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OZET

GiINKO DOBLANMIS NANO TiTANYUM DIiOKSIT (TiO,) SENTEZi VE
UYGULAMALARI

Seher NECCAROGLU ISIK

Kimya Anabilim Dali

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Ulvi AVCIATA
Es Danisman: Yrd. Dog. Dr. Oguzhan AVCIATA

Titanyum dioksit (TiO;), cevresel aritma ve enerji Uretimi alanlarinda kokli
degisikliklerle gelisen teknolojilerde lizerinde en c¢ok arastirma yapilan yariiletken

oksitlerden birisidir.

Nano boyutlu TiO,, cevresel aritmada ve atik sulardaki zararli kimyasallarin
parcalanmasinda kullanilan ve en ¢ok bilinen fotokatalistlerden birisidir. TiO,’in anataz,
brukit ve rutil olmak Uzere (g kristal fazi bulunmaktadir ve bunlarin icinden anataz ve
rutil form, pigment, gaz sensori, katalizor ve gevresel aritmada fotokatalizor olarak

kullanimi 6n plana ¢ikmaktadir.

Havadaki ve sudaki organik kirliliklerin uzaklastirilmasinda fotokatalizér olarak
kullanilabildigi gibi yine suyun iyonlarina ayristirilarak hidrojen elde edilmesine kadar
fotokatalizor olarak oldukg¢a genis uygulamalari bulunmaktadir. Bu ozelliklere sahip
diger maddelere gore fiyatinin daha disik olmasi, disik zehirlilik, yliksek 1siya ve
kimyasallara dayanma oOzelliklerinden dolayr kullanimi yaygindir. Ancak fotokatalist
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olarak gorinir 1s1ga duyarlihginin disik olmasi TiOy'nin sinirlayici 6zelliklerinden
biridir. Bir¢ok calismada TiO,'nin gorunir 1siktaki aktivitesini artirmak, elektronik ve
ylzey yapisini iyilestirmek igin soy metal katma, metal iyon ylkleme, katyonik ve

anyonik doplama gibi islemler yapiimaktadir.

Bu ¢alismada, hidrotermal yontemle fotokatalitik 6zellige sahip ZnO doplanmis rutil
formda nano TiO, sentezi gerceklestirilmistir. Sentezlenen yapinin verimini 6lgmek
amaci ile yine hidrotermal yontemle fotokatalitik 6zellige sahip anataz formdaki nano
TiO; sentezi ile kiyaslamalari yapilmistir. Sentezlenen malzemelerin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri XRD, SEM, EDS ve FT-IR ile karakterize edilmistir. UV Spektrofotometre ile
uygulama kiyaslamalari yapilmistir. Sentezlenen malzemelerin fotokatalitik ozellikleri,
seramik boncuklarin yizeyi daldirma yontemi ile kaplanarak duru bir ortamda 1 ppm
lik indigo karmin tekstil boyar madde ¢o6zeltisinin UV 1sik altinda pargalanabilirligi
arastirilmistir. Belirli zaman araliklarinda alinan orneklerin analizi sonucunda, indigo
karmin tekstil boyar madde c¢Ozeltisinin UV stk altinda parcalandigi  ve
konsantrasyonunun azaldigl gézlemlenmistir. Normalde anataz yapinin rutil formdaki
TiO, den iki kat daha hizl fotokatalitik 6zellikte oldugu bilinmektedir. Ancak cinko oksit

yaplyi rutil yapmasina ragmen fotokatalitik 6zelligini artirdigi gdzlemlenmistir.

Antibakteriyel 6zelliginin arastirilmasi igin glindlz kremine farkh derisimlerde c¢inko
doplanmis nano TiO, eklenmistir. Molaritesi yiliksek olan iki derisimde bu etki

gozlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Termal kararlilik, nanoteknoloji, Cinko oksit, titanyum dioksit,
Hidrotermal, fotokatalitik etki.

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESi FEN BiLIMLERi ENSTITUSU
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND APPLICATIONS OF ZINC OXIDE DOPED NANO TITANIUM
DIOXIDE (TiO,)

Seher NECCAROGLU ISIK
Department of Chemistry

MSc. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Ulvi AVCIATA
Co-Advisor: Assist. Prof. Dr. Oguzhan AVCIATA

Titanium dioxide (TiO;) is one of the most researched semiconductor oxides that has
revolutionised Technologies in the field of enviromental purification and energy

generation.

Nanocrystalline TiO,, one of the most popular photocatalyst, have long been
investigated in environmental purification, decomposition of dyes in wastewater.
Anatase, brookite and rutile are three crystalline forms of titania. Among these
crystalline forms, anatase TiO, is attracting more attention for its vital use as pigments,
gas sensors, catalysts, photocatalysts in response to its application in environmental

related problems of pollution control and photovoltaics.

It has found extensive applications in heterogenous photocatalysis for removing
organic pollutants from air and water and also in hydrogen production from
photocatalytic water-spliting. Its use popular because of its low cost, low toxicity, high

chemical and thermal stability. But one of the critical limitations of TiO, as
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photocatalyst is its poor response to visible light. Several attempts have been made to
modify the surface and electronic structures of TiO, to enhance its activity in the
visible light region such as noble metal depositions, metal ion loading, cationic and

anionic doping and sensitisation.

In this study, ZnO doped photocatalytic nano-TiO, in rutile form was successfully
synthesized by hydrothermal method. In order to measure the efficiency of the
synthesized structure, comparisons were made with another photocatalytic nano TiO,
structure in anatase form which has been also synthesized by hydrothermal method.
Physical and chemical properties of the materials synthesized were characterized by
XRD, SEM, EDS and FT-IR. Comparisons of the applications were made with an UV
spectrophotometer. Photocatalytic properties of the synthesized materials were
invastigated with degradability of the indigo carmine solution. Synthesized materials
were coated onto the surface of ceramic beads by dipping method. Degradability of
the 1 ppm textile dye slack solution was investigated with the interaction of the coated
beads under UV light. As a result of the analysis of the samples, it was observed that
indigo carmine textile dye solution was degraded and the concentration of the solution

was decreased under UV light.

It is known that anatase structure shows twice photocatalytic property than rutile
structure. However, it was observed that ZnO has increased the photocatalytic

property whether it made the structure rutile.

For the investigation of antibacterial properties, zinc oxide doped nano-TiO, in
different molar ratios were added to day cream. It was observed that higher ratios zinc

oxide doped nano TiO; prevented bacterial growth.

Keywords: Thermal stability, nonatechnology, zinc oxide, Titanium dioxide,
hydrothermal photocatalyst

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES

XV



BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

TiO, brookit, anataz ve rutil olmak Uzere Ug kristal yapiya sahip bir yari iletkendir.
Ancak, hem bant boslugu enerjisinin degeri hem de bu enerji araliginin konumu,
fotokatalitik uygulamalarda, anataz kristal yapidaki titanyum dioksitin yari iletken
olarak en fazla g¢alisilan bilesikler arasinda yer almasina neden olmustur Ayni zaman da
TiO,; ekonomik olusu, yliksek foto iletkenligi, kolay elde edilebilmesi, yiksek kirma
indisi gibi o6zelliklerinden dolayi, fotokatalizde kullanilmasinin yani sira, yiksek sicaklik
gaz sensorleri, glines pilleri, lityum pillerinde anot olarak, antibakteriyel malzemeler,
koku giderici ajan, gida endistrisinde katki maddesi ve koruyucu ajan, kendi kendini
temizleyen ylzeyler gibi uygulamalarda yaygin olarak kullaniimaktadir. Ultraviole veya
gorinir bolge isinlarinin kullanildigr ve sulu ortamda yari iletken titanyum dioksitin
(TiO,) katalizor olarak davrandigl sistemler “TiO,-Fotokatalitik sistemler” olarak
bilinmektedir. Literatlirde TiO, fotokatalitik mekanizmasi ile ilgili cok sayida calisma
bulunmaktadir. Kabul edilen mekanizmaya goére 1sik etkisi ile yari iletken ylzeyinde
elektron bosluk ciftlerinin Gretimi ve degerlik elektronlarinin goglidiir. Bu sekilde
olusan elektron bosluk ciftleri yari iletkenin ylizeyinde adsorbe edilen organik kirlikleri
radikaller olusturarak parcalamaktadir. Fotokatalitik giderimin yani sira Titanyum

dioksitin fotokatalitik dezenfeksiyonnu tizerine bircok calisma yapilmistir.

Nano boyuta sahip TiO, partikillerinin sentezi icin; sol-jel, anorganik tuzlarin hidrolizi,
ultrasonik teknik, mikroemiilsiyon ve hidrotermal yontem gibi, polar ve apolar ¢oziici

sistemlerinin kullanildigi cok degisik yontemler literatlirde yer almaktadir. Hidrotermal



yontem hari¢ diger sentez yontemlerinde, kristal formda nano boyuta sahip TiO;
partikillerinin sentezi oldukga yiliksek sicakhklarda gergeklestirilmektedir (>500 oC).
Diger yontemlerle karsilastirildiginda, tamamen saf ve kristal yapida, homojen tanecik
boyutunda ve en etkin fotokatalitik aktiviteye sahip nano TiO, partikillerinin distk

sicaklikta ve kisa slirede sentezlenmesini saglayan yontem oldugu sdylenebilir.

1.2 Tezin Amaci

Bu calismada, fotokatalitik parcalanma basta olmak lizere ¢ok c¢esitli alanlarda
kullanilan nano TiO;’e ZnO doplama islemi hidrotermal yéntemle gergeklestirilmistir.
Hidrotermal yontem hari¢ diger sentez yéntemlerinde, kristal formda nano boyuta
sahip TiO, partikillerinin sentezi oldukga yulksek sicakhklarda gergeklestirilmektedir
(>500 °C). Bu nedenle, tez galismasinda, nano boyuta sahip ZnO dop edilmis TiO,
partikillerinin sentezi igin “hidrotermal yontem” secilmistir. Yapilan deneysel
¢calismalar sentez, kaplama ve uygulama olmak lizere 3 ana bélimden olusmaktadir.

Bunlar kisaca 6zetlenecek olursa:

Sentez boélimiinde; Hidrotermal yontemle nano boyutlu TiO; tozlari ve ZnO doplanmis
TiO, sentezi hedeflenmistir. Hidrotermal yontemle sentezlenen tozlarin XRD, SEM, EDS
ve FT-IR karakterizasyon cihazlari ile analizleri yapilmistir. Bunlarin neticesinde
hidrotermal yontemle sentezlenen nano boyutlu tozlarin kaplama prosesi ve

fotokatalitik uygulamalar igin 6zellikleri incelenmistir.

Kaplama boliminde; Sentezlenen tozlarin kaplama ¢ozeltisi hazirlanmis, seramik
boncuklar daldirma yontemi ile kaplanmislardir. Kaplanan malzemelerin SEM ve EDS

analizleri yapilmistir.

Uygulama bolimiinde; UV isigina maruz kalabilecek sekilde camdan durgun akvaryum
tipi bir sistem tasarlanmistir. Nano TiO, ve ZnO doplanmis TiO, ile kaplanmis seramik
boncuklarin yerlestirildigi bu cam akvaryumun ici 6nceden hazirlanmis cevreye zararh
tekstil atik sularina model olmasi agisindan indigo karmen mavisi ile doldurulmustur.
UV 1s181 altinda ZnO doplanmis TiO, ve doplanmamis TiO, ile kaplanan seramik

boncuklar indigo mavisinin UV-Visible Spektrometre ile zamana bagl olarak



fotokatalitik pargalanmalari incelenmistir. Glindiiz kremine ZnO doplanmis TiO, farkli

konsantrasyonlarda katilarak antibakteriyel etkisi incelenmistir.

1.3 Orijinal Katki

TiO,; ozellikle, fotokatalitik 6zelliginden dolayi, sudaki ve havadaki organik kirliliklerin
parcalanmasi, antibakteriyel ve antifungal 6zelliklerinden dolayi ¢ok cesitli alanlarda
kullanilmasinda yararlaniimaktadir. Fotokatalitik 6zellik, ultraviyole (UV) 1s1gin etkisi ile
yuzeyde kuvvetli yikseltgen (oksitleyici) ortam olusturan bir yari iletken olarak
aciklanabilir. Yari iletken titanyum dioksit sulu ortamda isikla etkilestiginde suyun
fotokatalitik pargalanmasiyla bilinen ve glicli yikseltgen tir olan hidroksil radikalleri
(HOe) olusur ve bulundugu ortamdaki organik tirleri ylUkseltgeyerek pargalar. Ayrica
tim ylkseltgenme olayl kati yari iletken parcaciklar lzerinde olustugundan TiO,
rejenere edilerek tekrar tekrar kullanilabilir. TiO,” in fotoaktivitesini artirmak amaciyla
icerisine ¢esitli metaller ilave edilebilmektedir. Bu elementler TiO,’'nin bant araliginin
degismesi ve normal gilnes 1siginda da fonksiyonel olarak gorevini yerine

getirebilmesini saglarlar.

Tezin ilk kisminda; fotokatalitik aktivitesini artirmak amaciyla ZnO dop edilmis nano
TiO, nanopartikillerin sentezlenmesi hedeflenmistir. Karakterizasyonlar neticesinde
anataz yapidaki nano TiO; in ZnO doplaninca rutil yapiya dontstigd bununla birlikte

fotokatalitik 6zelliginin azalmasi beklenirken tam tersine arttig1 gézlemlenmistir.

Bu calismanin ikinci kisminda ise karakterizasyon galismalari sonucu elde edilecek olan

tozlarin seramik boncuklara kaplanmasi diistintGlmustur.

Tezin son kisminda ise Uretilen tozlarin 6zelliklerinin incelemek amaciyla uygulama
boliminde; fotokatalitik aktivite ve antibakteriyel 0zelliklerinin incelenmesi

hedeflenmistir.



BOLUM 2

NANOTEKNOLOJI

2.1 Genel Bilgi

Maddeyi atomik ve molekiler seviyede kontrol edebilme, maniplile etme bilimidir.
Genel olarak tizerine ¢alisilan maddenin bilesik yapisini degistirerek istenilen belirli bir
Ozelligi kazandirmaya yonelik ¢ok kiglik boyutlarda gercgeklestirilen teknikler
batinidir. “Nano” terimi, bir seyin bir milyarda biri anlamina gelir. “Nanoteknoloji”,
“nanobilim” gibi basinda “nano” oneki bulunan terimler, “nanometre” teriminden
gelmektedir. Temel olarak nanometre, diger 6lciim skalalari gibi bir 6lciim skalasidir.
Bir metrede 1.000.000.000 nanometre vardir, yani bir nanometre, bir metreden bir
milyar kere klgulktir. Bir nanometre, asagl yukari orta-boyutta bir molekiliin, 6rnegin

60 karbon atomu iceren bir molekiiliin boyutundadir [1].

ABD Enerji Bakanligi (DOE), nanobilimi sdyle tanimlamaktadir; “Hem kiiciik molekiler
olan, hem de tim boyutlariyla makroskopik olan sistemlerinkinden ¢ok farkli (genellikle
yararlanilabilecek sira disi ve beklenmeyen yonlerde) dinamik 6zelliklere neden olan
nanoskopik (1-100 nm) uzamsal boyutlarin en az birine sahip olan sistemlerin

yapilarini, dinamiklerini ve 6zelliklerini inceleyen bilimdir” [1].

Nanoteknolojinin en fazla basvurulan ve nano-boyut paradigmasini da dahil eden
tanimi, ABD “Ulusal Nanoteknoloji Adimi” (NNI) tarafindan saglanmistir. NNI,
nanoteknolojiyi soyle tanimlamaktadir: “Nanoteknoloji, asagi yukari 1 — 100
nanometre araliginda olan boyutlardaki maddenin incelenmesi ve islenmesidir. Bu

boyutlarda yapilan bu calismalarda gerceklesen benzersiz fenomenler, yepyeni
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uygulamalara olanak saglamaktadir. Nano-boyuttaki bilimi, mihendisligi ve teknolojiyi

kapsayan nanoteknoloji,

Olgiminl, modellemesini  ve manipilasyonunu igermektedir.

maddenin bu boyut Olgeginde goriintiileme teknigini,

Nano-boyutta,

malzemelerin fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zellikleri, tek tek atomlarin ve molekillerin

ya da kitlesel haldeki malzemenin Ozelliklerinden temel olarak ve yararl bir yonde

farkli olmaktadir.

Nanoteknoloji alaninda AR-GE, bu yeni 6zelliklere sahip olan gelismis malzemeler,

aygitlar ve sistemlerin anlasilmasi ve yaratilmasina yonelmistir [2].
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Sekil 2.1 Nano boyut 6rnekleri [3]
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Nanoteknoloji vizyonunun ortaya cikisini, 1959 yilinda fizik¢i Richard Feynman’in

malzeme ve cihazlarin molekiler boyutlarda lretilmesi ile basarilabilecekler (izerine

yapmis oldugu Unli konusmasina kadar dayandir. (There is Plenty of Room at the

Bottom). Bu konusmasinda Feynman minyatirize edilmis enstrimanlar ile nano
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yapilarin olgulebilecegi ve yeni amaglar dogrultusunda kullanilabileceginin altini

gizmistir.

80'li yillarda IBM tarafindan yeni bir mikroskop tlirli Scanning Tunneling Microspcope
(STM) gelistirildi. Bu 6nemli ilerlemede pay sahibi olan arastirmacilar bu buluslari ile
1986da Nobel Fizik 6dulini aldilar. Ayni zamanlarda STM mikroskopunun bir tirevi
olan Atomic Force Microscope (AFM) gelistirildi. Feynman’in bahsetmis oldugu
enstriimanlarin (scanning electron microscope, atomic force microscope, near field
microscope vb.) 1980’lerde gelistiriimesi ve eszamanl olarak gelisen bilgisayar

kapasiteleri ile nano skalasinda 6l¢lim ve modelleme yapilmasi mimkin olmustur.

1990’larin basinda Rice Universitesinde Richard Smalley énciiliigiindeki arastirmacilar
60 karbon atomunun simetrik bicimde siralanmasiyla elde edilen futbol topu seklindeki
fullerene molekiilleri gelistirildi. Elde edilen molekil 1 nanometre buylkliginde ve
celikten daha glicli, plastikten daha hafif, elektrik ve 1s1 gecirgen bir yapiya sahipti. Bu
arastirmacilar 1996 yilinda Nobel Kimya 6dillini aldilar. 1991 yilinda Japon NEC firmasi
arastirmacilarindan birinin, Sumio lijima’nin, karbon nano tipleri buldugunu duyurdu.
Karbon nano tlpler, fullerene molekilinin esnetilmis bir sekli olup benzer sekilde
onemli ozelliklere sahipti; celikten 100 kat daha gugli ve agirhgi geligin agirhginin 6/ 1'i
kadardi.

90’larda ayrica Feynman’in fikirleri Eric Drexler tarafindan yazilan kitapta (Engines of
Creation) gelistirildi. Drexler'in fikirleri sipheyle karsilanmasina karsin 1992 yilinda
yayinlamis oldugu kitabinda (Nanosystems: Molecular Machinery, Manufacturing, and
Computation) genel kavram ve distincelerini detayh analiz ve tasarimlar ile ayrintili

olarak anlatmistir.

1999 yilinda ABD’de Bill Clinton hikiimeti nanoteknoloji alaninda yirutilen arastirma,
gelistirme ve ticarilestirme faaliyetlerinin hizini artirma amacini tasiyan ilk resmi
hikiimet programini, Ulusal Nanoteknoloji Adimini (National Nanotechnology
Initiative) baslatti. 2001 yilinda Avrupa Birligi, Cerceve Programina Nanoteknoloji
calismalarini 6ncelikli alan olarak dahil etti. Japonya, Tayvan, Singapur, Cin, israil ve
isvicre benzer programlar baslatarak 21. yizyilin ilk kiiresel teknoloji yarisinda énlerde

yer almak icin calismalarina hiz verdi.



Cizelge 2.1 Nanoteknoloji alanindaki yenilikler ve gelismeler

YIL Nanoteknoloji Alanindaki Yenilikler ve Gelismeler

Rirchard Feyman’in “Asagida Daha Cok Yer Var”’ adli konusmasinda nano
1959 | teknolojiye ait olaylara deginmesi, nano teknolojinin baslangici olarak kabul
edilmektedir.

1974 | Nanoteknoloji terimini ilk kez Noria Taniguchi kullanmugtir.

Gerd Brinning ve Gerhard Rohrer Taramali Tlinel Mikroskobunu(STM)

1981 Uretmislerdir.

1986 | ilk nanoteknoloji kitabi, Eric Drexler tarafindan yazilmistir.

1991 | Atomik Kuvvet Mikroskopu icat edilmistir.

1996 | NASA, nanoteknoloji tizerinde galismaya baslamistir.

1997 | ilk nanoteknoloji sirketi Zynex kurulmustur.

2004 | Nano mekanik sistemler igin ilk merkez kurulmustur.

2.3 Nanoteknolojinin Ozellikleri

Nanoteknoloji bircok durumda, teknolojiden c¢ok o©ncelikle temel arastirma
boyutundadir. Bununla beraber nanoteknolojinin, hassas boyutlu yanal vyapilar,
katmanlar, molekiiler birimler, i¢sel sinir katmanlari ve ylzeylerin tretimi, incelenmesi
ve uygulanmasiyla ya da 100 nm’den atomik buyliklige kadar Gretim olanaklariyla
ilgilendigi konusunda genel bir fikir birligi saglanmistir. Ancak, nanoteknolojiyle

ugrasirken yalnizca geometrik yonlerin goz 6niinde bulundurulmasi sart degildir.

Nanoteknolojinin énemli bir yonl, nanometre 6lceginde, malzeme 6zelliklerinde ve

fiziksel olgularda 6nemli degisikliklerin meydana gelmesidir [4].
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Sekil 2.2 Nanoparcaciklarin En Fazla Gelecek Vadeden Ozellikleri [5]

Sekil 2.3 Nano Teknoloji Uygulama Ornegi: Damar icerisinde dolanan ve hiicreler ile
birebir temas da bulunabilen mikro enjekt6r



Sekil 2.4 Nano Teknoloji Uygulama Ornegi: Toplu igne ucuna kondurulmus, nano
teknolojik, yuksek teknoloji mikro robot

2.4 Tiirkiye’de Nanoteknoloji

ABD, Japonya ve AB nanoteknolojiye yillik 1 milyar dolarin tzerinde kaynak ayiriyorken
Turkiye bu yarista devlet katkisiyla yol almaya basladi. Devlet Planlama Teskilati (DPT)
2005 yilinda, Bilkent Universitesi’'nde ulusal bir nanoteknoloji merkezinin kurulmasina

karar verdi.

Ug yillik bu proje 2006 yilinin basinda basladi. Nanoteknolojideki yénelimler ve
gelismelere uygun olarak UNAM’in (Ulusal Nanoteknoloji Arastirma Enstitisu)
arastirma alanlarina nanobiyoteknoloji, nanomalzeme ve kimya, enerji ve hidrojen
ekonomisi, nanotriboloji, ylizey kaplama, katalizor tasarimi gibi cok giincel konular da
eklendi. Ayrica disiplinler arasi ¢calismayi gelistirmek amaci ile UNAM’daki arastirmalara
paralel olarak yiritilen ‘Malzeme Bilimi ve Nanoteknoloji’ yiksek lisans ve doktora
programi acilarak nanoteknolojinin en aktif arastirma konularinda uzman yetistirilmeye
baslandi. Yedi kath ve yaklasik 9000 metrekare kapali alanda 62 adet laboratuari
bulunan yeni bina, bilim ve teknolojinin sinirlarinda arastirmalara olanak verecek cok
modern bir anlayisla tasarlanip, insaati bir bucuk yilda tamamlandi. 2007 yili sonu

itibari ile arastirma faaliyetleri yeni binada devam etmektedir.



BOLUM 3

Ti ATOMUNUN ve TiO,’iN OZELLIKLERI

3.1 Titanyum Atomu

1791 de W. Gregor’un varhgini belirledigi Titan, 1831’de rutilden Liebig tarafindan elde
edildi. Adini Yunan mitolojisinin gl tanrilari Titanlardan alir. Fiziksel ve kimyasal
acidan Ustln oOzellikler gosteren titanyum, 316 paslanmaz celik ve kobalt alasimlarina
gére daha hafif bir malzemedir (Cizelge 3.1). Ozellikleri bakimindan silisyumu andirir.
Ozgiil agirlig 4,5 gr/cm3, ergime sicakligl 1680 °C olan ve oda sicakliginda siki dizilmis

hekzagonal kafes yapisina sahip bir metaldir.

Cizelge 3.1 Ticari Saf Titanyumun Mekanik Ozellikleri

4.51 g/em3 (—60% of

Yogunluk
steel)

Minimum Akma Davanimmi (480 WMPa

Gerilme Davanimai 550 MPa
Elastisite Moduili 102.7 GPa
Poisson Orani 0.34

265  (Brinell), 300
Enoop

Sertlik

Termal Genlesme Katsavis: (864 x 10°5°C

Kat1/S1v1 1725°C
Ergime MNoktas: 1668x10°C
Ozis1 (25°C) 0518 kg K
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Titanyum, oksit seklinde diinya kabugunda bol miktarda bulunmaktadir. Mineralleri;
iImenit FeO.TiO,=FeTiO; (plaj kumlarinda, kayalarda bulunur), rutil TiO, (Daha az
oranda bulunur. Asil kaynagi Avustralya’daki plaj kumlaridir. Kirmizi, kahverengi ve sari
olabilen tetragonal kristallerdir), Anataz bir baska cins TiO, olup tetragonaldir,

Perovskit Ca0.TiO; bir kalsiyum karbonattir.

Titan, Titan-4-klorir’iin TiCl,'e indirgenmesinden elde edilir. TiCl, ise filiz ve karbon
karisiminin  kizil derecede klorlanmasi ile elde edilir. Kaynama noktasi 136°C

oldugundan distilasyonla saflastirilir.

TiO, + 2C+2Cl, —— TiCly + 2CO (3.1)

1909’da Hunter TiCl4’G metalik sodyumla kizil derecede ylksek basingta indirgeyerek

yumusak bir titan elde etmeyi basarmistir.

TiCl, + 4Na ——  4NaCl +Ti (3.2)

En saf metal, Van Arkel ve arkadaslari tarafindan Titan-4iyodir (Til;) buharinin

(KN>360°C) kizil derecedeki bir flaman tizerinde dekompozisyonundan elde edilmistir.

Til, — Ti+2l, (3.3)

1940’da Kroll tarafindan TiCl4’Gin atmosfer basincinda helyum ve argon altinda, kizil

derecede Mg ile indirgenir.

TiCl, +2Mg — Ti + 2MgCl, (3.2)

Titanyumun elde edilmesi ve islenmesi ¢ok zor oldugundan metal olarak kullaniimasi
¢cok oOzel alanlarla sinirlandirilmistir. Buna karsilik gerek titanyum mineralleri gerekse

titanyum oksidin (TiO,) genis kullanim alanlari vardir.

Titanyumun vyuksek reaktif dogasi, hem avantaj ve hem de dezavantajlara neden
olmaktadir. Dokilmis metalin oksitlenme ve gevreklesmesinden kacinmak igin
titanyum dokiminin vakum veya inert gazli ortamda yapilmasi gerekmektedir.
Atmosferdeki oksijenin ¢ok dislik bir konsantrasyonuyla saglanan az bir temas bile,

dokilmis metalin sekil verilebilirligini ciddi sekilde kayba ugratabilir. Eriyik halindeki
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alagim revetman (pota veya dokiim duvari) malzemesiyle ani reaksiyona girebilir. Buna
Oonlem olarak uyumlu dékim malzemesi se¢imine dikkat edilmesi ve dékim sonrasi,
revetman ile temas etmis ylzeyin tasfiye edilmesi veya her iki 6nlemin birden
uygulanmasi gerekmektedir. Sozl edilen ylksek reaksiyona meyilli olma 6zelligi ayni
zamanda titanyumun arzu edilen birgok 06zelliginin olusumuna neden olmaktadir.
Neredeyse aninda oksit olarak, metal ylzeyinde yaklasik 10 nanometre kalinliginda
direncli ve stabil oksit katmani olusur. Bu oksit katmani kiymetli metallerde oldugu gibi
ylksek bio-uyumlu bir ylizey ve korozyona karsin direng ozelligi saglar. Ayrica bu oksit
katmani porselene kaynasma, polimere yapisma ve implantlarda plazma puskirtme

veya cekirdek apatit ile kaplama yontemlerine katkida bulunmaktadir.

Karbon ylzdesi ¢cok diisik ve hidrojen kirilmasi olmayan saf titan, demirden ¢ok daha
saglamdir. Ozgiil kitlesinin ¢ok diisiik olmasi, alasimlarinin yiiksek mekanik 6zellikler
tasimasi ve alasim yapmamis metalinin ylzeyinde meydana gelen beyaz oksit ve nitrir
tabakalari dolayisiyla korozyona karsi kusursuz bir direng gostermesi nedeniyle titan,
sanayide giderek daha yaygin kullanilmaktadir. Ugak ve uzay araglari yapiminda kopma
yuki/ o6zgul katle oraninin yuksekliginden yararlanilarak ses usti ucak govdelerinin,
reaktdor organlarinin, helikopter parcalarinin, uzay kapsillerinin hazirlanmasinda
kullanilir. Kimya sanayinde, korozyona karsi gosterdigi yliksek direncten yararlanilarak
ozellikle klor ve klorlu Urinlerin Gretiminde, sodyum kloriir elektrolizinde kullanilan
anotlarin yapiminda, derisik nitrik asidin konuldugu kaplarda faydalanilir. Deniz suyu ve
deniz ortamina karsi iyi bir direng gosterdiginden gemi insasinda, denizalti
arastirmalarinda ayrica hafifligi ve mekanik direncinden dolayi, otomobil yapiminda ve
silah sanayinde yararlanilir. Titan biyolojik bagisikhgl nedeniyle kemik protezi igin

uygun bir metaldir.
3.2 Titanyum Dioksitin (TiO2) Yapisi ve Ozellikleri

Titanyum dioksit (TiO;) kristalleri dogada amorf, brookit, anataz ve rutil olmak lzere
dort fazda bulunmaktadir. Brookit fazi oldukg¢a distk sicakliklarda kararli olmasi
nedeniyle kullanimi pratik degildir. Fotokatalizér olarak ise hemen hemen hig kullanimi

bulunmamaktadir [6, 7, 8].
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Amorf TiO, ise hemen hemen hi¢ XRD piki vermedigi gibi[8] fotokatalizér olarak higbir
etkinligi de bulunmamaktadir. Rutil ve anataz fazlar ise, genelde fotokatalizér olarak
kullanilmakta; ancak bu iki fazdan anataz fazindaki TiO,’'nin en fazla fotokatalitik etki

gosterdigi bilinmektedir [6,9].

Sekil 3.1 ve Sekil 3.2’de sirasiyla brookit, anataz ve rutil kristallerinin birim hticreleri,

kristallerde bulunan bag uzunluklari ve bag agilari goriilmektedir.

a) b) <)

Sekil 3.1 Brookit(a), anataz(b) ve rutil(c) fazinda TiO; kristallerinin yapilari [10].
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Sekil 3.2 TiO,'ye ait rutil ve anataz fazlarinda atomlar arasi baglarin uzunluklari ve bag
acilar[6,11]

Sekil 3.2’de kristaldeki her bir Tig+ iyonunun alti tane O,- iyonu tarafindan cevrelendigi
gorilmektedir. Rutil kristallerindeki oktahedral yapisi dizenli degildir ve hafif
ortorombik biikilme gostermektedir. Anataz fazindaki oktahedral yapi ise ortorombik
sekilden daha az olan bir simetride fakat yine de O6nemli oranda bozulma
gostermektedir. Anataz fazindaki Ti-Ti arasindaki bag uzunlugu (3.79 A ve 3.04 A) rutil
fazindakinden (3.57 A ve 2.96A) daha buyiiktiir. Ti-O arasindaki bag uzunlugu ise (1.934
A ve 1.980 A) rutil fazi ile kiyaslandiginda (1.949 A ve 1.980 A) daha kisadir[6,11].
Anataz ve rutil kafesleri arasindaki bu fark TiO,’'nin iki fazi arasindaki farkli elektronik
bant yapisina neden olmaktadir. Anataz fazinin rutile gore daha aktif olmasinin

nedenlerinden birisi bu durum olarak tanimlanmaktadir.

Rutil fazi ise, yiksek sicakliklarda gerceklestirilen kalsinasyon prosesi sonucunda elde
edilmektedir ve elektriksel, optik ve termal oOzellikleri oldukca iyi bir sekilde
bilinmektedir[7]. Dolayisiyla da yilksek sicakliklarda rutilin anataza gore daha kararli

oldugu bilinmektedir. Buylizden volkanik kayalarda yaygin olarak bulunmaktadir. Bu
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nedenlede TiO;" nin bu fazi pigment, boya ve kozmetik gibi endistriyel alanlarda yogun
birsekilde kendisine kullanim alani bulmaktadir. Anataz TiO, distk sicaklikta kararli

olma egilimindedir veylksek sicaklikta rutil fazina dontiismektedir [6,7].

3.3 TiOz2 Nano Pargaciklarinin Fotokatalitik Etkisi

Fotokatalizor, herhangi bir katinin, 1sik etkisi ile aktif hale gegerek reaksiyon saglamasi

ve tiim reaksiyon suresince tikenmemesidir.

ideal bir fotokatalizériin sahip olmasi gereken &zellikler: Kararli olmal, gérindr 1sik
veya UV 1siglyla aktivite gosterebilmeli, yiiksek fotokatalitik aktiviteye sahip olmali,

dislik tane boyutu, yiksek ylzey alanina sahip olmali ve toksik olmamalidir.

Titanyum dioksit (TiO,), yuksek fotokatalitik verime sahip olmasi ve reaksiyon
kosullarinda hem kimyasal hem de fiziksel olarak kararli olmasindan 6tiri yari iletken
gecis metalleri arasinda fotokatalizér olarak kendisine oldukga genis bir kullanim alani

bulmaktadir [12,13 ].

TiO, ozellikle anataz fazindadir ve ultraviyole 1sik altinda fotokatalizor olarak
davranmaktadir. Anataz fazinin rutile gére daha fotoaktif olmasinin en dnemli nedeni
daha evvel de bahsedildigi Uzere bant enerji yapilarindaki farkhliklardan
kaynaklanmaktadir. Anatazin bant araligi 3.2eV olup 387nm ve daha dislk
dalgaboylarindaki isinlari absorplayabilmesi anlamina gelmektedir. Rutilin bant aralig
ise, 3.0 eV olup 413nm ve daha diisiik dalgaboylarindaki isinlari absorplayabilmesi
anlamina gelmektedir. Titanyum dioksitin pozitif bosluklari gligli yilkseltgeyici
potansiyeli suyu oksitleyerek hidroksil radikalini olusturmaktadir. Ayni zamanda, direkt

olarak organik maddeyi ve oksijeni de oksitleyebilmektedir.

TiO,/UV fotokatalitik oksidasyon prosesi temel olarak solar enerji (hv) ile TiO,
yuzeyinde elektron (e) ve bosluk (hol) (h+) ciftinin ayrilarak katalizér yuzeyindeki
maddeler ile ¢eGitli reaksiyonlar vermesine dayanmakta ve temel olarak aGagidaki

Gekilde ifade edilmektedir.

Sekil 3.3’de fotokatalitik 6zellige sahip yari iletken malzemelerin genel mekanizmasi

gorilmektedir. Sekil 3.3’de goruldugi gibi TiO, icerisinde bir ¢ift halde bulunan hol (h+)
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ve elektronlar (e-), TiO, ylzey solar enerjiye (hv) maruz kaldiginda elektron (e-) iletken
banta gecmekte ve hol valans bantta kalmaktadir. iletken banttaki elektron ve iletken
bantta serbest kalan holler katalizér vyizeyinde hidroksil radikali (OHe)

olusturabilmektedirler [14].

Rediiksiyon
A A
lletken band A
- A
hv
0 —— E,
A4
+
B
Valans band
v R™
POTENSIYEL

Oksidasyon

Sekil 3.3 Fotokatalitik sistemlerin genel mekanizmasi (A; indirgenebilir ve B;
oksitelenebilir maddeler)[13].

Asagidaki Sekil 3.4’te ise genel mekanizma TiO, yari iletken fotokatalistinin Gzerinden

actklanmistir.

iletkenlik Band:
Elektriksel Olarak Iletken Durum
Elektronlar hareket etmekte serbest hale gelirler

\— - elektron
Band Arahig
Isik yardimiyla (TiO, 3.2 eV)
uyarildigmda

+ bosluk
M CCOMOOE
OO
Ce X e X e X eX X )
- D(‘\g;lik}!;udl\ o

Sekil 3.4 TiO, nano parcaciklarinin UV isini ile uyarilmasi sonucu meydana gelen etki
mekanizmasi[16].
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TiO; in yari iletken olmasi, fotokatalitik 6zellik gésterebilmesi nedeni ile sadece organik

maddeleri CO, ve H,0 ya donilstirmekle kalmaz, Sekil 3.5’te de gorildugi gibi:
e Bakteri hiicrelerini yok ederek sterilize etme etkisi (anti bakteriyel 6zellik) gosterir.

o TUtlin kokusu, benzin kokusu gibi buharlasan organik bilesikleri pargalayarak koku

giderme etkisi gosterir.
o NOXx, sigara dumani ile kirlenmis havayi temizleme ve is giderme etkisi gosterir.

e Yagh eksoz gazlari ile kirlenen dis cepheler TiO; in anti statik, stiper oksidan ve
hidrofilik olmasi nedeni ile hava sartlarinin yardimi ile kendi kendini
temizleyebilme etkisi gosterir. Bu 0Ozellik, yollarda temizlenmesi mimkiin
olmayan ortamlarin yagmur, kar gibi dogal hava sartlari ile temizlenebilmesini,
magazalarda vitrinlerin camlarinin temiz kalabilmesini, araglarin yolda giderken
gorls acisint  ve mesafesini  olumsuz yonde etkileyen kirli camin

temizlenebilmesini, aynalarinin temiz kalabilmesini saglar.

e UV 5181 ile etkileserek suyun igindeki organik kirleticileri CO, ve H,0O vya
donistirerek zehirsiz hale getirir ve bakteri olusumunu engeller. Suyu

temizleyebilme etkisi gésterir .

Hastane Supermarket al Restoran

B~

- _ , W8
Laboratuvar ” : 8 1 7 Ofis binasi
) & wan B
o A - i : :
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Sekil 3.5 Fotokatalitik nano TiO,’in hava temizleyici 6zelliginin kullanilabilecegi farkh
ortamlar
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BOLUM 4

CINKO (Zn) VE CINKO OKSIT (ZnO) OZELLIKLERI

4.1 Cinko Atomu

Cinko, antik c¢aglardan beri bilinen ancak Uretimi ve kullaniimasi tam
anlasilamadigindan diger metallerle karistirilan bir elementtir. Metalin ilk tarifi,
Strabos'un yazdigi Mysia adli eserin Andriera adli béliminde "Sahte glimis" (False

silver, Yunanca: Pseudargyros) olarak yapiimistir.

Mavimsi acik gri renkte, kirilgan bir metaldir.. Elementlerin periyodik tablosunda gegis
elementleri grubunda yer alir. Duslik kaynama sicakligi dikkat cekicidir. Bu deger
Ozellikle pirometalurjik metal (iretiminde cok belirleyici bir etmendir. Dokilmis halde
sert ve kirilgandir. 120 °C'de sekillendirilebilir. Elektrokimyasal potansiyel dizisinde
demirden daha negatif degerdedir. Boylece cinko anot olarak katodik korozyon
korumada 6nemli bir kullanim bulur. Galvanizleme bu tir uygulamalardan biridir [17].

Cinkonun temel ve atomik ozellikleri Cizelge 4.1’de gbsterilmistir.
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Cizelge 4.1 Cinko’nun o6zellikleri

Temel Ozellikleri

Fiziksel Ozellikleri

Atom Ozellikleri

Atom 30 Maddenin hali Kati Kristal yapisi Hegzagon
numarasi al
Element serisi | Gegis Yogunluk 7,14 g/cm’ Yiikseltgenme (2+)
metalleri seviyeleri Amfoter
oksit
Grup, periyot, | 12,4,d Sivi haldeki 6,57 g/cm? Elektronegatifligi 1,65
blok yogunlugu Pauling
Olgegi
Gorunls Mavimsi acik | Ergime noktasi 692,68°K iyonlasma enerjisi 906,4
gri 419,53°C kJ/mol
Atom agirhigi 65,409(4) Kaynama noktasi | 1180 °K Atom yarigapi 135 pm
g/mol 907 °C
Elektron Ar3d™4s’ Ergime 1sisi 7,32 kl/mol Atom yarigapi 142 pm
dizilimi (hes.)
Enerjiseviyesi 2,8,18,2 Buharlagma isisi 123,6 ki/mol | Kovalent yarigapi 131 pm
basina
Elektronlar
Is1 kapasitesi 25,390 Van der Waals 139 pm
J/(mol-K) yarigapl
4.2 Cinko oksit Yapi ve Ozellikleri

Cinko oksit, piezoelektrik, yari iletken ve optik 6zellikleri bir arada gosterebilen nadir

malzemelerden biridir.

listelenmistir [17].
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Gizelge 4.2 Cinko oksidin temel 6zellikleri

Ozellikler

Latis sabitlen (T = 300 K)

o

Co

Yogunluk

Ergime noktasi

Dielektrik sabiti

Enerj boslugu

Tasiyici konsantrasyonu
Uyarim (aktivasyon) enerjisi
Etkin elektron kiitles:

Elektron hareketliligi (T = 300 K)
Etkin bosluk kiitlesi

Bosluk hareketliligi (T =300 K)
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BOLUM 5

NANO TOZ SENTEZ ve KAPLAMA YONTEMLERI

5.1 Sol- Jel Yontemi

5.1.1 Sol ve Jel Tanimi

Dogada var olan sit, kil, mirekkep ve kan gibi maddelerde bulunan maddenin iki

formudur.

Sol; kolloidal kati pargaciklarinin, sivi igerisinde dagilmasiyla olusan kararli ortama
denilmektedir. Ayrica, tanecik boyutlarinin sabit kaldigi ve taneciklerin ¢okmedigi
kolloidal sistemler olarak da adlandirilir. Kati parcaciklar, sivinin sardigi molekillerden
daha yogundur fakat sivi icerisinde yayillmay! saglayan kuvvetlerden daha kiigcuk

kuvvette olmalidir.

Kolloidal sol icindeki partiklller 1nm ile 1000nm arasinda olmalidir. Tanecikler ne kadar

kiiciikse, molekiillerin ¢ozelti icinde asili kalmasi daha kesindir.

Jel ise gozenekli, 3-boyutlu, icten baglanmis kati aglari iceren yapilara denilmektedir.
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Sekil 5.1 Sol ve jel yapilari
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5.1.2 Sol-Jel Yontemi

Sol-jel teknolojisi, kimyasal reaksiyonlarin kinetik ve dogasini kontrol ederek

malzemelerin temel yapisini etkileme 6zelligine sahiptir.

Sol-jel prosesi, dusuk sicakliklarda ve ¢oOzelti ortaminda kimyasal tepkime yoluyla
anorganik yapilarin sentezlenmesidir. Bu tepkimenin en 6nemli 6zelligi sivi halden
(cozelti veya kolloid ¢ozelti) kati hale (iki veya ¢ok fazl jel) gecis imkani vermesidir.
Olusan jel ara malzemesi isil islem veya UV kirlestirme yoluyla sertlestirilebilmektedir

[18].

Sol-jel yonteminde, atomik boyutta homojen yapiya sahip multikomponent oksitler
kullanilmaktadir. Bu tanimda yiksek sicaklikta homojen olma 6zelligine sahip kolloidal
yapidaki hidroksit ve oksihidratlari icermemektedir. Genellikle, alkoksitlerden elde
edilen jeller kullanilmaktadir. Sol-jel yonteminde alkoksitlerin kullanilmasinin nedeni

ise dncelikle bu inorganik monomerler bircok solventte ¢éziinmektedirler.

Bu proseste kolloidal yapinin olusmasi igin metal veya g¢esitli reaktif ligandlarin
cevreledigi metal elementleri kullanilmaktadir. Su molekili ile direkt etki gosterdikleri
icin  metal alkoksitleri en fazla kullanilir. Bunlar iginde en fazla TMOS

(tetrametoksisilan) ve TEOS ( tetraoksisilan) kullanilir.

Ayrica alliminatlar, titanatlar ve boratlar gibi diger alkoksitler de sol-jel yonteminde
TEOS ile karistirilarak kullanilmaktadir. Ayrica bu maddeler miktari ayarlayarak

hidrolizini kontrol eder ve kondenzasyon reaksiyonuna katilirlar.

Sol-gel prosesi disik sicaklikta ¢ozici(sol) icerisinde kimyasal reaksiyonlar ile

inorganik yapilarin sentezlenmesini saglar [19].

iki 6nemli sol-jel yéntemi vardir:

5.1.2.1 Kolloidal Sol

Kolloidal yontemde kolloid olarak kullanilan partikiiller 500 nm ve daha altindaki
boyutlara sahip partikillerdir. Maksimum boyutlari 1s18in dalga boyuna esit olan bu

partikiller optik mikroskopta goriilmezler.
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Koloidal sollerden elde edilen Sol-jeller, bir sivi icinde dagitilmis koloidal pargaciklar
olmasi nedeniyle solun tarifine tam olarak uyar. Bu yontem c¢oktirme-peptizleme

mekanizmasi ile hazirlanan koloidal soller olmak tizere siniflandirilabilir (18].

5.1.2.2 Alkoksit Yontemi

Alkoksit yontemi, alkoksitlerin kimyasina dayanmaktadir. Alkoksi; alkol molekulindeki
hidroksilden bir protonun ayrilmasiyla olusan ligandtir. Metoksi (¢OCHs) veya Etoksi
(eOC,Hs) ornek olarak verilebilmektedir. Baslangic maddelerinin tim tipleri

kullanilabilir. Bunlarin iki ana grubu vardir: metal tuzlari ve alkoksitler.
Metal tuzlarin genel formili: MmXn

e M : metal X:anyonikgrup

e m, n:stokiyometrik katsayilar
Alkoksitler icin genel formil: M(OR)n

Alkoksitler Alkol molekiliindeki hidroksilden bir protonun ayrilmasiyla elde edilen

yapilardir.
e n Alkol grubunun bir M katyonuyla kombinasyonunu igerir.

e Ornek: titanyum asetilaseton izopropoksit, Silikon tetraetoksit (tetraetoksisilan,

tetraetil ortosilikat, TEOS), Si(OC,Hs)4

Bu iki grubun ¢ozelti kimyasi tamamen farkhidir. Ya su ya da organik ¢ozlictiniin sec¢imi,
baslangic maddesine baghdir. Sol-jel yontemiyle sentezlenen seramiklerde, 6zellikle
oksitlerde, su; baslangic maddelerini dontstirmek igin ana reaktan olarak
kullanilmaktadir. Bu nedenle, su molekiillerinin elektronik 6zellikleri, sol-jel baslangic
maddelerinin dénldsim yonteminde onemlidir. Direkt sol-jel yontemiyle sentezlenen

karbir, nitrir ve sulflr gibi oksit olmayan seramikler de diger bir drnektir.

Ayrica, TiO, sentezinde kullanilan alkoksitin farkli molekiillerle modifiye edilerek

ozellikleri degistirilebilmektedir[18].
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5.1.3 Coziiciler — Su

Su molekilinin Lewis gosterimi V seklindedir. Oksijen atomu 4 elektron cifti ile
cevrelenmistir. Her bir hidrojen atomu ile paylasilmamis elektron cifti arasinda

kovalent bag vardir [20].

5.14 Metal Tuz Cozeltileri

Sol-jel yonteminde, metal tuzlari kullanildiginda, cogunlukla sulu bir ortamda
¢ozilirler. Metal tuzu (MX) c¢ozeltide negatif yiiklii X* ve bunu dengeleyecek pozitif

M* iyonlarina ayrisir.

Anyon ve katyon mutlaka ayni yiike (z) sahip olmak zorundadir. Bu anyonlar bazen

safsizlik olarak distndlir ve saf oksit seramiklerin tretimi icin elimine edilirler.

iyon Coziinmeleri: Su, dipolar momente sahip oldugu icin katyonun pozitif z+ yiki,
negatif yliki ceker, yani su molekilinin oksijen atomunu. Bunun bir sonucu olarak da

katyon, N sayida su molekdillyle gevrilir [20].

/ Su molekuli \

i

Oksijen

Hidrojen

(b)

Sekil 5.2 (a) Katyonun, (b) Anyonun ¢oziilmesi
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5.1.5 Sol-Gel Yonteminin Asamalari

5.1.5.1 Hidroliz

Alkoksit yonteminde, metal oksitler dnce kismen hidroliz edilir. Asidik veya bazik
ortamlarda sudan cikan oksijenin titanyuma niikleofilik saldirisiyla hidroliz olusur. Bu
reaksiyonda alkoksit ve H2O birbiri ile karismadigindan dolayr uygun bir ¢ozlcl

secilmelidir.

M(OR)x + nH,0 - M(OH)n-x + nROH (5.1)

Hidroliz hizini etkileyen faktorler; sicaklik, katalizoriin 6zelligi, su miktari ve ¢ozici

konsantrasyonudur.

5.1.5.2 Kondenzasyon

Bu tepkime iki yolla olugabilir:

a) Alkol veren tepkime (alkoliz)

M-OH + RO-M > M-O-M + ROH (5.2)
b) Su veren tepkime (hidroliz)

M-OH + HO-M = M-0-M + H20 (5.3)

Hidroliz ve kondenzasyon hizlari; su/ alkoksit orani (H20/Si molar konsantrasyonu),
alkoksitteki alkil grubu, kataliz konsantrasyonu, pH, ¢6zlicii konsantrasyonu, hidroliz

ortami, reaksiyon suresi ve sicakligi iceren gesitli faktorlerden etkilenir.

5.1.5.3 Jellesme

Cozeltideki polimerler, kondenzasyon reaksiyonlariyla biylidikce, bir demet bitin
¢Ozeltiyi kaplayana kadar, genis demetler seklinde birbirine baglanirlar. Bu nokta,
¢Ozeltinin vizkozitesindeki ani artisla kolayca anlasilir. Jellesme olayi, hidroliz ve
kondenzasyon reaksiyonlari sonucu olusmaktadir. Reaksiyon hizina ve sekline bagl

olarak olusan jellerin ve dolayisiyla da son driinin mikro vyapisi kontrol
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edilebilmektedir. Sol- jel yéntemi kullanilarak, monolitik cam ve seramikler, cam veya

seramik fiberler, kaplamalar ve toz tGretimi mimkin olmaktadir.

.4 - ._4 Stiperkritik
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Sekil 5.3 Sol-jel Siireci

5.1.6 Sol-Gel Yontemini Etkileyen Faktorler

5.1.6.1 Katalistin Yapisi ve Konsantrasyonu

Harici katalizor katilmayarak da hidroliz meydana gelir. Fakat katalizor kullanildiginda
reaksiyon cok daha hizli ve eksiksiz tamamlanabilir. Mineral asitler( HCl) ve amonyak
genellikle kullanilan katalizérlerdir. Ayrica da asetik asit, KOH, aminler, KF ve HF de
kullanilmaktadir. Hidroliz reaksiyonunun oranini etkileyen en biyilik etkenin asit veya

baz katalizorl oldugu anlasiimistir.

5.1.6.2 Su/Alkoksi Orani

Poliorganotitoksan olusumu, morfolojisi ve boyut dagiliminin belirlenmesindeki en
onemli parametrelerden biri sisteme giren suyun konsantrasyonudur. Su, diger
parametrelere (sicaklik, katalist v.b.) kiyasla molekiiler yapiyr olusturan ve kimyasal

tepkimelere dogrudan dahil olan bir bilesiktir [18].
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5.1.6.3 (Cozelti Konsantrasyonu veya Molekiiler Ayrisma

Herhangi bir parametreyi degistirmeden sadece sistemin seyreltiimesiyle molekiiller
arasl ayrisma orani degistirilebilir. Seyreltilen sistemde bulunan cesitli molekillerin
hareketliligi daha ¢cok 6nem tasir. Ayrica, ¢6zlicl olarak molekil agirhgr disiik veya az
dallanmis alkoliin bulundugu sistemlerde olusan hidroliz tepkimesinden daha bliyuk bir

kondenzasyon olusur.

5.1.7 Sol-Gel Yonteminin Avantajlari
o Yiiksek saflikta Grlin eldesi saglanmaktadir.

e Uretim icin diistk sicakliklar yeterli olacagindan; enerji tasarrufu saglanmis olur,

ucma kayiplari en aza iner, bulundugu kapla reaksiyona girme gerceklesmez.
e Proses ortamindan kaynaklanan herhangi kirlenme olusmaz.

e Baslangic kolloid partikdllerin ¢ekirdeklenme ve blylimesi; istenen sekil, boyut,

boyut dagilimini saglayacak sekilde kontrol edilebilir.

e Nano boyutta toz elde edilebildiginden sinterleme sicakliklari énemli olglide

duser.

e Karisik oksit sistemlerinde ¢aligildiginda kimyasal olarak homojen malzeme

eldesi saglar.

e Ham maddelere gore daha iyi homojenlik saglanmaktadir.

5.1.8 Sol-Gel Yonteminin Dezavantajlari
e islem siiresi uzundur.
e Bizilme miktari yliksek olmaktadir.
e Organik ¢Ozeltiler saghga zararhdir.
e Yapida islem sonrasi kalinti hidroksil, kalinti karbon yer alabilir.

e Uretilen tozlarin Gretim maliyeti yiiksektir.
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5.1.9 Sol-Gel Yonteminin Uygulama Alanlan

e Sol-jel prosesiyle malzeme alaninda cam, seramik ve nanotoz Uretimi

yapilabilmektedir.
e Sol-jel prosesinin en genis uygulama alani kaplamalardir.
e Sol-jel prosesi ile tek veya cok bilesenli oksit kaplamalar elde edilebilir.

e Sol-jel prosesiyle elde edilen cesitli kaplamalar arasinda antireflektif (distk
yansitmali), reflektif (yansitmali), fotokromik (1sigin etkisi ile renk degistiren),
elektrokromik (elektrik etkisiyle renk degistiren), antistatik, fotokatalitik,

hidrofobik ve oleofobik kaplamalar sayilabilir.) [21]

5.2 Hidrotermal Sentez Yontemi

Hidrotermal sentez yontemi, son 15 sene icerisinde farkli disiplinlerden ve alanlardan
bircok arastirmacinin ve bilim insaninin ilgisini cekmektedir. “Hidrotermal” terimi
koéken olarak tamamen jeolojiktir. ilk kez ingiliz jeolog Sir Roderick Murchison (1792-
1871) tarafindan, yikseltilmis sicakhk ve basing degerlerinde suyun hareketini
diinyanin kabugunda gelisen birtakim olaylar sonucu meydana gelen cgesitli mineral ve
taslardan yola cikarak tanimlamada kullaniimistir. Magma tabakasinin Gzerinde yiksek
sicaklik ve basin¢ altinda ve su icerisinde olusan minerallerin blyik ¢ogunlugunun
hidrotermal kokenli oldugu bilinmektedir. Bahsedilen minerallerin biyilik ¢cogunlugu
cevher yataklarini da kapsamaktadir. Dogada olusan en biylk tek kristal beril kristali
olup 1000 gr'dan daha agir olabilmektedir. insan tarafindan deneysel olarak yapilmis
en buyuk tek kristal ise kuvartz kristali olup 100 gr'dan daha buyilk olabilmektedir. Her
iki 6rnekte hidrotermal yontemler kullanilarak gelistirilmistir. Dogada yiiksek basing ve
sicaklik altinda ve su varliginda minerallerin olusumunun anlasiimasi, kullanilan

hidrotermal tekniklerin gelistiriimesine dncli olmustur [22].

Gunlimuzde ileri dizey malzeme dretiminde kullanilan cesitli teknikler arasinda
hidrotermal teknik sahip oldugu avantajlar g6z 6nlinde bulunduruldugunda diger
geleneksel yontemler arasinda kendisine 6zel bir yer bulmustur. Hidrotermal teknikler
bilim ve teknolojinin bircok alaninda kullanim alani bulmakta olup, hidrotermal kékenli
bircok yeni teknigin dogusuna oncilik etmektedir. Halihazirda kullaniimakta olan
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teknikler; hidrotermal sentez, hidrotermal bliylime, hidrotermal dénlisiim, hidrotermal
muamele, hidrotermal metamorfoz, hidrotermal dehidrasyon, hidrotermal
dekompozisyon, hidrotermal ekstraksyon, hidrotermal sinterleme, hidrotermal
reaksiyon, hidrotermal faz dengesi, hidrotermal elektrokimyasal reaksiyon olup, bu
teknikler malzeme bilimcileri, jeologlari, malzeme miihendislerini, metalurjistleri, fizik,

kimya ve biyoloji ile ilgili bilim insanlarini ilgilendirmektedir [22].
5.2.1 Hidrotermal Yonteminin Avantajlari ve Dezavantajlari

ileri diizey malzeme {iretiminde hidrotermal yéntemin kullanilmasinin bircok avantaj

bulunmaktadir:

o Yiiksek saflikta ve homojenlikte triin eldesi

e Kristal simetri

e Yegane Ozelliklere sahip metastabil bilesiklerin eldesi,

o Sinirh partikdl boyut dagilimi

e Disuk sinterleme sicakligi

e Genis kimyasal kompozisyon secenegi

e Tek adimda Uiretimin gerceklesmesi

e Sinterlenmis yogun tozlarin eldesi

e Hizli reaksiyon zamani

e Duislik enerji ihtiyaci

o Duslik islem sliresi

e Duslik ¢cozlinurlikte kristal blylimesi [23]
Hidrotermal yontemin dezavantajlari ise su sekilde siralanabilmektedir.

e Otoklav cihazinin pahali olmasi

e Kristalin blylime isleminin gézlenememesi

e Aglomerasyon oraninin yiiksek olmasi

e Pahali teknik ekipmana ihtiya¢ duyulmasi
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e Korozyona bagli kimyasal kirlenme oraninin yiksek olmasi
e Siki glivenlik 6nlemi gerektirmesi [24]

Hidrotermal yontemi geleneksel yontemlerden ayiran baslica farklar ise:
e Tozlar soliisyondan direkt olarak elde edilirler.

e Elde edilen tozlar kristalin veya amorf olabilirler. Bu durum hidrotermal islem

sicakligina baghdir.

e Hidrotermal islem sicakhgina baghh olarak partikiil boyutu kontrol

edilebilmektedir.
e Baslangic malzemelerine bagli olarak partikul sekilleri kontrol edilebilmektedir.
e Kimyasal kompozisyon ve sitokiyometrinin kontroli mimkindr.
¢ Sinterleme asamasinda tozlar yiiksek oranda reaktiftir.
e Cogu durumda elde edilen tozlarin kalsinasyonuna gerek duyulmamaktadir.

e Cogu durumda elde edilen tozlarin  6gutilmesi islemine  gerek

duyulmamaktadir[25].
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Sekil 5.4 Geleneksel yontem ve hidrotermal yontem ile elde edilen pargacik
boyutlarindaki farklilik [23].
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Sekil 5.7 Hidrotermal reaktorin i¢ kismi ve reaktorii olusturan parcalar [25]
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5.3 Kaplama

5.3.1 Sol-Jel Prosesinin Kullanildigi Kaplama Yontemleri

Sol-jel prosesinde, jellesme Oncesi akiskan sol veya ¢ozelti herhangi bir ylizey lzerine
boya sektorinde yaygin olarak kullanilan daldirma, puskirtme, dondiirme, akitma,

serigrafik baski vb. kaplama teknikleriyle ince film seklinde kaplanabilir.

5.3.1.1 Daldirma Yontemi ( Dip Coating)

Bu yontem TiO, kaplanilacak ylizeyin ¢ozeltinin igerisine daldirilarak belirli bir hizla geri
cekilmesine ve kontrolli sicakhkta kurutulmasina dayanmaktadir. Malzemenin
yluzeyinde olusan sivi film, malzeme yukari dogru cekildikce akar ve hazneye
dokilmektedir. Ayni anda akis bolgesinde c¢ozelti buharlasmaktadir. Bu dongi bir
dengeye ulastiktan sonra parganin ¢ozeltiden gikarilmasi sirasinda ylizeyde olusan bu
film sabit bir kalinlik dizeyine ulagmaktadir. Bu filmlerin kalinhgi, malzemenin
¢Ozeltiden c¢ikarilma hizina ve haznedeki ¢6zeltinin akiskanhgina baglh olmaktadir.
Akiskanlhigin sicakliktaki degisimi iyi bilindiginden, islem sirasinda sicaklik sabit
tutulmahdir. Kaplamanin kalinhgi; kaplanilacak malzemenin ¢6zeltiden geri ¢ekilme
hizina, ylizey ile sivi temas agisi, havanin nemi, ¢ozelti konsantrasyonu, viskozite ve
sinterleme islemine baglidir. Kaplama yapilmadan 6nce kaplanilacak ylizey 6ncelikle

temizlenmelidir.
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Sekil 5.8 Daldirma yontemi ve basamaklari [26]

Daldirma yonteminin avantajlari:

e bir islemle iki tarafli kaplama yapilabilmesi,
e iyi derecede homojeniteye sahip kaplamalar elde edilmesi,

e cevreye karsi iyi derecede kararlihiga sahip kaplamalar elde edilmesi (dis mekan

kullanimi),
e kullanilan oksitlerdeki kimyasal gesitlilik,

o farkli sekillerdeki duz parcaciklarin (cubuk, fiber, boru vb.) kolaylkla

kaplanabilmesidir.

Daldirma yonteminin avantajlarinin yaninda genis ylzeyler i¢in blylk daldirma

kaplarina ihtiya¢ duyulmasi ve fazla miktarda kaplama c¢ozeltisi gerektirmesi gibi

dezavantajlari bulunmaktadir [18].
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Eger alkoksitlerin ve hidrolizin gergeklestigi sistemlerin kullanildigl kaplamalar
kullanilacaksa atmosfer kosullarinin kontrol edilmesi gerekmektedir.  Atmosfer
¢Ozlcunun buharlagmasini saglar ve jellesme yénteminin meydana gelmesi saglanmis

olur. Yiizeyde saydam film tabakasi olusur.
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Sekil 5.9 Kaplama basamaklari[26]

5.3.1.2 Dondiirerek Kaplama (Spin Coating)

Bu yontem ile kaplanilacak madde eksen Uzerinde donen diskin ortasindan
kaplanilacak ylizeye damlatilmaktadir. Donmeden dolayr c¢o6zelti kaplanilacak
malzemeye homojen olarak dagilir. Son olarak kaplanan malzeme kurutma ve
sinterleme islemlerinden gecirilir. Kaplama kalinliginin araligi nanometre boyutlari ile

10 mikrometre arasinda degismektedir.

Dondirme yontemiyle kaplama mikroelektronik, optik lensler ve gozlik camlarin

kaplamasinda kullanilmaktadir [27].

35



5.3.1.3 Sivi Piiskiirtme Yontemi (Spray Coating)

Hareketli noziller yardimiyla, kaplama c¢ozeltisinden elde edilen ince damlaciklar
bulutu 6nceden isitilmis cam ylizeyine puskirtilerek kaplama yapilir. Kaplamalar
cogunlukla halojeniir ve asetilasetonatlardan hidrolitik veya pirolitik yontemlerle elde
edilen oksit kaplamalardir. Tasiyici olarak organik c¢oziiciiler veya alkol kullanilir.
Kaplanacak ylzey sicakligi genellikle 400-700 °C'ler arasinda degisir. Bu yontemle

tekdize bir kaplama kalinligina ve rengine ulasmak zordur.

Sivi puskirtme yonteminin diger bir sekli de (Wet Reduction Process - WRD) kaplama
malzemesi olarak bir metal tuzu ¢ozeltisi kaplanacak cam ylzeyine puskirtilir. Daha
sonra indirgeme ¢ozeltisi ayni sekilde plskiirtilerek oda sicakliginda veya daha yiksek
sicakliklarda metalin yiizeyde ¢okelmesi saglanir. indirgeme reaksiyonu kendiliginden

devam eder. Ancak bu yontemde tekdiize bir kaplama kalinligi elde etmek giigtdr.

Sekil 5.10 Sivi Piskiirtme Yontemi
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BOLUM 6

REAKTIF BOYAR MADDELER

6.1 Reaktif Boyar Maddeler

Boyarmadde genel anlamda bir cisme kalici olarak renk veren organik yapidaki
maddedir. Boyarmaddeler dogal olarak bitkilerden, hayvanlardan, bircok madenin
karisimlarindan veya sentetik yollardan elde edilebilmektedir ve bu boyarmaddeler
basta tekstil, kagit, plastik, gida, kozmetik, deri ve fotografcilik gibi bircok alanda
kullanilmaktadir. Boyarmadde yapisindaki renk veren gruplara kromofor denilmekte ve
kromofor gruplarinin hepsi azot, nitro, nitroso ve karbonil grubu gibi c¢ift bag

icermektedirler.

Boyarmaddeler ¢ozlintrliklerine, kimyasal yapilarina, boyama 6zelliklerine, kullanim

alanlarina gore birgok sekilde siniflandirilabilir.
Boyarmaddeler ¢oziinirliiklerine gore;

e Suda Cozinen Boyarmaddeler; Anyonik suda ¢o6ziinen boyar maddeler, Katyonik

suda ¢6zlinen boyar maddeler, Zwitter iyon karakterli boyar maddeler olarak ayrilir.

e Suda Coziinmeyen Boyar maddeler; Substratta ¢6ziinen boyar maddeler, Organik
¢Ozliclilerde ¢oOzlinen boyar maddeler, Gegici ¢ozinlrligl olan boyar maddeler,
Polikondensasyon boyar maddeleri, Elyaf icinde olusturulan boyar maddeler ve

pigmentler olarak siniflandirilir.

Boyama ozelliklerine gore; bazik (katyonik) Boyar maddeler, Asit Boyar maddeleri,
Direkt Boyar maddeler (Substantif Boyar maddeler), Mordan Boyar maddeler, Reaktif
Boyar maddeler, Kiipe Boyar maddeler, inkisaf Boyar maddeler, Dispersiyon Boyar

maddeler olarak siniflandirlir.

37



Kimyasal yapilarina gére; Azo Boyar maddeleri, Nitro ve Nitrozo Boyar maddeleri,
Polimetin Boyar maddeleri, Arilmetin Boyar maddeleri, Azo (18), Annulen Boyar (30)
maddeleri, Karbonil Boyar maddeleri ve Kikiirt Boyar maddeleri olarak siniflandirlir

[28].
6.1.1 Azo Boyar Maddelerin Yapisal Ozellikleri

Yapisinda iki ya da daha fazla sayida aromatik halka ile birlikte, bu halkalar birlestiren
ve meydana gelen konjuge sistemin bir parcasini olusturan kromofor azo grubu (-N=N)
bulunduran bilesiklere azo boyar maddeleri adi verilmistir. Ayrica yapilarinda
bulundurduklari azo grubunun sayisina gore; bis-, tris-, azo boyar maddeleri olarak
adlandirilirlar. Azo boyar maddeleri, boyar maddelerin en énemli siniflarindan birini
olusturmaktadirlar. Kiipe ve kiikirt tipi boyar maddeler disinda, diger tim boyama
yontemlerinde kullanilan boyar maddelerin yapisinda azo grubuna rastlanilabilir. Azo
grubunun iki tarafina cesitli stbstitlie aromatik gruplarin baglanmasiyla veya farkh
saylda azo grubunun bulunmasiyla hemen hemen tim renkler elde edilmistir. Azo
grubundaki, azot atomlari arasindaki ¢ift bag nedeniyle, azo bilesiklerinin geometrik

izomeri vardir.

Bu izomerlerin orto- konumlarinda hidroksil veya amin gruplarinin bulunmasi
durumunda, azo grubu, orto konumlu —OH veya —NH; arasinda hidrojen bagi yaparak,
bilesikler oldukg¢a kararli transkonumunu alirlar. Bu gruplar ayni zamanda, metal
katyonlari ile kompleks olustururlar. Azo grubundaki azot atomlari, sp2 hibritlesmesi ile
karbon atomuna baglanir. Azo boyar maddelerinin yapilarinda —OH, -NH,, -COOH, -Cl, -
Br, -NO,, -OCH;3 gibi cok degisik gruplarin bulunmasiyla bilesiklerin renk, haslik,
Ozlnurlik ve erime noktasi gibi bircok 6zellikleri dnemli dlgiide degismektedir. Boyar
maddelerde bulunan —SOsH, -OH, -O(CH,CH,O)n-H gibi oksokrom gruplar boyar

maddeye bir¢ok ¢ozliclide kolaylikla ¢oziinebilme 6zelligi saglamaktadir [29].

Boyanmis sistemlerin, 1siktan etkilenmeleri kompleks bir olaydir. Bu olayda rol
oynayan bulunan kromofor gruplarin yapisi ve pozisyonu, isiga karsi dayaniklilig
onemli Olcide etkilenmektedir. Boyar madde molekiliindeki kromofor gruplar

uzerindeki ortaklanmamis elektronlar, giines 1siginin absorplanmasiyla daha yiiksek sp?
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hibritlesmesi ile karbon atomuna baglanir. Azo boyar maddelerinin yapilarinda —OH, -
NH,, -COOH, -Cl, -Br, -NO,, -OCHjs gibi ¢ok degisik gruplarin bulunmasiyla bilesiklerin
renk, hashk, ¢Ozlnlrlik ve erime noktasi gibi bircok ozellikleri 6nemli 6lclide
degismektedir. Boyar maddelerde bulunan —-SOsH, -OH, -O(CH,CH,0)n-Hs; eneriji
seviyesine ¢ikar. Boylece boyar madde molekilt aktif hale geger, yani reaksiyon
vermeye daha yatkin hale gelir. Hava oksijeni ve nem etkisiyle de boyar madde
yapisinda bozulmalar meydana gelir. Sonucta, kromofor grup sayisi azalarak rengin
solmasina neden olur. Fenoller ve fenollerin siilfonat veya karboksi tiirevleri, boyanmis
materyallerin 1sik kararlihgini iyilestirmektedir. Fakat anilin, naftol, naftilamin ve belli
amino-naftoller 1sik kararliigini bozucu etki gostermektedir. Azo boyar madde
molekillerinde —OH, -NH,, ve —NHR gibi gruplarin varligi 1sik kararliligini azaltirken, bu
gruplarin asetillenmesi veya benzillenmesi olumlu etki yapmaktadir. Fakat —OH

grubunu metilleme, 1sik kararlihgini azaltmaktadir [30].

39



BOLUM 7

KARISIMLARIN HAZIRLANMASINDA KULLANILAN KiMYASALLAR VE
KARAKTERIZASYONLARI

7.1 Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

Cinko katkili nano boyutlu TiO, sentezi icin, cinko oksit (ZnQO), TiO, kaynagi olarak
tetrapropil ortotitanat [Ti(OCsH5)4] (Fluka, %100), sentez katalizori olarak hidroklorik
asit [HCI] (Merck, %37), hidroliz icin deiyonize su [H,0] ve ¢6ziici olarak propan-2-ol
[CH3HgO] (Merck, %99,5) kullanilmistir. Sentezler, sol-jel ydontemi igin refluks ortaminda
ve hidrotermal yontem icin yiksek sicaklik ve basing reaktoérinde teflon kaplar (PTFE)

icerisinde (DAB-3, Bergof) gerceklestirilmistir.

Kaplama cozeltisi icin tetraetilortosilikat (Merck, %99), etanol (Merck, %99,9) ve 2-
butoksietanol (Merck, %99) kullaniimistir. Kaplama malzemesi olarak seramik

boncuklar kullanilmistir.

Sentezlenen kimyasallarin karistiriimasi igin dijital hiz kontrolli ¢oklu manyetik

karistirici (RT 15, IKA) kullaniimistir.

Sentezlenen tozlarin yapisinda bulunan su, alkol gibi organiklerin uzaklagtiriimasi igin

disik sicaklikta kuruma ortami saglayan vakumlu etiiv (Forma Scientific) kullaniimistir.

Tozlarin kristal yapilarini kalitatif ve kantitatif acidan incelemek icin XRD (D-Max 2200,

Rigaku) cihazi kullanilmistir.

Tozlarin morfolojik yapilari SEM cihazi ile Jeol JSM-5910LV, bolgesel elementel analizi

EDS cihazi ile incelenmistir.
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Reaksiyon sonrasi kimyasal yapilar Fourier Donlsiim Spektroskobunda (Perkin Elmer

Spectrum One, FT-IR Spectrometer) incelenmistir.

TiO,'nin boyar maddeler lizerine fotokatalitik etkisini gérmek amaciyla indigo carmen

boyar maddesi kullanilmistir.

Fotokatalitik uygulama icin, 6zel olarak tasarlanmis ve ultrasonik ortam icin Bandelin

Sonorex marka ultrasonik banyo kullanilmistir.

TiO,'in boyar maddeler lizerindeki fotokatalitik 6zelliklerinin incelenmesi icin Agilent

marka UV cihazi kullaniimistir.

7.2 Sol-jel Yontemi ile Sentezler

7.2.1 Nano TiO, Sentezi

25 ml Tetrapropil ortotitanat, 150 ml propan-2-ol de 10 dak. karistirilarak ¢ézilda.
Karisima biret yardimi ile damla damla HCI asit ¢Ozeltisi ilave edildi ve 10 dak.
karistirildiktan sonra yine biret yardimi ile deiyonize su damla damla ¢6zeltiye ilave
edildi. HCI asit ve deiyonize suyun metal alkoksite molce oranlari sirasi ile 0,3 ve 1,5
olarak belirlenmistir. Akiskan acik sari renkli olarak elde edilen ¢o6zeltiler 500 devir/dak.
hizda 10 dak. siresince homojen bir sekilde karisim oluncaya kadar karistirildiktan
sonra tek boyunlu cam balonun igine hizli bir sekilde transfer edilerek 90 °C de 16 saat

suresince isiticil manyetik karistiricida, geri sogutucu altinda reaksiyona tabi tutuldu.

Boylelikle, anataz yapisinda oldugu disunilen fotokatalitik nano TiO,, sol-jel yontemi
ile sentezlenmistir. Sekil 7.1’de sol-jel yontemi ile nano TiO, sentezinin genel akis

semasi yer almaktadir.

Gerek santrifiij gerekse isil islem sirasinda birbirlerine yapismis ve topaklasmis olan
tozlar, kuvars havanda iyice 6gutilip tekrar serbest toz haline getirildikten sonra,

karakterizasyonlar ve uygulamalar icin vida kapakli cam kaplarda saklanmistir.

41



Tetrapropyl orthotitanat Hidroklorik asit
Ti(OC3H7)4 HCl

Hizli ilave

15 dak. stiresince

Biretle damla damla ilave

2-Propanol 15 dak. siiresince
CH3HgO
Tum ¢bzeltinin
15 dak. stiresince
500 devir/dak hizda Saf su
v

H,0

{ Acik sari renkli ¢ozelti }

l Hizli transfer

Tek boyunlu cam balon iginde

refluks altinda 90 °C de 500 devir/dak. karistirarak

16 saat
A\ 4

[ Beyaz renkli amorf TiO, ]

A

[ SantrifQj ]

l 30 dak. sliresince

4500 devir/dak hizda coktiirme

[ 500 °C de isil islem ]

2 saat
A\ 4

{ Anataz yapisinda TiO, }

AldAAT

Sekil 7.1 Nano TiO, Sentezi
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7.3 Hidrotermal Yontem ile Sentezler
7.3.1 Hidrotermal Yontem ile Cinkooksit Doblanmis Nano TiO, Sentezi

5 gr Cinkooksit, 100 ml etanol igerisinde ¢6ziindi. 25 ml Tetrapropil ortotitanat, 150 ml
2-propanol igerisinde ¢coklu manyetik karistiricida oda sicakliginda 15 dak. Karistirilarak
¢0OzUldl. Karisima buret yardimi ile damla damla ginkooksit ¢ozeltisi ilave edildi ve bir

saat magnetik karistiricida karismasi saglandi.

Tum karistirma islemleri coklu manyetik karistiricicda 500 devir/dakika hizinda

gerceklestirilmistir

Tim ¢ozelti karigtirildiktan sonra hizli bir sekilde 250 ml. lik teflon kaplar igerisine
aktarildi ve yiksek sicaklik ve basing reaktoriine yerlestirildi. Olusacak basincin hem
verimli olmasi hem de tehlikesini engellemek igin reaktorlerin kapak kisimlari 6zel
anahtari araciligl ile iyice sikildi. Reaktorlerdeki reaksiyonun sicakliginin 210 °C'ye

ulasmasi icin beklenildi ve reaksiyon bu sicaklikta 90 dakika bekletildi.

Reaksiyon siiresi sonunda sistemin isiticisi kapatildi ve reaktorlerin oda sicakligina

gelmesi igin 1 giin beklenildi.

Oda sicakhgina sogumus olan reaktorlerin kapaklari yine 6zel anahtari ile agildi.
Kapaklar agilirken reaksiyon sirasinda meydana gelen iceride hapis olmus gaz cikisi

gozlemlendi. Daha sonra sistemden teflon kaplar ¢ikarildi.

Hidrotermal reaksiyon o©ncesi acik sari renkli ¢ozeltinin 1,5 saatlik hidrotermal
reaksiyon sonunda, teflon kap icerisinde cogunlugu dibe c¢okelmis fakat halen asih

halde de bulunan beyaz renkli toz halinde kati bir yapiya dénistigi gézlemlenmistir.

Sentezlenen beyaz renkli toz haldeki kati yapinin sispansiyon ¢ozeltisinden

ayristiriimasi icin 30 dakika stiresince 4500 devir/dakika ile santrifiij edilmistir.

Sentez ¢Ozeltisinden santrifiijle ayristirilan toz halindeki kati yapi daha sonra 2-
propanolle ve en son olarak ta saf suyla pH 7 oluncaya kadar tekrar yikanmis ve

santrifijlenmistir.

Yikanan bu tozlar daha sonra 0 atm. de 60 °C de tamamen kuruyuncaya kadar vakum
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etlviinde bekletilmistir. Bu toz HT-7 olarak kodlandi.

Ayni islem ¢inkooksit olmadan sulu ve asitli ortamda tekrarlandi. Bu toz ise HT-5 olarak
kodlandi. Sekil 7.2, hidrotermal yontem ile nano TiO, sentezinin genel akis semasini

gostermektedir.

Tetrapropyl orthotitanat Hidroklorik asit
Ti(OC3H,)s HCl

Hizli ilave
15 dak. stresince
500 devir/dak hizda karistirma

Biretle damla damla ilave

2-Propanol 15 dak. siiresince
CH;HgO 500 devir/dak hizda
karistirma
3

Tim ¢ozeltinin
15 dak. stresince
500 devir/dak hizda karistiriimasi

Saf su
H,0

v
Acik sari renkli ¢ozelti

Hizl transfer

Teflon kap icinde ylksek sicaklik ve yiksek basing reaktoriine
250 °C de reaksivon

1.5 saat
[ Teflon kap icinde beyaz renkli ¢cokelti ]
[ Santrif(j ]
30 dak. siiresince
4500 devir/dak hizda céktiirme

[ Anataz yapisinda TiO, eldesi ]

Sekil 7.2 Hidrotermal yontem ile nano TiO, sentezinin genel akis semasi
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7.3.2 Kaplama prosesi

Bu calismada, seramik boncuklar daldirma yéntemi ile nano boyutlu TiO, ve ZnO

doplanmis nano boyutlu TiO, tozlari ile kaplanmistir.

Kaplanacak tozun sentez boliminde yapilan XRD, SEM ve EDS karakterizasyonlari
incelenmistir. Buna gore kaplama prosesinde, en iyi kaplama ve fotokatalitik
performans sergileyebilecek olan hidrotermal yontemle sentezlenmis olan tozlar

kullanilmistir.

7.3.2.1 Seramik Boncuklarin Temizlenmesi

Kaplama prosesi icin 1 cm x 1 cm x 0,5 dairesel boyutlarindaki seramik boncuklar

kullanilmistir.

Seramik boncuklarin yizeyleri ile kaplamalar arasinda istenilen nitelikte bir kaplama
olusturulabilmesi icin ylizeyin cok temiz olmasi gerekmektedir. Bunun icin 6ncelikli
olarak seramik boncuklar beher icinde ultrasonik banyoda sirasi ile 15 dakika
laboratuvar deterjani ve 15 dakika aseton ile iyice temizlendi. Temizlenen seramik
boncuklar 30 dakika stresince 110 °C lik etlivde kurutuldu. Daldirma ydntemi ile
kaplanmaya hazir hale gelen boncuklar, toz ve nemden etkilenmemesi amaciyla cam

petri kaplarinda muhafaza edildi.

7.3.2.2 Kaplama Cézeltisinin Hazirlanmasi

Etanol igerisine ilave edilen 100 ml tetraetilortosilikat, 10 dakika karistirilarak
¢Ozlildikten sonra sirasi ile HCl asit ve deiyonize su ilave edilerek 10’ar dakika
karistirlimalari saglandi. Daha 6nceden ultrasonik banyoda etanol igerisinde 1 saat
suresince iyice disperse edilmis olan tozlar bu karisima ilave edildi ve 10 dakika
karismasi saglandi. En son olarak, etilen glikol monobutil eterin tim karisima ilave
edilerek cok iyi disperse edilmis homojen bir kaplama co6zeltisi eldesi icin 1 gilin

boyunca karismalari saglandi.

7.3.2.3 Daldirma Yontemiyle Seramik Boncuklarin Kaplanmasi

Bu calismada fotokatalitik uygulamalar icin seramik boncuklar kaplama
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yontemlerinden biri olan ve homojen kaplamalarin elde edilmesini saglayan daldirarak

kaplama (Dip-coating) yontemi ile kaplanmistir. Seramik boncuklar kaplama ¢ozeltisine

atilip 3 saniye beklendikten sonra ¢ikarilmistir (Sekil 7.3).

Sekil 7.3 Fotokatalitik ZnO doplanmis nano boyutlu TiO, ile kaplanmis seramik

boncuklar

Kaplanmis seramik boncuklar 150 °C sicakliktaki etiivde 1 saat tutularak kaplamalarin
yluzeylere kimyasal olarak yapismasi saglanmistir. Elde edilen kaplamalar
karakterizasyon ve fotokatalitik uygulamalar i¢in hava ve nem almayan 6zel bir kapta

saklanmistir.
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BOLUM 8

SONUC VE ONERILER

8.1 Hidrotermal Yontemle Sentezlenen Tozlarin Karakterizasyonlari

8.1.1  XRD Analizleri

Tez ¢alismasi 3 kisimdan olusmaktadir. Birinci kisim nano TiO, ve ZnO dop edilmis nano
TiO, tozlarinin sentezlenmesini icermektedir. Sentezlenen tozlarin yapisi, TiO;’'nin
hangi yapida oldugu cesitli karakterizasyonlarla belirlenmistir. Bu amacla ilk olarak XRD
analizleri yapilmistir. Analizler neticesinde her bir toza ait XRD analizleri asagida

verilmistir.
Nano TiO, sulu ve asitli HT-5 tozu olarak kodlanmistir.
ZnO dop edilmis nano TiO, tozu HT-7 olarak kodlanmistir.

Sol-jel yontemiyle sentezlenen tozlarda amorf yapi elde edildigi icin uygulama

boélimiinde hidrotermal yontemle elde edilen tozlar kullanilmistir.
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Sekil 8.1 Soljel yontemiyle elde edilen tozuna ait XRD sonucu

Intensity] Counts)

[2&-3.raw] OA-2, SCAN: 5.0070.000.02/1 (s=c), Culd4dkV,I0mA), [[max}=15T7, 08/20/14 03:44p
200 g
5]
oy
[
150
100
=0
o s B B s e e e R
10 20
i l L. 1

Two-Theta (deg)

Sekil 8.2 HT-5 tozuna ait XRD sonucu
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Sekil 8.3 HT-7 tozuna ait XRD sonucu

Hidrotermal yontemle sentezlenen HT-5 tozunun anataz vyapida oldugu
gozlenmektedir. Ancak HT-7 tozunun anataz yapiyr atlayip rutil yapida oldugu

gozlenmistir. Bunun sebebinin sentez siresi ve sicaklik oldugu diistiniilmektedir.

8.1.2  XRD Analizleri
XRD analiz neticelerinden elde edilen Full Width at Half Maximum (FWHM) degerleri
8.1’de verilen Debye-Scherrer denklemine uygulandiginda Cizelge 8.1’de goriilen

ortalama kristal boyutu degerleri elde edilmistir.

D = ﬂ (8.1)

F ,B%cosﬁ

Bu denklemde; D,, nanometre cinsinden kristal boyutu; A, Cu-Ka 1simasi ile elde edilen
X-151ninin dalga boyunu (=0.15418 nm.); 0.94; bilinen bir sabit; B1/,, en ylksek siddetli
pikin tam tepesinin ortasindan tabanina c¢izilen dogrunun yarisinin (FWHM) bulunarak
buradan itibaren uzunluk olarak elde edilen pik genisliginin radyana donustirilerek

sistemdeki agi cinsinden degeridir. Burada 8, kirinim agisi olan Bragg acisidir. Analizden
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elde edilen deger 26, 8’ya oradan da radyana donUstlrilir. Elde edilen degerler
yerlerine yerlestirilerek kristal boyut hesaplamasi yapilir. Buradan, kristal boyutu ile
partikil boyutunun birbirinden farkh oldugu, karistirlmamasi gerektigi ortaya
¢ikmaktadir. Pek ¢ok kristal biraraya gelerek partikiilii meydana getirmektedir. Yani bir
malzemenin kristal boyutu nm. mertebelerinde iken, ayni malzemenin partikil boyutu

um. mertebelerinde olabilmektedir (Sekil 8.4).

Topaklagmig taneler
e

P

P>C

Sekil 8.4 Kristal boyut ile tane boyutu arasindaki baglanti

Cizelge 8.1 Hidrotermal yontemle sentezlenen nanoTiO; ve ZnO doplanmis nanoTiO,

tozlarinin kristal boyut degerleri

Kompozisyon Adi Kristal Boyut (nm.)
Ticari TiO, 60,8629 nm.
HT-5 13,845 nm.
HT-7 59,493 nm.

8.1.3  SEM Analizleri

Hidrotermal yontem ile sentezlenen anataz yapidaki nano boyutlu TiO, ve ZnO
doplanmis rutil yapidaki nano boyutlu TiO, tozlarinin x10000, x25000, x50000 ve
x100000’e kadar blyitmelerdeki gorintilerini elde etmek amaciyla Jeol JSM-5910LV
taramali elektron mikroskobu cihazi kullaniimistir. Sekil 8.5-8.13'te tiim tozlarin SEM

goruntileri verilmistir.
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| — lpm  BINATAM 8/8/2014
X 10,000 15.0KkV SEI SEM WD 9.3mm 4:31:37

lum  BINATAM 8/8/2014
X 25,000 15.0kV SEI SEM WD 9.3mm 4:30:54

Sekil 8.6 HT-5 tozuna ait x25.000 de SEM goriintlisu
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o 100nm BINATAM 8/8/2014
15.0kV SEI SEM WD 9.3mm 4:30:19

[ —— — 4
100nm BINATAM 8/8/2014
X 100,000 15.0kV SEI SEM WD 9.3mm 4:28:39

Sekil 8.8 HT-5 tozuna ait x100.000 de SEM goriintisu
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B
I lum BINATAM 8/8/2014
X 10,000 15.0kV SEI SEM WD 9.2mm 4:20:52

y. “’I’, N

] 1pm BINATAM 8/8/2014
X 25,000 15.0kV SEI SEM WD 9.2mm 4:20:21

Sekil 8.10 HT-7 tozuna ait x25.000 de SEM gorintlsu
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_— 100nm BINATAM 8/8/2014
15.0kV SEI SEM WD 9.2mm 4:19:49

Sekil 8.11 HT-7 tozuna ait x50.000 de SEM goriintisi

— 100nm BINATAM 8/8/2014
X 100,000 15.0kV SEI SEM WD 9.2mm 4:14:02

Sekil 8.12 HT-7 tozuna ait x100.000 de SEM gorintlsu
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&2 2
1pm BINATAM 8/11/2014
15.0kV COMPO SEM WD 8.6mm 1:13:35

Sekil 8.13 HT-7 tozuna ait geri sa¢ilimli SEM goérintisi

Sekil 8.13'de HT-7 tozuna ait geri sacilimli SEM goriintiisinde atom numarasi daha
blyik olan elementin daha parlak goriintl verdigi ve Zn ile Ti'un ayni yapida yer aldigi

acikca goriilmektedir.

8.1.4 EDS Analizleri

Doplama yapilan ¢inkonun nano-TiO, kristal yapisi icerisine yerlesip yerlesmediklerinin
belirtilmesi i¢in, taneciklerin SEM analizinin ardindan, element analizi i¢in EDS yontemi
kullanilmistir. EDS analizleri, SEM fotograflari Uzerinde segilen bir bdlgede yapiimis

olup, sonuglar Sekil 8.14 — 8.18’de ve Cizelge 8.2 - 8.3'de verilmistir.
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] 1 2 3 4 3 g 7 g ] 10 1" 12 13 14

ull Scale 7521 cts Cursar: 14180 (7 ct=) ke

Electron Image 1

Sekil 8.15 HT-5 tozunun EDS sonuglari
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Cizelge 8.2 HT-5 tozunun EDS sonuglari

Element App Intensity Weight% Weight% Atomic%
Conc. Corrn. Sigma

oK 431 0.1530 28.15 0.81 72.29

TiK 28.85  0.8929 3231 0.17 27.71

Totals 60.45

1] 1 2 3 4 5 B 7 a 9 10 11 12 13 14
Full Scale 3093 cts Cursor: 14385 (3cts) ke'|

Electron Image 1 0O Ka1

Sekil 8.17 HT-7 tozunun EDS sonuclari
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Sekil 8.18 HT-7 tozunun EDS sonuglari

Cizelge 8.3 HT-7 tozunun EDS sonuglari

Element | App Intensity  Weight% Weight% Atomic%
Conc. Corrn. Sigma

oK 5.58 0.2597 21.49 0.52 74.47

TiK 11.34  0.8886 12.77 0.11 14.78

ZnL 4.77 0.3763 12.67 0.18 10.75

Totals 46.92

EDS cihazi ile yapilan analizler incelendiginde elementel olarak yiiksek siddette Ti, O ve
elementel Zn pikleri elde edilmistir. Buda bize TiO, yapisi icerisine Zn dop edildigini
gostermistir. Bu sonuglarin XRD analiz sonuglari ile uyum icerisinde oldugu
gorilmektedir. Buradan, XRD, SEM, EDS analizleri incelendiginde, c¢alismanin bir
sonraki asamalari olan kaplama prosesi ve fotokatalitik uygulamalari icin hidrotermal
yontem ile sentezlenen HT-5 VE HT-7 nolu tozlarin amacina uygun olarak elde edildigini

gostermektedir.

8.1.5 FT-IR Analizleri

Bu calismalarda, TiO, tozu, nano TiO, tozu ve ZnO doplanmis TiO, tozu FTIR

spektrumlari Perkin Elmer Spectrum One markali spektrofotometre ile cekilmis ve
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spektrumlardaki piklerin konumlarinda meydana gelen farklihk saptanmigtir.4000-650
cm™ dalga boyu araliginda IR spektrumlari elde edilmistir. Elde edilen spektrumlar

sirasl ile Sekil 8.19-8.21’de gosterilmistir.

Sekil 8.19’da verilen TiO, ¢dzeltisinin 30 °C de FT-IR analiz sonugclar incelendiginde
2971 cm™ ortaya c¢ikan bandin, Titana bagh —CH, -CH, ve CH3 guplarin makaslama ve
gerilme bandlari olarak gézlemlenmistir. Ti(O-C) titresimi 1127 cm™ de kiiglk bir band
olarak gozlemlenmistir. O-H titresim bandi 3339 cm™ de genis bir band olarak
gortlmustir. Sekil 8.20 ve 8.21'de, hidrotermal reaksiyon sonrasi bu bandlarin
kayboldugu yapinin organik maddelerden uzaklastirildigi gozleniyor.

%55
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Sekil 8.19 Titanyum Cozeltisi
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8.2 Kaplamalarin Karakterizasyonu

Kaplamalarin karakterizasyonunda Taramali Elektron Mikroskop (SEM) ve EDS

sonuglari incelenmistir.

8.2.1 Kaplanan Seramik Boncuklarin SEM Analizleri

Daldirma yontemi ile Zn doplanmis nano TiO, ile kaplanan seramik boncuklarin SEM
cihazinda goruntileri alinmis ve mikroyapi incelemeleri gergeklestirilmistir. Kaplama

oncesi ve sonrasi SEM goriintileri Sekil 8.22-8.24’de verilmistir.

4 -
— 1pm BINATAM 8/7/2014
15.0kV SEI SEM WD 10.5mm 4:23:23

Sekil 8.22 Seramik boncuklarin kaplanmadan 6nceki SEM gorintisi

— lpm BINATAM 8/7/2014
15.0kV SEI SEM WD 10.3mm 5:19:26

Sekil 8.23 HT-5 tozu ile kaplanan seramik boncuklarin SEM goériintisi
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-~
lpm  BINATAM 8/7/2014
15.0kV SEI SEM WD 10.3mm 4:30:55

Sekil 8.24 HT-7 tozu ile kaplanan seramik boncuklarin SEM goriintisi

Seramik boncuklarin x5000 biyltmede kaplama Oncesi gorintlisi ve sonrasi
incelendiginde ylizeyin bliyik oranda homojen bir sekilde TiO, ve Zn doplanmis nano

TiO, taneleri ile kaplandigl gortlmektedir.

Sekil 8.25’de seramik boncugun kaplama o6ncesi EDS analizi ve Sekil 8.26-8.27'de
seramik boncuklarin kaplama sonrasi EDS analizi yer almaktadir. Kaplama sonrasi
seramik boncugu olusturan temel elementlerin yaninda yiiksek siddette Ti, O ve Zn
elementlerine de rastlanilmaktadir. Buradan, seramik boncuklarin yizeyin TiO, ve Zn

doplanmis nano TiO, ile kaplandigini gostermektedir.
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Spectrum 6
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ull Scale 9105 cts Cursor: 14.282 (0 cts) keV|

Sekil 8.25 Seramik boncuklarin kaplanmadan 6nceki EDS analizi
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o 1 - 3 4 5 6 i a8 9 10 1 12 13 14 15 16
ull Scale 4531 cts Cursor: 16.356 (D cis) keV

Sekil 8.26 HT-5 tozu ile kaplanan seramik boncuklarin EDS analizi

Spectrum 2

T T T T T T T T T T T T T T T

0 1 2 3 4 5 6 7 8 g 10 1 12 13 14 15 16
ull Scale 6476 cts Cursor: 16.200 (0 cts) keV|

Sekil 8.27 HT-7 tozu ile kaplanan seramik boncuklarin EDS analizi
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8.3 Uygulama

8.3.1 UV Spektroskopisi ile Tekstil Boyar Maddesinin Parcalanmasinin

incelenmesi

Bu calismada, Uretilen tozlarin fotokatalitik aktifligini tespit etmek amaci ile tekstil
endustrisinde indigo karmin boyar maddesi segilmistir. Zn doplanmis rutil formdaki
nano TiO, ve doplanmamis nano TiO, seramik boncuklara kaplandiktan sonra, 150
°C'de 60 dak. siresince etlivde kirlestirildi ve durgun bir akvaryum ortamina
yerlestirildi. indigo karmin bilesiginden 10° M ¢Ozelti hazirlandi. Bu ¢ozelti 98 W’lik UV
Isin lambasi altinda Sekil 8.29'da gosterilen sistemde cam akvaryum icine konuldu.
Baglangigta 30 dakika, sonra her 60 dakika araliklarla alinan 6rnekler UV-Visible
spektroskopi cihazinda 5 cm boyundaki kuvars kiivetler kullanilarak ¢ézelti hazirlamada
kullanilan su ile baseline yapildiktan sonra UV isin altindaki parcalanmayi izlemek lizere

absorbans olglim degerleri okundu.

Sekil 8.28 Hazirlanan indigo karmin boyar ¢ozeltisi
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Sekil 8.29 Uygulama 6ncesi cam akvaryumun igcinde boyali suyla beraber HT-5 ve HT-7

kaph boncuklar
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Sekil 8.30 Uygulama sonrasi gérinim

Sekil 8.31-8.32 ve Cizelge 8.4-8.5’'de, 6 saatlik bir uygulamadan sonra indigo karmin
¢Ozeltisinin baslangicta ylksek pikler verdigi ama UV uygulama sonunda bu piklerin
absorbans degerlerinin dustiigl ve ilk o6lclilen degerlere gore blylk bir farklhilik

gostererek, indigo karminin parcalanmaya basladigi gortlmus oldu.

0.3

0.25-

Absorbance (AU)

450 500 550 600 650 700 Wavelength (nm

Sekil 8.31 indigo karmin tekstil boyasi icin HT-5 numunesi ile yapilan fotokatalitik

uygulama grafigi
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Cizelge 8.4 indigo karmin tekstil boyasi icin HT-5 numunesi ile yapilan fotokatalitik

uygulama

f Name Peaksnm)  Abs{AU) Valleysinm)  Abs{AU)
1 030 039 7e0| 2542
2 6080 030451 30| 146ME2
3 6100 027563 4300 183252
4 G100 024183 7430 1910822
i G080 019307 7430| -20145E2
] 00 1232 M0 2052

Absorbance (AU)

700 Wav elength (nm

Sekil 8.32 indigo karmin tekstil boyasi icin HT-7 numunesi ile yapilan fotokatalitik

uygulama grafigi
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Cizelge 8.5 indigo karmin tekstil boyasi icin HT-7 numunesi ile yapilan fotokatalitik
uygulama

# Name Peaks(nm) _ Abs{AU) Valleysinn) _ Abs{AU)

prve

' 1 bSOl 031923 1450 125642

2 60301 031560 450] -1.4514E2

6090]  0.30707 1430] 21164E2
61000 023267 300 130632

6030 027359 7430] -1.5134E2
6100]  0.24368 7430 158142

O] &=l Co

HT-5 numunesi ilk 5 saat icersinde %39 giderim olurken HT-7 numunesinde %22
giderim olmustur. Anataz yapinin fotokatalitik etkisi rutil yapinin iki kati hizda oldugu
calismalarda ortaya koyulmustur[31]. Ancak cinko oksit doplanmis yapinin rutil dahi
olsa hizi anatas yapiya ¢ok yaklasmistir. iki numune icin de ilk 5 saat sonra bir 5 saat

daha beklenmistir. Sonugta her iki numunenin ¢ozeltisinde boyar madde kalmamistir.

Fotokatalitik oksidasyon, su ve atik sularin dezenfeksiyonu icin gelecek vadeden bir
yontemdir. Bircok calismada katalizorlerin  sulu sdspansiyonlari  kullaniimistir.
Fotokatalitik parcalanma hizi, katalizér miktari, belirli bir degerin lzerinde oldugunda
yavaslamaktadir. Katalizér miktari arttik¢a, siispansiyon icerisinde gonderilen isin etkisi
ile uyarilarak aktif hale gecen yari iletken taneciklerin yaninda, isin ile etkilesemedigi
icin temel halde duran tanecikler de mevcut olacaktir. Uyarilmis ve temel halde duran
tanecikler henliz fotokataliz tepkimesi baslamadan, birbirleri ile carpisarak,
fotokatalitik aktivite gosterecek taneciklerin deaktive olmasina neden olabilecektir.
Bunun disinda, taneciklerin agglomerasyonu, ¢okmesi ve katalitik giderim sonunda
ortamdan ayrilmasi olumsuz faktorlerdir. Bu nedenle fotokatalitik tepkimelerde, yari
iletken yilzeyine disen 1sin fotonlarinin tamamen sogurulabilmesini saglamak ve
gereksiz yere fazla miktarda yari iletken kullanimindan kaginmak icin, son vyillarda
fotokatalizoriin cesitli materyallere kaplanmasi ile ilgili calismalar artmistir. Katalizorler

inert yizeylere immobilize edilerek kullanilirsa hem katalizéri uzaklastirma sorunu
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¢Ozllir hem de bu sekilde hazirlanan materyaller tekrar tekrar kullanilabilir. Bitin bu
faktorler goz onitine alindiginda, TiO, icerikli kaplamalar seramik ylzeyler Uzerine
kaplanarak daha etkili olmasi saglanabilmektedir. Bu nedenle galismamizda daha
kullanilabilir olmasi agisindan katalizor ylzey alaninin fazla olmasi nedeniyle seramik

boncuklara kaplanmistir.

Boylece pargalanmasi zor olan ve buylik bir ¢evre kirliligine neden olan indigo karmin
sentezlenen tozlarin seramik boncuklara kaplanmasi ile UV 15181 etkisi altinda

fotokatalitik 6zellik gbstererek pargalanmasi, basari ile gergeklestirilmistir.

8.3.2  Antibakteriyel Uygulama

8.3.2.1 Giindiiz kremi yapimina Zn doplanmis nano TiO; katilmasi

Ana kaba toplam su alinarak igerisine gliserin ve allontoin ilave edilmistir. Yaklasik 75
dereceye kadar isitilmistir. Baska bir kap icerisinde yag fazindaki bilesenler ilave
edilerek ayni sicakliga getirilmistir. Yag fazindaki bilesenler ana kaptaki su fazina ilave
edielerek 30 dereceye kadar belirli bir hizda karistirma islemine devam edilmistir. Bu
sicaklikta farkl molarlikta hazirlanan ZnO doplanmis nano TiO, eklenmis ve isleme 5

dakika devam edilip sonlandiriimistir.

Hazirlanan ¢ozelti derisimleri 0,15 M, 0,2 M, 0,25 M ve 0,3 M olarak hazirlanmistir.
Antibakteriyel etkisine bakilmasi icin Yildiz Teknik Universitesi biyokimya bélimiine

gonderilmistir. Sonuglar asagidaki gibi ¢ikmistir:
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Cizelge 8.6 Antibakteriyel Etki Sonuclari

Molar Derisim Yiizdeleri

. 0,15 0,2 0,25 0,3
Zn + TiO,
Etkinlik Etkinlik Etkinlik Etkinlik
Gozlenmedi Gozlenmedi Gozlendi Gozlendi

Bu sonuglara gore kreme eklenen ¢inkolu nano yapi 0,25 M lizerinde antibakteriyel etki
gostermektedir.

Sonug olarak;

1- Hidrotermal yontem ile 250 derece gibi distk sicakhikta titanyum dioksite ZnO’in

dop edilebilecegi gorilmastir: Sekil 8.16 ve 8.18

2- Titanyumdioksite ZnO dop edilmesi ile ¢inko oksitin anataz yapiyi rutil yapiya stelik
ayni sicaklikta donlstirdiugli gézlemlenmistir. ZnO dop edilmis anataz yapi eldesi igin

250 dereceden daha dstik sicaklik denenebilir: Sekil 8.3

3- Cinko dop edilmis rutil formdaki nano boyutlu titanyum dioksitin de fotokatalitik
etkisinin oldugu gozlemlenmistir ve anatazin fotokatalitik etkisi kadar hizl

parcalanmaya neden oldugu tespit edilmistir. Sekil 8.31 ve 8.32

4- Cinko dop edilmis rutil formdaki nano boyutlu titanyum dioksitin fotokatalitik
etkisinin yaninda krem uygulamasinda anti-bakteriyel etkisinin de oldugu

gozlemlenmistir. Cizelge 8.6
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