gorulmektedir.

11
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Sekil 2.3: Fe’in birim hicresindeki manyetik momentlerin lggimi [23].

Bir ferromanyetik malzemenin manyetik oiddrini ortaya koyan tipik bir
histerisis grisi [29] Sekil 2.4'te verilmektedir. Bir manyetik alan iciaki
ferromanyetik malzemede butin manyetik momentlan gléninde siralanginda
maksimum manyetizasyona gilla Buna doyum manyetizasyonu denir ve i

gosterilir:

M =nm (2.17)

Burada n maddenin birim hacmindeki atom isaym atomik manyetik
momentlerin  buydkIgaduar. Histerisis grisi Uzerinde gdosterilen doyum
manyetizasyonu, bugdanin elde edildgi sicakliktaki doyum manyetizasyonudur.
Teorik olarak madde icindeki tim manyetik momeimleayni yonde siralangh
durum 0 K sicakfiindaki doyum manyetizasyonudur. Bir ferromanyetiadde
miknatislandiktan sonra manyetik alan sifira itdiginde kalan manyetizasyon
kalici manyetizasyondur ve Mile go6sterilir.  Bir ferromanyetik maddenin
manyetizasyonunu sifira indirmek icin ters yondgulgnan manyetik alagiddetine
koersivite,H. denir. Doyum alani tim manyetik momentlerin uyman manyetik
alan d@rultusunda yonelmesi icin gerekli manyetik alanggrH; ile gosterilir [23-
27].

12
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Sekil 2.4: Ferromanyetik bir maddeye ait tipik histeregigs [29].

Antiferromanyetizma: Bir antiferromanyetik madde, i¢ ice iki manyetikgdr
olarak d@undlebilir. Bu yapida, farkli alt orgulere ait ikhanyetik moment
antiparalel halde bulunur. Bu manyetik momentlgnigblyuklikte ve zit yonlu
oldugu icin toplam manyetizasyon sifirdir. Opire MnO’te negatif oksijen iyonu
her iki tarafta mangan iyonu ile gevrelegtimi Sekil 2.5'te MnO’e ait manyetik
moment yerlgimi [30] verilmistir. Bu durumda pozitif iyonlarin manyetik
momentleri antiparalel siralanir.  CUnki her biisteamin en dglk ener;ji
konfigirasyonunda oksijen iyonun zit yonejmelektron spinlerinden biriyle
ciftlenir.  Bu nedenle bu tir maddelerdes dnanyetik alanda ¢ok kuguk bir
manyetizasyon gozlenir. Yeterince yuksek sicaitdkh manyetik momentler arasi
etkilesim kaybolur. Neel gegisicaklginin, Ty Ustinde antiferromanyetik maddeler
paramanyetik 6zellik gosterir [23, 30]. Cr, Mn giir kisim metaller [23] ve MnO,
MnS, FeC}, FeO, CoG, CoO, NiCh, NiO gibi bazi kristaller antiferromanyetiktir
[30].

13
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Sekil 2.5: MnO’te Mn? iyonlarinin spin siralas (O iyonlari gdsteriimensir.) [30].

Ferrimanyetizma: Ferrimanyetizma, antiferromanyetizmanin 6zel birugdoudur.
Ferrimanyetik maddelerde iki farkli ge manyetik iyon mevcuttur. Manyetik
iyonlar yapida farkli 6rgi noktalarinda ve farktiskalografik cevrelerde bulunurlar.
Farkli tirdeki manyetik moment sayilari veya farkirdeki manyetik momentlerin
blyuklukleri farkli oldgundan net manyetik moment sifir gidir.  Ornegin
NiFe,0O te Ni*? ve Fé* iyonlar mevcuttur. Bu iyonlarin manyetik moment|
antiferromanyetizmada olgu gibi antiparalel siralanir fakat farkl buyUklékt
olduklari icin net manyetizasyon sifirglelir. Ferrimanyetik madeler makroskopik
Olcekte ferromanyetizma ile benzerlik gostgndden aralarindaki fark yillarca fark
edilememgtir. Ferrimanyetik siralanma, ferritlerin davrgmi agiklamak tzere ilk
kez 1948'de Neel tarafindan oOneriltii. Geck sicaklginin tstinde manyetik
momentler arasi etkigan kaybolur, dizenli yapidan dizensiz yapiya gesjur.
Bazi ferrimanyetik malzemeler; &, MO.FeOs;[M: Mn, Ni, Co, Zn, Mg],
BaO.6(Feg0s), 5Fe03.3Y,03, Gd-Co bilgikleri olarak siralanabilir [23, 26, 28].
Sekil 2.6’da GdCge ait ferrimanyetik spin siralanmagamatik olarak gosterilngiir.

14



Sekil 2.6: GdCg'in birim hicresindeki manyetik momentlerin yartai. [26].

Sicakliga Bagli Manyetizma: Ferromanyetik, antiferromanyetik ve ferrimanyetik
malzemeler manyetik olarak duzenli yapilardir vengk manyetik momentleri
arasinda kuvvetli etkigm vardir. Bu yapilar yukarida da bahsedilen méhkye
Ozelliklerini her biri icin belirli geg sicakliklari altinda gosterirler. Ferromanyetik
malzemeler Curie sicakl, Tc olarak tanimlanan bir sicagin Ustinde,
antiferromanyetik maddeler ise Neel sicgkli Ty olarak adlandirilan gegi
sicaklginin Ustiinde paramanyetik 6zellik gosterirler. rirggnyetikler icin de ¢
tanimlanmgtir. Bu kritik sicakliklarin Ustinde termal enemjianyetik momentler
aras! etkileim enerjisini gar ve yapi paramanyetik 0zellik gosterifekil 2.7’de
geck sicakliklarinin altinda dizenli yapiya gecen mékymalzemelerin manyetik
momentlerinin dizil§i ve bu malzemelerin manyetik alinganhklarinin agickla

degisim grafikleri verilmektedir [26, 29, 31].
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Sekil 2.7: Farkli manyetik maddelerde bireysel manyetik mioiteein yonelimlerinin
sematik gosterimi ve manyetik alinganliklarin siegklba&l degisimi [26, 29,
31].

2.3 Kucuk Parcacik Manyetizmasi

Simdiye kadar manyetik 0Ozellik gosteren malzemelesiniflandiriimasi ile
ilgili bilgi verildi. Makro Olcekte ferromanyetikozellik gbsteren maddelerin
mikronalti parcacik boyutunda manyetik 6zellikléarkhlik gosterir [28]. Kiguk
ferromanyetik parcaciklarin @in ve daha kicguk) manyetizmasi iki énemli etki
tarafindan yonetilir:

1. Belli bir boyutun altindaki numune domainlere agralk daha tercih edilir bir

enerji durumu elde edemez ve tek domain olarak.kal

2. Yeterince kucuk boyutlarda termal enerji parcadktaanyetizasyonu

¢cOzebilir boylece siperparamanyetizma ortaya ¢a2&ir

Bu iki etki iki kritik boyut ortaya cikarirBunlardan biri tek-domain boyutu
digeri ise superparamanyetik boyutudur. Bu iki etkiytelemeye gecmeden dnce

konunun daha iyi anjgmasi icin domain yapisi ve glumu anlatilacaktir.
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2.3.1 Domain Yapisi ve Ojumu

Ferromanyetik/ferrimanyetik malzemelerdenasik manyetik momentler madde
icine domain olarak adlandirilan boélgelerde paraledlannyg olarak bulunur. Bir
domain tipik olarak 18-10" manyetik momentin okturdusu bir yapidir [23].
Domain iginde yaklgik olarak doyuma ukanis bir manyetizasyon mevcuttur. Fakat
domainler madde icinde rastgele yongidden d§ manyetik alan olmagdinda
madde manyetize @idir. Dis bir manyetik alan ile domainlerin alan yonine

yonlendiriimesiyle madde manyetize olur.

Atomik manyetik momentler arasindaki etjile (degis-tokus etkilesmesi)
enerjisi domain icinde manyetik momentlerin dizeslialanmasina neden olur.
Domainlerin varlgl sistemin enerji minimizasyonunun bir sonucuduf.ek bir
domain halindeki malzeme buyidk bir magnetostatik ergye sahiptir.
Manyetizasyonun bdlgelere yani domainlere ayriinmaggnetostatik enerjiyi azaltir.
Olusan domainlerin bluytkkgiinde ise domain duvar enerjisi etkilidir. Domainle
arasinda manyetik momentlerin (veya spinlerin) geenisiralangn gecs bolgeleri
bulunur, bu bdlgeler domain duvar olarak adlahdiriDomain duvarini etkileyen
iki enerji desis-tokus ve anizotropi enerjisidir. [Fgs-tokus enerjisi, ki komgu
atomik manyetik momentin etkimesini ifade eder, duzenli yapilar icin ¢cok 6nemli
bir enerjidir. Anizotropi enerjisi, manyetik malnenin kristal yapisina ia olarak
manyetizasyonun tercihli bir yonelime sahip olmasnucu ortaya cikar. Q-
tokus enerjisi spinler paralel siralafinda minimum olur ve domain duvarini
kalinlsstirici yonde etki yapar. Oysa anizotropi enerjspinler antiparalel
siralandginda minimum olur ve bu nedenle domain duvarinelind ydndedir.
Domain duvarinin gesgligi, duvar enerjisinin minimum gerine kagilik gelen
gengliktir.  Domainler ve domain duvarlan ile ilgili aha gery bilgi cesitli
kaynaklarda [23-27] bulunabilir.
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2.3.2 Tek-domain Boyutu

Bir ferromanyetik malzemenin magnetostaierjisi, malzeme icinde domain
olusumu ile azaltilabilir. Bununla birlikte domain glumu sirasinda ortaya ¢ikan
domain duvarlari enerjiyi artirir.  Oyle bir minimudomain boyutu vardir ki bu
boyutun altinda domain alumu icin gerekli enerji, magnetostatik enerjiniralazasi
ile kasgillanamaz. Tek bir parcagn boyutu, minimum domain boyutu civarinda

oldugunda malzeme domainlere ayrilmaz.

Parcacik boyutu (capi) D olan bir parcacik magnetostatik enerji ¥D° ile
orantilidir. Domain duvar enerjisi is®? ile verilir. y, birim alandaki domain duvar
enerjisidir.  Bu iki enerjinin @t oldugu durumda domain ojmaz. Domain

olusumunun gerceklgnedisi bu kritik boyut tek-domain boyutudur, D ve

.....

D; = (2.18)

e
D2

Dr icin tipik degerler 10-100 nm arasinda gilgr. Tablo 2.1'de kuresel
parcaciklar icin farkli iki referansta [5, 28] buokn tek-domain boyutlari

verilmektedir.

Tablo 2.1: Kiresel parcaciklar icin tahmin edilen tek-domiadaryutlari.

Malzeme B (nm) [5] Dr (nm) [28]
Fe 15 14

Co hcp 15 70

Co fcc 7 70

Ni 55 55
Fe0q4 128 128
v-Fe0s - 166
SmCg 720 -
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Tek-domainli parcaciklarda hareket edeaekldmain duvari bulunmagindan
manyetizasyon donmesi spin dénmesiyle gergekle Bu nedenle, tek-domainli
parcaciklarda koersivite ¢ok domainli parcaciklaazaran daha buyuktir clnku
manyetizasyonu (spini) yonlendirmek domain duvaryiinlendirmekten daha

zordur.

Eger spinler birlikte @ zamanli olarak hareket ederse toplu olarakl&temsil
edilebilir. Msin uygulanan alana tepkisi anizotropi (kristgdkil, stres veya &a
bir anizotropi) tarafindan engellenir.s Eamanh donme ilk kez Stoner ve Wolfarth
[23-27] tarafindan ortaya konmgtur. Anizotropi enerjisindeki en basit ve ensdki

mertebeli terim,
E,=K sin* g (2.19)

dir. Burada K anizotropi sabith parcacgin manyetik momenti ile uygulanan
manyetik alan arasindaki acidir. Uygulanan alaatfadigl potansiyel enerji ise,

—

E =-M_H (2.20)

p

ile verilir. M_’in denge d@rultusu, toplam enerjinin K., = E, + E,) minimum

oldugu durumdur. Bu da,

dE[op —

0 2.21
90 (2.21)

olmasi durumuna ksifik gelir. Uygulanan alanin kolay eksene dik @dwurumda,

MH

sing = (2.22)

degeri elde edilir. Min Ha paralel bilgeni, H ile orantiidir. Bu durumda

manyetizasyonu yonlendirmek kolaydir. H,s&1 antiparalel yonde uygulanirsa
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baslangicta H manyetik momente tork uygulamaz veyivaca bile donmez. H’'in
artmasiyla donme icin manyetik enerji d§) minimum toplam enerjiyi ¢cevirecek
kadar artar ve toplam enerjinin minimumgde orijinal M¢i antiparalelden paralele
dondurdr. Sistem bu atlamay! yaparken kare hisieregrisi meydana gelir ve

asagidaki ssitlikte verildigi gibi bir koersivite ortaya ¢ikar:

H =2~ (2.23)

H, M'e kolay eksen boyunca dik veya antiparalegidele diger baglangic
dogrultularinda ise benzeekilde enerjinin minimum olmasi durumu araniki ug
durumda (H’a antiparalel ve dil§ekil 2.8'de verilen histeresisggleri [28] ortaya
cikar. Kolay eksenin alan dik olgu durumda tam kapali bir histeresis ortaya cikar
yani histeresis okimaz. Kolay eksenin alana antiparalel @dwurumda ise tam
acik (yani kare) bir histeresis ortaya cikar.

hl
ME
| 0T T2
| 1 ol
| N
| A
| :
K| 2K :
= I+ ! ME
| |

R

Sekil 2.8: Kolay eksene antiparalel ve dik uygulanan manyeti&nda ortaya cikan
histeresis grileri (|| paralel L dik) [28].
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2.3.3 Superparamanyetizma

To'nin altinda bir ferromanyetik/ferrimanyetik malzemin tim spinleri ciftlenir
ve blyuk bir toplam moment aiwrur. Bu moment bir veya daha fazla anizotropi
etkilerinden dolay! parcaga ba&lidir. Bu ba&in enerjisi KV'dir. V, parcag@in
hacmidir. Pargacik boyutunun azalmasi ile KV azad termal enerji KT, toplam
momentin parcaga balliginl sar. Bdylece moment serbestce hareket edebilir ve
parcaciktan ba@msiz olarak uygulanan alana cevap verebilir. Bomant,

parcacgin momentine gttir,
Hy =MV (2.24)

ile verilir ve oldukca blyuktir. Uygulanan alan éevasa momenti yonlendirmeye
calisir fakat lgT paramanyetik malzemelerde ofdugibi bu yénelmeye kar koyar.
Bu fenomen suiperparamanyetizma olarak adland28ir

Eser anizotropi sifirsa veya ¢ok zayifsa toplam mamgn herhangi bir
dogrultuda olabilir yani Langevin fonksiyonuna uyarEger K sifirdan oldukca
bliylksep kolay eksen boyunca iki yonde bulunabilir yanilByuin fonksiyonu
uygulanabilir. Ikisi de (Langevin ve Brilliouin) bir siiperparamatigemalzeme igin
M-H yaklasimidir. Cunkd pargaciklar sistemi polidisperstnyypy, degerlerinin bir
dagihmindan ve parcaciklarin ggljizel yoneliminden ve boylece gatjizel kolay
eksenden bahsedilebilir. M’in H'a kartarifi net olmasa da superparamanyetik bir
sistemde; histeresis bulunmaz ve farkli sicaklddar M’'in H/T'ye olan grafikleri
st Uste cakir [28].

Superparamanyetizma, termal enerjinin aastya b&l dogasindan dolayi
zamana bglidir.  Anizotropi enerjisi KV, toplam spinlerin yelen dizenlenmesi

icin bir enerji bariyeri verir. Bu enerji bariyari asma olasilgl Boltzman faktori

-KV,
(e /‘BT) ile orantilidir. 1o, uy momentinin KV enerji bariyerinignasi igin gereken

zaman Olcgi ise,
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-KV
r=r,e Tt (2.25)

ile verilir. Zaman o6lggi 10° s civarindadir. Magnetometre, dlciimi 10-100 s
arasinda alirken Mbu deneysel sureden daha kisa zamanda doniymtesn si

stiperparamanyetiktirc ~ 100 s ver, ~ 10°s olursa kritik hacim,

v, =25k (2.26)
K

dir. Eger parcacik boyutu bu kritik boyuttan daha kicik8@ s’lik deneysel 6lgim
skalasinda siuperparamanyetik 0zellik gdsterir. ekér parcaciklar igin
superparamanyetiklik boyutlari 300 K'de demir vebéth nanoparcaciklar icin

sirasiyla 16 ve 7.6 nm olarak veriktii [28].

Ferromanyetik/ferrimanyetik bir malzemedsz ds manyetik alanda, domain
icindeki spinlerin yonu dg&smezken domain duvari icindeki spinler yonggarir.
Duvar icindeki spinler manyetik alagiddeti arttikca alan yonine hafifce déner.
Bdylece domain duvar hareketi ile alan yonundekndmler geniler ve buyur, ters
yondekiler kucalur. Kuvvetli bir g1 manyetik alanda domainler manyetik alan
yoninde doner. Cok saf, homojen ve manyetizasygine yonlenmg bir malzeme
kullanilirsa kolay eksen @oultusunda uygulanan manyetik alan altinda domain
duvarinin hareketi kolay$a ve dguk He. gozlenir. Oysa domain duvari olmayan tek
domain yapidaki malzemelerde domain igindeki tumlsep manyetik alan boyunca

dondirmek daha zordur ve ytiksek koersivite gori@8r 28].

Ortalama alan parametresi Sl birim sistemigére 400 ise doyum
manyetizasyonu 1.7x20A/m olan Fe icin bir domain icindeki manyetik alan
buyiklist 6.8x16 A/m'dir. Bu da 885 T gibi bir manyetik indiiksiyarkasilik
gelir. Bu nedenle domaini yonlendirmek icin cokkgék manyetik alan uygulamak
gerekir [23]. Koersivite parcacik boyutunun binksiyonu olarak ifade edilebilir.
Blyuk parcaciklarda domain duvarlari vardir, bundalay! manyetizasyon dénmesi
domain duvar hareketi tarafindan domine edilir yagiil olarak daha kolaydir ve

koersivite diguktir. Tek-domaini manyetizasyon yoninde doéndurngékeceli
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olarak daha zordur ve bu boyutta en yuksek koeesigiulailir. Bu boyutun altinda
ise anizotropi bariyerini san termal aktivasyondan dolayr .Hdiser,
superparamanyetik boyutta#0 olur ve stiperparamanyetizma gozlenir. Paggaci
boyutuna gore koersivitenin gigimi [28] Sekil 2.9'da verilmektedir.Sekil 2.10’'da
ise superparamanyetik bir malzemeye ait manyetwmasgyrisi [28] gorilmektedir,
bu ezri histeresis grisinden farkli olarak Mve H; icermez.

=—— Tek-domain —= = Cokludomain ———

Sliper
paramanyetik

D, D Pargacik gapm

5 T

Sekil 2.9: H.'ye kari parcacik capr (B Superparamanyetik boyutu,rDTek domain
boyutu) [28].

A
v
I

v

Sekil 2.10: Superparamanyetik bir malzemeye ait tipik mazgetyon grisi [28].
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Ferrromanyetik, ferrimanyetik ve antiferranyetik maddelerde olgu gibi
superparamanyetik nanoparcaciklarin da manyetiKikizenin degistigi bir kritik
sicaklk, T degeri vardir. Bu sicak@in tstiinde termal enerji parcaciklar arasi
etkilesimi yenecek kadar kuvvetlidir ve nanoparcaciklar W& H. gostermezler,
superparamanyetik karakterdedirler. Oysa bu s@aklaltinda termal enerjinin
dismesiyle birlikte nanoparcaciklar arasi etkile enerjisi etkin hale gelir ve

parcaciklar suiperparamanyetik 6zelliklerini kaylréxteg28].

2.4 Demir ile Demir Oksitin Yapisi ve Ozekleri

Demirin kimyasal semboli (Fe) Latince ‘fem’dan gelir [32]. Atom numarasi
26, kitle numarasi 55.85tir. Yanlugu 7.87 g/cm, erime sicakfii 1539 °C,
kaynama sicakh 2740 °C'dir. Fe elementi -2'den +6'ya kadar farkli gelige
sahip olabilir ancak en yaygin olarak bulunai’re Fé¥tiir. Hava ortaminda g
Fe(ll) bilesikleri daha kararli olan ve daha yaygin bulunanIR&{ tirlere donisur
[33]. Fe gum@ gri renktedir fakat hava ortaminda oksitlenir verdr oksit
olusturur. Fe’ina, y ve 6 olarak bilinen t¢ allotropik formu mevcuttur. gdulup
1539°C’'de kristallgince taban merkezli kiibik (base centered cubic) papidas-
Fe olyur, daha da Smtulursa 1394°C’de yiizey merkezli kilbik (face centered
cubic, fcc) yapidg-Fe'e donigir. 910°C’de kristal yapi tekrar disir ve bcco-Fe
olusur [34]. o-Fe oda sicak@inda en kararli demir formudur. Curie sicgkiolan
770 °C’nin altinda Fe ferromanyetik olur. [23, 35]. Dieim manyetik 6zellikleri

Tablo 2.2’de verilmtir.

Fe dunyadaki en yaygin metallerden biridifek bagina kullanilabildgi gibi
celikte old@gu gibi alaim yapmak icin bgka metallerle de kagtirilabilir. Oldukca
reaktiftir ve elementel halde bulunmaz. gada dger elementlerle birlikte demir
filizi halinde bulunur. Demir iceren en énemli neadfilizleri hematit, magnetit ve
siderittir, ayni zamanda markazit icinde de bulunDemir, maden filizinin karbonca
zengin bir yakit olan kdmurle yakilmasiyla eldeliedi Kdmurdeki karbon demir
filizindeki oksijen ile reaksiyona girerek karboiokisit olusturur ve geriye yungak

ve suingerimsi demir ile bazi safsizliklarin birikemi kalr [32].
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Fe insan vicudu icin buyldk 6éneme sahipel@menttir. Oksijen tanmasinda
gorevli olan, kirmizi kan hucrelerindeki hemoglahiryapisinda Fe bulunur. Her
hemoglobin molekilt dort Fe atomu icerir. Hemoghlotbokulara oksijen tanmasi
ve karbondioksitin dokulardan uzakiailmasi gorevini yapar.  Hemoglobin
oksijenin ¢ok oldgu boélgeden az oldiw bolgeye giderkegekil degistirerek oksijeni
absorbe eder veya salar. Vicutta Fe ekgiklnemi hastagina neden olur. [32].

Fe hem elektron alicisi ve hem de vermisi calsabildiginden 6tirt bakteriler
ve insanlar da dahil olmak Utzere dunyadaki bir balyat formu icin dnemli bir
elementtir. Bununla birlikte vicut icinde toksiltkie gosterebilir.  Serbest halde
bulunan Fe elektron alici karakterinden dolay! djein peroksitin hiicreye zarar
verecek serbest radikallere d@aminid katalizleyebilir. Bunu engellemek icin Fe
canlilarda ¢gtli proteinlere bgli bicimde bulunur. Boylece zararl etkinin de del

gecilmis olur [36].

Fe, oksijenle ¢ bii yapar. Birincisi, FeO (Fe(ll) oksit veya visivistit))
siyah bir tozdur ve oda sicaginda kararsizdirikincisi, FeOs (Fe(lll) oksit)'tir, pas
olarak da bilinir. Uglinci bikik, FesO4 (Fe(I1)(I11) oksit veya magnetit (magnetite))
siyah renktedir ve hem Fehem de F& iyonlarini icerir. Kimyasal formiilii bazen
FeO.FgO; seklinde de verilebilir [32].

Demir oksitin iki ana formu magnetit &) ve maghemit (-FeOs)'tir.
Magnetit kibik spinel yapida kristallenir. Oksijgmonlari kibik yapida siralanirken
Fe iyonlarn aradaki btuklara yerlgir. Sekil 2.11'de magnetite ait kristal yapi [29]
gosterilmektedir. Fe iyonlagekilde goruldigu gibi tetrahedral diizende (A) 4 tane
oksijen ile oktahedral diizende (B) 6 tane oksijensariimstir. Tetrahedral ve
oktahedral duzenler orgu icinde iki 6rgi meydandéirige Bu 6rgulerde spinler
birbirine zit yonelm§ durumdadir. Bu iki farkh kristal 6rgii alumu Fe iyonlarinin
birbirleriyle ve A ile B durumlari arasinda farldegis-tokus etkilesimleri meydana

getirir. A ve B orgulerindeki bu yegam ters spinel yapiyi ortaya cikarir [29].
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[A) :Tetrahedral Fe

(B} @  Oktahedral Fe

.:O

Sekil 2.11: Magnetit kristalinin yapisi [29].

Maghemit de magnetit ile ayni yapiya sahip demir oksit tirudir. Fé
boslugu (o) olan magnetit gibi diiintlebilir. Maghemitte magnetitten farkl olarak
Fe"? iyonlarinin yerinde bguklar vardir ve yapi F& iyonlarindan olgur. FeOyin
yapisl, [Fé%1q [Fe™Fe"on Osve y-FeOsin yapisi 0.75 [FE]rq [Fess™ ouslon Os
seklindedir. Bgluklar 8 tetrahedral ve 16 oktahedral bolgede elstgeya dizenli
dagiimis olabilir [6].

Magnetitin ferrimanyetik yapisinin spin diine b&l sematik gosterimi [30]
Sekil 2.12’de verilmektedir. ger tim spinler paralel olsaydi #&& molekuli baina
ug sayisl 5+5+4=14 olmaliydi. Gorilgiii gibi tetrahedral diizendeki Bayonlarinin
spin yonelimleri ile oktahedral diizendeki*Eee Fé&? iyonlarinin spin yonelimleri
birbirine terstir. Ayni blyuklukte ve zit yondekpisler birbirinin etkisini yok
edecginden yalnizca Fé iyonlarindan ileri gelen bir net manyetik momehisar

[30]. Bu olisum ‘Ferrimanyetizma’ bélimuinde anlatilan yapiyitgsektedir.
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§ Fe*?

Sekil 2.12: Magnetitin (a) Oktahedral ve (b) Tetrahedral bldgadeki spinlerin
yerlesiminin sematik gosterimi [30].

Magnetit ve maghemit siinda, oksihidroksitler ve Fe'in gér elementlerle
yaptgl bilesiklerin manyetik 6zellikleri de [37] Tablo 2.2'deexiimistir. Fe’in
doyum manyetizasyonuna yakinggee sahip malzemeler bulunsa da bunlarin timu
biyomedikal uygulamalar icin uygun gidir. Magnetit, maghemit ve hematit toksik
etkileri bulunmadiindan [8, 9] biyomedikal uygulamalar icin en uygke icerikli
malzemelerdir. Tablodan da goruldiil gibi en yuksek doyum manyetizasyonuna
sahip oksitler magnetit ve maghemittir. Magnetit gige sicaklginin altinda
ferrimanyetiktir ve doyum manyetizasyonu 90-92 #qg’'dir. Maghemit ise 606C
civarindaki gegi sicaklginin altinda ferrimanyetik 6zellik gosterir ve yaik 80

Am?%kg doyum manyetizasyonuna sahiptir.
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Tablo 2.2: Bazi minerallerin manyetik 6zellikleri [37].

Mineral Kompozisyon Manyetik Tg Ms
Diizen (°C) (Am?/kg)
Oksitler
Magnetit (Magnetite) Fe0,4 Ferrimanyetik | 575-585 90-92
Ulvospinel (Ulvospinel) FeTiO, AFM -153 -
Hematit (Hematite) a-Fe0s; Capraz AFM 675 0.4
Ilmenit (Iimenite) FeTiO, AFM -233 -
Maghemit (Maghemite) v-Fe0s Ferrimanyetik ~600 ~80
Jakobsit (Jacobsite) MnF&0, Ferrimanyetik 300 77
Trevorit (Trevorite) NiFe,O4 Ferrimanyetik 585 51
Magnezyoferrit MgFe0, Ferrimanyetik 440 21
(Magnesioferrite)
Sdlfitler
Pirhotit (Pyrrhotite) FeSg Ferrimanyetik 320 ~20
Greigit (Greigite) FeS, Ferrimanyetik ~333 ~25
Troilit (Troilite) FeS AFM 305 -
Oksihidroksitler
Geothit (Geothite) a-FeOOH AFM, zayif FM ~120 <1
Lepidokrosit (Lepidocrocite) v-FeOOH Ferrimanyetik -196 -
Feroksihit (Feroxyhyte) 5-FeOOH AFM ~180 <10
Metaller ve alasimlar
Demir (Iron) Fe FM 770 218
Nikel (Nickel) Ni FM 358 55
Kobalt (Cobalt) Co FM 1131 161
Avaruit (Awaruite) NisFe FM 620 120
Vaiaruit (Wairauite) CoFe FM 986 235

T4 Curie/Neel Sicakfii, Mg Doyum manyetizasyonu (oda sicgkhda),

FM: Ferromanyetik

Bir bgka kaynakta [38] magnetit, maghemit ve hematit igarilen bilgiler
Tablo 2.3'teki gibidir. Bu tabloda yonluk, erime noktasi gibi fiziksel 6zelliklerin
yaninda manyetik 6zellikleri

de verilmektedir.

AFM: Antiferromanyetik,

manyetizasyonu gerleri Tablo 2.2'de verilen gerlerle uyumludur.
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Tablo 2.3: Magnetit, maghemit ve hematitin bazi 6zellikI&8].

Ozellik Magnetit Maghemit Hematit

Molekdl formuli FeO, v-F&0; a-Fe0s

Yogunluk (g/cm®) 5.18 4.87 5.26

Erime sicakligi (°C) 1583-1597 - 1350

Mnayetizma tipi Ferrimanyetik Ferrimanyetik Zayif  ferromanyetik

veya antiferromanyetik

Curie sicakligi (K) 850 820-986 956
300 K'deki M (Am?/kg) 92-100 60-80 0.3
Yap! tipi Ters spinel Bosluklu spinel | Korundum

2.5 Nanoparcacik Sentez Teknikleri

Nanoparcacik sentezi icin kullanilan yo6nemiki ana balik altinda
toplanabilir. Bunlar gaz-fazi ve sivi-fazi sentgimtemleridir. Kimyasal buhar
depozisyonu, metalo-organik kimyasal buhar depariaywe sprey/lazer piroliz gaz-
fazi yontemleri arasinda sayilabilir. Sivi-faznt®z yontemlerinden bazilar ise
mikroemdlsiyon, hidrotermal sentez, termal parcalawme ortak c¢okturmedir.
Bunlardan termal parcalama yiksek sicaklik reakdaro bgligi altinda da
incelenebilir. Burada sivi-fazi yontemleri ileiligoilgi verilmektedir. ilk olarak bu
yontemlerden mikroemulsiyon, hidrotermal sentezerenal parcalama ile ilgili bilgi
verilecek ardinda ortak ¢coktiirme ve hidrojen ildiigeme anlatilacaktir.

Mikroemiulsiyon:  Mikroemulsiyon, surfaktant molekdllerinin  glurdusu bir
araylzey ile birbirinden ayrilan ve birbiri igcingéztinmeyen iki sivinin ojturdugu
kararli izotropik bir dispersiyondur [39]. ¥acinde su mikroemulsiyonlarinda sulu
faz, surfaktant molekdllerinin bir tabakasi tardfn olgturulan, ¢capi tipik olarak 1-
50 nm aralgindaki mikrodamlaciklar icinde dispers olur.  Suinde ya&
mikroemdulsiyonlarinda okan mikrodamlaciklar ‘misel’, y&a igcinde su
mikroemulsiyonlarinda okan mikrodamlaciklar ‘ters misel’ olarak adlandrrili
Olusan ters misellerin boyutu su miktarinin surfaktamiktarina oranina tghdir
[40]. Bir mikroemulsiyon nanoparcacik gturmak lzere bir nanoreaktor olarak

kullanilabilir. Istenen reaktantlari iceren benzer ik§ yginde su mikroemiilsiyonu
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karstirihrsa mikrodamlaciklar sirekli olarak ¢agp) birlesir, yeniden parcalanir ve
sonunda miseller ¢okelir [41]. Uygun c¢ozucunineakhesiyle, ¢okelti kagimdan
filtreleme ya da santrifijleme ile uzakiailr. Mikroemulsiyon yontemi
kullanilarak farkli tiplerde manyetik nanoparcaarkl kontrolli  bir sekilde
sentezlenebilse de parcacik boyutusekli goreli olarak geni bir aralikta dgisir.
Bununla birlikte mikroemilsiyonda elde edilen Uriteymal parcalama ve ortak
coktirme gibi dier tekniklerle kapilastirildiginda oldukca azdir. Anlamli miktarda
malzeme elde edebilmek icin fazla miktarda ¢ozudtitigac vardir. Bundan dolayi

cok etkin bir yontem d#ldir ve bol miktarda triin elde etmek zordur [5].

Hidrotermal Sentez: Hidrotermalsartlarda geni bir skalada nanoyapili malzeme
dretmek mumkandar. Kati-sivi-¢ozelti reaksiyonwe iffarkli  nanokristaller
sentezlemek icin genel bir metot Wang ve ark [48tafindan Onerilngtir.
Reaksiyonlar sivi, katl ve ¢ozelti fazlarinin ai&eylerinde sentez boyunca sirer.
Yontem su ana dek tam anlamiyla aciklanamasa da colgdnile bu yaklaim,
dogrudan istenen malzemenin elumu acisindan etkindir.  Yiksek basincli
hidrotermal metotlar, yukseltilmibasing ve sicaklikta metal tuzlarinin hidroliz ve
dehidratasyonuna dayanir. Basing, sicaklik vesigak suresi gibi parametreler
yuksek cekirdeklenme hizini sabitlemek ve blyimdygintrol etmek icin
ayarlanabilir. Bu yontemdeglemler organik ¢c6zlcu icermeginden veya Uretim
sonrasi birglem gerektirmediinden cevrecidir [5]. Fakat bu yontem ile eldeledi
arin miktan oldukca az olup [5] parcacik kristalen buyamesi ihtimali ile
superparamanyetiklikten uzakiaa s6z konusu olabilir [43].

Termal Parcalama: Bu yodntemle susuz ortamda sentezlenen ylksekekali
yariiletken kristaller ve oksitlerden esinlenerelargacik boyutunun veeklinin
kontrol edilebildgi manyetik nanoparcacik sentezi icin benzer birangelitirildi
[44]. Organometalik bilgenlerin surfaktant iceren yiksek kaynama sigaké sahip
organik ¢o6zlcu ortaminda parcalanmasiyla monodispeanyetik nanokristaller
sentezlenebilir [45]. Manyetik nanoparcaciklarioytt ve morfoloji kontroll
baslangictaki organometalik biek, surfaktant ve c¢ozicl oranlarina ghdir.
Reaksiyon sicakli, reaksiyon siresi ve bekleme siresi de boyut oefatoji

kontrolU icin kritik olabilir.  Organometalik ©nciimetal asetilasetonat, metal
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kupferronat veya karbonil olabilir. ger 6ncii maddedeki metal sifir gdeli ise
oncelikli metal olgumu gerceklgir fakat iki-basamakli prosedirlerle de oksit
nanoparcacik okwmu gerceklgtirilebilir.  Termal parcalamada temelde ayni
mantikla caymakla birlikte farkli 6ncli madde, surfaktant yagdelcu kullanilarak
ve basamaklar farkligarilarak 06zellgmis yontemler 6nerilebilir. Termal
parcalamada genellikle organik ¢ozuclude dispers anoparcaciklar sentezlenir.
Fakat biyoteknolojik uygulamalarda suda c¢6zinebitianyetik nanoparcaciklar
tercih edilir [5].

2.5.1 Ortak Cokturme

Manyetik nanopargacik sentezi igin kullaniyéntemlerden en ¢ok kullanilani,
en etkin, basit ve ekonomik olani ortak ¢oktirmeddiger tekniklere gore reaksiyon
suresi daha kisadir ve daha ¢ok urtin verir [5]akRgon inert gaz veya acik hava

ortaminda gerceksebilir.

Ortak coktiirme yontemiyle demir oksit naaaciklar (FgOs, y-Fe;0,), Fe?
ve Fé? iyonlari karsiminin bazik ortamda coktiiriilmesiyle elde edilReaksiyonun
gerceklgebilmesi icin ortamin pH'1 8 ile 14 arasinda olmdall Oksidasyon
olmayan ortamda[Fé]/[Fe*® orani 1/2 olarak segcilirken &i ortamda Fé”nin
Fe"®e donismesi ile bu oran dgsecasinden 2/3 orani tercih edilir [46]. Ortak
¢cOktirme sirasinda son drtin elde edilene dek biatcalbasamak gercekébilir [47,

48]. Bu reaksiyonlar,

Fé& + 20H — Fe(OH) (2.27)
F& + 30H — Fe(OH} (2.28)
Fe(OH)— FeOOH + HO (2.29)
2FeOOH + Fe(OkY}> F&O4 + 2H,O (2.30)
2Fe(OH)+ Fe(OH) — Fg04 + 4H,0 (2.31)

ya da kisaca,
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F& + 2Fe® + 80H — Fe0,4 + 4H:,0 (2.32)

olarak verilebilir. Reaksiyonlardan da apilacazl gibi demir oksit olgabilmesi icin
baz konsantrasyonu tim reaksiyonlaringoiasina yeterli olmalidir. [OHdegeri
yeterli olmadginda demir oksit olgumu sinirh kalmaktadir. Ayrica i ortamda
[47-49],

2Fg0, + 2 O — 3Fe0s (2.33)
FgOs + 1/4 Q@ + 9/2H,0 — 3Fe(OH) (2.34)
4Fe(OH)+ 2H,0+ O, — 4Fe(OH) (2.35)
4AFe(OH)+ O, — 4FeOOH + 2HO (2.36)
6Fe(OH)+ O, — 2Fe0, + 6H0 (2.37)
F& + 150, — Fe™ (2.38)

reaksiyonlarl da gercelgebilir. Ortak coOktirmenin ana avantaji oldukcaldaz
miktarda Urin elde edilebilmesidir. Fakat parcasdyutunun kontrolt sinirhdir.
Cunkd bu yontemde kristallerin glumu iki basamak igerir [5, 50]. Birinci basamak
cekirdeklenmedir. Cozelti konsantrasyonu kritikydma ulgtiginda nanopargacik
cekirdekleri olgmaya balar. ikinci basamak olan bilyimede ise sl ¢ekirdekler
blyur ve kristaller olgur. Elde edilen nanoparcaciklarin monodispers sirha iki
basamagin birbirinden ayrilmasina adir [51]. Bu ise sentezi etkileyen
parametrelerin kontrolu ile gmnabilir. Bu yontemde, parcacik boyutunu, maryeti
ozellikleri ya da yuzey ozelliklerini etkileyen fakler, Fé%Fe™ konsantrasyon
orani, ¢ozelti pH’'I, Fe iyon konsantrasyonu, kamma hizi, reaksiyon sicafli

reaksiyon suresi olarak sayilabilir [52-55].

2.5.2 Hidrojen ileindirgeme

Hidrojen gazi () yaygin olarak kullanilan bir indirgeyici maddediOrnesin,
gimi nanoparcaciklarin elde edilmesi igin grgillfat ve polivinil alkol iceren

sicak ¢ozeltiden kaynama noktasi civarindagdcirilmistir [56]. Yine bir bgka
calismada [57] doymg gimis oksit ¢cozeltisinden kgazi gecirilerek 29 nm ile 136
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nm arasinda desen caplarda gimginanoparcaciklar elde edilgtir. Burada garet
edilmesi gerekn bir noktaFin bir indirgeyici madde olarak sistem Uzerindsi&i

kimyasal bir etkisinin bulunmamasidir [57].

Uygun oksit malzemenin hidrojen ile indirgenmesirasinda hidrojen
molekdlleri ylzeydeki oksijen atomlari ileagida verilen reaksiyonda oldu gibi
etkilesir ve reaksiyon sonucunda yuzeydeki oksijen atomyarinde beluk kalir
[58]:

{O}y[]zey+ H2 — {bosluk}yuzey+ HZO (2.39)
Eger oksit numune demir oksit (k& ve FeOs) ise uygursartlarda hidrojen ile

indirgeme reaksiyonlarininsagidaki basamaklara gore gercekigi onerilmistir
[58]:

FeOs + H, — 2FeO + HO (2.40)
2Fe0 + 2R0; — 2Fe0, (2.41)
FgOs + H, — 3FeO + HO (2.42)
3FeO + 3p— 3Fe + 3HO (2.43)

Bu reaksiyonlara gore gb@ngic maddesi olarak g@, ve FeO; kullanilarak
uygun sartlarda H ile indirgeme sonucu metalik Fe'e gilabilir. Reaksiyon
sartlarina gore Denklem (2.40) ile Denklem (2.43sandaki reaksiyonlar kismen
veya tamamen gercekkbilir. Elde edilen son uriin bunaghaolarak deisiklik
gosterir. Hidrojen ile indirgenme reaksiyonunuiletfen en énemli parametreleri

reaksiyon sicak$i ve reaksiyon suresidir [59-61].

Demir oksitin H ile metalik demire indirgenmesi ile ilgili catalar genellikle
demir oksitin farklisartlarda demire doégine ylizdesi ve bunun kinetik aciklamalari
ile ilgilidir [58, 62, 63]. Orngin, Munteanu ve ark.'in ¢aimasinda [58h-F&0s ve
Au/a-Fe0g'in indirgenme kinetgi ve indirgenme basamaklari Gzerinde durutau
Sastri ve ark. [62] hematitin Hile indirgenmesi ile ilgili kinetik inceleme ve

indirgenme yuzdesi hesabi yagtm Bir baska calsmada [63] yine hematitin Hle
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indirgenme ylzdesi zamana ve reaksiyon sigaldi b&li olarak aratiriimis ve
yiizey morfolojisi incelenngtir. Indirgeme sonucu elde edilen iriinlerin manyetik

Ozelliklerinin incelendii calismalar sinirl sayidadir.

2.6 Ortogonal Dizayn Ydntemi ile Optimizasgn

En genel anlamda optimizasyon yontemi birese ait optimum ciki
degerlerini veren gig parametreleri serisinin  bulunmasini igerir. Sureg
optimizasyonu ic¢in en basit yontem tek boyutlu gaikhdir. Bu yontemde bir
parametre dinda dger giris parametreleri sabitlenir ve gigken parametre icin en
iyi sonucun elde edildi deger bulunur. Bu dger sabitlenir ve gier bir parametre
icin ayni slem yapilarak devam edilirse tim parametreler igmiyi sonuclarin

alindg bir giris parametreleri serisi elde edilir [31].

Optimizasyon yontemine ¢k@ bir yaklgim da “tam faktoriyel dizayn” olarak
bilinir ve giris parametrelerinin mimkun tim kombinasyonlariniegebir deneyler
dizisi sunar. Yani 4 dgsken parametreli bir sistemde her bir parametreniarigi
degeri mimkinse 3x3x3x3=81 tane deney yapmak gereBin. deneylerden elde
edilen sonuclarin analiz edilmesiyle giparametrelerinin sirece olan etkileri ve
birbirleriyle etkilesimleri hakkinda bilgi edinilebilir. Deney tasarinilk kez
1920'lerde Ingiliz istatistikgi Sir Ronald Fisher tarafindanrita argtirmalari
yaparken bulunup gstirilmistir [64]. Fisher ayrica deney verilerinin analigin
“varyans analizi” (analysis of variance, ANOVA) y@émini gelstirmistir. Bu
yontem ABD’de tarim sektérinde oldukca etkili okniakat imalat sektoriindeki
uygulamalan kisith kalmgtir [64]. Sireg¢ optimizasyonu icin kullanilacaksitie
yontemler bulunmaktadir. Bu yodntemlerle ilgili gerbilgi c¢esitli kaynaklarda
bulunabilir [65-67]. Bir bgka yaklgim da “kismi faktériyel dizayn’dir. Bu
yaklasimda tam faktoriyel dizaynda kullanilan deney setlien bir kismi
kullanilarak sonuca wdir. Ortogonal dizayn, bu anlamda kullanilan ygmterden
biridir. Ortogonal dizaynin ¢iki Latin karesidir [68]. “Ortogonal dizi” terimi K
kez 1952’de K. A. Bush ve R. C. Bose tarafindanakulmistir [69]. 1950’lerde

Japonya’da Genichi Taguchi ortogonal dizayn yontergelistirmistir. Japonya’da
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deney tasariminin kalite diizeyine katkisi 1960dardibaren hizlgekilde artmgtir
ve bundan sonra tim dinyada deney tasarimi yonteuaygulanmaya bgamistir
[64]. Ortogonal dizaynin ince film Uretim cihaalaplazma koparma, fotorezist

islemleri ve optik set gedtiriimesi gibi ¢aitli alanlarda uygulamalari yapilabilir [31].

Ortogonal dizaynin amaci giparametreleri ile cikiverileri arasindaki ikkiyi
ortaya koymaktir. Ortogonal tablolari kullanilarak az sayida deneme ile slrec¢
hakkinda en fazla bilgi elde edilebilir. Sonugharstatistiksel analizi her bir gifri
parametresinin cikiverilerine etkisini ortaya koyar. Orgie 3 seviyeye sahip 4
faktoriin (girg parametresinin) ortogonal tablosuna goére tam faldb dizaynda
oldugu gibi 81 deney yapmak yerine 9 deney yaparak gokittu uzayda optimum
sartlara ulailabilir [69].

Bir ortogonal tablo ya da matris giparametrelerini iceren situn ve her bir
giris parametresinin seviye gerlerini gosteren satirlardan elu. Her satirdaki
parametre dgerleri bir deneye karlik gelir. Bir ortogonal matriste her sttundaki
seviye dgeri sayisi @t olmalidir. Her bir seviye deri igin eit sayida deney
sonucu bulunmalidir. Ortogonal matriste veriletusisayisi yani parametre sayisi
icin en az sayida deney tasarlanmalidir. Bututizsllikleri sonucunda bir ortogonal
matris tam faktoriyel dizaynla katastirildiginda yapilmayan deneyleri olsa da

istatistiksel olarak hesap yapmaya imkaglaa[31].

Ortogonal tablolar 4z’ seklinde ifade edilir. Burada y gjriparametrelerinin
sayisl, Z seviye derlerinin sayisi ve x de yapilacak deney sayisidincak belli
saylda gig parametreleri ve seviye gerleri icin ortogonal matris odmasi
mumkundir.  Ortogonal dizayn uygulanacak sistemamametrelerine ve seviye
degerlerine uygun bir ortogonal tablo secilerek kullan Tablo 2.4'tesu anda
kullanilan ortogonal tablolardan bazilar verigtii Bu tablolardan 4 parametreli ve
3 seviye dgerine Ly3* ortogonal matrisi [31] Tablo 2.5'te goriilmektedBu tabloda
1 ve 1 deneyleri ortogonal tabloda bulunmayip daha sommpilacak analizde
kullaniimak Uzere tabloya vyegkrilmis tekrar deneyleridir.  Bu deneylerin
sonuglarindan hesaplanan standart sapngere daha sonra agiklanaecagibi
parametrelerin etkisini analiz etmede kullanilagakBu tablo her birinin 3 seviye
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degeri olan 4 giry parametresi icerir.  Matrisi tamamlamak icin 9 elen
gerekmektedir. Goruldiil gibi tablo ortogonalliksartlarini sglamaktadir. Daha
once de bahsedilgii gibi orotgonallik elde edilen sonuc verileri ilistatistiksel
yorum yapmaya imkan §kdigindan ayni sistemin tam faktoriyel analizi ile
karsilastirildiginda eksik deneylerin yerini doldurur. Bir ginpbarametresi igin bir
dizi deneyin sonug¢ verilerinin ortalamasi algdda dier parametrelerin birinci
dereceden etkileri ihmal edilir. Cunkl gdr deney parametreleri icin seviye
degerleri bu deney dizisi icinde ayni frekanstadiranygiris parametrelerinin seviye
degerleri ile sonug verileri arasindaki birinci derdea iligki tam faktoriyel analizde

oldugu gibi cok sayida deney yapmak zorunda kalmadameddebilir [31].

Tablo 2.4: Bazi ortogonal tabloldi70].

L42° Lg2’ L1d” L16(4x2%)
L2t L,g2" Lesd?t L16(4%x2°)
L1g2™° Lg2% Lg(4x2%) L3o(4%%2%
Lo3* L1a(4'x2% L1og4*%2%
L1g(3'x2Y L15(6"x3°) L »55° Lso(5™x2%)
L,4(3'%2'°) Loa(3%4'%2%%) | Lso(5*%%10% L12s5°"
L3 L3g(2'x6°%3%) | Lao?® Log(7°x2")
L36(3°%6°%) Ls4(3%x2") Log(7*%x14Y
Ls4(6'x3*) Lg13" L 548 Lo7(9x3°)
Lg1(3*%9% L16(8x2) L9
L1p111% L1613

Tablo 2.5'te belirlenen deneylerden elddeedsonuclarin analiz edilmesi icin
Tablo 2.6’daki hesaplamalar kullanilir [31]. Pardrelerin sistem lzerine etkisini
tayin edebilmek i¢in her bir gigiparametresinin ¢ikti gerlerinin ortalamasi tabloda
verilen sekilde hesaplanir ve bu ortalamalarin en yiksekemedigik deserleri
arasindaki fark bulunur. Her giriparametresi icin bulunan bu farklar yukarida
tanimlanan standart sapmagde ile kagilastirilarak o parametrenin sistem Gzerine

etkisi hakkinda yorum yapilir.
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Tablo 2.5: Dort parametreli Ug seviyeli bir sisteme ait ortogbdizayn tablosu [31].

Lo3*

Girig Parametreleri

Deney

B

C

1

a A WD

(o2}

R W W W N R NN R R R>
R W N R W R NPRFP ®OWN R

P N P WP P WODN WDN PR
R R W NN P P W w N O

Tablo 2.6: L¢3* ortogonal tablosu icin ¢ikiparametrelerinin ortalamalarinin ve farklarinin
hesaplanmasinda kullanilan formdaller [31].

M

A 3
(M, + Mg+ M)
M, =—4 " 5776
fe 3
(M7+M8+M9)
M, =~—1- 87 "9/
& 3
AM =M, =M.,

:(M1+M2+M3)

M

_(M;+M,+M;)
B 3

_ (M, +M; +My)
B 3

_ (M3 +Mg+My)

Mc

Mc,

Mc,

AM. =M

— (M1+M6+M8)

3

_(M;+M, +M,)

3

:(M3+M5+M7)

3

CMAX - c:MIN

v - (My+ Mg+ M)
D, 3

M :(M2+M6+M7)
D, 3

M :(M3+M4+M8)
D3 3

AMD_ DMAX_ DMIN
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3. DENEYSEL TEKNIKLER

Bu bolumde manyetik nanoparcaciklarin sgeateligi sistemler ve elde edilen
urtinlerin karakterizasyonu igin kullanilan teknikiger almaktadir.ilk olarak, demir
oksit nanoparcaciklarin ortak ¢coktirme yontemsgatezlendi sistem ve kullanilan
kimyasal maddeler verilecektir. Ardindan demir gaanklarin elde edilmesi icin
hidrojen ile indirgeme yonteminde kullanilan sistéamitilacaktir. Bundan sonra,
elde edilen manyetik nanoparcaciklarin karakteyaagnda kullanilan teknikler
hakkinda kisaca bilgi verilecektir. Sentezlenennamarcaciklarin - yapisal
Ozelliklerini incelemek icin xsini kirmnimi (x-ray diffraction, XRD) ve fourier
dontsumli kizilétesi spektroskopisi (fourier transfornfrared spectroscopy, FT-IR)
kullaniimistir.  Gegirmeli elektron mikroskobu (transmissioleotron microscope,
TEM) ile parcacik boyutlari belirlengtir. Numunelerin manyetik karakterizasyonu
titresimli numune magnetometresi (vibrating sample magmeter, VSM) ve
fiziksel 6zellikler 6lgiim sistemi (physical propes measurement system, PPMS) ile
yapilimstir. Bu bélimde son olarak enzim immobilizasyogun ikullanilan yontem

aciklanmaktadir.

3.1 Ortak Coktlrme ile Demir Oksit Nanoparcaciklarin Sentezi

Demir oksit nanoparcaciklarin sentezi acik havaromda ortak ¢oktirme
yontemi ile yapilmgtir. Ortak ¢okttirme icin kullanilan sistem 0-20@0n karstirma
aralginda c¢algan VELP Scientifica marka mekanik kgmici, cam kagtirma ucu,
250 ml'lik iki boyunlu balon ile mekanik kagtirici ve balon igin sabitleyici
ayaklardan olgmaktadir. Sisteme ait bir faimaf Sekil 3.1’de verilmektedir. Farkl
sicakliklarda cagmak icin balon, Polyscience 70 model sirkulasyorduicili su

banyosu igine yerkdirilir.
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Mekanik
karistiric

Destek aya

iki boyunlu
balon

Destek ayai

Sekil 3.1: Ortak ¢oktirme ile demir oksit sentezinde kullamigstem.

Sentez icin demir (I1) klorur tetrahidrat (Fe@H,O, Merck > 99% ), demir (l11)
kloriir hekzahidrat (Fe@bH,O, Merck > 99%) ve amonyak coOzeltisi (MBH,
Merck 25%) kullanilmgtir.

Istenen miktarda tartilan (Sartorius marka GD603-0@flel 4 hane duyarlkl
terazi ile) FeCGl4H,O ve FeC.6H,O'nin co6zeltisi hazirlanarak balona alinir.
Istenen kagtirma hizina cikildiktan sonra amonyak ¢ozeltigliba tek seferde ilave
edilir. Reaksiyon sonunda behere alinan Urin nuikradtinda ¢okturlir ve Gst fazi
ayrilarak pH olcimu yapilir. Kalan ¢okelti birkdefa deiyonize saf su ile yikanir ve
olcuimler icin kuru halde elde etmek amaciyla®60de Niive FN 055 marka etlivde
kurutulur. Sekil 3.2 (a) ve (b)'de sirasiyla reaksiyon sonrdaigoktirilmg ve

kurutulmuw numuneye ait fotgraflar gortlmektedir.
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Miknatis

Ust faz Kurutulan
numune

Coken

numune

(@) (b)

Sekil 3.2: Reaksiyon sonrasi (a) ¢okturllgnéumune, (b) kurutulmunumune.

3.2 Nanopargaciklarin Hidrojen ile indirgenmesi

Ortak coktirme ile elde edilen toz haldeki demisibkanoparcaciklara hidrojen
ile indirgeme yontemi uygulangtir. indirgeme sistemi, Nabertherm marka boru
tipi firin, kuvartz tip (cap: 2 cm, boy: 70 cm) Yailent marka aly Glcerden
olusmaktadir. Reaksiyon icin gerekli,Nve H, gazlar aky Olcerden gecerek
reaksiyon ortamina verilmektedir. Reaksiyon snmdaigazlar gaz yikangsesinden
gecerek sistemdengdri verilir. Sekil 3.3'te sisteme ait bir fofiyaf gorilmektedir.
Sentez iginistanbul Teknik Universitesi, Kimya-Metalurji Fakési, Metalurji ve

Malzeme Muhendisgi Bolumunde bulunan ekipman kullaniktr.

Gaz yikamaisesi Tup firn  Kuartz  Akisolcer H, N>
tl

Sekil 3.3: Hidrojen ile indirgeme igin kullanilan sistem.

40



Hidrojen ile indirgemede, ortak coktirmeyddde edilmg optimum doyum
manyetizasyonlu toz haldeki demir oksit nanopakd¢aciuygun miktarda alinarak
seramik kayikciklara konur. Hazirlanan numunenfiigindeki kuartz tip icine
yerlestirilir ve sistem bdglantilari yapilir. Reaksiyon sicagl) suresi ve firinin
Isinma hizi istenersekilde ayarlanir.  Firinin catirilmasiyla sistemden aki
olcerden kontrol edilerek istenen hizda, Nyazi gegirilir. Istenen sartlara
ulasildiginda N gecki kapatilip H gecki acilarak reaksiyon Beatilir. Reaksiyon
bittikten sonra H gazi kapatilir, N gazi acilir ve firrnin smumasi beklenir.
Reaksiyon sonunda elde edilen drtin dl¢cim yapilagakvakumlu kapta saklanir.
Reaksiyon sonrasi toz halde elde edilen numunenagrafi Sekil 3.4°te verilmitir.

Indirgeme
reaksiyonu
sonucu elde
edilen numune

Sekil 3.4: indirgeme reaksiyonu sonucunda elde edilen numune.

3.3 X-Isini Kirinimi

X-1sin1 kirinimi (x-ray diffraction, XRD) kristal yapgayininde kullanilan énemli
bir tekniktir. Bu teknikte 6rnge zarar vermeden [71] 6rgu noktalarindaki atomlarin
cinsleri ve kristal duzlemleri ile dizlemler arasesafeler bulunabilir. Kristalin
yapisina ve kristalle etkgen sinin dalgaboyuna Igh olarak deisik kirinim
desenleri meydana gelir. Kirinim, periyodik yajpidaaddenin farkli tabakalarindan
yansiyanginlarin girsimi sonucu olgur. Kirinimin gerceklgnesi icin gerekenart,

Bragg Yasasi ile verilir:

2@« SinB = nA n=1,2,3, ... (3.1)
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dir. Burada g kristal dizlemleri arasi mesafegonderilen ginin dizlemle yapg

gelme acisi, n kirlnimin mertebesigonderilen ginin dalgaboyudur [30, 71]. Elde
edilen kirinim deseninden, oOffee ait kristal dizlemleri ve g, Bragg yasasi
(Denklem 3.1) kullanilarak bulunur. Ornekteki kais diizlemlerine ait kristal

bayuklukleri ise, gagidaki Scherrer formalu ile tayin edilir:

. 094 (3.2)
Bcosd

Burada t kristal blyukgii, B incelenen dizleme ait pikin yari yiksekliktekk
gensligi (FWHM) degeri, 6 incelenen duzleme ait pikin ortaya ¢gatacinin yarisidir
[71].

Bu caymada numunelerin XRD oélcumleri, Balikesir UnivegsitFen Edebiyat
Fakiltesinde ve Bilkent Universitesi Malzeme Bilimve Nanoteknoloji
Enstitisi’nde (UNAM) bulunan ayni marka Philips PaAdlytical’'s X'Pert PRO
marka XRD cihazlari ve Esj¢hir Anadolu Universitesi Malzeme Miuhendigli
Bolumiindeki Rigaku rint marka XRD cihazi ile yaptir. Olgiim igin, Bolum
3.1’de anlatildgl gibi kurutularak toz halde elde edilen numunetatanilmistir.
Toz numuneler demir ve demir oksite ait karaktésigtiklerin goruldigti 20°-80°
aralginda 0.15406 nm dalgaboylu CyKsini ile taranmgtir. Kristal boyutu

hesaplari Scherrersidi gi kullanilarak XRD desenlerinde goérilen giddetli pike

gore yapilmgtir.

3.4 Fourier Donusumlu Kizilétesi Spektroskopisi

Fourier dongimlu kizilotesi spektroskopisinde (fourier transforinfrared
spectroscopy, FT-IR) IR radyasyonu numune Uzegirederilir. Bu radyasyonun
bir kismi numune tarafindan @oulurken bir kismi da gecirilir. Bdylece ortaya
molekillere ait sgurma ve gecirme spektrumlari cikar. Bugwona/gecirme
spektrumlari numunedeki molekdllere ait karaktéeispektrumlardir ve malzemeye

ait sgurmal/gecirme pikleri tanimlar. Bu pikler, malzerakdatomlar arasi (gara
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ait titresim frekanslarina karlik gelmektedir. Her malzeme farkli bir atom
kombinasyonuna ve bienine sahip oldgundan birbirinden farkli FT-IR spektrumu
verir. Spektrumda piklerin ortaya c¢igtidalgaboyu atomlar arasi @ari tanimladg
gibi piklerin siddetleri de madde miktari ile ilgili bilgi verirBu nedenle FT-IR
spektroskopisi malzemeyi karakterize etmede kujlarbir yontemdir. FT-IR
spektroskopisiyle, bilinmeyen malzemeler tanimlalivabbir numunede bulunan

maddeler belirlenebilir ya da bir keumin nelerden okiugu anlagilabilir [72].

FT-IR spektroskopisi ile numuneye zarar vermedanli bicimde ve yuksek
hassasiyette olcum vyapilabilir.  Mekanik olarak l&mimi basittir ve ekstra
kalibrasyon gerektirmez. Cihaz, 6l¢ilen sinyaliuer donguma ile sleyen bir
yaplya sahipti.  Numuneden Odlcilen sinyalenir ve frekans spektrumuna

dontgtaralar [73].

Bu calsmada numunelerin FT-IR analizi icin Balikesir Unisigesi, Fen
Edebiyat Fakiltesi, Kimya Boéliminde bulunan Perklmer marka FT-IR cihazi
kullaniimistir. Olgumler disk haline getirilen kati numunééeyapilmstir. Yardimci
madde olarak KBr kullaniimitir. Disk hazirlamak igin énce numune iyice ealer
toz hale getirilir ve buna KBr eklenir. Homojenldagetirilen bu kagimdan uygun

miktarda alinip preslenir ve élctimde kullanilac#ékdelde edilir.

3.5Gecirmeli Elektron Mikroskobu

En genel anlamda elektron mikroskobu, cisimden laacielektronlarin
gorintilenmesi esasina dayanir. Maddeyle atdileelektronlarin dalgaboyu bu
goruntialemenin nanometre boyutlarinda yapiimasitanaik sglar. Bu tip
mikroskoplar, elektron enerjisine ve gata metoduna goére gdilik gosterir.
Bunlardan bir tanesi gecirmeli elektron mikroskokitransmission electron

microscope, TEM)'dur.

TEM, bir elektron demetinin ¢ok ince bir numuneniginden gecti bir

mikroskopi yontemidir. Elektron demeti numunenginden gecerken numune ile
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etkilesir ve bu etkilgmeler bir goérinti olarak bir florasan ekran veygaaf filmi
Uzerine dgurdlebilir ya da bir sensorle dedekte edilebiliTEM’i 151k (gorandr
bdlge) mikroskoplarindan ayiran 6zgili elektronlarin  kiciik de Broglie
dalgaboyundan dolayi yuksek c¢oziungdisahip olmasidir. Bu kabiliyet tek sira
dizilmis atomlari bile detaylsekilde inceleyebilme avantaji @ar. TEM ile sk
mikroskoplarindan onbinlerce defa daha kicuk bayintteleme yapilabilir. Bu
Ozelliginden oturi TEM fizik, biyoloji, kimya, malzeme bii gibi bir ¢cok bilim

dalinda kullanilan bir analiz metodu haline getmi[74, 75].

TEM’in goruntileme sisteminde operatorurgrdodan gozlem yapti, 10-100
um boyutlarinda ZnS parcaciklardan sphws ekran bulunmaktadir.  Xni
difraksiyonunun tersine burada elektron demeti noemin icinden gecege icin
numune birka¢ ylz nanometreden daha kalin olmamaliEn uygun numune
kalinhgi elektronlarin ortalama serbest yolu ile ayni migede (<100 nm) olgu
kalinhktir. Incelenecek numunenin hazirlanmasi zor bir prosediisilir ancak
ornese gore farklihk goOsterebilir. ger malzeme elektronlar icin gecirgen ise
(6rnezin, tozlar ya da nanotipler) numunenin seyreltldir miktarini grid ya da
film Gzerine yerlgtirmek yeterli olur [74, 75].

Bu calsmada numunelerin TEM analizi, Bilkent Universitedi/lusal
Nanoteknoloji Aratirma Merkezi, UNAM'da bulunan FEI Tecnai’G-30 marka
TEM ile yapiimgtir. TEM analizi icin numunelerin seyreltik disggronu grid
Uzerine damlatilarak kurutulmgtwr. Bunun igin sentezden sonra bir miktar numune
ayrilarak TEM analizi icin 2.0 M HCI©Q (Merck %60) cotzeltisi ile Massart’in
calsmasinda [13] oldgu gibi muamele edilgi ve asidik dispersiyonlari
hazirlanmgtir. Sekil 3.5'te elde edilen asidik dispersiyona bir @mngorilmektedir.
Elde edilen TEM fotgraflarindaki parcaciklarin boyutlari ImageJ prograihe

OlcUlmistar.
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Miknatis

Miknatisa
duyarli asidik
dispersiyon

Sekil 3.5: Elde edilen nanoparcaciklarin asidik dispersiyonu.

TEM ile numunelere ait elektron kirinimsdaleri de elde edilebilir. Xgini ile
kirmnimda oldgu gibi elektronlar kristal diizlemlerinden yansir keinima (grar.
Boylece koyu renk ekran Uzerinde duzlemleresikér gelen parlak cemberler
gozlenir. Elde edilen gérintiden XRD desenlerirddéugu gibi Bragg yasasi
kullanilarak duzlemler arasi mesafeler hesaplamabiBunun igin LA=rd sesitli g
halinde ifade edilen Bragg yasasi kullanilir. BlaalL kamera uzakii, A
elektronlarin dalga boyu, r desen Uzerinden Olci¢@mberin yaricapr ve d
hesaplanan dizleme ait dizlemler arasi mesafetljr [Bazi numunelerin elektron

kirinimi desenlerinde kristal dizlemleri gosteriitini

3.6Titre simli Numune Magnetometresi

Titresimli numune magnetometresi (vibrating sample magmeter, VSM)

Faraday yasasina gore gall Buna gore bir kapali devredeki manyetik akgigieni,

devrede bir indiksiyon elektromotor kuvvet (e.mdysturur. Olgan bu e.m.k,

dd
=-N— 3.3
& o (3.3)

ile verilir. N manyetik akinin gegi bobinin sarim sayisi v manyetik akidir.
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Manyetik aki,
® = BAsiné (3.4)

ifadesi ile verilir. Burada B, manyetik indiksiyo®A manyetik indiksiyonun
incelendpi kapali devrenin alani vé@, B ve A arasindaki acidir.indiiksiyon
e.m.k.’nin olgabilmesi icin manyetik akinin zamanla gdgnesi gerekir. Akl
degisimi; manyetik indiksiyonun dgsimi, kapali devrenin alaninin veya yéninin
degisimi gibi farkli sekillerde sglanabilir. VSM’in calsmasi, manyetik alanda
titresen numune ile manyetik aki glgimi olusturulmasi ve bu manyetik aki gigimi
sonucu olgan indiiksiyon e.m.k.’nin élgiilmesine dayanimdiiklenen e.m.k. titgen
numunenin manyetizasyonu ile orantili gidadan bu yobntemle Orgm
manyetizasyonu Olculebilir [23, 24, 26]. Sekil 3.6'da VSM’de numunenin
yerlestirildigi ve manyetik alanin uygulangh titresim Gnitesinin sematik bir

gosterimi verilmektedir.

dontigtlirdic

e

Osilator

Humune
tutucu

Y

S

Algilayic bobinler
Magnet kutuplan

Sekil 3.6: VSM'in titresim Unitesiningematik gosterimi [26].
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VSM ile manyetizasyonun direkt 6lcimu yapilir. A&yici bobinler, arasindaki
boslukta numune varken ve numune yokken oOlcilen makyediksiyon arasindaki
fark hesaplanir [23]. Bu dl¢cim sonucu elde edileriler uygulanan manyetik alana
gore manyetizasyonun nasil gikgigini verir. Bu deerler bir standarda gore
degerlendirilip hesaplandiktan sonra numunenin gergekiyetizasyon dgri ortaya
konur. Sistem, manyetik momentgae bilinen nikel (Ni) standart ile kalibre edilir.
Ni standardin bilinen manyetik moment géeinin, VSM ile Olcilen manyetik
moment dgerine orani kalibrasyon sabiti olarak dlcimlerddaulir ve numuneler
icin gercek manyetik moment glerleri hesaplanir. Ayrica her 6lgimden 6nce sistem
Olcim yapilarsartlara uygun hale getirmek, numuneyi algilayidvibter arasinda en
sgglikhl 6lcim alinacak konuma yesglrebilmek, dlcimlerin duyarligini ve 6l¢cim
sonuclarindan cikarilacak katkilari belirlemek igalibre edilir. Kalibrasyon igin
Olcimde kullanilan pyreks kutular kullanilarak emstdlciimden 6nce Ni standart ile
kalibre edilir. Olcumler icin kapaklh pyreks kapl&ullaniimstir. Toz haldeki
nanoparcaciklar kutlesi tartilarak bu kaplara komar numune tutucunun ucuna
tutturulur. Numune tutucu ise tittéricinin ucuna takilir. istenen dgerler arasinda
istenen araliklarla uygulanan manyetik alanasikailcilen manyetik moment

degerleriyle numunenin manyetizasyogrisi elde edilir.

Numunelerin manyetik 0Olgtimleri Balikesir Universite Fen Edebiyat
Fakiltesi’'nde bulunan ADE EV9 Model VSM ile yapiktm. Olcumler icin
kullanilan elektromagnet 20 kOe manyetik alan 1gnatla calsabilmektedir.
Numune titrgtiricinin titresim frekansi 75 Hz'dir.  Sistem yazilimi, VSM’in
calsmasini  kontrol eder, sistemin kalibrasyonunda, ldata toplanip

kaydedilmesinde gorev yapar ve istenen manyetikiktegin gosterilmesini sglar.

Superparamanyetik nanoparcaciklarin manyetik bagu@hantrell ve ark. [76]
yaklasimi kullanilarak hesaplangtir.  Bu yaklgim parcaciklarin log-normal
dagihma sahip oldgunu kabul eder. Buna gore parcacik boyutpddve standart

sapmadyac) Sirasiyla,;

%
Ayac = l:lSkBT A d } (3.5)
m 3MSH0
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%
e = %{m(?’l—HH (3.6)

esitlikleriyle hesaplanir [77]. Bu ifadeler polidisps parcaciklar icin uygundur [78].
Burada mg ve Ms sirasiyla bulk fazin ve manyetik nanoparcacikladoyum
manyetizasyonudur. M demir oksitin y@unlugunu 5.18 g/crh [38] alinarak

hesaplanngtir.  y; balangic alinganfidir ve ;(i:(dM/dH)Hw seklinde

hesaplanir. klise M ile 1/Hin d@rusal iliskisinin oldusu yuksek alanlarda M’in
sifira ekstrapolasyonu ile bulunur [78].s Boltzman sabiti ve T sicakgh 298.15
K'dir. Manyetik parcacik boyutlari hem magnetinmele maghemite ait bulk doyum
manyetizasyonu gerleri kullanilarak hesaplangmve parcacik boyutlarinda kiguk
farkhliklarla ayni dgisimin oldugu gozlenmgtir. Bu nedenle Bolim 4’te magnetit
faza ait bulk doyum manyetizasyonugda kullanilarak yapilan hesaplamalarin

sonuglari verilecektir.

3.7 Fiziksel Ozellikler Olglim Sistemi

Fiziksel ozellikler olcim sistemi (physicaloperties measurement system,
PPMS) numunenin 1sI kapasitesi, IsI iletimi, maizgstyonu ve elektrik iletkerdi
gibi farkli 6zelliklerinin dlgulebildgi ¢ok islevli bir sistemdir. PPMS ile yapilan
magnetometrik analiz ile AC alinganlik ve DC maigegyon olculebilir. PPMS
magnetometri bobin setinde numune koymak icin I@iime ile birlikte manyetik
olmayan bir termometre bulunur. Bobin seti, ACUsiir bobin, kalibrasyon bobini,
algilama bobini ve dengeleme (sigorta) bobinindesw [79]. Ayrica PPMS ile
sogutucu He unitesi kullanilarak sicagh bali manyetizasyon o6lgcimleri de

yapilabilir.
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3.8 Enzim immobilizasyonu

Demir oksit nanoparcaciklarin biyotekndtajiygulamalar icin kullanilmasinin
sebeplerinden biri biyomolekullerin demir oksit wyme tutunabilme 6zefidir.
Enzim, protein ve antibadi gibi biyoaktif maddelgizey adsorpsiyonu, kovalent
baglanma, iki glevi olan reaktiflerle capraz Bma gibi sekillerde demir oksit
nanoparcag@a tutunabilir [80]. Son yillarda daha cok edan karbodimid
aktivasyonu ile bglama yontemi de basigi ve yuksek verimi nedeniyle populeritesi
giderek artan bir yontemdir [12, 18, 81].

Enzim immobilizasyonu icin literattirdekilBkarbodimid aktivasyonu yoluyla
baglanma prosedurid kullanilgtir. Bu yontemde kullanilan tampon c¢ozeltilerin
icerikleri sOyle siralanabilir. Tampon A, pH = 6’da 0.003 Mfais¢dzeltisi ve 0.1 M
NaCl ¢ozeltisinden, Tampon B, pH = 8de 0.1 M Tvis 0.1 M NaCl ¢ozeltisinden
olusmaktadir. Karbodimid (carbodiimide) c¢o6zeltisi TaonpA icinde ml baina
0.025g karbodimid ile hazirlanir. H CAIll ¢ozeltise yine Tampon A icinde 1 ml
enzim ile hazirlanmtir. Enzimin saklangha eliisyon tamponu pH = 5.6'da 0.1 M
NaCHCOO ve 0.5 M NaCl@ile hazirlanir. Cajmanin bu gamasinda kullanilan
enzimin (H CAIl) saflatinimasi Balikesir Universitesi Molekiler Biyoloji
Anabilimdali’nda Prof. Dr. Feray Kockar ve AraGor. Stimeyye Aydgan Turk@lu
tarafindan yapilnstir.

Asagidaki Sekil 3.7'de sematik olarak gosterilen prosedire gore 100 mg
manyetik nanoparcacik 2 ml Tampon A'ya ilave edibrtzerine 0.5 ml karbodimid
cOzeltisi eklenerek 10 dakika sonifikasyon yapilraha sonra 2 ml H CAll ¢ozeltisi
eklenerek 30 dakika daha sonifikasyon yapilir. eEddlilen Grin miknatis altinda
toplanir ve Ust fazinda protein tayini yapilir. |&a c¢okelti 6nce 5 ml Tampon A ile
yikanir ve ast fazi ayrilir, daha sonra 5 ml Tamgile yikanir ve Ust fazi yine
ayrilir. Ust fazlarda protein tayini yapilir. Kal cokelti 1 ml elisyon tamponunda

saklanir.
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100 mg manyetik nanopargacik
!
2 ml Tampon A
} — 0.5 ml karbodimid ¢ozeltisi
10 dakika sonifikasyon
! — 2 ml H CAll ¢ozeltisi
30 dakika sonifikasyon
1

Miknatis ile ¢Oktirme ve supernatantin uzsthitdmasi — protein tayini |

l

5 ml Tampon A ile ylkama

l

Miknatis ile ¢oktirme ve yikma ¢ozeltisinin uzaklalmasi — protein tayini Il

l

5 ml Tampon B ile ylkama
!

Miknatis ile ¢oktirme ve yikma ¢ozeltisinin uzaklalmasi— protein tayini Ill
! — 1 ml elisyon tamponu

Enzim bgli nanoparcacik

Sekil 3.7: Enzimin nanoparcaga balanmasi igin kullanilan prosedir [81].

Prosedurin ilk kisminda 30 dakika sonifikas yapildiktan sonra miknatisla
ayrilan numunenin ust fazi ile Tampon A ve TampaiteB/apilan her bir yikamadan
sonra ayrilan ust fazlarda enzim (H CAIl) aktivites Biyoloji Boliumi’'nde
bakilarak prosedirin her basanmma enzim ile nanoparc&eon etkilesimi kontrol
edilmistir. Sekil 3.7'de gbsterilen bu protein tayinleri sirdary, 1l ve Ill olarak
isimlendirilmistir ve bundan sonra kyekilde anlatilacaktir. Literatlirde protein tayini
icin uv-spektrofotometri de [81, 82] kullaniimaktadBu calsmada da ayni yol
izlenmis fakat enzim aktivitesi ile protein tayininin dalsaglikli sonuclar verdii

gorulmistir, bu nedenle enzim aktivitesi 6lguimleri tercihlenistir. Son gaamada
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ise elde edilen Urtinler miknatisla ayrilarak maikyeanopargacik icermeyen st faz
ve manyetik nanoparcaciklarin ofglualt fazlarda protein tayini (enzim aktivitesi
Olcimu) yapilmgtir. Sekil 3.8'de protein tayini yapilan butin fazlariotdgraflar

verilmektedir.

(@)

: Tampon A ile Tampon Biile .
- Tlk: yrkamadan yikamadan sonra  yikamadan sonra
sonra Ustfaz (I)  stfaz (Il) ust faz (1)

Ust faz

\

(d)

Sekil 3.8: Enzimin nanoparcaga balanma proseduri sirasinda (a) 30 dakika
sonifikasyondan sonraki halinin, (b) ayni numunemmknatisla ayrilng
halinin, (c) numunenin ayrilan tst fazinin, (d)kyikamadan sonra, Il-Tampon
A ile yikamadan sonra, lll-Tampon B ile yikamadamnms Ust fazlarin ve
miknatis Gzerinde bulununan son halde st ve Ztria fotgraflari.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Bu bélimde, yapilan c¢ginalardan elde edilen sonuglar ve bunlarin agiklamas
yer almaktadir. Ilk kisimda, ortak ¢oktirme yontemi ile acik havaaomnda
sentezlenen superparamanyetik demir oksit nanop&tgan yapisal ve manyetik
Ozellikleri ile pargacik boyutlari, bu sentezi é&tkien parametrelere gla olarak
incelenmitir. Ikinci kisimda, ortogonal dizayn yontemi kullanilargiiksek doyum
manyetizasyonuna sahip superparamanyetik nanopleyac nasil elde edildi
aciklanmaktadir. Uclincii  kisimda ise, elde edileptimrmum doyum
manyetizasyonuna sahip superparamanyetik demirt oksioparcaciklarin doyum
manyetizasyonunu daha da artirmak icin hidrojen iikelirgeme yonteminin
uygulanmasi anlatilmaktadir. Son kisimda ise elddilen manyetik
nanoparcaciklarin uygulamasi olarak insan karbanikidraz 1l (H CAIl) enzimine
baglanmasi, Balikesir Universitesi Biyoloji Boliimi MaKiler Biyoloji Anabilimdal
ile ortak calgma sonucu yapilngtir. Elde edilen Grinin yapisal ve manyetik

Ozellikleri tarafimizdan incelenmve bu cayma kapsaminda sunulgtur.

4.1 Ortak Coktirme Yontemi ile Superparamanyetik Danir OKsit
Nanoparcaciklarin Sentezi ve Karakterizasyonu

Bu kisimda ortak c¢oktirme yontemi ile adqiava ortaminda sentezlenen
superparamanyetik demir oksit nanoparcaciklarinisgdpve manyetik 6zellikleri
Bolum 3'te verilen teknikler kullanilarak incelergtii. ilk olarak sentezlenen
nanoparcaciklarin yapisal analizi verilmektedirunB takiben elektron mikroskopu
ile parcacik boyutlarinin belirlenmesi yer almaktad Son olarak da manyetik

Ozellikleri incelenmgtir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.2’de listelestini
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4.1.1 Demir Oksit Nanopargaciklarin SentezSartlari

Superparamanyetik demir oksit nanoparcaciitak ¢coktiirme yontemi ile acik
hava ortamindasagidaki parametreler géz 6nine alinarak sentezlgimme sentez

sartlari Tablo 4.1’'de verilmektedir.

[F&2/[Fe™® orani, inert atmosferde caldiginda 1/2 olarak kullanilirken
oksijenli ortamda Fé'nin Fe"®e donismesi sebebiyle bu oran korunamaz [47, 49].
Literatiirde Q'li ortamda yapilan sentezlerde [BE[Fe™® orani 2/3 [46] olarak
secilmitir.  Bu calsmada [Fé&%)/[Fe*®] orani, inert ortam icin kullanilan 1/2
deserinden yalnizca F&iyonu iceren demir ¢ozeltisi elde edene kadasitieilmi s

ve Tablo 4.1'de verilen der sentezartlariyla calgiimistir.

Demir oksit nanoparcgaciklarin yapisal venyedik 6zellikleri Gizerine etkisini
incelemek amaciyla [F8/[Fe*’] orani literatiirdeki [46] gibi 2/3 alinarak toplam
demir iyon konsantrasyonu getirilmistir.  Tablo 4.1’'de verilen demir iyon

konsantrasyonlari, toplam ¢ozeltinin 100 ml gdulistintlerek hesaplangtir.

Ortak ¢okturmede kullanilan bazlar stokegtiden (%25’'lik NHOH ¢o6zeltisi)
seyreltilerek hazirlanmgtir. Reaksiyonlarda kullanilan en yiksek konsaywadaki
baz cozeltisi dgrudan stok ¢ozeltiden alingtir. Baz konsantrasyonlari da toplam

¢ozeltinin 100 ml oldgu distunulerek hesaplangtir.

Sentez icin sinirlari 0-2000 rpm olan siede 100-1800 rpm katirma hizi
aralginda calgilmistir. Ortam sicakfii sirkiilasyonlu su banyosu kullanilarak ZD
ile 85 °C arasinda dgstiriimistir.  Reaksiyon siresi 2 dakikadan mekanik

karistiricinin sorunsuzgekilde calgsabildigi 90 dakikaya kadar ¢ikarilgtir.
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Tablo 4.1: Ortak ¢oktiirme ile elde edilen demir oksit nangparklarin sentegartlari.

Sentez Parametreleri
[Fe?]  Fe” Fe® NH,OH Karistirma Reaksiyon Reaksiyon
[Fed (mM) (mM)  (M)"  hizi (pm)  sicaklgl suresi
Numune (°C) (x2) (dak.)
O1 1/2 333 667
02 2/3 400 600
03 5/6 455 545
o4 6/6 500 500 6.7 1500 20 30
05 2/1 667 333
06 4/1 800 200
o7 1/- 1000 -
11 1000 1500
12 800 1200
13 600 900
14 2/3 400 600 6.7 1500 20 30
15 300 450
16 200 300
17 100 150
I8 50 75
P1 6.7
P2 5.3
P3 2/3 600 900 4.0 1500 20 30
P4 2.7
P5 0.7
R1 100
R2 300
R3 2/3 600 900 4.0 700 20 30
R4 1100
R5 1500
R6 1800
T1 20
T2 40
T3 2/3 600 900 4.0 1500 60 30
T4 80
T5 85
Sl 2
S2 3
S3 4
S4 5
S5 2/3 600 900 4.0 1500 20 15
S6 30
S7 45
S8 60
S9 90

* Toplam ¢ozelti miktart 200 ml'dir.
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4.1.2 Yapisal Karakterizasyon

Incelenen  parametrelerine  gore sentezlenen  numimeleyapisal
karakterizasyonu yapildi. Oncelikle st kinmimi (x-ray diffraction, XRD) ile
kristal yap! tayini yapildi, ardindan fourier dgdinli kizilotesi spektroskopisi
(fourier transform infrared spectroscopy, FT-IRle yapisal analize devam edildi.
Son olarak da parcaciklarin fiziksel boyutlari gegli elektron mikroskobu
(transmission electron microscope, TEM) kullankarlde edilen fotgraflardan
belirlenerek yapisal analiz tamamlandi. Secilembimune icin TEM ile elde edilen
elektron kirinimi deseni ile XRD kirinim deseni sekastirilarak kristal yapi analizi

desteklendi.

4.1.2.1 X4ini Kirilnimiyla Analiz

ilk parametre olarak [F&/[Fe*] oraninin Griiniin ozellikleri zerine etkisi
argstirilmistir. Sekil 4.1'de O1l'den O7’ye kadar bazi numunelereX&D desenleri
verilmistir. Kibik spinel yapiya ait (220), (311), (400422), (511), (440) ve (622)
pikleri sirasiyla 8 = 3¢, 35, 43, 53, 57, 63 ve 75 civarinda gorulmektedir.
Sekildeki O7 numunesine ait XRD deseninde® ®varinda (620) piki ortaya
ctkmistir.  Magnetit ve maghemite ait piklerin birbirigok yakin acilarda ortaya
ctkmasindan dolayr XRD desenlerine gére faz aygapmak miamkin olmayabilir
[38]. JCPDS no. 19-0629 ve JCPDS no. 39-1346dw@nth goére numunelerin demir
oksit oldyzu anlgiimaktadir. Oksijenli ortamda [F&/[Fe*’] oraninin 1/2'den 2/3'e
kadar dgistirildigi bir calsmada [83], [F&)/[Fe*] oraninin azalmasiyla
magnetit/maghemit fazin yaninda®3& e-FeOs; faza ait olabilegé dustintlen bir
pikin ortaya ciktg belirtiimektedir. Yap@miz calsmada yukarida belirtilen
kartlara gore indislenmipikler dsinda baka bir faza ait pike rastlanmagtr.
[Fe*/[Fe™® orani arttikca kristalfiin arttig ve piklerin siddetlenip keskinlgtigi
gorilmektedir. Numunelerin XRD desenlerinde gadetli pikin 35 civarindaki
(311) piki oldw@gu gorulmektedir.
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Siddet (k.b.)

Siddet (k.b.)

Siddet (k.b.)

Sekil 4.1: Farkl [Fé?/[Fe™] oranlarinda sentezlenen nanoparcaciklarin XRemles.
1/2, 02: [F&/[Fe™d = 2/3, 04: [F&)/[Fe™] = 1, O5:
[Fe)/[Fe™] = 2/1, O6: [F&/[Fe™] = 4/1, O7: [F&)/[Fe*® = 1/-dir. Diger
parametreler; demir iyon konsantrasyonu=1000 mM, kemsantrasyonu = 6.7
M, karistirma hizi = 1500 rpm, reaksiyon sicgkk 20+2°C ve reaksiyon siresi

(O1: [Fe?/[Fe'?

o1

(311)

20 30 40 50 60 70 80
2 teta (derece)
02
(311)
(440)
(400) (422)(511) 622)

20

80

70

50 60

2 teta (derece)

30 40

04

(311)

20

50 60 70 80

2 teta (derece)

30 40

= 30 dakika olarak sabit tutulrgtur.)
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05
(311)
s
=
@
K=}
)
(73
2 teta (derece)
06
(311)
s
=
9]
o
o)
()

20 30 40 50 60 70 80

2 teta (derece)

o7
(311)

RO R o~

2 teta (derece)

Sekil 4.1'in devami: Farkli [F€%/[Fe*® oranlarinda sentezlenen nanoparcaciklarin XRD
desenleri. (O1: [Fé)/[Fe™] = 1/2, O2: [F&%/[Fe*? = 2/3, O4: [F&]/[Fe™] = 1,
05: [Fe¥/[Fe™] = 2/1, 06: [F&]/[Fe™] = 4/1, O7: [F&]/[Fe*] = 1/-dir. Diger
parametreler; demir iyon konsantrasyonu = 1000 tod#, konsantrasyonu = 6.7
M, karistirma hizi = 1500 rpm, reaksiyon sicgkk 20+2°C ve reaksiyon siresi
= 30 dakika olarak sabit tutulrgtur.)
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Tam numunelerde kristal boyutlari Schefeemaline [71] gore (311) pikine
ait yar1 yukseklikteki pik gesligi (full width of half maximum, FWHM)
kullanilarak hesaplanstir.  Numunelerin kristal boyutlari O1’den O7'ye da
siraslyla 7.0, 7.1, 7.6, 8.3, 10.6, 14.0 ve 17.5aftemak bulunmstur. [Fe?)/[Fe*d]
orani arttikca kristal boyutlari belirggekilde artmaktadir.

Ikinci parametre olan demir iyon konsantrasyonuna d@blo 4.1'de belirtilen
ve XRD olcumleri yapilan numunelerin  (11-18) desaml Sekil 4.2'de
gosterilmektedir. I11'den 13’e kadar numunelerin XRlesenlerinde yluzey merkezli
kibik spinel yapiya ait (220), (311), (400), (42(511), (440), (620) ve (622) pikleri
sirasiyla 8 = 30°, 35, 43, 53, 57, 63, 72 ve 75 civarinda gorulmektedir.
Toplam demir iyonu konsantrasyonunun azalmasiyle giidetlerinde azalma
meydana gel@ gortlmektedir. 14 ve 15 nolu numunelerde®7dvarindaki (620)
piki kaybolmu ve diger piklerinsiddetleri olduk¢a zayiflamgtir. Siddette meydana
gelen azalma numunedeki demir oksit miktarinin aal seklinde yorumlanabilir.
16, 17 ve I8 nolu numunelerde giddetli iki pik olan (311) ve (440) sindaki pikler
kaybolmutur. I11'den 18’e kadar hesaplanan kristal boyutkrasiyla 8.7, 7.7, 7.3,
7.5,7.7,5.7,4.1 ve 4.4 nm’dir. 11-15 numunebtelé demir iyon konsantrasyonunun
azalmasi ile parcacik boyutlarinda az miktardégi® gozlenirken 16 numunesinden
itibaren parcacik boyutlarinda belirgin birsdigi meydana geldi gortlmektedir. Bu
degisimin 16 numunesinden itibaren amorf yapiya gidgosterdgi soylenebilir.
Oyle ki, Boliim 4.1.2.3'tekBekil 4.14 (c)'de verilen 16’ya ait TEM fotgrafinda da
amorf yaplya garet eden yapilar gozlenmektedir. , Mitmosferinde yapilan
sentezlerde demir iyon konsantrasyonu 10 mM’darnmm®®'a arttikca demir oksit
nanoparcaciklarin parcacik boyutunun amtin gosteren caimayla [52] benzer
sekilde calgmamizda agik hava atmosferinde demir iyon konsayrau arttikca
kristal boyutu artmaktadir.
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Siddet (k.b.)

20 30 40 50 60 70 80

2 teta (derece)

(311)

Siddet (k.b.)

2 teta (derece)

(312)

Siddet (k.b.)

20 30 40 50 60 70 80

2 teta (derece)

Sekil 4.2: Toplam demir iyonu konsantrasyonuiérilerek sentezlenen nanoparcaciklarin
XRD desenleri. (I1: 1000 mM Fe 1500 mM F&, 12: 800 mM Fé&, 1200 mM
Fe™®, 13: 600 mM F&, 900 mM Fé&°, 14: 400 mM F&, 600 mM F&, I5: 300
mM Fe?, 450 mM F&, 16: 200 mM F&, 300 mM F&* 17: 100 mM F&, 150
mM Fe®, 18: 50 mM Fé% 75 mM Fé*tur. Diger parametreler; [Fg/[Fe*?] =
2/3, baz konsantrasyonu = 6.7 M, kiarma hizi = 1500 rpm, reaksiyon sicgkli
= 20+2°C ve reaksiyon siresi = 30 dakika olarak sabiftustur.)
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Siddet (k.b.)

Siddet (k.b.)

Siddet (k.b.)

(311)
(440)
(220) 511
(400)  (422) (1D (©22)
20 30 40 50 60 70 80
2 teta (derece)
15
(311)
(220) (440)
(400) (422)(511) (622)

20 30 40 50 60 70 80
2 teta (derece)
16
(311)
(440)
20 30 40 50 60 70

2 teta (derece)

80

Sekil 4.2'nin devami: Toplam demir iyonu konsantrasyonu gogirilerek sentezlenen
nanoparcaciklarin XRD desenleri. (11: 1000 mM%&500 mM F&, 12: 800
mM Fe?, 1200 mM F&, 13: 600 mM F&, 900 mM F&’, 14: 400 mM F&, 600
mM Fe, 15: 300 mM F&, 450 mM Fé&’, 16: 200 mM F&, 300 mM Fé&, I7:
100 mM Fé&% 150 mM Fé&, 18: 50 mM Fé&* 75 mM Fé>tir. Diger
parametreler; [Fé]/[Fe*®] = 2/3, baz konsantrasyonu = 6.7 M, karma hizi =
1500 rpm, reaksiyon sicagli= 20+2°C ve reaksiyon siresi = 30 dakika olarak

sabit tutulmugtur.)
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Siddet (k.b.)

(311)

M (440)

20 30 40 50 60 70 80

2 teta (derece)

Siddet (k.b.)

(311)
~ h (440)

20 30 40 50 60 70 80
2 teta (derece)

Sekil 4.2'nin devami: Toplam demir iyonu konsantrasyonu gttirilerek sentezlenen
nanoparcaciklarin XRD desenleri. (11: 1000 mM%&500 mM F&, 12: 800
mM Fe, 1200 mM F&, 13: 600 mM F&, 900 mM Fé&, 14: 400 mM F&, 600
mM Fe?, I5: 300 mM F&, 450 mM F&, 16: 200 mM F&, 300 mM F&, 17:
100 mM Fé% 150 mM Fé&, 18: 50 mM Fé&* 75 mM Fé>tir. Diger
parametreler; [F€]/[Fe*] = 2/3, baz konsantrasyonu = 6.7 M, karma hizi =
1500 rpm, reaksiyon sicagli= 20+2°C ve reaksiyon siresi = 30 dakika olarak

sabit tutulmugtur.)

Nanoparcaciklarin boyutu kristallerin biygimekanizmasina bakilarak tahmin
edilebilir.  Ilk kez sulfir kolloidlerin olgumunu aciklayan klasik LaMer
mekanizmasina [50] gore cekirdeklenmenin ve difigdiyimenin gerceldegi
kritik bir siperdoyum konsantrasyonu vardir. Difémla biyumenin yaninda kiguk
parcaciklarin birlgmesi ile de daha buyuk parcaciklar sl [51, 84, 85].
Cekirdeklenme ancak s6z konusu iyonlarin belli Wonsantrasyona yani
superdoyuma ufmasindan sonra gercekile ve parcaciklar folukilasyon ve

agregasyonla daha buyudk parcaciklar siodtur [51]. DUk demir iyon
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konsantrasyonu c¢ekirdeklenme ve biyime basamagiaryeterli parcacik sayisina
ulasmayi 6nledgi icin ortamda demir oksit okwumu sinirh kalabilir. Bdylece son
artin amorf yapilar icebilir [48]. Bk demir iyon konsantrasyonlarinda, 16, 17 ve 18
numunelerinin XRD desenlerind&gkil 4.2) ve 16 numunesinin TEM fogoafinda
(Sekil 4.14 (c)) goruleca gibi numunelerde amorf yapilar ortaya ¢cikmaktadir

Tablo 4.1'de Uclncu parametre olarak verilearkhh baz konsantrasyonlari
kullanilan sentezlerden elde edilen numunelerdéde1P3’e kadar olanlar E@4'e
0zgu [86] siyah renkte cokelti halde elde edilirké# numunesi ger numunelerin
aksine acik kahverengi renkte elde edgiimive bunlar kurutularak analizler igin toz

hale getirilmgtir. P5 numunesinde ise ¢cokme gozlennyimi

P1, P2 ve P3 numunel§gkil 4.3'te verilen XRD desenlerine gore kibik sgin
demir oksit yapisindadir. 02= 3, 35, 43, 53, 57, 63, 72 ve 75 civarinda
sirasiyla (220), (311), (400), (422), (511), (44QK20) ve (622) pikleri
gorulmektedir. P4 numunesinin desenigskilde goruldigu gibi demir oksit yapiya
ait (311) pikine ilave olarak demir oksihidroksdzina (JCPDS no. 81-0464) ait
pikler icermektedir. Ortak ¢cOktirmede demir oksiglde edilebilmesi i¢in ortam
pH'Inin BAlum 2'de bahsedildi gibi 8 ile 14 arasinda olmasi gerekir. Reaksiyon
sonrasi Olculen ortam pH’lari P1'den P4’e kadaasyla 9.5, 9.8, 9.3 ve 4.7't0r.
P1l'den P3’e kadar reaksiyon sonrasi ortam pH’larkbzerlerine gore reaksiyon
sirasinda pH’'In demir oksit elde edilmesi i¢in uggoldusu soylenebilir ancak P4
numunesine ait son pH geri ortak c¢oktirmenin tam gercekmediini
disindurmektedir. P4 numunesinin siyah renkli cokedtide elde edilemeyne ve
XRD desenlerine gore P4 numunesi icin kullanilarz k@nsantrasyonunun bu
sartlarda ortak ¢oktiirme igin uygun olmadsodylenebilir. XRD desenlerindeki en
siddetli piklerden hesaplanan kristal boyutlari B2, P3 ve P4 numuneleri igin
sirasiyla 7.3, 7.5, 8.4 ve 14.4 nm’dir. Baz komisssyonunun dgésiminin parcacik
boyutlarinda P1-P3’e kadar az miktarda birsare bunu takip eden P4 numunesinde
ise buyuk bir arty meydana getirgi gorilmektedir. N atmosferinde yapilmibir
calsmada [87], baz (TMAOH) konsantrasyonunun sistemrifigecok az etki
gosterdgi ya da etki gostermegii belirtiimektedir. Acik hava atmosferinde yapilan

calsmamizda, P4 numunesindeki belirgin boyut samn d&uk baz
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konsantrasyonunda numunenin demir oksihidroksitdaplmasindan kaynaklangni

olabilecgi dusunulmektedir.

P1
=
=3 (311)
@
=]
=]
o
20 30 40 50 60 70 80
2 teta (derece)
P2

g (311)

@

e

8

or

20 30 40 50 60 70 80
2teta(derece)

Sekil 4.3: Farkl baz konsantrasyonlari kullanilarak senteate nanoparcgaciklarin XRD
desenleri. (P1: 6.7 M N{P2: 5.3 M NH, P3: 4.0 M NH, P4: 2.7 M NH'tur.
Diger parametreler; [Fg/[Fe*®] = 2/3, demir iyon konsantrasyonu = 1500 mM,
karistirma hizi = 1500 rpm, reaksiyon sic&kl 20+2°C ve reaksiyon suresi =
30 dakika olarak sabit tutulngiwr.) FeOOH faza ait pikler, A: (110), B: (130),
C: (021), D: (210), E: (140), F: (221), G: (151),(d02), K: (061), L: (132).
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P3

(311)

Siddet (k.b.)

20 30 40 50 60 70 80
2 teta (derece)

P4

Siddet (k.b.)

2 teta (derece)

Sekil 4.3'Un devami: Farkh baz konsantrasyonlari kullanilarak senteahe
nanoparcaciklarin XRD desenleri. (P1: 6.7 MJNA2: 5.3 M NH, P3: 4.0 M
NH;, P4: 2.7 M NHtiir. Diger parametreler; [Fg/[Fe™] = 2/3, demir iyon
konsantrasyonu = 1500 mM, kgrrma hizi = 1500 rpm, reaksiyon sicgkle
20+2°C ve reaksiyon siresi = 30 dakika olarak sabitituttur.) FeOOH faza

ait pikler, A: (110), B: (130), C: (021), D: (21@5; (140), F: (221), G: (151), H:
(002), K: (061), L: (132).

Tablo 4.1’de dorduncu parametre olarak leerifarkli karstirma hizlarinda
sentezlenen numunelere ait XRD desenlgekil 4.4'te verilmektedir. XRD

desenlerinde belirgin bir farklilik gorilmemektediDesenlerde @~ 3¢, 35, 43,
53, 57, 63, 72 ve 75 civarinda sirasiyla (311), (400), (422), (511%Q¥% (620) ve
(622) pikleri ortaya cikngtir.
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Siddet (k.b.)

Siddet (k.b.)

Siddet (k.b.)

Sekil 4.4: Farkh kargtirma hizlarinda sentezlenen nanoparcaciklarin Xig@genleri. (R1:
100 rpm, R2: 300 rpm, R3: 700 rpm, R4: 1100 rpm;, E0 rpm, R6: 1800
rpm'dir. Diger parametreler; [F§/[Fe*] = 2/3, demir iyon konsantrasyonu =
1500 mM, baz konsantrasyonu = 4.0 M, reaksiyonkia= 20+2 °C ve

R1
(311)
(220)
(620)(622)
20 30 40 50 60 70 80
2 teta (derece)
R2
(311)
20 30 40 50 60 70 80
2 teta (derece)
R3
(311)
(440)
(511)
(220) (400)  (422) (622)
(620)

20

30

80

70

40 50 60

2 teta (derece)

reaksiyon suresi = 30 dakika olarak sabit tutugionu)
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(311)

Siddet (k.b.)

2 teta (derece)
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(220) (400) (511) (440)
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20 30 40 50 60 70 80
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R6
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5
=3
@
]
S
(/2

T

20 30 40 50 60 70 80
2 teta (derece)

Sekil 4.4’Gn devami: Farkh kargtirma hizlarinda sentezlenen nanoparcgaciklarin XRD
desenleri. (R1: 100 rpm, R2: 300 rpm, R3: 700 rpw, 1100 rpm, R5: 1500
rpm, R6: 1800 rpm'dirDiger parametreler; [F8/[Fe*] = 2/3, demir iyon
konsantrasyonu = 1500 mM, baz konsantrasyonu 34 .feaksiyon sicakgi
= 20+2°C ve reaksiyon siresi = 30 dakika olarak sabiftustur.)
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Numunelerin kristal boyutlari R1'den R6’kadar sirasiyla 10.2, 10.2, 9.2, 9.0,
8.4 ve 9.7 nm olarak hesaplagtm Kristal boyutlari 100 rpm’den 1500 rpm
karistirma hizina kadar bir miktar azakri800 rpm’de biraz artrgy genel anlamda
cok az bir dgisim gozlenmgtir. R. Valenzuela ve ark. catnasinda [53], N
atmosferinde 10000-25000 rpm gibi yuksek hizlaidajstirma hizinin artmasi ile
parcacik boyutunun kuculga gorulmektedir. Bununla beraber ayni galda
yuksek hizlarda manyetik olmayan fazlarin stigu da belirtiimektedir. Bizim
calsmamizda da bu camaya benzersekilde karstirma hizi arttikgca parcacik
boyutlari az miktarda kuculngtur fakat kargtirma hizina bgi olmaksizin XRD
desenlerinde demir oksit sinda herhangi bir faza ait pik gorilmemektedir.
Calismamizda kastirma hizi, bu cagmadaki [53] kadar yuksek olmagindan boyut
degisiminin ayni calgmada [53] oldgu gibi belirgin sekilde ortaya cikmagi
dUstnulebilir.

Tablo 4.1'deki benci parametre olan sentez sicgkldegistirilerek elde edilen
numunelerin  XRD desenlerSekil 4.5te gosteriimgtir. T1l'den T5e kadar
numunelerin XRD desenlerind® 2 30°, 35, 43, 53, 57, 63, 72 ve 75 civarinda
sirasiyla (220), (311), (400), (422), (511), (44QK20) ve (622) pikleri
gorulmektedir. Buna go6re numunelerin demir okspiga oldgu soylenebilir.
Hesaplanan kristal boyutlari T1 numunesinden T5 umasine kadar sirasiyla 8.4,
8.2, 8.2, 9.5 ve 9.3 nm'dir. Z. L. Liu ve ark. |54, ortaminda ortak ¢coktirme
yontemiyle elde edilen demir oksite ait XRD desentie sicakigin 30 °C’'den 90
°C'ye artil ile pik geniliklerinde belirgin bir digistin yani parcacik boyutlarinda
artisin meydana geldini ortaya koymgtur. Bununla birlikte yine B atmosferinde
L. Babes ve ark. [87], 20-51C arasinda disen sicakliklarin sistem (izerine ¢ok az
etki gosterdiini ya da etki gostermegini ancak 20°C ile 65°C arasinda belirgin
farkhliklarin gozlendgini sdylemektedir. Bir bgka calsmada da buna benzer bir
sonug verilmj, 20-50 °C arasinda parcacik boyutlarininggenedisi 60 °C ve
Ustiinde boyutlarda agtmeydana geldi aciklanmstir [52]. Bizim calstigimiz 20-
85 °C aralgindaki farkli sicakliklarda sentezlenen demir oksinoparcaciklarin
kristal boyutlarinin sicakliktan ¢ok az etkilegidyorulmektedir.
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Sekil 4.5: Farkh sicakliklarda sentezlenen nanoparcaciklXRD desenleri. (T1: 26C,
T2: 40°C, T3: 60°C, T4: 80°C, T5: 85°C’dir. Diger parametreler; [F§/[Fe"]
= 2/3, demir iyon konsantrasyonu = 1500 mM, bazskmtrasyonu = 4.0 M,
karistirma hizi = 1500 rpm ve reaksiyon siresi = 30 kiakdlarak sabit

tutulmustur.)
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Sekil 4.5'in devami: Farkli sicakliklarda sentezlenen nanoparcaciklXfRD desenleri.
(T1: 20°C, T2: 40°C, T3: 60°C, T4: 80°C, T5: 85°C’dir. Diger parametreler;
[Fe*?)/[Fe*®] = 2/3, demir iyon konsantrasyonu = 1500 mM, bamdantrasyonu
= 4.0 M, kargtirma hizi = 1500 rpm ve reaksiyon suresi = 30 idakiarak sabit

tutulmustur.)

Tablo 4.1'deki son parametre olan reaksigdresinin incelenmesi igin farkh
reaksiyon surelerince sentezlenen numunelgekil 4.6'da verilen XRD desenlerine
gore numuneler kibik spinel yaplya ait pikleri mektedir. S1 ve S4
numunelerinde @ = 31°, 36, 44, 54, 58, 63 ve 75 civarinda sirasiyla (220),
(311), (400), (422), (511), (440) ve (622) piklegbrulmektedir. S5 ve S6
numunelerinde bu piklere 7Zivarinda ortaya c¢ikan (620) piki eklergtii. S9
numunesinde ise 7Sivarindaki (622) piki kaybolmgur.
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Sekil 4.6: Farkli strelerde sentezlenen nanoparcaciklariD ¥&senleri. (S1: 2 dakika, S4:
5 dakika, S5: 15 dakika, S6: 30 dakika, S9: 90 ldadlir. Diger parametreler;
[Fe"?)/[Fe*®] = 2/3, demir iyon konsantrasyonu = 1500 mM, bamdantrasyonu
= 4.0 M, kargtirma hizi = 1500 rpm ve reaksiyon sicgkl= 20+2°C olarak

sabit tutulmugtur.)
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Sekil 4.6'nin devami: Farkli sirelerde sentezlenen nanoparcaciklarin Xg&enleri. (S1:
2 dakika, S4: 5 dakika, S5: 15 dakika, S6: 30 dak&9: 90 dakika'dir. @er
parametreler; [Fé]/[Fe"®] = 2/3, demir iyon konsantrasyonu = 1500 mM, baz
konsantrasyonu = 4.0 M, katirma hizi = 1500 rpm ve reaksiyon sicakl
20+2°C olarak sabit tutulmgur.)

Hesaplanan kristal boyutlari S1, S4, S5y&&9 icin sirasiyla 8.8, 8.1, 8.5, 8.4
ve 10.0 nm’dir. N ortaminda 2, 5 ve 10 dakika sirelerde yapilanegésrin
incelendgi bir calsmada [55], parcacik boyutlari arasinda ©6nemli fakkl
gOzlenmemytir, boyutlar sirasiyla 30, 36 ve 34 nm olarak loumhuwstur ve XRD
desenlerinde 10 dakika slUren sentezlerde lepidid&raaEt pikler gozlennsiir.
Yaptigimiz calgmada, XRD desenlerinde ¢k@ bir faza ait herhangi bir pik
gozlenmezken parcacik boyutlari 30 dakikadan uziwens sentezlerde (S6’dan
sonra) reaksiyon suresinin aryla beraber hafifce artmaktadir.  Reaksiyon
baslangicinda olgan kristallerin boyutunun reaksiyon siresinin agmia orantili

olarak arttgl disunalebilir.
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4.1.2.2 Fourier Donigumlu Kizildtesi Spektroskopisiyle Analiz

Bu kisimdaki tum sentegartlari Tablo 4.1'de verilg gibidir.  Farkl
[Fe*/[Fe™¥ oranlar ile sentezlenen Ol'den O7'ye kadar nueteme ait FT-IR
spektrumu Sekil 4.7'de verilmektedir.  Numunelerin spektrumand70 crit
civarinda ortaya c¢ilkan pik demir oksit yapisinda-G~ebginin olwtugunu
gostermektedir [88, 89]. FT-IR spektrumunda ortayéian tetrahedral Fe-O
titresimine kasilik gelen pikin magnetit icin 580 cftde, maghemit icin 560 crhve
580 cmde ortaya cikig bilinmektedir [38]. Tum numunelerde 570-580 tm
aralginda ortaya c¢ikan pikler bulungundan demir oksit fazlarini ayirt etmenin
mumkun olmadii disinidlmektedir. Buna ek olarak O1 ve O2 numuneleriB88
cm’de ortaya cikan zayif pik demir oksihidroksit fa@aFeOOH) atfedilebilir [90-
94]. Literatiirde [95], kiicliik x = [F&/[Fe*’| oranlarinda (x = 0.3 gibi}-FeOOH
olusumu meydana gelg 6ne sdrilmektedir ve inert ortamda sitokiyometoitan
1/2 olarak belirlennstir. Hava ortaminda yagimiz calsmada ise 1/2 ve 2/3
oranlari ile sentezlenen nanoparcaciklarin FT-I&kBpmunda ortaya ¢ikan 888 tm
! piki, bu oliumun hava ortaminda inert ortama gore daha yiikBeK][Fe*?|
oranlarinda da ortaya cikabilgoein distnidlmesine neden olmaktadir. Hava
ortaminda F&nin Fe™e doniimi ile balangic demir konsantrasyonlari oran
korunmaz, [F&)/[Fe* orani azalir. FT-IR analizine gore kiicik [H4Fe™
oranlarinda numune ortak c¢oktirme reaksiyonlarinddaya c¢ikan demir

oksihidroksitler gibi yan artnleri de icerebilmeéie

Sekil 4.8’de farkli demir iyon konsantrasyonlarindantezlenen numunelerin
(I2’den 18’e kadar) FT-IR spektrumu verilmektedifiim numunelerde, 560-580 tm
! aralginda gorulen transmitans bandi literattire [88,@8F demir oksit olgumunu
ifade etmektedir. Ayrica, 11-15 numunelerinde 6267 civarinda omuz piki
seklinde ortaya ¢ikan transmitans pikinin numuned&rdnaghemit faza [83saret
ettigi distinulebilir. 14, 15, 16 ve 17 numunelerinde 880 ¢mivarinda ortaya ¢ikan
pik ile buna ek olarak 15 ve 16 numunelerinde 78@*ivarinda ortaya cikan pikler
bu numunelerin ortak c¢oktirmenin yan dranlerini nige oksihidroksit) [89-94]
icerdigi seklinde yorumlanabilir. XRD desenlerindeki pilddetlerinin azalmasina

benzersekilde FT-IR spektrumunda da demir iyonu konsagtvas azaldikca Fe-O
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bagina ait transmitans bandi zayiflamakta ve gemektedir.

I1 numunesinden 14

numunesine kadar demir oksite ait pikler gozlemrkdd numunesinden itibaren

spektrumda oksihidroksitlerin aftugunu digindiren pikler de ortaya ¢ikstir.
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Sekil 4.7: Farkh [F€?/[Fe*®] oranlarinda sentezlenen nanoparcaciklara aitE3pektrumu.
(O1: [Fe?)/[Fe*] = 1/2, O2: [F&)/[Fe™] = 2/3, 03: [F&/[Fe*? = 5/6, O4:
[Fe)/[Fe™ = 1, O5: [Fé%/[Fe™ = 2/1, 06: [F&)[Fe™ = 4/1, OT:
[Fe")/[Fe*® = 1/-dir. Diger parametreler; demir iyon konsantrasyonu = 1000
mM, baz konsantrasyonu = 6.7 M, ka&inma hizi = 1500 rpm, reaksiyon sicgkl
= 20+2°C ve reaksiyon siresi = 30 dakika olarak sabiftustur.)
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Sekil 4.8: Toplam demir iyonu konsantrasyonusgéirilerek sentezlenen nanopargaciklara
ait FT-IR spektrumu. (11: 2000 mM Fe 1500 mM F&, 12: 800 mM Fé&, 1200
mM Fe, 13: 600 mM F&, 900 mM F&, 14: 400 mM F&, 600 mM F&’, I5:
300 mM Fé% 450 mM F&, 16: 200 mM F&, 300 mM F&’, 17: 100 mM F&,
150 mM Fé°, 18: 50 mM Fé&% 75 mM Fé>tir. Diger parametreler; [F&/[Fe™]
= 2/3, baz konsantrasyonu = 6.7 M, kirma hizi = 1500 rpm, reaksiyon
sicaklpl = 20+2°C ve reaksiyon stresi = 30 dakika olarak sabititutitur.)
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Farkli konsantrasyonlarda baz kullanilar@ktszlenen numunelerf§ekil 4.9'da
verilen FT-IR spektrumunda P1, P2 ve P3 numuneleri70 crit civarinda ortaya
ctkan ve demir oksit okwmunu gosteren [88, 89] Fe-O gmaa ait pik P4 nolu
numunede iyice geglemisti. Bu numunede 796 ve 890 dide yeni iki pik
gorulmektedir ki bu pikler XRD desenlerinde de gaacikan demir oksihidroksit
fazini [90-94] dg@rulamaktadir. Bo6lim 2.5.1'de aciklagdigibi ortak ¢oktirme
reaksiyonlarinda demir oksit alabilmesi icin ortam pH’I tim reaksiyonlarin
olusmasina vyeterli olmalidir. Baz konsantrasyonu ake#dl ¢cozelti pH’I
azalmaktadir. P1, P2, P3, P4 ve P5 numuneleriemeglerinden sonra olgilen
ortam pH’lar sirasiyla 9.5, 9.8, 9.3, 4.7 ve 210'd [OH] degeri yeterli
olmadgindan P4 numunesinde demir oksit solonunun sinirh kalgyn, P5
numunesinde ise demir oksit elumunun gercekkgmedigi dusintlmektedir. Bolum
4.1.2.1'de aciklangh gibi P4’Un acgik kahverengi olarak elde edilmesi R5’in
cobkmemesi bu diiinceyi desteklemektedir.

Sekil 4.10'da farkh kagtirma hizlarinda sentezlenen R1'den R6’ya kadar
numunelere ait FT-IR spektrumu gdrulmektedir. Hernumunenin spektrumunda
560-580 cril civarinda ortaya cikan pik Fe-O ghar yani demir oksit olsumunu
[88, 89] ifade etmektedir. Bununla beraber 630" crivarinda ortaya ¢ikan omuz
piki literattire gore [83], maghemit faza atfedilabi FT-IR spektrumlarinda da XRD
desenlerinde oldiu gibi demir oksit danda bir faz gozlenmentir. FT-IR
spektrumlari ile XRD desenleri uyum igindedir.

Farkli sicakliklarda sentezlenen numunesetrd-T-IR spektrumu T1l'den T5’e
kadar Sekil 4.11'de verilmektedir. T1l'den T5'e kadar tUmumunelerin
spektrumunda 565 chtivarinda ortaya ¢ikan ve demir oksit yapisini éfaden [88,
89] transmitans piki ile beraber 630 ¢ie goérillen ve maghemit yapisina atfedilen
[83] omuz pikine gére numunelerin demir oksit gilduséylenebilir. Spektrumlarda
baska fazlara ait herhangi bir pik goézlenmektedir. -IRT spektrumlari ve Bolum
4.2.1.12’de verilen XRD desenlerine gore reaksiyaraldiginin numunenin yapisi
tzerinde ¢ok etkin olmagh distndlebilir.
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Sekil 4.9: Farkh baz konsantrasyonlarinda sentezlenen nacapitara ait FT-IR
spektrumu. (P1: 6.7 M NH P2: 5.3 M NH, P3: 40 M NH, P4: 2.7 M
NHJ'tur. Diger parametreler; [F8/[Fe™®] = 2/3, demir iyon konsantrasyonu =
1500 mM, kagtirma hizi = 1500 rpm, reaksiyon sicgkl= 20+2 °C ve

reaksiyon suresi = 30 dakika olarak sabit tutulinnu)
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Sekil 4.10: Farkli karstirma hizlarinda sentezlenen nanoparcaciklaraTalRFspektrumu.
(R1: 100 rpm, R2: 300 rpm, R3: 700 rpm, R4: 110®,rR5: 1500 rpm, R6:
1800 rpmydir. Diger parametreler; [F§/[Fe™] = 2/3, demir iyon
konsantrasyonu = 1500 mM, baz konsantrasyonu 34 .feaksiyon sicakgi
= 20+2°C ve reaksiyon siresi = 30 dakika olarak sabitiutstur.)
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Sekil 4.11: Farkh sicakliklarda sentezlenen nanoparcacilddr&T-IR spektrumu. (T1: 20
°C, T2: 40°C, T3: 60°C, T4: 80°C, T5: 85°C'dir. Diger parametreler;
[Fe?/[Fe'® = 2/3, demir iyon konsantrasyonu = 1500 mM, baz
konsantrasyonu = 4.0 M, ketirma hizi = 1500 rpm ve reaksiyon stresi = 30
dakika olarak sabit tutulngtur.)

Sekil 4.12'de gorulen farkh reaksiyon surelerindmtezlenen numunelere (S1-
S9) ait FT-IR spektrumunda 560-580 trivarinda magnetit yapisingaret eden
[88, 89] transmitans piki ortaya cikshr. Bununla birlikte 625 ciide omuz piki
olarak ortaya c¢ikan ve maghemit yapisina atfed8&h pike gére numunelerin demir
oksit yapida oldgunu sdylenebilir. Hem XRD desenleri hem FT-IR gpaklari ile
ortaya kondgu gibi numunelerde demir oksit fazisshda herhangi bir faza ait pik

gortlmemektedir.
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Sekil 4.12: Farkli surelerde sentezlenen nanoparcaciklara BitRFspektrumu. (S1: 2
dakika, S2: 3 dakika, S3: 4 dakika, S4: 5 dakika,1% dakika, S6: 30 dakika,
S7. 45 dakika, S8: 60 dakika, S9: 90 dakika'dir.gdpi parametreler;
[Fe)/[Fe*®] = 2/3, demir iyon konsantrasyonu = 1500 mM, baz
konsantrasyonu = 4.0 M, ketirma hizi = 1500 rpm ve reaksiyon sicgkk
20+2°C olarak sabit tutulmgur.)

4.1.2.3 Gecirmeli Elektron Mikroskobuyla Aaliz

Demir oksit nanoparcaciklarin fiziksel bdga gecirmeli elektron mikroskobu
(transmission electron microscope, TEM) ile dlcignvé parcacik boyutlari TEM
cihazinda kullanilan Imaged programi ile belirlestmi Tablo 4.2'de bazi
numunelere ait TEM gorintilerinden elde edilen kel parcacik boyutlari

verilmektedir.
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Tablo 4.1'de verilen ilk parametre olan THéFe™®] oranina gére sentezlenen
numunelerden O1, O4 ve O6’ya ait TEM fptaflar Sekil 4.13'te verilmgtir ve bu
analizden elde edilen parcacik boyutlar sirasbya+ 1.6, 7.9 £ 2.7 ve 11.7 £ 3.4
nm’dir. Literatirde [F&]/[Fe™® orani arttikca sentezlenen demir oksit
nanoparcaciklarin  parcacik boyutlarinin  grtti ortaya konmaktadir [47].
Calismamizda elde edilen sonuglar S. Alibeigi ve arke] [dulgulari ile uyumludur.
Numunelerde [F&]/[Fe*’] orani arttikca parcacik boyutlarinin belirgikilde arttg)
gorulmektedir. Bolum 4.1.2.1'de hesaplanan kristajutlarinda da gozlenen bu
degisim, TEM fotograflariyla da ortaya konmaktadir. Bolum 4.1.3'targacik
boyutlarindaki bu d&simin manyetik 6zellikler Gizerine etkisi ele alinaba

Sekil 4.14'te farkh demir iyon konsantrasyonlarindantezlenen 11, 12 ve 16
numunelerine ait TEM gorunttleri verilmektedir. , I2, I3 ve 16 numunelerine ait
parcacik boyutlarn sirasiyla 7.6 £ 2.0, 7.6 + Z% + 2.4 ve 6.4 £ 2.3 nm olarak
OlcUilmistar. 16 numunesi icin parcacik boyutu o6lcimi amgdpilar olarak
isaretlenen blyuk parcaciklarsthda kalan parcaciklardan yapigm. TEM ile
Olculen parcacik boyutlart ve XRD ile hesaplanaistiél boyutlari arasinda uyum
oldugu Tablo 4.2'de gorulmektedir. Bolum 4.1.2.1'de badhildisi gibi demir iyon
konsantrasyonu azaldikga ortaya cikan, ortak coleyie ait yan drinler 16
numunesinirSekil 4.14 (c)'de verilen TEM fotgrafinda gorulmektedir. Fogoafta
reaksiyona ait yan Urdnler oklarla gosteritini Literatire gore yiksek iyonik
siddet parcaciklarin yizey yikune etki gittden daha kicguk pargcacik boyutuna
neden olmaktadir [96]. Demir tuzlarinin konsantaasinu arttirmak iyonikiddeti
arttiracgindan sistemi etkileyegedUsunulebilir. Reaksiyon sonrasi elde edilen pH
degerleri 11 numunesinden 18 numunesinegdosirasiyla 9.2, 9.5, 9.9, 10.4, 10.6,
10.9, 10.9 ve 11.6’dir. Reaksiyona girecek deryani konsantrasyonu azaldik¢a
ortamin reaksiyon sonrasi pH'l artmaktadir. Orgafinin artmasinin pargaciklarin
daha kucuk olmasina neden giduayni cagmada [96] ifade edilmektedir. Burada
hem iyonik siddetin arttgi hem de pH'In d§tigt ve bu iki etkinin birbirini
dengelemesi sonucu parcacik boyutlarinin az miktdegistigi dustnalebilir.
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numunelerine ait TEM fotwaflari. (O1: [FéY/[Fe*] = 1/2, O4: [F&)/[Fe*)

= 1, 06: [Fé&J/[Fe™ = 4/1dir. Diger parametreler; demir iyon
konsantrasyonu = 1000 mM, baz konsantrasyonu M6.Karistirma hizi =
1500 rpm, reaksiyon sicagli= 2042 °C ve reaksiyon suresi = 30 dakika
olarak sabit tutulmgtur.) (Skala gizgileri 20 nm’dir.)
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Sekil 4.14: Farkli demir iyon konsantrasyonlarinda sentezle@nll, (b) 12 ve (c) 16
numunelerine ait TEM foggraflari (Oklar yan urinleri gostermektedir) (11:
1000 mM Fé&, 1500 mM F&, 12: 800 mM F&’, 1200 mM F&, 16: 200 mM
Fe?, 300 mM Fé&tir. Diger parametreler; [F8/[Fe™] = 2/3, baz
konsantrasyonu = 6.7 M, keitrma hizi = 1500 rpm, reaksiyon sicgkk 20+2
°C ve reaksiyon slresi = 30 dakika olarak sabititutgtur.) (Skala cizgileri 20

nm’dir.)
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Tablo 4.1'de verilen farkh baz konsantm@sharinda sentezlenen P1 ve P3
numunelerine ait TEM fotgraflari Sekil 4.15'te verilmektedir. P1 ve P3
numunelerine ait parcacik boyutlar sirasiyla 7.2.4 ve 8.3 £ 3.5 nm’dir. Bolim
4.1.2.1’7de XRD analizinden elde edilen kristal bitguna gbre baz
konsantrasyonunun azalmasinin, boyutlarda az mdiktaarty meydana getirgi
soylenmgti. TEM analizinden elde edilen sonuclara gore lansantrasyonu
azaldikca parcacik boyutlarinin bir miktar gnttve boyut dg@iliminin gengledigi
gorulmektedir (bakiniz Tablo 4.2). Bangictaki OH konsantrasyonu ile orantili
olan pH dgerinin azalmasi ile pargacik boyutlari artmaktadBu sonucun ortam
pH’Inin artginin parcacik boyutunu kicgulgiini 6ne siren ¢ama [96] ile uyumlu

oldugu gortlmektedir.

Farkli kagtirma hizlarinda Tablo 4.1'de verileartlarda sentezlenen
numunelerden R1 numunesine ait TEM fotdlan Sekil 4.16 (a) ve (b)de, R3
numunesine ait TEM fofwafi Sekil 4.16 (c) 'de verilmektedirSekil 4.16 (d)'de R3
numunesine ait elektron kirinimi deseni gorilmekte®1, R3 ve R5 numunelerine
ait parcacik boyutlari sirasiyla 6.9 + 25, 7.0 £ Ze 8.3 £ 3.5 nm olarak
OlcUlmistar. Karstirma hizinin arfi ile pargcacik boyutu az miktarda argm.
Karistirma hizi arttikga pargacik boyutunun ve boyuildainin kiguldiguna ifade
eden cakmalar mevcuttur [53, 97]. Natmosferinde 10000-25000 rpm gibi yiksek
hizlarda yapilan caimada [53], kagtirma hizinin artmasi ile parcacik boyutunun
kiculdigu gorilmektedir. Oder calgmalarin aksine kagtirma hizinin arginin
O2nin ortamda daha rahat hareketiniglsaigindan daha buyik demir oksit
kristallerinin olmasina yol ac#n yorumu yapilabilir. Sekil 4.16 (b)de R1
numunesine ait bir parcaen kristal dizlemleri gorilmektedir.iki parcacik igin
Image J programi ile dl¢ilen duzlemler arasi ukédid, = 0.264 nm ve g= 0.204
nm’dir ve bunlarin sirasiyla (311) ve (400) dizlerme kagilik geldigi sGylenebilir.
XRD analizi ile kristal yapisi ortaya konan numwerden R3’UrSekil 4.16 (d)'deki
elektron kirinimi deseninde (220), (311), (400)11(bve (440) duzlemlerine ait
yansimalar gorilmektedir. Bu yansimalgekil 4.4'te XRD desenlerinde ortaya
ctkan kristal yapiyi desteklemektedir.
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Sekil 4.15: Farkh konsantrasyonlarda baz kullanilarak sestezh (a) P1 ve (b) P3
numunelerine ait TEM foggaflari. (P1: 6.7 M NH, P3: 4.0 MNH'tur. Diger
parametreler; [Fé)/[Fe*’] = 2/3, demir iyon konsantrasyonu = 1500 mM,
karistirma hizi = 1500 rpm, reaksiyon sicgkl= 20+2°C ve reaksiyon suresi
= 30 dakika olarak sabit tutulrgturr.) (Skala cizgileri 20 nm’dir.)
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Sekil 4.16: Farkll karstirma hizlarinda sentezlenen numuneler@drve (b) R1 numunesine
ait TEM fotagraflari, (¢) R3 numunesine ait TEM f@m@fi, (d) R3 numunesine
ait elektron kirinimi deseni. (R1: 100 rpm, R3: TP@'dir. Diger parametreler;
[Fe*?J/[Fe*®] = 2/3, demir iyon konsantrasyonu = 1500 mM, baadantrasyonu
= 4.0 M, reaksiyon sicakh = 20+2°C ve reaksiyon suresi = 30 dakika olarak

sabit tutulmygtur.) (Skala ¢izgisi (a) ve (gyklarinda 20 nm, (byikkinda 2
nm’dir.)
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Tablo 4.1'de verilegartlarda 85°C’de sentezlenen T5 numunesine ait TEM
fotografi Sekil 4.17°de verilmgtir. T1 ve T5 numunelerinin fiziksel pargacik
boyutlari sirasiyla 8.3 = 3.5 ve 8.7 £ 2.7 nm dtam@lculmistir. Parcacik
boyutlarinin sicaklikla belirgigekilde degismedigi gorilmektedir. Literatirde N
ortaminda sicaklik aginin daha buyik parcaciklarin elumuna neden oldu
belirtimektedir [54]. Inert atmosferde yapilan bir k& calsmada ise sicakiin
parcacik boyutu Gzerinde etkin olmgdsdylenmektedir [87]. Acik hava ortaminda
yapilan cakmamizda farkh sicakliklarda sentezlenen numunelgite parcacik

boyutlarinin hemen hemen ayni aidugoriulmektedir.

Sekil 4.17: T5 numunesine ait TEM fopoafl. ([FE€’)/[Fe™® = 2/3, demir iyon
konsantrasyonu = 1500 mM, baz konsantrasyonu V4.Raristirma hizi =
1500 rpm, reaksiyon sicagli= 85°C ve reaksiyon siresi = 30 dakikadir.)
(Skala gizgisi 20 nm'dir.)

Sekil 4.18'de S1, S4 ve S9 numunelerine ait TEM goadlar gorilmektedir.
Olgtilen fiziksel parcacik boyutlari S1, S4, S6 @i@n sirasiyla 6.5+ 1.7, 7.8 + 2.9,
8.3+ 3.5 ve 8.0 + 2.3 nm’dir. Reaksiyon suresiaitmasi ile parcacik boyutlari S6
numunesine kadar artgnidaha sonra yald&k sabit kalmgtir. XRD desenlerinden
hesaplanan kristal boyutlari S6’dan S9'a kadaragakl1.5 nm ary gostermektedir,
fiziksel parcacik boyutlari ise S1'den S6’ya kadamiktarda (~1.5 nm) artmaktadir.
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Sekil 4.18: (a) S1, (b) S4 ve (c) S9 numunelerine ait TEM goaflari. (S1: 2 dakika, S4: 5
dakika, S9: 90 dakika'dir. Rer parametreler; [F&/[Fe*] = 2/3, demir iyon
konsantrasyonu = 1500 mM, baz konsantrasyonu =\V4.Raristirma hizi =
1500 rpm ve reaksiyon sicakli= 2042 °C olarak sabit tutulmgur.) (Skala
cizgileri 20 nm’dir.)

4.1.3 Manyetik Karakterizasyon

Numunelerin manyetik olcimleri tigirenli numune magnetometresi (vibrating
sample magnetometer, VSM) ile gercakiddi. Tablo 4.1'de verilen farkli
[Fe?/[Fe*’] oranlari ile sentezlenen numunelerin (01-O7) nedimgsyon grileri
Sekil 4.19'da verilmektedir.Sekil 4.19 (a)'da £20 kOe gosterilergrder Sekil 4.19
(b) ve (c)’de +200 Oe araghinda gosterilmgtir. Bu grafiklerden de goéruldiil gibi
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01-O4 numuneleri sifir Oe koersivite, . Hdezerine sahip oldgundan
superparamanyetiktir. Oysa 05, O6 ve O7 numunsigasiyla 8, 22 ve 33 Oe e
sahiptir. Doyum manyetizasyonu, Miegserleri O1 numunesinden O7 numunesine
kadar sirasiyla 37.63, 43.99, 50.78, 59.37, 56@364 ve 74.34 emu/gdir.
Superparamanyetik nanoparcaciklar icinde en yukgekdeseri (59.37 emu/g)
[Fe*4/[Fe™¥] orani 6/6 (1/1) olan numuneye aittir. . Bosteren nanoparcaciklar icin
[Fe*?J/[Fe*¥] orani 1/- olan numune yani yalnizca Fiyonlari iceren demir ¢ozeltisi
kullanilarak sentezlenen numune 74.34 emulgditerine sahiptir (Tablo 4.2'ye
bakiniz). O1l'den O4’e kadar numunelerin manyetikydilari B6lium 3.5’de
anlatildg! gibi Chantrell yaklgami [76-78] kullanilarak standart sapmagederiyle
birlikte sirasiyla 6.4 + 0.7, 6.5 + 0.7, 6.6 = @ 7.0 £ 0.6 nm olarak hesaplatm
Numunelerin manyetik 6lcim sonuclari ve manyetikydilarn Tablo 4.2’de
verilmistir. XRD desenlerinde egiddetli pikten hesaplanan kristal boyutlarindaki,
TEM fotograflarindan elde edilen fiziksel parcacik boyutidaki ve manyetik
verilerden hesaplanan manyetik boyutlardakgiglen birbiri ile uyumludur. M
degerleri de parcacik boyutlarinin artmasi ile uyuggkilde artmaktadir. Bu sonuc,
belli bir boyutun altindaki nanopargaciklardas Me pargcacik boyutu arasindaki
orantil iligki ile uyumludur [98]. O5 numunesinden itibarenzigihen H dezeri
parcacik boyutunun agtnin bir gostergesidir. O5'ten O7'ye kadar parkaci
boyutunun artu ile birlikte H. degerinde de (8 Oe’ten 33 Oe’e) argorilmektedir.
Bolim 2.3.2 ve Bolum 2.3.3'te aciklagdigibi siiperparamanyetik parcacik boyutu
sinirindan buyuk parcaciklarda gozlenir. Bu bilgiye dayanarak ~11 nmgde bu
calismada elde edilen demir oksit numuneleringdtsterdgi deger icin yaklgik bir
sinir olarak dgerlendirilebilir. O1-O7 numuneleri icin, [F&/[Fe*®] orani arttikca
doyum alani, Kdeserleri H. gostermeyen numunelerde 15021 Oe’ten 11531 Oe’e,
H. gdsteren numunelerde ise 8836 Oe'ten 5037 Oelgsmektedir. [F&%/[Fe*]
orani arttikca K degerleri azalmaktadir yani elde edilen daha ylukseke Mahip

numuneyi manyetize etmek kolayhaaktadir.
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Manyetizasyon (emu/g)

Manyetik alan (kOe)

Manyetizasyon (emu/g)

(b)

Manyetik alan (Oe)

Sekil 4.19: Farkli [Fé?/[Fe™] oranlarinda sentezlenen demir oksit nanoparcaerki(a)
120 kOe arafiinda, (b) £200 Oe arginda manyetizasyon geleri (O1:
[Fe)/[Fe = 1/2, 02: [F&)/[Fe™ = 2/3, O3: [F&/[Fe™] = 5/6, O4:
[Fe?J/[Fe'®] = 1), c) #200 Oe araiinda manyetizasyon ggleri (O5:
[Fe"?J/[Fe™®] = 2/1, 06: [F&%/[Fe™] = 4/1, O7: [F&/[Fe™® = 1/-). (Diger
parametreler; demir iyon konsantrasyonu = 1000 &z, konsantrasyonu = 6.7
M, karistirma hizi = 1500 rpm, reaksiyon sicg&kl= 20+2 °C ve reaksiyon

suresi = 30 dakika olarak sabit tutulgtwr.)
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Manyetizasyon (emu/g)

Manyetik alan (Oe)

Sekil 4.19'un devami: Farkli [F€?/[Fe*® oranlarinda sentezlenen demir oksit
nanoparcaciklarin (a) +20 kOe agahda, (b) +200 Oe ar@inda manyetizasyon
egrileri (O1: [FE?)/[Fe™] = 1/2, O2: [F&/[Fe™] = 2/3, O3: [F&’]/[Fe™®] = 5/6,
04: [Fe?/[Fe™] = 1), c) +200 Oe aralinda manyetizasyon ggleri (O5:
[Fe'/[Fe™® = 2/1, O6: [F&)/[Fe™] = 4/1, O7: [Fé&%/[Fe* = 1/-). (Diger
parametreler; demir iyon konsantrasyonu = 1000 &%, konsantrasyonu = 6.7
M, karistirma hizi = 1500 rpm, reaksiyon sicg@kls 20+2°C ve reaksiyon suresi
= 30 dakika olarak sabit tutulrgtur.)

Farkli demir iyon konsantrasyonlari ile teatenen numunelere ait
manyetizasyon gileri Sekil 4.20'de verilmektedir.Sekil 4.20 (b)'den de gorildiii
gibi sifir Oe Hye sahip olan tum numuneler superparamanyetik likzel
gostermektedir. Mdegerleri 11 numunesinden 18 numunesine kadar sir@a$9l.05,
63.71, 57.85, 43.99, 32.86, 15.65, 14.00 ve l1l6ma/gdir. M, toplam demir iyon
konsantrasyonu 2000 mM olgunda en yuksek @erine ulgmistir. Demir iyonu
konsantrasyonu azaldik¢asMzalmg 500 mM dgerinden sonra sabitlengtir. Bu
durum, 16 ve sonraki numuneler icin XRD ve FT-IRabzierinde belirtildgi gibi
kristallesmenin ve numunedeki demir oksit miktarinin azalmiei uyumludur.
Numunelerin manyetik boyutlari standart sapm&ederiyle birlikte 11’den 18’e
dogru sirasiyla 7.5 £ 0.5, 7.0+0.5,6.8+£0.7,66.7,6.0 £ 0.7,5.7+ 0.8, 5.1 £
0.8 ve 4.9 £ 0.6 nm’dir. Numunelerin manyetik dftisonuclari ve manyetik
boyutlari, XRD desenlerinden hesaplanan kristalutiay ve TEM fot@raflarindan
Olculen fiziksel parcacik boyutlar ile birlikte B 4.2°de verilmgtir. Manyetik
verilerden hesaplanan manyetik boyutlar, XRD des@mden hesaplanan ve TEM ile
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Olgulen pargacik boyutlarindan kuiguktur. Bu farfkéamak icin dgisik agiklamalar
sunulabilir [49]. ilk aciklama olarak yiizeydeki manyetik 6lu tabakamarlig
verilebilir [ 99, 100]. ikinci disiince ise nanopargaciklarda manyetik olmayan ya da
manyetizasyona katkisi daha kicuk olan fazlarirumbsi olabilir.  Nanometre
mertebesindeki kiguk manyetik parcaciklarda toplgmmlerin dnemli bir kismi
yiizeydedir. Orngin 2 nm’den kiiglik parcaciklarda spinlerin 1/3't gyide bulunur.
Sonug olarak, béyle bir parcga 6zellikleri bulk durumdakinden farkli olur. Bu
durum bircok ferrimanyetik oksit icin de gecerlidiBu tir durumlarda ylzeydeki
eksik baglar ve kusurlar manyetik dizeni bozar ve pargactiminde dizgun bir
manyetizasyon elde edilemez. Yizeydeki spinlezkictpinlere gore demanyetize
durumdadir. Bu gercek, onceleri pargatimanyetizasyonuna hi¢ katkisi olmayan
manyetik olarak 6lU bir tabakanin va@rlseklinde yorumlanmtir. Daha sonra Coey
[101] y—FeOs; ferrimanyetik nanoparcaciklardaskéki diststin rastgele yonelmi
yuzey spinlerinin alt 6érguler arasi antiferromaiiyetkilesmesinden kaynaklangini
Oone surmgtdr ve 6 nm boyutunda parcaciklara uygulanan 5Thhiényetik alanin
parcaciktaki tim spinleri yonlendirmeye yetniadii gormustdr. Manyetik
nanoparcaciklarda ortaya c¢ikan bu durumgstartbmaya devam etmektedir [102].
Parcaciklarin fiziksel boyutlari hemen hemen ayimakla birlikte manyetik
boyutlardaki digis 11’den I18’e d@ru Ms degerlerindeki digust acgiklayabilir. Belli
bir boyutun altindaki nanoparcaciklarda i parcacik boyutu arasinda orantilgkli
vardir [98]. Buna gore parcacik boyutu azaldikcadegerinin azalmasi literattrle
uyumludur. Ancak Mteki belirgin distustiin bir bgka nedeninin de XRD ve FT-IR
analizinden ve TEM fotgraflarindan $ekil 4.14) goéruldgl gibi demir iyon
konsantrasyonu azaldikca 16 numunesinden itibargaya cikan demir oksit
disindaki fazlar oldgu ddundlebilir. Bolum 4.1.2.1’de aciklanan LaMer
mekanizmasina gore c¢Ozeltideki iyon miktari belii konsantrasyona waktan
sonra cekirdeklenme meydana gelir ve daha sonrambéyle parcaciklar geir [50,
51]. Demir iyon konsantrasyonununsdid oldusu durumlarda cekirdeklenme ve
blylme icin yeterli parcacik sayisina sui@mazsa demir oksit ojumu sinirli
kalabilir ve son 0Urinde amorf yapilar bulunabili48]. Disuk demir iyon
konsantrasyonlarinda sentezlenen numunelerin XRDBerderinde ve TEM
fotografinda (16) amorf yapilarin go6zlenmesi ile FT-IRpektrumunda demir

oksihidroksite ait piklerin bulunmasi bu durumlauayludur.
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Toplam demir iyon konsantrasyonu arttikcg'eMulasmak icin uygulanan
manyetik alan, K artmaktadir. 11 numunesinde 18 numunesingrdoHs 9342
Oe'ten 18808 Oe’e d@ggsmektedir yani numuneleri doyuma gotirmek
zorlasmaktadir. Bunun sebebi ise daha blytk boyutlu re@kyanoparcaciklarin
manyetik alan tarafindan daha kolay yonlendiriimelsirak digtinulebilir. Ayrica
numunede demir oksitten gk@ Urlinlerin de bulunmasiningldeserini ylikseltmesi

mumkuanddar.
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Sekil 4.20: Toplam demir iyonu konsantrasyonugddirilerek sentezlenen demir oksit
nanoparcaciklarin (a) £20 kOe agahda (b) £200 Oe arglinda manyetizasyon
egrileri. (11: 1000 mM Fé&, 1500 mM F&, 12: 800 mM Fé&, 1200 mM F&,
13: 600 mM Fé&% 900 mM Fé&, 14: 400 Mm F&, 600 mm F&, 15: 300 mm
Fe®, 450 mM F&, 16: 200 mM F&, 300 mM F&’, 17: 100 mM F&, 150 mM
Fe', 18: 50 mM Fé&?, 75 mM Fé>tiir. Diger parametreler; [F8/[Fe*?] = 2/3,
baz konsantrasyonu = 6.7 M, kamma hizi = 1500 rpm, reaksiyon sicgkl+
20+2°C ve reaksiyon siresi = 30 dakika olarak sabifhustur.)
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Farkli baz konsantrasyonlari ile senteazienaumunelere (P1-P5) ait
manyetizasyon gileri Sekil 4.21'de verilmektedir. Manyetik dlcim sonugtea
gore P1, P2 ve P3 numuneleri sifir Ogydl sahip olup superparamanyetiktir. P4
numunesi paramanyggé yakin oOzellik gostermektedir. P5 numunesi $kil
4.21(c)’de go6ruldgu gibi paramanyetikti. P5 numunesi Bolim 4.1.@el’
anlatildgr gibi cokelti halde elde edilemeginden manyetik olcimiu sivi halde
yapiimstir. Numunelerin M degerleri P1’den P3’e kadar sirasiyla 56.85, 62.29 ve
67.16 emu/g’'dir. Baz konsantrasyonu azaldikgaytkselmitir. Bununla birlikte
belli bir konsantrasyonun altinda sMe buyidk bir dgids gorulmektedir. P4
numunesinin M degeri 6.93 emu/g’dir. Bolium 2’de Tablo 2.2'den ga@tigt gibi
bulk magnetit ve maghemitin Neri sirasiyla 90-92 emu/g ve 80 emu/g iken
FeOOH'In <1 emu/g,5-FeOOHIn <10 emu/g'dir [37]. XRD ve FT-IR
analizlerinden de andddigi gibi P4 numunesi istenen demir oksit 6zellikleierelde
edilememgtir, Urdn ¢gunlukla demir oksihidroksittir. Bu nedenle kristabyutu
14.42 nm olarak hesaplanmasingman P4 numunesinin Miegerinin dizik olmasi
demir oksit dgindaki fazlardan kaynaklanmaktadir. P4’Un sengertlarinda
tamamen demir oksit elde edilememesinin, pHed@in uygun olmamasindan
kaynaklandg Bolum 4.1.2.1'de aciklangti. Hs degerleri, baz konsantrasyonu
azaldikca 13695 Oe’'ten 12154 Oe’e azalmaktadir,i yarmuneler daha kolay
doyuma ulamaktadir. P4 numunesinde ise H6124 Oe olarak olculmngtiir. Bu
bayuk arty P4 numunesinin  paramanyetik 06z&li yakin yapisindan
kaynaklanmaktadir.Numunelerin hesaplanan manyetik parcacik boyusisamdart
sapma dgerleriyle birlikte P1, P2 ve P3 icin sirasiyla &®.7, 6.7 + 0.7 ve 7.0 =
0.6 nm’dir. Numunelerin manyetik 6lcim sonuclae manyetik boyutlari Tablo
4.2'de verilmitir. Manyetik boyutlar kristal boyutlari ve fiziks parcacik boyutlar
ile uyumlu ve onlardan daha kucuktur. Tablo 4.8 de gorulecg gibi demir oksit
fazdaki numunelerde (P1-P3) parcacik boyutu adtilg degerleri artmaktadir. Bu
sonug, literatirde [98] verilen &h parcacik boyutu ile orantili gkisiyle
uyumludur. Bununla birlikte parcacik boyutu azkih H deserleri artmakta

numuneyi manyetik doyuma gotirmek zeneaktadir.
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Sekil 4.21: Farkli baz konsantrasyonlari kullanilarak senteate demir oksit
nanoparcaciklarin (a) ve (b) £20 kOe gfmda (c) £200 Oe arginda
manyetizasyon gileri. (P1: 6.7 M NH, P2: 5.3 M NH, P3: 4.0 M NH,

P4: 2.7 M NH, P5: 0.7 M NHtiir. Diger parametreler; [F§/[Fe*’] = 2/3,
demir demir iyon konsantrasyonu = 1500 mM, #ama hizi = 1500 rpm,
reaksiyon sicakiil = 20+2°C ve reaksiyon siresi = 30 dakika olarak sabit
tutulmustur.)
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Manyetizasyon (emu/g)

20
LJd

Manyetik alan (Oe)

Sekil 4.22'in devami: Farkli baz konsantrasyonlari kullanilarak senteaztedemir oksit
nanoparcaciklarin (a) ve (b) 20 kOe gialda (c) 200 Oe arg@inda
manyetizasyon gileri. (P1: 6.7 M NH, P2: 5.3 M NH, P3: 4.0 M NH,

P4: 2.7 M NH, P5: 0.7 M NHtiir. Diger parametreler [F§/[Fe*’] = 2/3,
demir demir iyon konsantrasyonu = 1500 mM, gama hizi = 1500 rpm,
reaksiyon sicak@l = 20+2°C ve reaksiyon siresi = 30 dakika olarak sabit

tutulmustur.)

Farkli kagtirma hizlarinda sentezlenen numunelerin manystorasgrileri
Sekil 4.22'de verilmektedir ve tim numuneler sipegpaanyetiktir. M dezerleri
R1 numunesinden R6 numunesine kadar sirasiyla 68806, 69.21, 68.83, 67.16
ve 64.64 emu/g’dir. 100-1500 rpm kamma hizi arafiinda M, degerlerinde biyuk
degisiklikler meydana gelmergiir. Karistirma hizi arttikca 100-700 rpm agahda
Ms az miktarda artng) 700-1800 rpm araiinda ise azalmngtir. Karstirma hizinin
100-1800 rpm aragtinda M/i degistiren etkin bir parametre olmagidistnulebilir.
Hs degerleri 9591 Oe ile 12320 Oe arasind@igimektedir. Numunelerin hesaplanan
manyetik boyutlari standart sapmaseeeriyle birlikte R1’den R6’ya dgru sirasiyla
6.9+0.5, 6.9+05,7.0+0.4,6.8+0.4, 7.0.6 ve 6.8 £ 0.6 nm’dir. Numunelerin
manyetik 6lcim sonuclari ve manyetik boyutlari Ta#dl2'de verilmgtir. Fiziksel
parcacik boyutlarinin artmasina gnaen manyetik boyutlarin  ggmemesi
parcaciklar Uzerinde bulunan manyetik olarak olbakanin gostergesi olarak
diUstnulebilir [99, 100]. Bolum 4.1.2.3’teki TEM anaiinde ortamda daha cok'®
devinimi sonucu parcacik boyutlarinin buytmolabilecgi dusinulmekteydi.
Karistirma hizinin artmasi sonucu ortamdaki €rkilasyonunun artmioldugu ve
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bu nedenle parcaciklarin yizeyinde bir tabakatogw; boylece manyetik boyutlarin

fiziksel boyutlardan daha kicuk olglw yorumu yapilabilir.

Sekil 4.22:

Manyetizasyon (emu/g)

Manyetik alan (kOe)

Manyetizasyon (emu/g)

25
(=5

Manyetik alan (Oe)

Farkli kargtirma hizlarinda sentezlenen demir oksit nanopéigam (a) £20
kOe aralginda (b) 200 Oe arghinda manyetizasyonggleri. (R1: 100 rpm,
R2: 300 rpm, R3: 700 rpm, R4: 1100 rpm, R5: 150@,rR6: 1800 rpm’dir.
Diger parametreler; [F&/[Fe"] = 2/3, demir iyon konsantrasyonu = 1500 mM,
baz konsantrasyonu = 4.0 M, reaksiyon sigaki 20+2°C ve reaksiyon siresi

= 30 dakika olarak sabit tutulrgtur.)
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Tablo 4.1'de verilenartlarda 20°C’den 85°C’ye kadar farkl sicakliklarda
sentezlenen numunelerin (T1-T5) manyetizasygmezi Sekil 4.23’te verilmektedir.
Manyetik 6lcim sonugclarina gére tum numuneler gigr@manyetiktir. Sicaldin
M deserlerinde buylik désikliklere neden olmag Tablo 4.2'den gorilmektedir.
Sicaklik arttikca Mdegerleri bir miktar azalnyi T1 igin 67.16 emu/g derinden T5
icin 63.06 emu/g deerine digmdistir. Hs degerleri 10156-12154 Oe arasinda
desismektedir. Numunelerin manyetik boyutlari standapma dgerleriyle birlikte
T1l'den T5’e d@ru siraslyla 7.0+ 0.6, 7.2+0.5,7.2+0.5,F0A5ve 7.2 £ 0.5 nm
olarak hesaplanmiir. XRD desenlerinden ve TEM fdaimflarindan elde edilen
boyutlar ile manyetik 6lcim verilerinden hesaplapancacik boyutlari Tablo 4.2'de
Ozetlenmgtir. Bu calsmada sicaklik arttikca kristal boyutlarinda ve rmetiky
parcacik boyutlarinda belirgin bir gigim olmadgi gorilmektedir. M degerlerinin
sicaklik artgiyla az miktarda azalgh gozlenmektedir. Kristal ve fiziksel boyutlar ile
manyetik parcacik boyutlari arasindaki fark markyetarak 6l tabakanin [99, 100]
varhgl ile aciklanabilir. Tang J. Ve ark. gahasinda [103] su ortaminda farkli
sicakliklarda F€,Un FeOse donkumu aciklanmgtir.  Bizim calsmamizda
sicaklk arttikca Mdegerleri azalirken manyetik parcacik boyutlarinigigmemesi
yuksek sicaklikta yapilan sentezlerde elde edilemumelerin dgik sicakliktakilere
gore daha fazla oranda maghemit faz igerggklinde yorumlanabilir [103].
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Sekil 4.23: Farkh sicakliklarda sentezlenen demir oksit namoaciklarin (a) £20 kOe
aralginda (b) +200 Oe ar@inda manyetizasyonggleri. (T1: 20°C, T2: 40
°C, T3: 60°C, T4: 80°C, T5: 85°C'dir. Diger parametreler; [F§/[Fe*] = 2/3,
demir iyon konsantrasyonu = 1500 mM, baz konsaytras = 4.0 M,
karistirma hizi = 1500 rpm ve reaksiyon siresi = 30 kkakblarak sabit

tutulmustur.)
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Farkli surelerde sentezlenen numunelerin (S1-S9)yetezasyon grileri
Sekil 4.24'te verilmektedir. Numuneler sifir Og'y& sahiptir ve siperparamanyetik
karakterdedir. M deserleri 65.37 emu/g ile 68.00 emu/g arasindgigeektedir.
Tablo 4.2’den goruldgli gibi, 45 dakikaya kadar yapilan sentezlerde (3JL-S
reaksiyon siresi M deserlerinde buylk da&sikliklere neden olmamgtir. 45
dakikadan uzun siren sentezlerde déserlerinde dgus gorilmektedir. 60 ve 90
dakikada yapilan sentezlerde (S8 ve S9) déseri yaklgik 62 emu/g civarina
dismistir. H; degerleri ise 9658 Oe ile 12065 Oe arasindgigmeektedir.
Reaksiyon sirasinda ilk dakikalarda siyaha donmedemir oksit olgumunun
gerceklgtigi gozlenmgtir ki bu XRD ve FT-IR analizi sonuglariyla uyumiud S1
numunesinde oldiu gibi 2 dakika gibi kisa sireli reaksiyonlarda diemir oksit
yapisinda numune elde edilebddBolim 4.1.2.1’de gorulmgiti. Farkli reaksiyon
surelerinde sentezlenen numunelerin manyetik pdedaayutlar 6.8 + 0.6 ile 7.2 +
0.5 nm arasinda @smektedir. Hesaplanan manyetik boyutlar standartmsap
degerleriyle birlikte Tablo 4.2’de verilmgti.  Manyetik parcacik boyutundaki
degisim Mg degerlerinin deisimi ile uyumludur. Reaksiyon slresinin 30 dakikada
daha uzun oldgu numunelerde yani S6-S9 numunelerinde manyetiggeak boyutu
onemli 6lcide dgismemesine r@gmen, M deserleri az miktarda azalgtir. Ortak
coktirme yontemi ile demir oksit alumunda farkl reaksiyonlarin meydana
gelebilecgi Bolum 2.5.1'deki (2.27) - (2.38) denklemleri terilmisti. Acik hava
ortaminda gercekjen uzun sureli sentezlerde elde edilen numunelkramen 6lu

tabaka icerebile@ dustnulebilir.
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Sekil 4.24: Farkli surelerde sentezlenen demir oksit nanemsktarin (a) +20 kOe
aralginda (b) 200 Oe arg@hinda manyetizasyorggleri (S1: 2 dakika, S2: 3
dakika, S3: 4 dakika, S4: 5 dakika, S5: 15 daki&é; 30 dakika, S7: 45
dakika, S8: 60 dakika, S9: 90 dakika'dir3Bi parametreler; [F8/[Fe™] =
2/3, demir iyon konsantrasyonu = 1500 mM, baz kotragayonu = 4.0 M,
karistirma hizi = 1500 rpm ve reaksiyon sicgkl= 20+2 °C olarak sabit

tutulmustur.)
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Tablo 4.2: Sentez parametrelerineghaolarak elde edilen pargacik boyutlari ve markystinuclar

Sentez Parametreleri Sonuglar
Parcacik boyutu Manyetik dlgcimler
Fe?] Fe™ Fe® NH,OH Karistirma Reaksiyon Reaksiyon bK”St?I Mgnye;uk Ft|)2|ksctal Ms / gs gc
Numune =3 (MM)  (mM)" (M) hizi (rpm) sicaklg suresi oyutu oyu oyu (emu/g) (Ce)  (Ce)
[Fe™] (°C) (2) (dak.) (XRD) (VSM) (TEM)
- ' (nm) (nmtAnm)  (nmtAnm)

o1 1/2 333 667 7.0 6.4 +0.7 53+16 | 37.63 15021 -
02 2/3 400 600 7.1 6.5+0.7 - 43.99 13826 -
03 5/6 455 545 7.6 6.6 £0.7 - 50.78 13558 -
04 6/6 500 500 6.7 1500 20 30 8.3 70+06 79+27 | 59.37 11531 -
05 2/1 667 333 10.6 - - 56.83 8836 8
06 4/1 800 200 14.0 - 11.7+3.4| 65.64 6809 22
o7 1/- 1000 - 17.5 - - 74.34 5037 33
11 1000 1500 8.7 75+05 76+20| 60.05 9342 -
12 800 1200 7.7 70+05 76+25 | 63.71 11563 -
13 600 900 7.3 6.8+0.7 72+24 | 57.85 13695 -
14 2/3 400 600 6.7 1500 20 30 7.5 6.5+0.7 - 43.99 13826 -
15 300 450 7.7 6.0+0.7 - 32.86 16469 -
16 200 300 5.7 57+0.8 6.4+24 | 1565 17219 -
17 100 150 4.1 5.1+0.8 - 14.00 18607 -
18 50 75 4.4 49+0.6 - 16.39 18808 -
P1 6.7 7.3 6.6 £ 0.7 72+24 | 57.85 13695 -
P2 5.3 7.5 6.7 +£0.7 - 62.29 12905 -
P3 2/3 600 900 4.0 1500 20 30 8.4 70+06 83+35| 67.16 12154 -
P4 2.7 14.4 - - 6.93 16124 -
P5 0.7 - - - - - -
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Tablo 4.2’nin devami

Sentez Parametreleri

Sonuglar

Parcacik boyutu Manyetik dlguimler
e Fe™? Fe® NH,OH Karistirma Reaksiyon Reaksiyon Kristal - Manyetik Fiziksel Ms Hs He
Numune t=o3 (MM)  (mM)" (M) hizi (rpm) sicaklg stresi | Poyutu boyut boyut | (emu/g)  (Oe)  (Ce)
[Fe’?] (O (+2)  (daky | CRD)  (VSW) (TEM)
B ' (nm) (nmtAnm)  (hmtAnm)
R1 100 10.2 6.9+05 6.9+25 67.20 10352 -
R2 300 10.2 6.9+05 - 68.06 10546 -
R3 2/3 600 900 4.0 700 20 30 9.2 7.0+£04 70+£25 | 69.21 9591 -
R4 1100 9.0 6.8+£04 - 68.83 10504 -
R5 1500 8.4 7.0+0.6 8.3+35 67.16 12154 -
R6 1800 9.7 6.8+0.6 - 64.64 12320 -
T1 20 8.4 7.0+£0.6 83+£35 | 67.16 12154 -
T2 40 8.2 7.2+05 - 67.01 10879 -
T3 2/3 600 900 4.0 1500 60 30 8.2 7.2+05 - 66.38 11026 -
T4 80 9.5 7.1+£05 - 65.79 10956 -
T5 85 9.3 7.2+05 8.7+27 | 63.06 10156 -
S1 2 8.8 7.0+05 65+1.7 66.09 10172 -
S2 3 - 7.1+05 - 65.60 10023 -
S3 4 - 7.0+£05 - 65.34 10155 -
S4 5 8.1 7.3+05 7.8+29 66.06 9658 -
S5 2/3 600 900 4.0 1500 20 15 8.5 7.2+05 - 67.25 9991 -
S6 30 8.4 7.0+£0.6 83+£35 | 67.16 12154 -
S7 45 - 7.0+£0.6 - 65.37 11504 -
S8 60 - 6.9+0.6 - 62.91 12065 -
S9 90 10.0 6.8+0.6 8.0+£23 | 62.08 11850 -

* Toplam ¢o6zelti miktari 100 ml'dir.
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4.2 Optimizasyon Yontemiyle Yuksek Doyum Mayetizasyonuna Sahip
Superparamanyetik Demir Oksit Nanoparcaciklarin Setezi

Bu kisimda optimum doyum manyetizasyony, élle etmek amaciyla ortak
coktirme yontemi ile sentezlenen superparamanywikoparcaciklarin ortogonal
dizayn tekngi kullanilarak optimizasyonu yapilgtir. Sirasiyla optimizasyonun
uygulanmasi, istatistiksel hesaplamalari ve optimigli slperparamanyetik
nanoparcacik elde edilebilmesi icin recetenin keimesi, ardindan optimizasyon
surecinde elde edilen numunelerin yapisal ve mangeellikleri anlatiimgtir. Son
olarak da elde edilen recete goltusunda sentezlenen optimumgs®1 sahip

numunenin karakterizasyonu yapihm.

4.2.1 Demir Oksit Nanoparc¢aciklarin Optimiasyonu

Bu cakmanin daha 6nceki kismi olan B6lim 4.1’de ortakigiike yontemi ile
demir oksit nanopargacik sentezi yapgnwe bu surece etki eden parametreler
incelenmgti. Her bir parametrenin, elde edilen demir oksénaparcaciklarin

Ozellikleri Gizerine etkisi belirlenrgii.

Bu cakmanin ilk kismindaki parametre incelemesi sonuciakoicoktiirme
yontemine etki eden parametreler Tf#Fe*™®] orani, demir iyon konsantrasyonu,
baz konsantrasyoni ve reaksiyon siiresi olarakleefiristir. [Fe")/[Fe*’] orani icin
sinirlar 1/2 ve 1/1 olarak secilgtir. 1/2 orani sitokiyometrik oran olgundan alt
sinir olarak secilngtir. Onceki kisimda yapilan incelemede 1/1’'den addiyiik
degerlerde sentezlenen numunelerde HoOzlendginden st sinir 1/1 olarak
belirlenmgtir. Clnku ¢calgmanin amaci siperparamanyetik demir oksit nanopgrca
sentezlemektir. Bolum 4.1'deki manyetik 6lcim sglauna gore, M degerinin
sabitlendgi 500 mM deeri toplam demir iyon konsantrasyonu icin alt 512500
mM ise ust sinir olarak belirlengtir. Calsilan sistemde demir oksit elde edilebilen
en diguk baz konsantrasyonu olan 4.0 M alt sinir, kulnlecek en yiksek baz
konsantrasyonu yani stok ¢ozeltinin konsantrasyolan 6.7 M ise Ust sinir olarak

secilmitir.  Reaksiyonun gercekdebilecggi minimum sire 2 dakika, sistemin
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sazlikh calisabildigi en uzun sire 90 dakika olglundan reaksiyon siresi igin alt ve
ust sinirlar 2 dakika ve 90 dakika olarak belirlegtim Nanoparcaciklarin 6zellikleri
Uzerinde etkisi gbzlenmeyen kdnmma hizi ve reaksiyon sicagil optimizasyon
calismasi icin sabit alinmgi ve bu dgerler sirasiyla en yuksek Mdegerinin

gorildigti 700 rpm ve cayma kolaylgl agisindan 20+2C’de olarak secilnstir.

Belirlenen alt ve Ust sinirgiglerine gore her bir parametre icin 3 seviygaie
ve optimizasyon deneyleri icin gjriparametreleri okturulmustur. Bu girk
parametreleri Tablo 4.3'te verilgtir. Burada yapilacak optimizasyon gatasinda
izlenen istatistiksel yontem en basit yakha olup, daha karmg yaklsgimlar da

mevcuttur [65-67].

Tablo 4.3: Optimizasyon icin belirlenen ggrparametreleri ve seviye glerleri.

Giri s Parametreleri Alt deger | Ara deger | Ust deser
(1) 2) 3)
A | [F€™)/[Fe*] orani 1/2 3/4 1/1
B | Toplam demir iyon konsantrasyonu (mNl) 500 1500 2500
C | Baz konsantrasyoni (M) 4.0 5.3 6.7
D | Reaksiyon suresi (dakika) 2 15 90

Tablo 4.4'te 4 parametreli ve 3 seviyegetne sahip sistemde yapilmasi
gereken deneyler verilmektedirD1l ve DI1' deneyleri birinci deney olan D1’in
tekrarlaridir ve sirece ait rasgelegdian hakkinda standart sapma yoluyla bilgi
vermesi acisindan faydali olacaktir. Deney 1, BI®E?)/[Fe*] orani 1/2, toplam
demir iyon konsantrasyonu 500 mM, baz konsantrasyb@ M ve reaksiyon suresi
2 dakikadir.
sekilde diger deneyler icin de elde edilen sonuglar Tablotd .gérilmitir.

Busartlarda sentezlenen numuneniniM1.64 emu/g’'dir. Benzer
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Tablo 4.4: L¢3 ortogonal tablosuna gére yapilan deneylerin s@mugk verilerin analizi.

Giris Cikis
Parametreleri Parametresi
[Fe™J/[Fe™] | Toplam demir iyon Baz Reaksiyon
Deney no orani konsantrasyonu | konsantrasyonu suresi Ms (emu/g)
(mM) (M) (dakika)

D1 (1) 1/2 (1) 500 (1)4.0 (1) 2 61.64
D2 (1) 1/2 (2) 1500 (2)5.3 (2) 15 61.29
D3 (1) 1/2 (3) 2500 (3)6.7 (3) 90 59.21
D4 (2) 3/14 (1) 500 (2)5.3 (3) 90 44,74
D5 (2) 3/14 (2) 1500 (3) 6.7 (1) 2 66.08
D1 (1) 1/2 (1) 500 (1) 4.0 (1) 2 56.73
D6 (2) 3/14 (3) 2500 (1) 4.0 (2) 15 7.52
D7 (3) 1/1 (1) 500 (3) 6.7 (2) 15 56.74
D8 (3) 11 (2) 1500 (1)4.0 (3) 90 66.70
D9 (3) 11 (3) 2500 (2)5.3 (1) 2 58.75
D1" (1) 1/2 (1) 500 (1)4.0 (1) 2 58.62
W M, =5983 Mg, =5349 Mc =4441 Mp, =6128
M. M, =3945 Mg, =6469 M, =5493 | M, =4185
Mz M, =6073 Mg =4183 M., =6068 My, =5688
AM AMp=21.28 AMg=22.86 AMc=16.27 AMp=19.43 | Std.S*=2.48

"Standart sapma

Elde edilen Mdezerlerinin analizi icin dncelikle her bir giriparametresi igin
cikis deserlerinin aritmetik ortalamasi alinir.  Oggie [Fe™)/[Fe**] oraninin 1/2
degeri icin D1, D2 ve D3'Uin Tablo 4.4'te verilen ggkilegerlerinin ortalamasi alinir
ve M, =5983 emu/g olarak elde edilir. Benzeekilde bu parametrenin gir
seviye dgerleri icin ve dger parametreler icin de hesaplari yapilirsa Tabdoia
sonunda verilen sonuclar elde edilir. Bu hesaplaraayére [FE]/[Fe™® orani 1/2,
3/4 ve 1/1’e d@ru desisirken Ms 6nce 59.83 emu/g’dan 39.45 emu/g'gefusonra
60.73 emu/g’a yukselir.
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Burada M M, ve M A parametresinin yani [F&/[Fe™] oraninin

A Ay
sirasltyla alt sinirina ait ortalamas,Mara dgere ait ortalama Mve Ust sinirina ait
ortalama M deseridir. AMp ise [F&?]/[Fe*’] parametresine ait en biiyiik ortalama M
ile en kicuk ortalama Marasindaki farktir. [er ifadeler de B, C ve D

parametreleri icindir.

Standart sapma, D1P1 ve DI1' deneylerine ait cikti derlerinden
faydalanilarak hesaplagwe 2.48 emu/g olarak bulungtur. Tum parametrelere ait
farklar standart sapma gerinden blUylk oldgu icin tum parametrelerin sistem
Uzerinde etkisi oldgu sonucu ortaya cikmaktadir. Her bir parametrelyefaak
degerlerini kagllastirarak parametrelerin sistem Uzerindeki etkilakkinda yorum
yapilabilir. En etkin parametrenin toplam demiony konsantrasyonu olgu
soylenebilir. Cunkl cikti derleri arasi fark en fazla bu parametrede bulusonu
Sistem Uzerindeki etkinliklerine gbre parametretar etkinden az etkine gore
siraslyla: Toplam demir iyon konsantrasyonu (Bg'f|/[Fe™®] orani (A), reaksiyon
suresi (D) ve baz konsantrasyonu §€Rlindedir.

Daha fazla bilgi, her parametreye ait an@ M deerlerinin parametre
seviyelerine kan grafikleri Sekil 4.25'de goruldgu gibi cizilerek elde edilebilir.
Sekil 4.25 (a)'ya gore optimum sentez icin belirlaneran 1/1'dir ve bu orandan
daha buylk dgerler icin daha buylik Mdeseri elde edilme ihtimali olabilir ancak
Bolim 4.1'de yapilan parametre gahasinin sonuclarina gore daha yuksek
[Fe*¥J/[Fe™¥ oranlarinda elde edilen nanoparcaciklar koemsigibstermektedir. Bu
nedenle daha yilksek ghler secilmenstir. Benzersekilde [Fé?/[Fe™®] orani
1/2’den daha az olgunda daha blytk Mgodzlenebilir ancak daha glik deserler
icin sitokiyometrik oran dina cikilacgindan bu dger calsilabilecek minimum
degerdir. Sekil 4.25 (b)’'ye gore en yuksekfbplam demir iyon konsantrasyonunun
1500 mM oldgu durumda elde edilmektedir. Daha yiksek ve dalsgikdiyon

konsantrasyolari icin Mdeserleri dismektedir.
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Sekil 4.25: Cikis deserlerinin girs parametre seviyelerine kargrafikleri (a) [Fé%/[Fe*d
orani, (b) toplam demir iyon konsantrasyonu, (cg @nsantrasyonu, (d)
reaksiyon suresi.
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Baz konsantrasyonunun'&goére grafginde §ekil 4.25 (c)) 6.7 M’dan buyuk
degerler icin daha yuksek Melde edilebilec@ dustnulebilir ancak bu deer stok
cOzeltiye ait en yuksek baz konsantrasyonudur. zBesekilde Sekil 4.25 (d)'de
verilen grafikte en yuksek Mdeserinin gozlendii reaksiyon siresi olan 2 dakika

reaksiyonun gerceldggi minimum suredir.

Tablo 4.4’teki analiz sonuclari $ekil 4.25'te verilen grafiklere gore en yiksek
MsJe sahip slUperparamanyetik demir oksit nanoparcaséntezlemek icin
kullanilacak optimum sentegartlari; [Fé?/[Fe*® orani 1/1, toplam demir iyon
konsantrasyonu 1500 mM, baz konsantrasyonu 6.7 Iveaksiyon siresi 2 dakika
olarak belirlenmgtir. Buna gére c¢ajilan sistemsartlarinda optimum Ne sahip
superparamanyetik demir oksit nanoparcacik semtef{eicin gagidaki recete

kullaniimistir:

Optimum sentezartlari 3 2 3 1

4.2.2 Optimizasyon Analizi Yapilan Nanopamciklarin Yapisal ve
Manyetik Karakterizasyonu

Bolim 4.2.1'de anlatilan optimizasyon siireonucunda elde edilen bazi
numunelere ait XRD grafikleri ve FT-IR spektrumuasiyla Sekil 4.26 ve Sekil
4.27'de verilmektedir. XRD desenlerine gbre D1, {3 D8 numunelerinin kubik
spinel demir oksit yapisinda olgiw gorilmektedir. @~ 31°, 36", 44, 54, 57, 63
ve 75 civarinda sirasiyla (220), (311), (400), (422)11(p (440) ve (622) pikleri
gorulmektedir. D6 numunesinin XRD deseninde deakisihidroksit fazlara o-
FeOOH vep-FeOOH) [104] ait oldgu disinulen pikler gorilmektedir ve * ile
isaretlenmitir. D6 numunesi dindaki numunelerin FT-IR spektrumunda 570"tm
civarinda demir oksit yapisina [88, 8%hiet eden transmitans piki gortlmektedir.
D6 numunesinin FT-IR spektrumunda ise 570 eki pik kaybolmy maghemit
faza [83] ait olabilecek 630 cfideki pik ortaya ¢ikmytir. Ayrica 795 ve 893 cm
Lde demir oksihidroksited-FeOOH) [90-94] ait transmitans pikleri gorilmekted
XRD desenine ve FT-IR spektrumuna gére D6 sentmaucunda elde edilen Grin

istenen Ozellikte demir oksit olmagindan optimizasyon surecindeki hesaplamalar,
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Ms degeri sifir kabul edilerek yapilginda da elde edilen sonug¢ bizi optimunyévi
sahip superparamanyetik demir oksit nanoparcaciiese icin ayni receteye
ulastirmaktadir.

Sekil 4.28'de D1, D4, D6 ve D8 numunelerine ait TERtograflari
verilmektedir. D1, D4 ve D8 numunelerine ait parcacik boyutlarasyla 6.8 + 2.0,
49+1.7ve7.8+2.3nmdir. Tablo 4.4'te venil®ls degerleri parcacik boyutlarinin
degisimi ile uyumludur. Sekil 4.28 (c), (d) ve (e)’de D6 numunesine ait TEM
fotograflarinda numunenin ger numunelerde oldw gibi parcacik yapisinda
olmadgi i¢ ice gecmy bir a8 yapisina benzer blyume gostgrajoriimektedir. Bu
durum, demir oksit yapisina sahip D1, D4 ve D8 noeberininSekil 4.28 (a), (b) ve
(f'deki TEM fotograflarindan, farklilik gostermektedir. D6 numuings yuksek
biayutmeli TEM fotgrafinda fekil 4.28 (e)), XRD deseninde ortaya cgktgibi
kristallesme meydan geldi gorilmektedir. Numunelerin TEM fogoaflari, XRD ve

FT-IR analizlerinden elde edilen sonuclari desteldktedir.
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Sekil 4.26: Optimizasyon deneylerinden elde edilen bazi nunaraehit XRD desenleri.
(D6 numunesinde, demir oksihidroksitlere ait @dwistinilen pikler “*” ile

gOsterilmektedir.)
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Sekil 4.27: Optimizasyon deneylerinden elde edilen numuneligféTalR spektrumu.
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Sekil 4.28: (a) D1, (b) D4, (c)-(e) D6 ve (f) D8 numunelerineBEM fotograflari. (Skala gizgisi (a),
(b), (d) ve (e)'de 20 nm, (c)'de 100 nm, (f)’de @& dir.)
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Optimizasyon calmasindaki numunelere ait Mdeserleri Tablo 4.4'te
verilmisti. Manyetizasyon gileri ise Sekil 4.29'da +20 kOe ve 200 Oe afahda

gosterilmektedir.
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Sekil 4.29: Optimizasyon cajmasi sonucunda elde edilen numunelere(@it+20 kOe
aralgindaki, (b) £200 Oe arg@indaki manyetizasyongeleri.
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4.2.3 Optimum Doyum Manyetizasyonuna SahipNanoparcaciklarin

Yapisal ve Manyetik Karakterizasyonu

Belirlenen optimum senteartlarina gére yapilan sentez sonucu elde edilen
numunenin (OP1), XRD deseni ve FT-IR spektrumussyta Sekil 4.30 veSekil
4.31’de verilmitir. Numune, 8 = 31°, 36°, 44, 54, 57, 63 ve 75 civarinda kibik
spinel yapiya ait (220), (311), (400), (422), (5113#40) ve (622) piklerini
gostermektedir ve demir oksit yapidadir. FT-IRképenunda da 570 ctide demir
oksit yapiya ait transmitans piki gézlenmekteditumuneye ait TEM fotgrafi Sekil
4.32 (a)’'da verilmgtir. TEM analizinden elde edilen fiziksel parcada&yutu 7.0 +
2.2 nm'dir. Sekil 4.32 (b)’de OP1 numunesine ait parcaciklamistél duzlemleri
gorulmektedir. @d= 0.297 nm uzak@ (220) duzlemine, d= 0.252 nm uzakd
(311) duzlemine karlik gelmektedir. Yani fotgrafta (220) ve (311) diuzlemlerinde
kristallesmis nanoparcaciklar gorulmektedigekil 4.32 (c)’de numuneye ait elektron
kirnnimi deseni gorilmektedir ve duzlemlere ait siamalar sekil zerinde
gosterilmitir.  Bu kirinim deseninde goézlenen (220), (3140Q), (511) ve (440)
dizlemlerine ait yansimalar XRD analizi sonucu eddflen kirinim desenindeki
diuzlemlerle uyumludur. Manyetik 6lgim sonuclargi@e, numunenin W 69.83
emu/g ve Hsi sifir Oe’tir. OP1’e ait manyetizasyougresi Sekil 4.33'te verilmitir.
Buna gore optimizasyon cginasinda yapilan deneyler icinde en yukseleMahip
superparamanyetik demir oksit nanoparcaciklar, elddilen recete ile

sentezlennstir.
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Sekil 4.30: Optimum M/e sahip numunenin XRD deseni.
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Sekil 4.31: Optimum M/e sahip numunenin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.32: Optimum M/e sahip numunenin (aJEM gorintusu (Skala cizgisi 20 nm'dir.),
(b) birka¢ nanoparcagna ait TEM gorintisit (Skala ¢izgisi 2 nm'dir.y=d
0.297 nm, g= 0.252 nm olarak dlgulnstiir, (c) elektron kirinimi deseni.
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Sekil 4.33: Optimum M/e sahip demir oksit nanoparc¢galaitmanyetizasyongisi.

4.2.4 Optimum Doyum Manyetizasyonuna SahipNanoparcaciklarin

Sicakliga Bagli Manyetik Davranisi

Sentezlenen nanoparcgaciklarin superparasti&nyzelligini sicaklga basl
manyetik olcimlerle de desteklemek amaciylagutsicaklikta (10 K) ve oda
sicaklginda (300 K) manyetizasyon olcumleri yapildi. Kigga ball manyetik
Olcumler fiziksel 6zellikler dlciim sistemi (physigaroperties measurement system,
PPMS) ile gercekigirildi. Sekil 4.34'te OP1 numunesine ait manyetizasygrileri

gorilmektedir.

Egriler, Sekil 4.34 (a)'da +35 kOe araginda, Sekil 4.34 (b)’de +2000 Oe
aralginda verilmektedir. Numune 300 K'de,.He kalici manyetizasyon, M
gostermemektedir ve bu nedenle stiperparamanyeti@ysa ayni numune 10 K'de
yapilan manyetizasyon 6lgiminde ~320 Qe/él~20 emu/g Mdegerine sahiptir ve
ferrimanyetik 6zellik gostermektedir. PPMS ile idken M deseri oda sicakfiinda
64.01 emu/g iken 10 K'de 71.85 emu/g'diDustk sicakhktaki M deseri diger
calismalarda oldgu gibi [28, 99] oda sicaldindaki degere gore daha yuksektir.
Bununla birlikte PPMS ile yapilan Olcimlerde elddilen Ms degeri VSM ile
olculenden daha azd@rnezin; OP1 numunesinin Mdeseri VSM ile 69.83 emu/g
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olarak, PPMS ile 64.01 emu/g olarak Ol¢uktii. Bunun &lguim tekniklerinin farkh

olmasindan kaynaklanglidUsinuilmektedir.
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Sekil 4.34: OP1 numunesinin 300 K ve 10 K'de olcilen (a) #35e, (b) £2000 Oe
aralgindaki manyetizasyongéleri.

4.3 Demir Oksit Nanoparcaciklarin Hidrojerle indirgenmesi
Onceki kisimda ortak c¢oktirme yontemiylentsglenen siperparmanyetik

demir oksit nanoparcaciklarin ;1 optimize edilmiti. Bu kisimda ise onceki
kisimda optimumsgartlarda elde edilen demir oksit nanoparcaciklahigrojenle
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indirgenmesi anlatiimaktadir. Cahada daha oOnce elde edilen en yiksek M
degerine sahip OP1 numunesi indirgeme icigl®agic maddesi olarak kullanilarak

hidrojen atmosferinde indirgenstir.

Demir oksitin H veya CO ile metalik demire indirgenmesi ile ilgiialsmalar
demir oksitin farkli sicakliklarda demire d&mie ylzdesi ve bunun kinetik
aclklamalari ile ilgilidir [58, 62, 63, 105]. Hidfen ile indirgeme reaksiyonunu
etkileyen balica parametreler reaksiyon sicgklireaksiyon stiresi ve gaz ghiizi
olarak sayilabilir [59-61].indirgeme sicak@i reaksiyonun gercekimesi igin en
onemli parametrelerden biridir Ornesin, Munteanu ve ark. ¢amasinda [58]a-
FeOs; ve Aub-FeOgs'in indirgenme kinetii ve indirgenme basamaklari Uzerinde
durulmustur, iki farkli sicaklikta dongimin gerceklgigi, 350 °C civarinda
FeOsln FeOy'e, 627 °C civarinda ise RO4Un Fe'e donitlugl soylenmektedir.
CO kullanilan bir bgka calsmada [105] ise 800-908C'de indirgeme yapilngtir.
Diger bir calsmada [106] elde edilen oleat kaplisPg, 1/40 oraninda NaCl ile
karistirip 24 saat ezilerek toz hale getirikmie 700°C’de 30 dakika % 4'lik klile

a-Fe’e indirgenmtir.

Bu cakmalar ve yapilan 6n denemeler sonucunda elde eddaler siginda;
800°C sicaklikta, seramik kayikgn alabildigi maksimum madde miktari olan 2.00
g numune kullanilarak 60 dakika reaksiyon siresind@geme yapildi.indirgeme
icin 6n calsmalarda en ylksek §in elde edildgi 800 °C tercih edilmgtir. Sirenin
yuksek M'li numune sentezine ¢ok fazla etkisi olmamasi méde reaksiyon suresi
60 dakika olarak secilmtir. %100 H kullanilarak, sistemden kararll gaz gegin
minimum deer olan 125 mi/dak. gaz akinizi ile indirgeme yapilngtir. Belirtilen

sartlarda indirgenen numunenin (F1) yapisal ve mikyeellikleri incelenmgtir.

4.3.1 Yapisal Karakterizasyon
F1'e ait XRD deseni, OP1’e ait XRD deséaihirlikte Sekil 4.35’te verilmitir.

Bolum 4.2.3’te belirtildgi gibi OP1 numunesi demir oksite ait karakterigpikleri
gostermektedir. F1 numunesine ait XRD desenindeDEC no.006-0696 kartina
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gére yalnizcaa-Fe yaplya ait (110) ve (200) pikleri sirasiyla 2 45 ve 65
civarinda gozlenmektedir. Sekil 4.36’da bu numuneye ait FT-IR spektrumu,
indirgemede bgdangic maddesi olarak kullanilan OP1’e ait spektrilien birlikte
veriimektedir. OP1'in spektrumunda 570 troivarinda Fe-O hani ifade eden bir
pik gordlurken indirgenmgi numunenin spektrumunda demir oksit yapisigaet
eden herhangi bir transmitans piki gézlenmemekteRD ve FT-IR analizlerine
gore indirgeme sonucunda Bolim 2.5.2’de Denklen#QR.ile Denklem (2.43)
arasindaki reaksiyonlarda verilen déiasnlerin gerceklgtigi ve Fe nanoparcaciklarin
elde edildgi dustnulebilir. Sekil 4.37'de F1l'e ait TEM fotgraflarinda 5-10 nm
boyutlarinda parcaciklarla birlikte bu parcacikiabir araya gelmesiyle gjmus
agregat bolgeleri gorulmektedir. Agregattaa reaksiyon sirasinda yuksek sicaklikta
olusabilecgi gibi numunenin TEM analizi icin hazirlanirken iydispers

olmamasindan kaynaklangrolabilecegi de dguntlmektedir.
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Sekil 4.35: indirgeme ile elde edilen numunenin (F1) ve optimge sahip demir oksit
numunenin (OP1) XRD deseni.
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Sekil 2.36: indirgeme ile elde edilen numunenin (F1) ve optimMge sahip demir oksit
numunenin (OP1) FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.37: indirgeme ile elde edilen numuneye ait (a) 20 nmlaskada, (b) 10 nm
skalasinda, (c) 5 nm skalasinda TEM fo#dlar!.

4.3.2 Manyetik Karakterizasyon

OP1 ve F1 numunelerine ait manyetizasyoiegi Sekil 4.38'de verilmektedir
ve Ms degerleri sirasiyla 69.83 emu/g ve 204.40 emu/g’'dht. numunesinin oldukga
yuksek olan ve Tablo 2.2'de verilen bulk Fe (218uégh de&serine yakin M degeri,
elde edilen numunenin XRD analizi ile ortaya konBa yapisinda oldiunu
desteklemektedir. OP1 numunesi ilegkastinidiginda M; deserlerindeki farkSekil
4.35'te verilen XRD desenlerindeki yapigigmi ile uyumludur. F1 numunesi 12
Oe H.'ye sahiptir.
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Sekil 4.38: indirgeme ile elde edilen demir (F1) numune ve optinMJe sahip demir oksit
(OP1) numuneye ait manyetizasydiikeri.

4.4 Manyetik Nanoparcaciklarin Enzimimmobilizasyon Uygulamasi

Bu kisimda elde edilen nanoparcaciklarsamkarbonik anhidraz [H CAll)
enzimine bglanmasi ile bglanmadan 6nceki ve sonraki yapisal ve manyetik
Ozellikleri incelenecektir. Enzim immobilizasyongin sirasiyla Bélim 4.2.3 ve
Bolum 4.3'te 6zellikleri verilen optimum Me sahip stperparamanyetik demir oksit
nanoparcaciklar (OP1) ve indirgeme ile elde ediemir nanoparcaciklar (F1)

kullaniimistir.

4.4.1 Manyetik Nanoparcaciklarin Enzim Immobilizasyonu ve Yapisal

Karakterizasyonu

Organizmada temel goérevi asit-baz dengesiiizenlemek olan karbonik
anhidraz (CA), aktif bolgesinde Zn iyonu bulunan bir metaloenzimdir.
Memelilerdea-CA ailesine bl aktif olan 14 CA izoenzimi bulunmaktadir. CA
izoenzimleri hucresel gdimlar, kinetik 6zellikleri ve inhibisyon profidri
acisindan farklihk gostermektedirler. Ayrica CZoénzimlerinin doku dalimlari
da farklihk gostermektedir [107-111].CA enzimi, canlilarda C®molekulinin

hidratasyonunu ve HCOiyonunun dehidratasyonunu katalizler. CA enziganel
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olarak metabolik C@iletimini sgzlamanin yani sira, bircok dokuda Me HCQ
birikiminde de rol oynamaktadir. Bdylece viicuttdiicok dokuda H ve HCQ
iyonlarinin birikimini sglayarak, vicut sivilarinin dengelerinin kurulmasinda
onemli rol vardir [107, 112]. Organizma icin pesk dnemli reaksiyonda gorev
alan CA enzimlerinden H CAII'nin immobilizasyonutam pH’inin dizenlenmesi
gibi biyoteknolojik uygulamalar icin kullanimini @ayabilir. H CAIl enziminin
elde edilsi bu tezin kapsami ginda olup, gesi bilgi kaynaktan [113] grenilebilir.
Immobilizasyon cagmasinda H CAIl enziminin safiariimasi Balikesir Universitesi
Molekuler Biyoloji Anabilimdali’nda Prof. Dr. Feraldckar ve Ara. Gor. Simeyye
Aydogan Turkglu tarafindan yapilng| immobilizasyon prosediirt sirasinda aktivite

Olcima birlikte yapilmgtir.

OP1 ve Fl'in enzim immobilizasyonunda knilmasi icin yapilan ¢caimada
karbodimid aktivasyonunun gercekieesi gerekmektedir. Immobilizasyonda
kullanilan karbodimid, proteindeki (orgi@, H CAIl) karboksilik asit ve
nanoparcacik ylizeyindeki amin ile reaksiyona gkeaenid olyturur [114]. Bu
reaksiyonlarsematik olarakSekil 4.39'da gorilmektedir. OP1 ve F1 numunelerine
ait FT-IR spektrumwekil 4.40'ta gorulmektedir. OP1 numunesinin spaktunda
570 cm® civarinda demir oksit olumuna jaret eden karakteristik pikle birlikte
1614 cmde ylizeydeki amin grubunaairet eden [81, 115] pik ve 1400 ¢ideki
pike rastlanngtir. F1 numunesinde ise demir oksit @lmunu gosteren herhangi bir
pik bulunmazken 1625 cfhde amin grubuna ait oldukca zayif bir pik
gOzlenmektedir.
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Sekil 4.39: Karbodimid aktivasyonu ile amid gaolusumunu [114] Proteindeki karboksilik
asit kesikli cizgilerle, nanoparcacik (zerindeki immgrubu diz cizgiyle
cevrelenip gosterilmektedir.
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Sekil 4.40: F1 ve OP1 numunelerine ait FT-IR spektrumu.
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OP1 ve F1 ile yapilan immobilizasyon galasi sirasinda Bolum 3.8’de verilen
prosedurdeki protein analizleri (I, 1l ve Ill) vers trinlerinSekil 3.8’'de gdsterilen
Ust ve alt fazlarinda yapilan protein analizlemstunda, numunelerin nanoparcacik
bulunmayan Ust fazlarinda OP1 icin enzime rastlakera F1 icin cok az miktarda
rastlanmgtir.  Numunelerin nanoparcacik bulunan alt fazldanise enzim
gb6zlenmitir. Aktivite Olgumlerine, nanoparcaciklara immibbe H CAll,
aktivitesini kaybedene kadar devam edgini Her 6lcimden sonra Ust faz atilarak
numune yeni tampon ¢ozelti icine aligim. Sekil 4.41’de enzim immobilizasyonu
sonrasinda ve enzim aktivitesi hithde, H CAIl b&li OP1 ve H CAllbagli F1
numunelerine ait fotgraflar verilmektedir.  Balikesir Universitesi Moléler
Biyoloji Anabilimdalinda yapilan 6lgiimlere gore inobilizasyondan hemen sonra
OP1 numunesine Ba H CAIll % 22 aktivite gosterirken, F1 numunesineslbad
CAll % 8 aktivite gostermektedir [116]. Bu dlcimlereg®P1 ve F1 numunesi ile
gerceklgtirilen prosedir sonucunda enzim immobilizasyonun@P1l igin
gerceklemis oldugu sonucuna varilgtir.  Aktivitenin % 5’in altinda oldgu
durumlar dikate dger olmadgindan [116] F1'in bglanma oraninin ¢cok guk
oldugu disinulmektedir.

Sekil 4.42 veSekil 4.34’te H CAll enzimine, manyetik nanoparcaciklara (OP1
ve F1), bglanmadan hemen sonra nanoparcacik-enzim sistemeeenzim
aktivitesinin bittgi anda nanoparcacik-enzim sistemine ait FT-IR speki
verilmektedir. Sekil 4.42 (a) ve (b)'de sirasiyla H CAll'ye ve ORlait FT-IR
spektrumu gorilmektedir. BEnma prosedirinden hemen sonra elde edilen Grinin
Sekil 4.42 (c)'deki spektrumunda demir oksitte gowle 1614 cit ve 1400 crit
pikleri kaybolmis 1627 cm ve 1029-1171 cfh civarinda proteine ait transmitans
bantlari ortaya ¢ikngtir. Enzim aktivitesinin bitfii anda yapilan FT-IR analizine ait
spektrumda Sekil 4.42 (d)), Sekil 4.42 (c)'de gorilen ayni pikler (1627 ¢nve
1029-1171 crf) gozlenmektedir. Bu durum, prosediir sonunda namagga
baglanan enzimin, aktivitesini kaybedene kadar nanggafa bali durumunu
korudysunu gostermektedirSekil 4.43 (a) ve (b)'de sirasiyla H CAll'ye ve Flag
FT-IR spektrumu gorulmektedifekil 4.43 (c)'de bglanma prosedirinden hemen
sonra elde edilen Urandn spektrumundaSekil 4.43 (d)’de enzim aktivitesinin

bittigi andaki spektrumda ayni pikler gérilmektedir. @&la F1 numunesinde
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gozlenen 1625 cihpiki kaybolmy, 1636, 1360, 1089-1140 ve 626 truivarinda
proteine ait pikler ortaya ¢iksgtir. Her iki spektrumun da ayni pikleri gostermesi
nanopargcag@a balanan enzimin, aktivitesini kaybedene kadar nanggata bagli
bulundigu seklinde yorumlanabilir.

Ust faz
Numune
Ust faz
Numune Ust faz
Numune
Miknatis

Sekil 4.41: (a) H CAll bagh OP1 numunesinin iganmadan hemen sonraki, (b) H CAll
bagli OP1 numunesinin aktivite bigii andaki (c) H CAllbagli F1 numunesinin
baglanmadan hemen sonraki, (d) H CAllghaF1 numunesinin aktivite bigi
andaki fotgraflari.
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Sekil 4.42: (a) H CAIl, (b) OP1, (c) hdanmadan hemen sonra nanopargaciOP1)
immobilize enzim ve (d) enzim aktivitesinin bfitianda nanoparcagta (OP1)
immobilize enzimin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.43: (a) H CAIl, (b) F1, (c) bganmadan hemen sonra nanopargac(F1)
immobilize enzim ve (d) enzim aktivitesinin bfftianda nanoparcaia (F1)
immobilize enzimin FT-IR spektrumu.

4.4.2 Manyetik Karakterizasyon ve Enzim Immobilizasyonunun Analizi

Uygulamada kullanilan numunelerin manyetigdinleri ile b&lanmadan hemen
sonraki ve enzim aktivitesinin bigii andaki manyetik Ol¢cimler PPMS ile
gerceklatirildi. Sekil 4.44’te OP1 numunesi ile yapilan immobilizasyoygulamasi
sonucunda elde edilen numunelerin manyetizasygriieg gortlmektedir. OP1
numunesinin M deseri 62.75 emu/g, @anmadan hemen sonra H CAlblagh
OPY'in M degeri 50.58 emu/g ve aktivitenin bigtianda H CAIl bgh OP1'in Ms
degeri 48.62 emu/g olarak olculmgilir. Buna gore kganmadan sonra OP1'in M
degeri % 19 oraninda azalgtr. Nanoparcag@in Ms degerinin 62.75 emu/g’dan
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50.58 emu/g’a azalmasinin, manyetizasyona katkidunmayan OPl'e |h
durumdaki H CAll'den kaynaklangh distunulebilir. Bununla birlikte bglanmadan
hemen sonra olculen Mle enzim aktivitesinin bitfii andaki Min hemen hemen
ayni olmasi H CAIl'nin aktivitesini kaybegiinde de OP1’e k& kaldigi seklinde
yorumlanabilir. Sekil 4.44 (b)'de +2000 Oe ar@inda gorulen manyetizasyon

egrileri OP1 numunesinin stperparamanyetik 0gglli her gamada korudgunu

gostermektedir.
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Sekil 4.44: (a) £20 kOe ve (b) £2000 Oe agahda OP1 numunesinin, lanmadan hemen
sonra nanoparcagi@a (OP1) immobilize enzim (H CAll) ve enzim akti\siain
bittigi anda nanoparcgata (OP1) immobilize enzimin (H CAIl) manyetizasyon

egrileri.

130



F1 numunesi ile yapilan enzim immobilizasyoda elde edilen nhumunelere ait
manyetizasyon gileri Sekil 4.45'te verilmektedir. F1 numunesiningM194.32
emu/g, bdlanmadan hemen sonra H CAlIghaF1’in Ms'i 134.77 emul/g, aktivitenin
bittigi anda H CAIll bgh Flin Mdi 102.87 emu/g olarak o&lgulngtiir.
Baglanmadan hemen sonrasMeseri % 31 oraninda azalgienzim aktivitesinin
bittigi anda ise daha fazla (yakik % 47 oraninda) gintstir. Enzim aktivitesinin
% 8 oldigu goz onune alinirsa, Mleserindeki % 31’lik dgis nanoparcaga basl
H CAll'den kaynaklanmamgi olabilir.  Ayni zamanda aktivite bigiinde M
degerinde % 47’'lik bir azalma gozlengnolmasi Bolum 2.4'te Fe’in 6zelliklerinde
bahsedildsi gibi a-Fe yapidaki F1 numunesinin oksitlenmeye yatginban dolayi
kismen oksit yapisina dogtigl seklinde yorumlanabilir. Bu nedenle zamanla F1
numunesinin - M degerinin  digtigd  disunulebilir. Sekil 4.41'de verilen
fotograflardan da gorulditi gibi H CAll bashi OP1'in ilk ile son durumlari arasinda
belirgin bir renk farki gérilmezken H CAIl Ba F1'in ilk durumda gri olan rengi

zamanla sarimtirak-kahverengiye dgmiisttir.
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Sekil 4.45: F1 numunesinin, anmadan hemen sonra nanopargadiF1l) immobilize
enzim (H CAll) ve enzim aktivitesinin kaybolgu anda nanoparcaa (F1)
immobilize enzimin (H CAIll) manyetizasyorg®eri.

Yapisal analizlere gore hem OPl'e hem dé& High enzim aktivitesini
kaybedene dek nanoparcaciklaraglbakalmaktadir. OP1’in M degerinde,

baglanmadan sonra % 19 civarindasdi meydana gelirken bu Mdeseri enzim
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aktivitesini kaybedene kadar hemen hemen ayni Kdbda. Ayrica OP1,
immobilizasyon slreci boyunca superparamanyetiklli@gr@ korumaktadir. F1
numunesinin M deseri bglanmadan sonra % 31 oranindasmily ve zamanla
dismeye devam etrgiir. Buna ilaveten OP1’e igh enzim % 22 civarinda, Fl'e
bagli enzim ise % 8 civarinda aktivite gostermektedirBu verilere gore,
biyoteknolojik uygulamalar icgin stperparamanyetilaro ve enzimin saklangh

ortamda M deserini koruyan OP1 numunesinin  daha uygun @ldu

distindimektedir.
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5. SONUC

Bu cakma, optimum doyum manyetizasyonuna sahip manyetik
nanoparcaciklarin sentezi, karakterizasyonu venitkgabonik anhidraz Il (Human
Carbonic Anhydrase II, H CAIl) enzimiyle uygulam@s sonuclarini icermektedir.
Calsmada, acik hava ortaminda ortak c¢oktirme yontemsgjlperparamanyetik
demir oksit nanoparcaciklar sentezlegtimi Her bir sentez parametresinin,
numunelerin yapisal ve manyetik 6zellikleri Gzerietkisi kapsamli olarak bu
calsmada incelenngtir.  ilk defa bu cakmada ortogonal dizayn yontemi
kullanillarak aclk hava ortaminda ortak c¢oktirme ilgptimum doyum
manyetizasyonuna sahip slperparamanyetik demir t oksanoparcaciklar
sentezlenmstir.  Ardindan, bu nanoparcaciklar hidrojen ile iggnerek yiksek
doyum manyetizasyonlu demir nanoparcaciklar eldenedir. Son olarak da elde
edilen optimum demir oksit ve demir nanoparcacikldk defa H CAll

immobilizasyonu i¢in kullaningtir.

Numunelerin yapisal karakterizasyonu siril kirinimi  (XRD), fourier
doniumli kizildtesi spektroskopi (FT-IR) ve gecirmdildron mikroskobu (TEM)
ile yapilmstir. XRD analizlerine gore tim numuneler demir ibkgpisindadir ve
[Fe?/[Fe*] orani arttikga kristalfin arttig, piklerin siddetlenip keskinlgtigi
gorulmektedir. Kristal boyutlari ise [F&[Fe*’] orani 1/2'den 1/-'ye arttikca 7.0
nm’den 17.5 nm’ye kadar belirgigekilde artmaktadir. FT-IR spektrumunda kuguk
[Fe*¥/[Fe™¥] oranlarinda ortak ¢oktirmenin yan Uriinlerine (deoksihidroksit) ait
pikler gbzlenmektedir. TEM fofgaflarindan elde edilen fiziksel pargcacik boyutlari
da XRD desenlerinden hesaplanan kristal boyutlémil [e*?]/[Fe*®] orani arttikca

belirginsekilde artmaktadir.
Numunelerin sentezinde kullanilan toplammoteyon konsantrasyonu azaldik¢a

XRD desenlerinde demir oksite ait piklerin azalgy#ladigl ve amorf yapiya gigin

oldugu gozlenmektedir, ayrica kristal boyutlari da kixgéktedir. FT-IR
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spektrumuna gore toplam demir iyon konsantrasyaraldekca numunelerin ortak
coOktirmeye ait yan urtnleri icermeyeslaaligl sdylenebilir. TEM fot@raflarinda da
gorulen bu yan drinler LaMer mekanizmasina gorelbigy ve cekirdeklenme

basamaklari icin yeterli konsantrasyonastiganamasindan kaynaklangralabilir.

Baz konsantrasyonu dilgirilerek yapilan sentezlerde belli bir baz
konsantrasyonunun Uzerinde elde edilen numuneleb XiRsenlerine gore demir
oksit yapidadir. Sentegartlarina goére 2.7 M NEkullanilan numunenin XRD
deseninde demir oksite ait egyiddetli pik ile beraber ortak c¢oktirmenin yan
drtnlerine ait pikler gézlenmektedir. FT-IR anaide belli konsantrasyondan daha
disUk deserlerde demir oksihidroksitlere ait piklerin gozteesi ile de desteklenen
bu sonuca gore ortam pH’Inin uygun gidudeserlerde elde edilen demir oksit
nanoparcaciklarin boyutlari baz konsantrasyonudaaz artmaktadir. Demir oksit
elde edilebilen sinirlar icinde baz konsantrasyamaldikga TEM fotgraflarindan

elde edilen fiziksel parcacik boyutlari bir miketmaktadir.

Farkh kagtirma hizlarinda sentezlenen numuneler XRD ve FEdit@lizlerine
gore demir oksit yapidadir. Kristal boyutlariniariktirma hizi ile belirgingekilde
degsismedizi gbzlenmitir.  TEM analizlerinde gozlenen fiziksel parcadkyutlari
artan kagtirma hizi ile bir miktar artmaktadir. R1 numumesait TEM fot@rafinda
gozlenen parcaciklarin kristal dizlemleri arasikukbari d; = 0.264 nm ve g=
0.204 nm olarak olgulnsitir, bunlar sirasiyla (311) ve (400) duzlemlerirasikk
gelmektedir. R3 numunesinin TEM ile elde edileskélon kirinimi deseninde, XRD

deseninde ortaya cikan kristal dizlemler gozlgtimi

Farkli sicakliklarda sentezlenen numuneleleémir oksit yapida olgu XRD
desenlerinden ve FT-IR spektrumundan gorilmektediKristal boyutlarinin
sicaklikla dgisimi ihmal edilebilir derecededir. TEM fogoaflarindan hesaplanan
parcacik boyutlarinda da sicaklikla énemli bigidi&lik olmadigi gérilmektedir.
Farkli reaksiyon surelerinde sentezlenen numun¥RD ve FT-IR analizlerine gére
demir oksit yapidadir. Reaksiyon siresininsaite beraber kristal boyutlarinda bir
miktar artg gozlenmgtir. TEM fotograflarindan 6lgtlen parcacik boyutlarinin da 30

dakikaya kadar olan reaksiyon sirelerinde (S1-&®)g1 goraimistir.
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Numunelerin manyetik analizi tignnli numune magnetometresi (VSM) ile
yapiims ve manyetik boyutlari manyetizasyon verileri kaollarak hesaplanrtir.
[Fe*/[Fe™® orani arttikca numunelerin doyum manyetizasyolly, artmaktadir.
Bununla birlikte [F&%/[Fe*® orani 1/1'i gectikten sonra koersivite. igozlenmeye
baslamis ve yalnizca F€ iyonlari iceren ¢ozelti kullanilarak sentezlenenminede
H. deseri 33 Oe’e kadar cikmstir. H, gdstermeyen numuneler icin [BE[Fe*]
orani 1/2'den 1/1’e arttikca hesaplanan manyetikubar bir miktar artmaktadir.
Belli bir [Fe'/[Fe*®] oranindan sonra numunelerde. Hyozlenmesi, XRD
desenlerinden hesaplanan kristal boyutlarinin veM Té&nalizinden elde edilen
fiziksel boyutlarin belirgin ar§i ile aciklanabilir. XRD verilerinden hesaplanan
kristal boyutlarina gore yaklgk 11 nm’den biyuk numunelerin stperparamanyetik
Ozelligini kaybettgi gorulmektedir. Mteki artis da parcacik boyutlarinin agtiile
uyumludur. Numuneleri manyetik doyuma gotirmek igygulanan manyetik alan,

Hs deseri ise [F&2/[Fe*® orani arttikca azalmaktadir.

[F&2]/[Fe*¥] orani sabit iken toplam demir iyon konsantrasyamuazalmasi ile
birlikte Ms degerlerinde dilis meydana gelngtir. Manyetik parcacik boyutlari da bu
disUse paralel olarak dgsmektedir. Belli bir konsantrasyonun altinda,s M
degerindeki digis yapisal analiz sonuglarindan da goriaigibi numunelerin M
degeri cok diguk olan oksihidroksit fazlari icermesinden kaynakfeaktadir. TUm
numuneler stperparamanyetik 6zellik gostermektetiy.deseri toplam demir iyon

konsantrasyonu azaldik¢a artmaktadir.

Farkli baz konsantrasyonlari kullanilarakntezlenen numunelerden P1
numunesinden P3 numunesine kadar baz konsantrasgatdikca manyetik boyut
ve M artms, Hs azalmsgtir. Numuneler superparamanyetiktir. P4 numurdesin
Mdteki ani dizus ve H'deki ani yulgelis yapinin dgismesinde kaynaklanmaktadir.
Baz konsantrasyonunun digii ile birlikte OH miktarinin ortak c¢oktirmenin
tamamlanmasi icin yeterli olmamasindan dolayl P#umesinin demir oksihidroksit

icerdigi ve bu nedenle Mdeserinin 6nemli dlgiide diitigt digtintlebilir.

Mekanik kastirici ile 100-1800 rpm arasinda farkli kamma hizlarinda

sentezlenen numunelerdes Meseri karstirma hizi 700 rpm’e kadar arttikca argmi
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daha sonra azalgtir. Numuneler superparamanyetiktir.  Manyetik gaark
boyutlari ve H deserleri dalgalanma gostermektedir. TEM ile belidanfiziksel
parcacik boyutlarinin artmasina gnaen manyetik boyutlarin  ggsmemesi
parcaciklar Uzerinde bulunan manyetik olarak oOlbakanin gostergesi olarak

dUstnulebilir.

Farkli  sicakliklarda  sentezlenen  slUperpargmtik  demir  oksit
nanoparcaciklarin Mdeserleri sicaklgin artmasi ile azalmaktadir. Fakat manyetik
parcacik boyutlarinda bir dgme goérilmemektedir. Bu nedenle yuksek sicaklikta
yapilan sentezlerde elde edilen numunelerigiikdisicakliktakilere goére daha fazla
oranda maghemit faz icegilidUstnulebilir. H; degerleri dalgalanma gostermektedir.
Farkli reaksiyon sirelerinde sentezlenen numumeld deserlerinde sireye tgh
olarak buyuk dgisiklik meydana gelmegi 60 ve 90 dakika suren sentezlerde (S8 ve
S9) M degerinin distigl gorulmektedir. Manyetik verilerden hesaplanamyesik
parcacik boyutlarinda da 6nemli birgigklik gbzlenmemstir. Hs deserleri farkli

sicakliklarda oldgu gibi dalgalanma gdstermektedir.

Ilk kisimda sentez parametrelerinin elde edilen dewksit nanoparcaciklar
Uzerine etkileri incelendikten sonra sirecin optisiyonu ve optimum b sahip
superparamanyetik demir oksit nanoparcacik eldeletamaciyla ortogonal dizayn
yontemi uygulanngtir. Sistem (zerine belirgin etkisi olan paramletia etkileri
g0z oOnune alinarak optimizasyon icin alt ve st ir&n belirlenmitir.
Superparamanyetik demir oksit nanoparcaciklarintezésamebildgi [Fe™)/[Fe*?]
degerleri icin alt ve Ust sinirlar 1/2 ve 1/1 olarak&cmistir. Manyetik 6lgiim
sonugclarina goére, toplam demir iyon konsantrasyigmualt sinir 500 mM, st sinir
ise 2500 mM olarak belirlenstir. Baz konsantrasyonu ise 4.0 M ile 6.7 M ardain
degistirilmi stir. Reaksiyon siresi i¢in alt ve st sinirlardkitta ve 90 dakika olarak
belirlenmitir. Sentez Grind Gzerinde etkisi cok az olanjskama hizi ve sicaklik
parametreleri, sirasiyla 700 rpm ve 202 olarak secilmtir. Belirlenen bu sinir
deserlere gore b3* ortogonal tablosundan elde edilen sonuglar arediimis ve
optimum M, elde edilebilecek recete aturulmustur. En yiksek Me sahip

superparamanyetik demir oksit nanoparcacik semteacin kullanilacak optimum
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sentezsartlari; [F€2)/[Fe*] orani 1/1, toplam demir iyon konsantrasyonu 1604,
baz konsantrasyonu 6.7 M ve reaksiyon suresi Zkdakarak bulunmgtur.

Optimizasyon deneyleri sonucunda manyetiélia ile birlikte secilm§ bazi
numunelerin yapisal analizi de yapigtm. Buna gére D6 numunesi schdaki
numuneler demir oksit yapidadir vesMeserleri pargcacik boyutlar ile uyumlu
olarak dgismektedir. D6 numunesinin XRD ve FT-IR analizlete iTEM
fotograflari diger numunelerden farklihk gostermektedir ve D6’'rdemir oksit
yapida olmadyini ortaya koymaktadir. Bu numunenin; Meseri de 7.52 emu/g’dir
ve diger numunelerden oldukca giktdr. Ortogonal dizayn yontemi ile
optimizasyonda bu numunenin demir oksit yapisinaadisl gbz onine alinarak
Ms deseri sifir kabul edildiinde de optimum sentez icin elde edilen recete

degsismemektedir.

Belirlenen receteye gore yapilan sentencomrlde edilen numune (OP1), XRD
deseni ve FT-IR spektrumuna goére demir oksittirEMT analizinden elde edilen
fiziksel parcacik boyutu 7.0 £ 2.2 nm’'dir. Elektr&kirinimi deseninde gorilen
dizlemler, XRD deseninde ortaya c¢ikan duzlemlersteldemektedir. OP1
numunesinin M degeri 69.83 emu/g ve Hdeseri sifir Oe’tir. Optimizasyon
calismasinda yapilan deneyler icinde en yiksekeNbu recete ile ukalabilmistir.
OP1 numunesinin PPMS ile yapilanstk (10 K) ve yuksek (300 K) sicaklik
manyetizasyon Ol¢cimlerinde yuksek sicaklikta kahwanyetizasyon, Mve H
gostermeyen numunenin dik sicaklikta M deseri ~20 emu/g ve Hdeseri ~320 Oe
olarak olcilmigtir. Bu sonuclar numunenin oda sicgikida siperparamanyetik

Ozelligini ortaya koymaktadir.

Elde edilen optimum & sahip demir oksit nanoparcaciklar hidrojenle
indirgenerek M degeri daha yuksek olan demir nanoparcaciklar (F1¢ eldilmitir.
Reaksiyon, 80 sicaklikta, 2.00 g numune kullanilarak, 60 dakileaksiyon
suresince, 125 ml/dak. gkihizi ile %100 H gecirilerek gercekkgirilmi stir.
Indirgenmi numunenin XRD desenindeFe yapisina 6zgu (110) ve (200) pikleri
gorulmektedir. FT-IR analizi sonucunda spektrurk@aO b&ini gosteren bir pike

rastlanmadiindan indirgeme ile demir oksitten demire dgiimain gerceklgigi
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distunulebilir. Bununla birlikte manyetik 6lgim sonagha gére OP1'in i 69.83
emu/g iken indirgenngi numunenin Mi 204.40 emu/g’dir. Bu degerler yapisal
analize gore demire dogiimin blyuk oranda gerceklgi distincesini
desteklemektedir. OP1 sUperparamanyetik iken gedims numune olan F1'in K

degeri 12 Oe’i gbstermektedir.

Calgsmanin son kisminda, elde edilen OP1 ve F1 nanopatgan H CAII
enzimine bglanmasi ile bglanmadan ©onceki ve sonraki yapisal ve manyetik
Ozellikleri incelenmgtir. Immobilizasyon c¢agmasinda H CAIl enziminin
saflgstirimasi ve aktivitesinin 6lgiimii Balikesir Univitesi Molekiiler Biyoloji
Anabilimdali’nda Prof. Dr. Feray Kockar ve AraGor. Stimeyye Aydgan Turk@lu
tarafindan yapilirken, yapisal ve manyetik karakésyonu bu cayma kapsaminda
yapiimstir. Tez kapsaminda Pianma prosediru ile A nanopargacik-enzim
sisteminin yapisal ve manyetik 6zellikleri ele atigtir. Enzimin nanoparcaga
baglanmasi i¢in karbodimid aktivasyonu kullaniktm. Buna gére OP1 ve F1
numunelerine b#danma prosedirt uygulangnive FT-IR analizi ile yapisal
karakterizasyon, PPMS ile manyetik karakterizasyayerceklgtirilmi stir.
Baglanmadan hemen sonra ve enzim aktivitesinin goitinda yapilan yapisal
analizlere gore; OP1’e Bl enzim aktivitesini kaybedene dek nanoparcacasktzgli
kalmaktadir. OPZ1’in M degerinde, bglanmadan sonra % 19 civarindasdi
meydana gelirken bu derin enzim aktivitesini kaybedene kadar hemen heayen
kalmasi yapisal analiz sonuglarina gore enziminiviéddsini kaybedene dek
nanoparcaga bal oldugu yorumunu desteklemektedir. Fakat F1 numunedihin
degeri bgzslanmadan sonra % 31 oranindamdis ve bu digis devam ederek enzim
aktivitesinin bittgi anda % 47’'ye ukmistir. OP1’e bgli enzimin % 22 civarinda,
Fl'e bah enzimin ise % 8 civarinda aktivite goOsteydigorilmektedir. Hem
manyetik sonucglar hem de aktivite 6lcimleri, biyotelojik uygulamalar icin
superparamanyetik olan ve enzimin saklgnartamda M deserini koruyan OP1

numunesinin daha uygun olglinu goéstermektedir.
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