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OZET

NANO TiTANYUM Di OKSIiT BOR DOPLANMASI

YAPISININ VE OZELLIKLERINiN iNCELENMESI
Serkan USTA

Anorganik Kimya Anabilim Dali

Yiuksek Lisans Tezi

Tez Danigmani: Prof. Dr. Ulvi Avciata

Es Danisman: Yrd. Doc. Dr. Oguzhan Avciata

Titanyum dioksit (TiO,), cevresel aritma ve enerji Uretimi alanlarinda kokli
degisikliklerle gelisen teknolojilerde Uzerinde en ¢ok arastirma yapilan yariiletken
oksitlerden birisidir. Havadaki ve sudaki organik kirliliklerin uzaklastiriimasinda
fotokalizor olarak kullanilabildigi gibi yine suyun iyonlarina ayristirilarak hidrojen elde
edilmesine kadar fotokatalizor olarak oldukca genis uygulamalari bulunmaktadir. Bu
ozelliklere sahip diger maddelere gore fiyatinin daha disik olmasi, disik zehirlilik,
ylksek isiya ve kimyasallara dayanma ozelliklerinden dolayi kullanimi yaygindir. Ancak
fotokatalist olarak gorinir siga duyarhliginin dasik olmasi TiO, in sinirlayc
ozelliklerinden biridir. Bircok calismada TiO, in gorinir isiktaki aktivitesini artirmak,
elektronik ve yilzey yapisini iyilestirmek icin soy metal katma, metal iyon ylikleme,
katyonik ve anyonik doplama gibi islemler yapiimaktadir. Calismalarin bircogunda
gorunir 1sik altinda fotokatalitik etkisi artirilmistir. Bu arastirmalarda temel olarak
fotokatalitik, elektrokatalitik ve biyomedikal uygulamalar icin nano yapida titanyum
dioksitin hazirlanmasi, belirli nanometrik bir yapi icin ylzey kaplanmasinda sol-jel
yonteminin uygulanmasi esas alinan ¢calismalar yapilmaktadir.

Xi



Isi artisi ile Borik Asitten (H3BOs) su kaybi ile Bor oksit (B,03) olusumu B,03-H,0 sistemi
faz diyagram ispatlanmistir.Bu donisimden vyola cikilarak TiO,’ye Boroksit dop
edilmesine karar verilmistir.Dop edilen Boroksit bu noktada Borik Asit (H3BOs) ve Bor
Oksit (B,03) kullanilarak elde edildi. Isisal farkliliklar ile olusan bu 2 Bor Bilesiginin dop
edilen Griinde farkhliklari ve ortak yonleri bu ¢alismada ortaya konulmaya calisiimistir.
Calismanin amaci yanmaz 0Ozellik tasiyan malzemelerde 6zellikle tekstil endistrisinde
sentezlenen bu Griinin kullaniimasidir.

Anahtar Kelimeler : Nano ,Bor ,Titanyum dioksit ,Doplama .

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESiI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

STRUCTURE VE SPECIFICATION ANALYSIS
OF
NANO TITANIUM DI OXIDE DOPED WITH BORON OXIDE

Serkan Usta

Department of Chemistry

MSc. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Ulvi Avciata

Co-Advisor: Ass. 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. 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
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. Most of the results improved photocatalytic
performance under visible light irradiation. The overall goal was an in-depth study of
an adaptation of the surface sol-gel process as a nanometer-precise method to
prepare nanostructured titanium oxides for photocatalytic, electrocatalytic and bio-
medical applications. With the increase of heat ,because of loss water Boric Acid
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(H3BOs) is transformed to Boron Oxide (B,Os) in phase diagram that was proven .
Reason of this transformation ,Titanium di Oxcide doped by two different form first
Boric Acid (H3BOs), second Boron Oxide (B,0s3) form.In this thesis it will be presented
common point and different point for two form.

Keywords: Nano ,Boron ,Titannium dioxide ,Doped .

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Isi artisi ile Borik Asitten (H3BOs) su kaybi ile Bor oksit (B,03) olusumu B,03-H,0 sistemi
faz diyagram ispatlanmistir.Bu donidsimden vyola cikilarak TiO,’ye Boroksit dop
edilmesine karar verilmistir.Dop edilen Boroksit bu noktada Borik Asit (H3BOs) ve Bor
Oksit (B,03) kullanilarak elde edildi. Isisal farkliliklar ile olusan bu 2 Bor Bilesiginin dop

edilen Grtinde farkliliklari ve ortak yonleri ortaya konulmaktadir.
1.2 Tezin Amaci

Doplama islem ile; TiO, nin nano boyutta doplanmis Griinlinin eldesi amacglanmaktadir.
Doplamada gerek Borik Asit (H3BOs) ve gerekse Bor Oksit (B,Os) giren olarak
kullanilacaktir.Boylece farkh fazlardaki girenlerin , bu farklihklari GriinG nasil

etkiledikleri gozlemlenecektir.
1.3 Hipotez

Doplama islemi ile nano boyutlu molekillerin eldesi s6z konusudur , bu yontem nano

molekiil eldesinde kullanilan birka¢ yontemden biridir .

Bu calismada doplama islemi sonucu elde edilecek nano urinler , Borik Asit (H3BO3) ve
Bor Oksit (B,0s) kullanilmasindan dolayi farkl faz yapisinda girenlere sahip olsa da elde

edilecek Giriin yakin kimyasal 6zellikleri gosterecektir .

Sonucta elde edilen driindeki TiO, nin varligi pamuk molekiliine baglanmayi

kolaylastiracagi diisiiniimektedir.



Boylece pamuga baglanma saglayarak B,Os etkisi ile pamuk molekilene bagli yapida
disarida kalacak B,0s yanma geciktirme 0Ozelliginin ortaya cikmasini saglayacaktir.
Mevcut bir materyale nano boyutlu bir molekil baglanarak nano materyal eldesine

yonelik bir calisma ortaya konulmaktadir.



BOLUM 2

NANOTEKNOLOJi

Nano kelime anlamu ile herhangi bir fiziksel blayuklGgin bir milyarda biri anlamuna
gelmektedir.Nanoyaptar uzunluk olarak bakudiginda vyaklastk 10-100 atomluk
sistemlere (10-9 metre) karsuik gelmektedirler. Bu boyutlarda sistemlerin fiziksel
davranislarinda normal sistemlere kuwyasla farklt o6zellikler gozlemlenmektedir.
Nanobilim ve nanoteknoloji olarak nitelendirilen bu farkltiklar yaklastk 10 seneden beri

diinya tlkelerinin sivil-askeri bilim ve teknoloji stratejilerini belirler hale gelmistir.

Nano-6lcek seviyesinde malzemelerin 6zellikleri makroskopik 6lcekten tamamen farkh
olup nano-odlcege yaklastikca bircok 06zel ve vyararli olay ve yeni Ozellikler ortaya
ctkmaktadir. Ornegin, iletim &zellikleri (momentum, enerji ve kiitle) artik siirekli olarak
degil ancak kesikli olarak tarif edilmektedir. Benzer olarak, optik, elektronik, manyetik

ve kimyasal davranislar klasik degil kuvantum olarak tanimlanmaktadir.
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Sekil 1.1. Nano Boyut



Simdi maddeyi nanometre seviyesinde isleyerek ve ortaya cikan degisik ozellikleri
kullanarak, yeni teknolojik nano-6lcekte aygitlar ve malzemeler yapmak miimkiin
olmustur. Ornegin, tarama tiinelleme ve atomik kuvvet mikroskoplarini kullanarak
ylzey Uzerinde atomlar iterek birbirlerinden ayirmak ve istenilen sekilde dizmek
mumkiindir. Batlin bu gelismeler, 19. ylzyilda diinyay! yeniden sekillendiren sanayi
devrimine esdeger bir bilimsel ve teknolojik devrim baslatmistir. Bu sekilde atom ve
molekiller ile oynayarak tek molekiilden olusan transistor ve elektronik aygitlar
gerceklestirilmistir ve dinyada bircok grubun aktif calismalari ile gelistirilmektedir.
Bitlin bu calismalar ve gelismeler elektronik, kimya, fizik, malzeme bilimi, uzay ve

hatta saglk bilimlerini bir ortak arakesitte bulusturmustur.

(L1 cu-nn-

u=15.3 N

u=13.7p

u=95p

Sekil 1.2. Ti Atomlari ile kaplanmis Karbon Nanotipler

Onumizdeki birkac on yu icerisinde nanoteknoloji sayesinde siiperkompiiterlere
mikroskop altindabaktlabilecek, insan viicudunun icinde hastaliklt dokuyu bulup
iyilestiren, ameliyat yapan nanorobotlar bulunabilecek, insan beyninin kapasitesi ek

nanohafizalarla giclendirilebilecek, kirliligi ©6nleyen nanoparcaciklar sayesinde



fabrikalar cevreyi cok daha az kirletecektir. Ulusal glivenligi ilgilendiren konularda nano
malzeme bilimi, yeni savunma sistemlerinin gelistirilmesinde, haberalma / gizlilik
konulartna yonelik ¢ok kiiciik boyutlarda aygttlarin yapumasinda kullanuacaktir. Birim
agurlik baswna suandakinden 50 kat daha hafif ve ¢ok daha dayaniklt malzemeler
Uretilebilecek ve bunlarin sonucu olarak insanwn ginlik yasamunda kullandigi tekstil
ardnleri gibi Grinler degisebilecegi gibi, uzay arastirmalarinda ve havaculikta yeni roket

ve ucak tasarumlarinin ortaya ¢tkmast mimkiin olacakttr.

Nanobilim ve nanoteknolojinin odak noktalari, disik boyutlarda baskin hale gecen
boyut, stnur ve kuvantum etkileri gibi temel fizik arastirmast iceren konularin yaninda,
atomik boyutlarda goriintlilemede deneysel yontemlerin gelistirilmesi, Angstrom altt
(10-10 metreden kigik) boyutlarda 6l¢iim yapabilme teknikleri, distk boyutlarda es
tip malzeme Uretebilme, malzeme vyapisint atomik boyutlarda kontrol edebilme,
kizilaltt ve mordtesi radyasyonlara tepkisi kontrol edilebilir malzeme ve 6zel amaca

yonelik aygtt gelistirme yontemleridir [1] .

Bilgisayar cagunin baslart olan 1950’'lerden bu yana yaklasik her 18 ayda bir bilgisayar
performansinun iki katina ¢iktigl ve blyukliginin yarwya indigi bilinmektedir (Moore
kuralt). Bu kural 2020‘li yulara kadar gecerliligini koruyacak; bu yularda, Uretilen
bilgisayarlar molekiler boyutlara kadar gelip dayanacaktir. Suanda 40 milyon
transistorli bir islemci, 2015 yuwnda 5 milyar transistérden olusacaktir. Bu sekilde bilgi

isleme hizi oldukca artarken enerji kullanimi ¢cok aza indirilebilecektir.

Nanoteknoloji devriminin insanligwn yakin geleceginde yaratacagt degisiklik sadece ana
hatlart ile tahmin edilebilir. Oyle gériinmektedir ki, nanoteknoloji dniimiizdeki birkac
on yil icinde uygarliga damgasint vuracak ve bu gelismelere hazirlik agisindan zayif ve
gliclt Ulkeler arasindaki fark artacaktir. Ulusal glivenligimiz icin tek yol bu teknolojiye
haztrliklt olmak ve bu tiir konularda hem temel bilimler acisitndan hemde teknolojik
olarak 6n stralarda yeralmaktir. Ge¢ kaltnmadan TUBITAK ve diger ulusal arastirmalart
destekleyen kuruluslarin bu tiur kritik arastirmalart daha ¢ok desteklemesine ihtiyag

duyulmaktadtr.

Nanobilim ve nanoteknoloji cok cesitli alanlarda hizla yasamimiza girmektedir. Bu etki
bilisim ve haberlesmeden baslamakta, savunma sanayi, uzay ve ucak teknolojileri ve
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hatta molekiiler biyoloji ve gen mihendisligine kadar uzanmaktadir. Nanoteknoloji
ABD’de, ekonomistlerin telkini ile, Baskan Bill Clinton tarafindan yaklasik 10 sene 6nce
en oncelikli ve kritik alan olarak ilan edilmis, dolayisi ile ABD’nin en ¢ok desteklenen
programlarindan olmustur. Bunun sonucunda ABD’de bliyik arastirma merkezleri ve
Universite arastirma Ucggenleri kurulmustur. ABD’de yalnizca devlet ajanslarinin (NSF,
DoD, DoE, NIH,NASA, NIST, DoA, DoT, Dol gibi) nanobilim ve nanoteknoloji icin
ayirdiklari arastirma biitceleri milyon dolar olarak 270 (2000), 467 (2001), 604 (2002),
710 (2003) ve en son 2004’te de 3 milyar dolardan fazladir. ABD'yi yakindan izleyen
Japon hiikiimeti de daha 6nce benzeri gortilmemis parasal destekleri nanoteknoloji icin

seferber etmistir.

ABD ve Japonyadaki gelismeleri kaygi ile izleyen Avrupa Birligi, teknolojilerinin 10 yil
sonra bu iki Ulke ile yarisabilmesi icin 6. Cerceve Programinda nanobilim ve
nanoteknolojiyi 6ncelikli alan olarak ilan etmis ve son dort yil boyunca bu alandaki

arastirmalari desteklemek tizere 1.3 Milyar Euro 6denek ayirmistir.

Ancak, bu meblagin birlik Ulkelerinin milli butcelerinden ayirdiklari kaynaklarin
toplaminin ¢ok kiiciik bir bélimi oldugu ifade edilmektedir. Ulke bazinda ézel ve kamu
kuruluslari ise bu miktarin belki toplam 7-8 katini bulabilecek harcamalar yapmayi
planlamaktadirlar. Komsumuz Yunanistan’in Girit adasinda kurulu, 500 doktoral
arastirmacinin ¢ahlistigi Heraklion Arastirma Merkezinde nanoteknoloji gelistirme
Uzerine yogun arastirmalar yapiimakta ve bu arastirmalara Avrupa Birligi'nden
milyonlarca Euro destek verilmektedir. israil bu konuda ¢ok hizli davranarak ¢ok sayida
taninmis bilim adamini Nanocenter kuruluslarinda toplamistir. irlanda niifus olarak ¢ok
kiicik bir ilke olmasina ragmen 630 Milyon Euro miktarinda bir kaynagi

nanoteknolojiye aktarmistir.

Nanoteknolojiden gelecek 10-15 yil icinde biylik ve sirpriz c¢iktilar ve yeni pazarlar
beklenmektedir.Avrupa’da, ABD’de ve Japonya’da yilizlerce nanoteknoloji arastirma
merkezi, Universitelerde bolimler kuruldugu ve uzman kadrolarin bu merkezlerde bir
yaris ortaminda, 6nce ulusal, sonra ticari cikarlarina yonelik olarak bilgi ve teknoloji
Urettikleri gercegi cok acik bir sekilde gorilmektedir. Nanoteknoloji ile gelismis

Ulkelerle gelismemis Ulkeler arasindaki ara kapanamayacak kadar ve katlanarak



artacak; nanoteknolojiye sahip olan (lkelerin refah seviyesi, ulusal savunmasi ve
ekonomisi daha gicli bir konuma gelecektir. Bu baglamda zamaninda endustriyel ve
mikroelektronik-enformatik devrimlerini yakalayamayan llkemizde, ekonomik ve
bilimsel gelisme ve refah icin nanoteknoloji yakalanabilinecek en son firsat olmaktadir.
Bu firsatin yakalanabilmesi ancak, ulusal boyutta uzman kadronun glglendirilmesi,
egitim ve nesilden nesile aktarilacak teknoloji birikiminin 6éniiniin aciimasi ile mimkin
olacaktir. Bu yollarin acilmasi ile ilkemiz, kritik olan bu uygarlik ve refah dizeyine ¢ok
daha aktif olarak katki saglayabilecektir. Nanoteknolojinin belli alanlarina girip teknoloji
gelistiren Turkiye, Finladiya’daki Nokia 6rnegi uluslararasi dev nanoteknoloji Urini
cikarabilen bir Glke konumuna gelecektir. Bunun Ulke refahina ve ekonomik giiciine,
yasayan halkinin kendisi ve diinya ile daha butinlesik olarak yasamasina biyik katkisi

olacaktir.
2.1 Nanomalzemeler

Oniimiizdeki 20 yil icerisinde nanomalzemeler ile ilgili bilimsel, teknik ve miihendislik
calismalarindan beklentiler, klasik malzemelerin 06zelliklerinin ve uygulamalarinin
gelismesine, yeni teknoloji alanlarinin ortaya cikmasina neden olacak niteliktedir.
Nanomalzemeler, metal, seramik, organik molekiler topluluk, polimerik ya da
kompozit malzemeler olabilir. Tanimlayici nitelikleri 1 ile 100 nm arasindaki

boyutlaridir.

Nanomalzemeler, yalnizca minyatiirizasyonda yeni bir asama olarak dustiniimemelidir;
timiyle yeni bir alandir: nanodiinya, atomik ve kuantum fenomenleri ile hacimsel
(bulk) malzeme Olgeginin arasinda yer almaktadir. Gelecegin teknolojilerinin atom,
molekiil ve nanokime boyutlarinda, malzemenin seklinin kontrol edilmesi,
nanoyapilarin organize edilmesi, aygitlara dondstiridlmesi, malzemenin ve ylizeylerin
tasarlanmasi-islenmesi (izerine insa edilecegi ongorilmektedir [2] .

Nanomalzemeler boyutlarindan dolayi, elektronik, fotonik, manyetik, reolojik, yapisal
ve mekanik niteliklerinde olumlu yonde farkhlik gosterirler. Bu farkhligin nedenleri ise,
ylksek ylizey-hacim oranlari, hacimsel davranislar ortaya ¢cikmadan sinirli sayida atom
ya da molekiil arasindaki kooperatif fenomenler ve nano-boyutlu yapilarda ortaya

ctkan kuantum etkileridir.



Sekil 1.3. Nano Kumas ; Goren, duyan ve hisseden kumaslar: Cok ince ve hafif fiberler
Uzerinde Uretilen 151k, 1s1 ve titresim algilayicilari, kumas halinde dokunabiliyor.

Nano malzemeler a) Sol-Jel, b)Plasma, c) Hidrotermal, d)Mekanik alasimlama,

e)Mekano kimyasal yontemlerle sentezlenebilmektedirler.

2.2 Bor Oksit ve Borik Asit

2.2.1 Bor Oksit

ABD’de iki ayri kalitede amorf yapida bor oksit ticari olarak Gretilmektedir. Rafine ve

granile bor oksidin cam firinlarinda ergitilmesi sonucunda %99 B,0s iceren yiksek
kalitelibor oksit elde edilir. Ergitilen cam halindeki bor oksit soguk merdaneler {izerinde
sogutulur,kirilir, elenir, nem gecirmeyen ambalajlara alinir. Elde edilen Urin, saflik

derecesi yliksek ve pahali bir Grindur.
%96-97 B,0s iceren ve daha ucuz olan bor oksit elde etmek icin boraks ve silfirik asit
karisimi ergime firinlarinda 750°C’de ergitilmekte ve bor oksit ile sodyum siilfat iki ayri

tabaka halinde ayrilir. Elde edilen bor oksit Griintniin safligi pek ¢ok islem icin yeterli

olup yuksek safliktaki bor oksit Grline gore ¢cok daha diisiik fiyata sahiptir.

Bor oksit liretim yontemleri kullanilan baslangic hammaddesine gore 4 grupta toplana-
bilir.Bunlar; Borik asitten bor oksit {retimi, Metal boratlardan bor oksit

Uretimi,Amonyum Pentaborattan bor oksit {iretimi, Bor esterlerinden bor oksit Gretimi

[3].



Bor mineralleri, blinyelerinde degisik oranlarda boroksit (B,0s) iceren mineraller olup,
Ulkemizde yaygin olarak bulunan bor mineralleri; tinkal,kolemanit ve (leksittir. Toz
deterjan sanayinde aktif oksijen tasiyicisi olarak kullanilan sodyum perborat disinda,
bor Urinlerinin nihai kullaniminda asil islev blinyelerdeki B,0s icerigi oldugu icin, cesitli

bor Urlinlerinin birbirlerini ikame 6zelligi mevcuttur [4].

Borun temel oksidi bor oksittir (B,Os E.N:450 °C, KN:2250 °C). Kristallenmesi en zor
olan maddelerden biridir ve 1937 'ye kadar yalnizca camsi hali bilinirdi. Genellikle borik

asidin dikkatlice, dehidrasyonuyla hazirlanir.

Normal kristal yapisi (d=2.56 g / cm®) oksijen atomlarinin icerisine katilmis BO;
gruplarinin t¢ boyutlu agini icerir, fakat 525 °C 'de 35 kbar basing altinda yogun bir
formu vardir ve dizensiz i¢c baglantili tetrahedral BO,4 ten yapilanir. B,Os’iin (d=1.83 g /
cm?) camsi halinde muhtemelen 6 Gyeli (BO); halkasinin hakim oldugu sirali trigonal
BOs birimlerinin agini icerir, yapi yliksek sicakliklara gittikce diizensizlesmeye baslar ve

450 °C nin Gzerinde polar B=0 gruplari olusur.

H,BO;
ﬂ 1 i i Y
R 0 40 60 &0 100
MO'C%B;O.\

Sekil 1.4 B,03-H,0 sistemi faz diyagram [5].



2.2.2 Borik Asit (H3BOs)

Borik asit yavas yavas isitildigi zaman suyunu kaybederek metaborik asite dontsir .
Meta borik asidin 3 ayri kristal modifikasyonu vardir.Ortorombik metaborik asit (HBO,
-Ill, ergime noktasi : 176 °C) Monoklinik metaborik asit (HBO, -ll, ergime noktasi :

200.9 °C) Kiibik metaborik asit (HBO, |, ergime noktasi : 236 °C)

Sicaklik 150 °C ‘nin Uzerine ¢ikmadigi siirece dehidrasyon HBO, formunda kalir. Daha
ylksek sicakliklarda borik asit blinyesindeki tiim su uzaklastirilarak susuz borik asit elde
edilir. Kristal susuz borik asit 450 °C’de erir. Amorf susuz borik asit belli bir ergime
derecesine sahip degildir. Yaklasik 325 °C de yumusamaya baslar ve yaklasik 500 °C de
tamamen akiskan hale gelir. Borik asidin (HsBOs) tamamen ayrismasi sonucunda bor
oksit (B,03) olusur.TGA analizinde 50-350 °C arasinda elde edilen agirlik kaybi % 43.72
dir. Bu da borik asidin agirhk kaybidir [4] .

Borik asit, ayni zamanda borasis asit, ortoborik asit ya da acidyum boryum; genellikle
antiseptik, bocek ilaci ve koku gidericilerde kullanilan beyaz kristal renkli, suda ¢6ziinen
bir inorganik asit. ilk olarak Wilhelm Homberg tarafindan bulunmus olup, silfiirik

asidin yan Urin olarak ortaya ¢cikmistir.

Hammaddesi olan boraks'in en genis kaynaklari Tlrkiye'de bulunmaktadir.

- 1 Kolemanitten borik asit tGretimi

Filtrasyon

Kristalizasyon

Santrifdj

Kurutma
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Kolemanitten borik asit iiretimi ;

Turkiye'de borik asit, kolemanitten retilmektedir. Uretimi Eti Maden isletmeleri Genel
Muduarltgi yapmaktadir. Uretim prosesi temelde, kolemanitin siilfiirik asit ile
reaksiyonu sokulmasindan ibarettir. Asagida gosterildigi gibi, reaksiyon sonucu jips ve

borik asit olusur. Uretim sirasinda olusan jips, cevre kirlilgine sebep olmaktadir.
CazBBOn.SHzO + 2H2504 + 6H20 - 2C8504. 2H20 + 6H3BO3

Uretimde ©ncelikle, kolemanitin boyutu <0,2 mm olacak sekilde, degirmenlerde
ogutulir. Ogiutilmis kolemanit, siilfiirik asitle reaksiyona sokularak ¢ozeltiye alinir. Bu

reaksiyon 80-100 °C'de gergeklesir.

Filtrasyon ;Kolemanit asitle ¢ozeltiye alindiktan sonra, kimyasal reaksiyon sebebiyle
jips camuru olusmaktadir. Bu jipsin ortamdan uzaklastiriimasi icin ¢cozeltiyi basingh
filtrelerle siizmek gerekir. Bu amacla, iki asamali stizme yapilir. ilk asamada tiim ¢ozelti
15-20 dk. boyunca siiziiliir. ilk asamadan gecmis olan siiziint(, ikinci asamada ise baska
bir basingh filterede 3 saate yakin slizlilir. Bu asamalar sonucunda elde edilen jips

camuru artik havuzuna gonderilir.

Kristalizasyon ;Filtrasyon sonrasi elde edilen kolemanit ¢ozeltisi, sabit bir debi ile
kristalizatore beslenir. Kristalizatore gelen c¢ozelti, 6zel spreylerle puskirtilerek,
kristalizatore yayilir. Bu sekilde, olusan kristallerin boyutu arttirilarak, islemin daha

verimli devam etmesi saglanmis olur. Kristal boyutlarinin etkilendigi faktorler ise:
Beslenen ¢ozeltinin yogunlugu

Cozelti icindeki katilar

Besleme hizi

Santrifdj

Cozelti kristalizatore 80-90 °C sicaklikta girdikten sonra 40-45°C sicakhkta cikarak

santrifiije beslenir. Santrifiijde, ¢ozelti kristalleriden ayrilir.

Kurutma ; Santrifiijden ¢ikan kristaller bir miktar nemlidir. Uriin bu sekilde nemliyken
satisa sunulamaz. Bu amacla, akiskan yatakh kurutucularla kurutulmasi gerekmektedir.

Bu tiir kurutucularda, disaridan alinan hava, belli bir sicakliga kadar isitildiktan sonra,
11



kurutucu icine dosenmis olan malzemeye alttan verilir.Kurutucudan cikan Grin

torbalanarak satilir [6].

Ortoborik Asit ; Ortoborik asit B(OH)s;, bor bilesiklerinin ¢ogunun hidrolizinin son
arantdir ve genellikle boraksin sulu ¢ozeltisinin asitlendirilmesiyle yapilir. Sekil 1.8 de
gosterildigi gibi dizlemsel sirali BOs birimlerine asimetrik H baglarinin katildigi
kristaller,beyaz,seffaf ve kar tanesi yapisindadir. Dizlem icindeki kisa O H---O 272 pm
uzakhginin aksine kristaldeki ardisik tabakalar arasindaki uzaklik 318 pm’dir. B(OH)s3
cok zayif bir monobazik asittir ve proton vermektense hidroksil iyonu olacak sekilde

davranir.

B(OH); + 2H,0 --- > H30" + B(OH),” pK=9.25

Sekil 1.5 H3BOs tn Tabakali Kismi
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Sekil 1.6 H3BOs (in Kristal Yapisi

Polihidrik alkollerle selatlasmasi asitligini arttirir ve bu analitik kimyada kullanilmasinin
temelini olusturur. pK, asitlik denge sabitinin 10* ten daha buyik bir faktérle artis

gostermesiyle diiser.
B(OH)s susuz H,SO,4 te kuvvetli bir asit olarak davranir.
B(OH)3 + 6H,S0,4 ---- >3H3O+ + 2HSO,4 + [B(HSO4)4]_

Diger reaksiyonlari B(OR); vermek icin ROH/H,SO; 'le ve gigcli indirgen ayiraci
Na[BH(OR)s3] vermek icin THF 'de NaH la koordinasyonunun esterlesmesini icerir. H,0,
ile reaksiyonu muhtemelen mono peroksiborat anyonu iceren peroksoborik asit
¢Ozeltilerini verir. Floroborik asitlerin sulu ¢ozeltilerinin, tam bir serisi bilinir ve birkaci

saf olarak izole edilebilir.

H[B(OH)4], H[BF(OH)s], H[BF(OH),], H[BF3sOH], HBF; hipohalojen anologlari
[B(OH)3(OX)]” (X=Cl, Br) son zamanlarda, NaOX iceren B(OH)s; n sulu c¢ozeltilerinde

karakterize edilmektedir .

Metaborik Asit ;B(OH)z (in 100 °C nin (izerinde kismi dehidrasyonu birkag kristal

modifikasyonu bulunan metaborik asitin (HBO,) olusmasini saglar. Ortorombik HBO,, H
baglariyla tabakalar icerisinde halka olusturan trimerik BsO3(OHs) birimlerini icerir; tim

B atomlari 3 koordinasyon yapar. Monoklinik HBO,, B atomlarinin bazilarinin 4
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koordinasyon yaptigi B3O4(OH)(H,0) zincirleriyle meydana getirilir. Halbuki kiibik
HBO,, H baglariyla tetrahedral BO4 gruplarinin olusturdugu kafes bir yapiya sahiptir.

Sekil 1.7 Tek Tabakali HBO, 'de Atomlarin Diizeni

2.2.3 Borik Asitten Bor Oksit Eldesi

Borik asit (H3BO3), pek ¢ok bor bilesiginin hidrolizinin son trinidir ve genellikle

boraksin sulu ¢ozeltisinin asitlendirilmesiyle Gretilir [7] .

Mineral adi sasolit olup yogunlugu 1,48 g/cm>'tiir.Kiicik 6zbicimli, beyaz ve yagh parlak
gorinumla kristaller seklindedir. Endistride genellikle yapayborik asit kolemanitten

elde edilir.[8]

Borik asitin susuzlastirma islemi iki basamakli reaksiyonla gerceklesmektedir.

2H3BO3 ----- > 2HBO, + 2H,0->B,03 + H, 0 (Borik asit) (Metaborik asit) (Bor oksit)

H3BOs kristal yapisi dizlemsel sirali BOs'lerin asimetrik H baglanyla baglanmasindan

olusur.

Borik asit isitilmaya baslayinca su uzaklasir. Halka seklinde B ve O baglan olusur ve bora
OH baglanarak HBO, (metaborik asit) yapisi meydana gelir. HBO, polimorfik yapiya
sahiptir. Isitmaya devam edilecek olursa bora baglanan OH" lan uzaklasir, tamamiyla

susuzlasmis B,Os yapisi Sekil I'de goraldigi gibi olusu [9].
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Borik asit 130°C'ye kadar isitildiginda kristalin HBO,(IH) ve donlisimi tamamlanmayan
H3BOs kansimindan olusur. Sicaklik 150°C'ye cikartilirsakaba kristallerden olusan HBO
OH) ye donuslr.Sicaklik 150°C'nin Uzerine ¢ikanldigmda HBO,(l) ve B,0s elde edilir.

Kraeek ve arkadaslan su -boroksit sisteminde bu yapilan ilk defa ifade etmislerdir [10].

Su -bor oksit denge diyagrami Sekil 1.4'te gorilmektedir. Metaborik asitin 3 ayn
kristaline ait 6tektik noktalar, ergime sicakliklari ve agirlikca %B,03; miktarlar Cizelge
1.7'dedir (Adams, 1964).HBO, ye ait polimorfik yapilar, HBOy(I) kiibik,HBO,(n)
monoklinik ve HBO,(ITD ortorombik kristal sistemlerinde olusur. HBO, (IH), H baglanyla
tabakalar icerisinde halka olusturan trimerik B3O3(OHs) birimlerini icerir. HBO, (lI)
zigzag zincir seklinde B304(OH)(H,0) yapisindan meydana gelmekte ve B atomlarinin
2/3'U BOs3 yapismda trigonal, 1/3'l BO4 yapismda tetrahedral olarak baglanmaktadir.
HBO, (1), H baglariyla tetrahedral BO4 gruplanmn olusturdugu tg boyutlu yapiya sahiptir

_'E';b e,
o

[11].

Sekil 1.8 Borik asidin susuzlastirma isleminde molekiler degisimin sematik gosterimi
Bor oksit camlarinin yogunlugu 1,83‘tdr.
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Cizelge 1.1 Su- bor oksit sisteminde fiziksel sabitler [12] .

Yapt % Ergime noktasi
agiflik¢a Q)
B:0s

HsBO, 36,30 1709
HiBGs = HBOSI) + | 51 169
51Vl
HiBO; + HBO,(IE 61,6 169.6 (6tektik)
HiBO; + HBO»(III) 65,8 158.8 (btektik)
HBO»(D) 79,45 236
HBO,(I) 79,45 200,9
HBO,(TIT) 79,45 176
HBO,(} + B0 82,5 235 (otektik)

Cizelge 1.2 Konsantre ve Rafine Bor Uriinleri Kurulu Kapasiteleri (Bin Ton/Yil)

[13]
KONSANTRE RAFINE
ISLETME URUN BOR BOR
KURULU KURULU
KAPASITE KAPASITE
Kirka Bor Isletmesi Tinkal Konsantresi 800
Boraks Pentahidrat 480
Boraks (Deka + Penta) Hidrat 55
Bandirma Bor ve Asit Fabrikalar1 | Borik Asit 85
Isletmesi Bor Oksit 1
Sodyum Perborat 20
R S Konsantre Kol +Ulek. 650
Oziitiilmiis Kolemanit a0
Emet Bor isletmesi Konsantre Kolemanit 900
Borik Asit 100
Kestelek Bor Tsletmesi Konsantre Kolemanit 100
TOPLAM 2450 831
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Cizelge 1.3 Eti Maden Bor isletme Midiirliikleri ve Uriinleri ,Eti Maden

isl.Gen.Miid.[14].

URUN CINSI

Boraks Dekahidrat

Boraks Pentahidrat

KESTELEK

E Borik asit
z BANDIRMA
5 Bor Oksit
:; Sodyum Perborat (Tetra)
E Sodyum Perborat (Mono)
£ KIRKA Boraks PH (Etibor 48)
-
= EMET Borik Asit
BIGADIC Ogiitiilmiis Kolemanit
) . Konsantre Kolemanit
BIGADIC ~
. Konsantre Uleksit
E = Konsantre Hisarcik Kolemanit
= &= EMET
}-— i Konsantre Espey Kolemanit
% ; KIRKA Konsantre Tinkal
] =

Konsantre Kolemanit

Konsantre Uleksit
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2.3 Ti Atomunun ve TiO,’in Ozellikleri
2.3.1 Ti Atomu

Titanyum, adini Yunan mitolojisinin glicli tanrilari Titanlardan alir. Fiziksel ve kimyasal
acidan Ustlin Ozellikler gosteren titanyum, 316 paslanmaz celik ve kobalt alasimlarina
gore daha hafif bir malzemedir (Cizelge 1.10). 1791 de W. Gregor’un varhgini belirledigi
Titan, 1831 de rutilden Liebig tarafindan elde edildi. Ozellikleri bakimindan silisyumu
andirir.Ozgil agirhigr 4.5 gr/cm?®, Ergime sicakligl 1680 °C olan ve oda sicakliginda siki

dizilmis hekzagonal kafes yapisina sahip bir metaldir.

Cizelge 1.4 Ticari Saf Titanyumun Mekanik Ozellikleri

4.51 g/cm3 (60% of
Yogunluk
steel)

Minimum Akma Dayanimi 480 MPa

Gerilme Dayanimi 550 MPa
Elastisite Modulu 102.7 GPa
Poisson Orani 0.34

265 (Brinell), 300
Sertlik
Knoop

Termal Genlesme Katsayisi 8.64 x 10°/°C

Kati/Sivi 1725°C
Ergime Noktasi 1668+10°C
Ozis1 (25°C) 0.518 J/kg K
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Titanyum, oksit seklinde diinya kabugunda bol miktarda bulunmaktadir. Mineralleri;
ilmenit FeO.TiO,=FeTiOsz (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-oksitin TiCly'e indirgenmesinden elde edilir. TiCl; ise filiz ve karbon
karisiminin  kizil derecede klorlanmasi ile elde edilir. Kaynama noktasi 136 °C

oldugundan distilasyonla saflastirilir.

To, * 2¢ + 2c1, —— TiCl, + 2CO

1909’da Hunter TiCl,'G metalik sodyumla kizil derecede yliksek basincta indirgeyerek

yumusak bir titan elde etmeyi basarmistir.

TiCly + 4Na —> ANaCl+ Ti

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

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

Til 4 — Ti 4 20,

1940’da Kroll tarafindan TiCls’'(in atmosfer basincinda helyum ve argon altinda, kizil

derecede Mg ile indirgenir.

TiCly +2Mg ——= Ti + 2mgCl,

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

titanyum oksidin (TiO,) genis kullanim alanlari vardir.
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Titanyumun yiksek reaktif dogasi, hem avantaj ve hem de dezavantajlara neden
olmaktadir. Dokiilmis metalin oksitlenme ve gevreklesmesinden kaginmak icin
titanyum dokiminin vakum veya inert gazli ortamda yapilmasi gerekmektedir.
Atmosferdeki oksijenin ¢ok diisiik bir konsantrasyonuyla saglanan az bir temas bile,
dokilmis metalin sekil verilebilirligini ciddi sekilde kayba ugratabilir. Eriyik halindeki
alasim revetman (pota veya dokiim duvari) malzemesiyle ani reaksiyona girebilir. Buna
onlem olarak uyumlu dokiim malzemesi secimine dikkat edilmesi ve dokiim sonrasi,
revetman ile temas etmis ylizeyin tasfiye edilmesi veya her iki 6nlemin birden
uygulanmasi gerekmektedir. S6zi edilen yliksek reaksiyona meyilli olma 6zelligi ayni
zamanda titanyumun arzu edilen bircok Ozelliginin olusumuna neden olmaktadir.
Neredeyse aninda oksit olarak, metal yizeyinde 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 6zelligi saglar. Ayrica bu oksit
katmani porselene kaynasma, polimere yapisma ve implantlarda plazma plskiirtme

veya cekirdek apatit ile kaplama yontemlerine katkida bulunmaktadir.

Karbon ylizdesi ¢cok diisiik ve hidrojen kirilmasi olmayan saf titan, demirden ¢ok daha
saglamdir. Ozgiil kitlesinin ¢ok disiik olmasi, alasimlarinin yiiksek mekanik &zellikler
tasimasi ve alasim yapmamis metalinin yizeyinde meydana gelen beyaz oksit ve nitriir
tabakalari dolayisiyla korozyona karsi kusursuz bir direng gostermesi nedeniyle titan,
sanayide giderek daha yaygin kullanilmaktadir. Ucak ve uzay araclari yapiminda kopma
yuku/ 6zgil kutle oraninin yiksekliginden yararlanilarak ses Ustli ucak govdelerinin,
reaktor organlarinin, helikopter parcalarinin, uzay kapsiillerinin hazirlanmasinda
kullanilir. Kimya sanayinde, korozyona karsi gosterdigi yiksek direncten yararlanilarak
ozellikle klor ve klorlu Grinlerin 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 bagisikligi nedeniyle kemik protezi icin

uygun bir metaldir.
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2.3.2 TiO,’in Ozellikleri

TiO,, kristal ve amorf yapida bulunmaktadir. Ayrica, anataz, rutil ve brukit olmak tzere
baslica lic polimerik kristal yapidadir. Anataz ve rutil tetragonal yapida iken brukit
ortorombik yapiya sahiptir. Hepsi oktahedral TiOg yapisini icermektedir, fakat bag
baglanmalari farklidir ve bu da fazlarin farkliigini géstermektedir. Ornegin rutilin latis
sabitleri a=4.59, c=2,96 iken anatasin latis sabitleri a= 3.79 ve ¢=9.51’dir. Brukitte ise a=

5.43, b=9.16 ve c=5.13 olmaktadir.

Rutil yapisi, 2 ile 12 lineer zincirin birlesmesiyle olusmaktadir. Bu lineer zincirlerin
koselerindeki oksijen atomlarinin birlesmesiyle tetragonal yapi olusmaktadir. Anataz
yapisinda, koselerde oksijen atomu yoktur ve 4 kenari da tetragonaldir. Brukit kristal

yapisinda ise 3 kenari oktahedron yapidadir.

@0 Rutile Brookite

©71 @0 Anatase

Sekil 1.9 Titanyumun rutil, brukit ve anataz olmak Gzere Uc kristal yapisi

TiO, baslica hidrotermal ve sol-jel yontemleri ile sentezlenmektedir. Anataz ve rutil

formu bircok arastirmaci tarafindan uzun siredir arastirilirken brukit fazinin
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ozelliklerinin ve yapisinin incelenmesi yenidir. Bu calismalarda farkhi yontemlerin
denenmesiyle sentezlenen TiO, molekilindeki tanecik boyutunun, taneciklerin

homojen dagilip dagilmadigi gibi 6zellikleri kontrol etmek amacglanmaktadir.

Morfolojinin kontrolii, tanecik boyutu, tanecik boyutu dagilimi, faz bilesimi ve TiO,

taneciklerinin gbézenek biyiklugi TiO,'in 6zelliklerini belirlemektedir.

En iyi Ozellikteki TiO, sentezlemek icin sicaklik, geri sogutma sliresi, ylzey
belirleyicisinin katilmasi, faz Gzerinde HCI asidin etkisi, morfolojisi ve cevresel kosullar

gibi 6zellikler taneciklerin tane blyuklGgind etkilemektedir[15] .

Scherrer formila kullanilarak X-isini difraksiyonu enleme c¢izgisinden TiO,’nin tane

boyutu bulunur;

K
D= — cosf
B

D: TiO,'nin kristal boyutu

A: X-1sininin dalga boyu (1.54 ,&)

b: gercek yar pik genisligi

©: Pik kitle merkezinin yarim difraksiyon acisi [16].

Ayrica TiO,, pigment, adsorban ve fotokatalitik 6zelliginden dolayi fotokatalizor olarak
kullaniimaktadir. Bu vyapilar arasindan anataz en fazla fotokatalitik o6zellik
gostermektedir. Bu ylizden anataz yapisindaki TiO, glines enerji sistemlerinde

kullaniimaktadir. Ayrica kendini temizleme ve sliper hidrofilik olma gibi 6zellikleri de

bulunmaktadir.

Rutil TiO,, ylksek dagilma etkisinden dolayi UV isiga karsi korumaya sahip beyaz renkli

pigmenttir. Rutil modifikasyonu TiO,’in en kararl termodinamik yapisi olmaktadir [17] .

Anataz ve Rutil evrelerinin incelenmesi icin 50 TiO,/50 SiO, ince filmleri 660 °%c’de 30
dakika sire ile sinterleme yapildiginda X-isin1 difraksiyon patentinde anatas kristalleri
ortaya cikar. 950 °C’de anatas kristali rutil kristaline doniisiir. Déntstim ayrica yiiksek

konsantrasyonlu TiO; bilesimlerinde daha hizli gerceklesir [18] .
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Anataz formundaki TiO, katalizor, gaz sensorli, pigment ve zararli kimyasallarin
parcalanmasini saglayan fotokatalizor olarak kullanilmaktadir. Katalizor, tepkime hizini
arttirarak tepkimenin kisa zamanda dengeye gelmesini saglayan ve tepkime sonucunda
kendisi degisime ugramayan maddedir. Bu tepkimeyi isik ile gerceklestiren katalizorlere

ise fotokatalizor denilmektedir.

TiO,; ZnO, WOs gibi metal oksitlere gore atik suyun temizlenmesinde daha cok
kullaniimaktadir. TiO,’'in avantajlari; TiO, ucuzdur ve verimi yliksektir, atik sularin
toksitesini gidermede endistri icin ¢ok o©nem tasimaktadir, Uygun ylizeylere
uygulanabilmektedir. Kataliz islemi c¢evre sartlarinda meydana gelmektedir.
Fotokatalizlenme esnasinda ara Urin yoktur. Substratlarin oksitlenmesi sonucu CO,
olusmaktadir. Toz halindeki TiO,’in suya katilmasiyla veya bir yiizey lizerine kaplanmasi
ile kirlilik 6zelliklerinin iyilestiriimesi gerceklestirilebilmektedir. Fotokatalizleme ile ayni
zamanda renk, koku, tat giderme, bakteri ve virlslerin ortadan kaldiriimasi

basarilmistir [19].
2.3.3 TiO;’in Anataz, Brukit ve Rutil Yapilari

Anataz kristalleri, dik piramid veya yassi sekillerdedir. Saydam, kirmizimsi ve sarimsi
kahverenginde, kuvvetli sacilima sahiptir. Saf anataz %99.75 TiO, icermekte, geri kalani
ilmenittir(FeTiOs). Brukit ve rutil ile polimorftur. Kirmizilasincaya kadar isitildiginda ise
rutile donlsdr. Anataz sik sik paramorfizm ile tamamiyla rutile dénidsmis olarak
bulunmaktadir. Anataz, brukit gibi tipik olarak damarlarda veya Alpin tip diye
adlandirilan gnays ve sistler icindekicatlaklarda yer alir. Bu yataklardaki, TiO, yan

kayacin icinden gecen hidrotermal sular ile yikanarak ayrilmasi sonucu tliremistir.

Brukit, tipik olarak ve sik sik, ince kristaller halinde gnayslardaki damarlarda ve
sistlerdeki damarlarda bulunur. Bunlar Alpin tipi olarak anilir ve buralarda anatas, sfen,
adularia, kuars, rutil, hematit, albit, muskovit, kalsit, klorit ile birlikte bulunur. Gevrek,
kahverenginin cesitli tonlarinda ve siyah renktedir. Yari saydamdir, %98.78 TiO, ile
%1.43 ilmenit icerir. Rutil ve anataz'in polimorfudur. Kor haline gelene kadar

isitildiginda rutil’e dontsir.

Rutil, anataz ve brukitten daha yaygindir. ince kesitlerde rutil genellikle karakteristik

kirmizi kahverengine sahiptir. Mineral tipik bir yiksek sicaklik GriinGddr. Gnays ve
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sistlerde yayilmistir ve ham kayac icerigi hem de ozellikle Alp Tipi diye adlandirilan
damarlarda kristaller halinde bulunur. Rutilin mikroskopik igne sekilli kristalleri yeniden
olusum Urlnl olarak kil ve seyller icinde yaygindir. Rutil detritik kayaclarda sik sik
rastlanan ayrica allivyonlari zenginlestiren bir plaser mineraldir. Saf rutile yaklasik

%98.96 TiO, ile birlikte %0.78 ilmenit ve diger bazi karisimlari icermektedir.

Gorinimi genellikle ince igne seklinde kristaller halindedir. Kristaller uzunlamasina
cizgilidir. Bazen kitleler seklinde bulunur. Safir, kuars, manyetit, hematit,ilmenit ve

flogopit icinde yonli rutil kristallerine rastlanir.

Gevrektir,dispersiyondan dolayi parlaklik kazanir, kirmizimsi kahverengi, bazen sari
veya siyah, nadiren mavi, yesil renktedir. Saydamdir, cift kirilma ¢ok blyuktir, sacilma

ylksektir.
2.4 Hidrotermal Yontem ile Nano Malzeme Sentezi

Hidrotermal terimi yiksek sicaklik ve su basincini konu alan bir bilim dalidir
[20].Hidrotermal yontemle madde sentezi icin “otoklav” veya “bomb” denilen yiksek
sicaklk ve yiksek basing cihazlari kullanilmaktadir . Sicaklik ve basing degerlerindeki en
ylksek veriler ise 1000 °C ve 500 MPa. dir. Sekil 1.9 de hidrotermal reaktoriin i¢c kismi

ve reaktori olusturan parcalar goriilmektedir .

Hidrotermal yontemin sol-jel yonteminden farki jellesmeye gecmeden ara lirlin yliksek
basing ve sicaklik ortamina sokulur. Avantajlari;; nihai Griin genelde nano boyut

mertebesindedir ve homojendir. Proses siiresi kisadir.

Dezavantajlari; sentezleme ortaminin hacmi kigilktir; yuksek basing tehlike
olusturabilir.Si ve P disinda diger metal alkoksitlerin hidroliz reaksiyonu hizhdir.
Reaksiyon hizlanmasi i¢in katalizor kullanilabilir ama bu durumda homojen yapi da
bozulabilir. Sentez hammadde fiyatlari yiksektir. Kullanilan organik hammaddeler

sagliga zararli olabilmektedir. Sinterlesmede bizilme ile hatalar olusabilir.
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Sekil 1.10 Hidrotermal (inite

Sekil 1.11 Hidrotermal reaktor
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Sekil 1.12 Hidrotermal reaktorin i¢ kismi ve reaktori olusturan parcalar

Hidrotermal deneyler icin baslangic maddeleri icin gerekli sartlar vardir. Bu maddeler:

- bilesimi kesinlikle bilinmelidir
- olduk¢a homojen olmalidir

- oldukea iyi kalitede olmalidir

Hidrotermal yontemiyle sentezlenen tozlarin diger yontemlerle sentezlenen tozlardan

farki:
tozlar direkt olarak sollisyon icinde olusmaktadir

- tozlar anhidrid, kristalize veya amorf yapidadir. Bu yapilarin olusumu hidrotermal

yontemde kullanilan sicakliga gore degismektedir.

Hidrotermal sicakliklar ayarlanarak tanecik blyuklGgu ayarlanabilir

Baslangic maddeleri ayarlanarak tanecik sekli kontrol edilebilir.

Tozlar sinterlemede reaktif 6zellik gosterirler

Cogu durumda tozlarin kalsinasyon ve sekil verme islemine gerek duyulmaz

26



BOLUM 3

DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Sentez

Bor dop edilerek TiO, sentezinde Bor iki farkli Bor yapisi Boroksit ve Borikasit

kullanilarak iki farkh giren ile sentez gerceklestirildi.

Hidrotermal Yontem ile Bor(Boroksit ve Borik Asit) Dop Edilmis TiO, Sentezi

w/w=25 (agirlikca)

40 gr Tiigin
Cizelge 2.1 B,03ve H3BOs dop edilmis TiO, nin uygulama oranlari
. Su/Alkoksit pH
Kompozisyon Adi Orani (Mol)
B,0s dop edilmis TiO, 3.0 5.5
H3BOs dop edilmis TiO, 3.0 5.5

Su/Alkoksit Orani = 3,0 (Molce)

1- Man. karistiricida 97,730 ml IPA icine 42,469 ml Tetrapropyl-orthotitanat ilave edildi,
15 dak. kanistinld

2a — 0,2 gr B,O3 hem man. karistiricida hem ultrasonik banyoda su iginde/alkol icinde

¢Oziilerek 1 no.lu karisima biiret araciligi ile damla damla ilave edildi, 15 dak. karistirildi

2b - 0,2 gr H3BO3 hem man. karistiricida hem ultrasonik banyoda su iginde/alkol icinde

¢Oziilerek 1 no.lu karisima biiret araciligi ile damla damla ilave edildi, 15 dak. karistirildi
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3 — 27,923 ml IPA icine 6,483 ml H,0 katildi ve bu karisim da 1 no.lu karisima biret

araciligi ile damla damla ilave edildi, 15 dak. karistirildi

4 — Tim c¢ozelti 30 dak. karistirildiktan sonra PTFE (Teflon) kaplara aktarildi 200
dercede 4 saat siresince yliksek sicaklik ve yiliksek basing reaktoriinde hidrotermal

reaksiyona tabi tutuldu, 4 saat siire sonunda reaksiyon kapatildi
5 — Kendi halinde oda sicakligina gelmesi icin 1 giin beklenildi.

6 — Elde edilen c¢okelti por 4 filtresinden nuge erleni kullanilarak vakumla 6nce saf

alkolle sonra saf su ile iyice yikandi.

7 — Vakum etliviinde 75 derecede 2 giin bekletilip kurutulduktan sonra analizler ve

uygulamalar icin kuvars havanda 6gutiliup toz saklama kabina alindilar.

3.2 XRD Analizleri

[1-S5.raw] 1-S5, SCAN: 5.0/70.0/0.02/0.3(sec), Cu(40kV,40mA), [(max)=307, 03/17/11 12:02p

300

6.861

250

200+

25.360°

150

1(Counts)

100

50 J}J
0 1

T
10 20 30 40 50 60 70
00-021-1272> Anatase - TiO

A i ) A
00-050-1579> Gordaite - NaZn 4(SOs)Cl(OH)o-6H,0

00-006-0297> B ,03 - Boron Oxide

Two-Theta (deg)

Sekil 2.1 Bor Oksit katkisi ile Bor dop edilmis TiO, XRD Analiz Sonucu
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Sekilden en siddetli pikler, 25.360;anataz TiO, ,27,696 ; B,0Os acilari ile ICDD tarafindan
olusturulan JCPDS standartlarina gore 21-1272 JCPDS kart numarasi uyumluluk
gostermektedir.

Hidrotermal yontem ile sentezlenenen bilesikte TiO, anataz yapisinda oldugu acikca
gorilmektedir.

[4-S2.raw] 4-S2, SCAN: 5.0/70.0/0.02/0.3(sec), Cu(40kV,40mA), I(max)=82, 03/17/11 12:55p

12.400°
25.321°

Intensity(Counts)
& g
1 1
28.158°
37.840°
47.760°
54.200°
62.580°
89 73Q°

31.839°

071 |I 1.1 o 1. 1.1 1.1 1.1 1. T°rrrrJ1T 1T 71T 17171 |I LI B
10 20 30 40 50 60 70

00-021-1272> Anatase - TiO

Ak l AL A
00-006-0297> B ,0; - Boron Oxide

l A A A A
Two-Theta (deg)

Sekil 2.2 Borik Asit katkisi ile Bor dop edilmis TiO, XRD Analiz Sonucu

Sekilden en siddetli pikler, 25.321;anataz TiO, ,26,168 ; HsBOs acilari ile ICDD
tarafindan olusturulan JCPDS standartlarina gore 21-1272 JCPDS kart numarasi

uyumluluk géstermektedir.

Hidrotermal yontem ile B dop edilen bilesikte TiO, anataz yapisinda oldugu acikca

goriulmektedir.

H3BOs; ile B dop edilmis yapinin XRD pik genisliklerinin artmasi kristal ve tane

boyutlarinin kicik oldugunun gostergesidir.
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3.3 SEM Analizleri

Sol-jel ve hidrotermal yontem ile sentezlenen B dop edilen TiO, tozlarinin 20kVx50000
kadar buylUtmelerdeki goriintilerini elde etmek amaciyla Jeol marka JSM-5910LV

taramali elektron mikroskobu cihazi kullanilmistir.

3.3.1 B,03Dop Edilmis TiO, SEM Analizi

ZEREL 1 kra

Sekil 2.3 B,03; Dop Edilmig TiO, in 20kVx10.000 SEM Goriintiist
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JsM-5918LLu

Sekil 2.4 B,03; Dop Edilmig TiO, in 20kVx50.000 SEM Goriintiisi

Sekil 2.4 de B,0s; Dop Edilmis TiO, nin x50000 bilyitmedeki SEM gorintisi
bulunmaktadir.Olgiilebilen tane boyutlarinin  96-97 nm. araliginda oldugu

gorilmektedir.
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3.3.2 H3BO;Dop Edilmis TiO, SEM Analizi

Zek\

Sekil 2.5 H3BO3 Dop Edilmis TiO, in 20kVx10.000 SEM Goriintisi

Z8kW x50, BEBE B.Ikm

Sekil 2.6 H3BO3 Dop Edilmis TiO, in 20kVx50.000 SEM Goriintisi
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Sekil 2.6 de H3BO3 Dop Edilmis TiO; nin x50000 biyiutmedeki SEM goriintisi
bulunmaktadir. Olciilebilen tane boyutlarinin 96-111 nm. araliginda oldugu

gorilmektedir.
3.4  EDS Analizleri

3.4.1 B,03Dop Edilmis TiO, EDS Analizi

Sample: TiO,+B,0;
Type: Default

ID:

Spectrum | B 0] Ti Total

Spectrum | 19.01 39.37 41.62 100.0

1 0
Max. 19.01 39.37 41.62
Min. 19.01 39.37 41.62
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Sekil 2.7 Sentezlenen B,03 Dop Edilmis TiO, EDS analiz sonucu

Sekil 2.7 de gorildigi Gizere EDS analizi sonucu Ti , B, O pikleri analiz sonucu elde

edilmistir.

3.4.2 H3BO;Dop Edilmis TiO, EDS Analizi

Sample: HBO;+TiO,
Type: Default

ID:

Elementler B 0 Ti  Total

Miktar (%) | 20.83 41.73 37.4 100.00

4
Max. 20.83 41.73 374
4
Min. 20.83 41.73 374
4
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Sekil 2.8 Sentezlenen H3BOs; Dop Edilmis TiO, EDS analiz sonucu

Sekil 2.8 de gorildigl Gizere EDS analizi sonucu Ti , B, O pikleri analiz sonucu elde

edilmistir.
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3.5 DSC- TGA ANALIZLERI

3.5.1 B,03;Dop Edilmis TiO, TGA Analizi

Sample: S3 File: C:\TA\Data\TMA\SDT\doners\diger\S3.001
Size: 4.4550 mg DSC-TGA Operator: ahmet

Run Date: 15-Mar-2011 13:57

Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101

105 5
0 228.29°C
100 5801% 89.75J/g
3 Lo
247.53°C
951 3.989%
+-5 \a
S S
T 904 2
= T
2 =
®
L0 £
851 10.97%
--15
80 - 0.8778% |
j 1.080%, |
75 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T -20
0 200 400 600 800 1000
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.3A TA Instruments

Sekil 2.9 B,O3 Dop Edilmis TiO, DSC-TGA Analizi Sonucu

Sekil 2.9 B,0O3 Dop Edilmis TiO, TGA Analizinde 228,29 °C endotermik degisim Sekil 1.4
B,0s-H,O sistemi faz diyagramindaki B,0Os; gecisine paralellik gdstermekte ve ispat

niteligindedir.
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3.5.2 H3BO;Dop Edilmis TiO, TGA Analizi

Sample: S1 File: C:\TA\Data\TMA\SDT\doners\diger\S1.001
Size: 6.0730 mg DSC-TGA Operator: ahmet
Run Date: 15-Mar-2011 10:06
Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
105 2
| Fo
100 L
1 -2
954
o
S | 42
£ 901 8
2 E
= -6 @
I
854
| 4.484% -8
80 [
] .286% -10
/L
75 T T T T T T T T T T -12
0 200 400 600 800 1000
Exo Up Temperature (OC) Universal V4.3A TA Instruments

Sekil 2.10 H3BO3 Dop Edilmis TiO, TGA Analizi

Sekil 2.10 H3BOs Dop Edilmis TiO, TGA Analizinde 200 °C altindaki endotermik degisim
Sekil 1.4 B,03-H,0 sistemi faz diyagramindaki H3BOs gecisine paralellik gostermekte ve

ispat niteligindedir.
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BOLUM 4

SONUC VE ONERILER

TiO, doplama islemi gliniinimiizde farkli bilesikler (izerinde devam ederken bu
calismamizda Boroksit ile doplama vyapilarak yanmazlik o6zelligi tasiyan tekstil
drlnlerini gelistirmek maksadi ile yola cikilmistir.Bor Oksitin B,03-H,O sistemi faz
diyagrami goziimize carpmis ve faz gecisleri incelenmistir.Faz gecislerindeki iki farkl
Bor kaynaginin Borik Asit(HsBOs) ve Bor Oksitin (B,Os) farkli sicakliklardaki faz
duruslarinin bu doplamayi nasil etkilediklerini bu calismamizda ispat edilmistir.

Analizleri inceleyerek calismamizin vardigi sonuclari birlikte degerlendirebiliriz .

Oncelikle XRD analiz sonuglarina gére Sekil 2.1 Bor Oksit katkisi ile Bor dop edilmis TiO,
XRD Analiz Sonucu en siddetli pikler, 25.360;anataz TiO, ,27,696 ; B,Os acilari ile ICDD
tarafindan olusturulan JCPDS standartlarina gore 21-1272 JCPDS kart numarasi
uyumluluk gostermektedir. Hidrotermal yontem ile sentezlenenen bilesikte TiO, in

anataz yapisinda oldugu acikca goérilmektedir.

Sekil 2.2 Borik Asit katkisi ile Bor dop edilmis TiO, XRD Analiz Sonucu en siddetli pikler,
25.321;anataz TiO, ,26,168 ; H3BOs acilari ile ICDD tarafindan olusturulan JCPDS
standartlarina gore 21-1272 JCPDS kart numarasi uyumluluk goOstermektedir.
Hidrotermal yontem ile Bor dop edilen bilesikte TiO, in anataz yapisinda oldugu acikca

goriulmektedir.
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H3BOs; ile B dop edilmis yapinin XRD pik genisliklerinin artmasi kristal ve tane

boyutlarinin kicik oldugunun gostergesidir.

SEM analizleri Sekil 2.4 de B,03 Dop Edilmis TiO, nin x50000 buyitmedeki SEM
gériintiisii bulunmaktadir. Olgiilebilen tane boyutlarinin 96-97 nm. araliginda oldugu

gorilmektedir.

Bir diger SEM analizi Sekil 2.6 de H3BO3 Dop Edilmis TiO, nin x50000 blyiutmedeki SEM
goérintiisii bulunmaktadir. Olgiilebilen tane boyutlarinin 96-111 nm. araliginda oldugu

gorilmektedir.

EDS analizlerinde ilk olarak Sekil 2.7 de gorildigil Gzere EDS analizi sonucu Ti, B, O
pikleri analiz sonucu elde edilmistir.Bir diger EDS analizi ise Sekil 2.8 de goruldugi

Uzere analiz sonucu Ti, B, O pikleri analiz sonucu elde edilmistir.

Bu calismamizda Sekil 1.4 B,0s-H,0 sistemi faz diyagraminda Borik Asit(HsBOs) ve Bor
Oksitin (B,03) faz gecisleri belirlenmistir . TiO, de Bor dop ederken kulandigimiz bu iki

bilesik sicaklk faz gecislerinin bu durumu DSC-TGA analizinde ispatlanmistir.

Oyle ki ilk olarak Sekil 2.9 B,O3; Dop Edilmis TiO, TGA Analizinde 228,29 °C endotermik
degisim Sekil 1.4 B,03-H,O sistemi faz diyagramindaki B,Os; gecisine paralellik
gostermekte ve ispat niteligindedir.

Bir diger DSC-TGA analizi Sekil 2.10 H3BO3; Dop Edilmis TiO, TGA Analizinde 200 °C
altindaki endotermik degisim Sekil 1.4 B,03-H,O sistemi faz diyagramindaki H3BO3

gecisine paralellik gostermekte ve ispat niteligindedir.
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