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OZET

MEDIKAL ATIKLARDAN TiO, URETIMI, MODIFIKASYONU VE
UYGULAMA ALANLARININ BELIRLENMESI

Jale ACER

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi

Tez Danigsmani: Yard. Dog. Dr. Yasemen KALPAKLI

TiO,, baslica pigment, adsorban, filtre, kaplama, yari iletken, dielektrik malzemesi
olarak kullanilir. Son yillarda, TiO; fotokatalitik aktivitesi ile ve cevresel aritmada
uygulamalarindaki yliksek potansiyeli ile iy1 bilinen bir yariiletken haline gelmistir.
TiO; ¢ogunlukla anatas, rutil ve brokit fazlarinda bulunmaktadir. bu tez ¢aligmasinda
Farkli uygulama alanlarini incelemek i¢in 6glitme prosesleri ile TiO; (rutil) liretimi
arastirilmastir.

TiO; rutil tozlar bilyali 6glitme ve tavlama metodlar ile birlikte tretilmistir. Tozlar
Ti6Al4V atik talaslarindan 1.5, 3, 6 ve 15 saat SPEX™ ile paslanmaz hazne ve bilyalar
kullanilarak elde edilmistir. Ogiitme prosesinden sonra, tozlar 600 °C, 700 °C ve 1000
°C’de farkli siirelerde tavlanmistir. Ogiitiilmiis numunelerin Mikroyapisal analizleri, ve
termal karakteristikleri XRD metodu, Termal gravimetrik analiz yontemi ve Taramali
elektron mikroskubu ile gerceklestirlimistir. Tavlanmis tozlarin partikiil dagilimlar
Malvern mastersizer partikiil analizcihaz1 ile Olgiilmiis ve sonuglar raporlanarak
tartisilmistir.

TiO, tretiminden sonra, Kullanim alani belirlemek igin 1. B6liim ¢alismalar1 olarak
Yiiksek enerjili bilyal1 6glitme ile Fe kullanilarak Fe dop edilmis TiO, hazirlanmistir.
Yapisal analizi ve fotokatalitik 6zellikleri incelenmilstir. TiO, katalizi ve UV 1511 ile
etkilesimi somucu fotodegradasyonu saglanan Basic Yellow 28 boyar maddesi tekstil
boyasi olarak yaygin bicimde kullanilmaktadir. Béliim 1 ¢calismasinin amaci ise Fed op
edilmis TiO; varliginda UV 1smm ile uyarilmis BY28 c¢ozelitisnin fotokatalitik
pargalanmasinin arastirtlmasidir. B6liim 1 ¢alismalari iiretilen malzemenin fotokatalitik
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degradasyona uygun olmadigin1 géstermistir ve Boliim 2 ¢alismalari tiretilen TiO2 nin
diger bir kullanim alani olarak Al,TiOs seramik malzemesi iiretimini kapsamaktadir.
Sonuglar tretilen TiO; ile elde edilen Al TiOs in ticari Al TiOs e gore alternatif
olabilecegini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: TiO,, XRD, Al,TiOs, Tavlama

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

PRODUCTION OF TiO, FROM MEDICAL WASTE SCRAPS,
MODIFICATION AND DETERMINING OF APPLICATION
FIELDS

Jale ACER

Department of Chemical Engineering
MSc. Thesis

Advisor: Assist. Prof. Dr. Yasemen KALPAKLI

TiO, is mainly applied as pigments, adsorbents, filters, coatings, semiconductors, and
dielectric materials. In recent years, TiO, has been well known as a semiconductor with
photocatalytic activities and has a great potential for applications such as environmental
purification. TiO, exists mostly as rutile, anatase and brookite phases. Milling processes
for the fabrication of TiO, (rutile) have been investigated in this study for research
different applications fields.

TiO, rutile powders were produced by using a combined method of ball milling and
annealing. Powders were fabricated from waste Ti6Al4V chips by milling for 1.5h, 3h,
6h, and 15 h with SPEX™ Dualmill using stainless steel vial and balls. After milling
process, powder samples were annealed at 600 °C, 700 °C and 1000 °C for different
times under air. Microstructural analysis, phase and thermal characterization of the
milled powder samples were carried out by using X-Ray Diffraction Technique (XRD),
Thermogravimetry/Differential Thermal Analyzer (DTA/TG) and Scanning Electron
Microscope (SEM). Particle sizes of the annealed powders were measured by using
Particle Analyzer (Malvern Mastersizer) and these results are reported and discussed.

After production of TiO, powders, Fe-doped TiO, was prepared by high-energy ball
milling using Fe powders as the starting material in Part 1 to determine the application
field. The structure and photocatalytic behaviours were examined respectively. Basic
Yellow 28 [(BY 28) Ci,H27N30sS] commonly used as a textile dye, could be
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photocatalytically degraded using TiO, as catalyst and irradiated by UV lamp. The aim
of the study in Part 1 is to investigate the photocatalytic decomposition of textile dye
Basic Yellow 28 in the presence of Fe doped TiO, irradiated by the UV light. Part 1
studies showed that the produced materials are not suitable for photocatalytic
degradation of BY28 and Part 2 studies were investigated for another TiO, application
as Al,TiOs ceramic. Results indicate that produced TiO; could be used as Al,TiOs
ceramic material instead of commercial Al,TiOs in industry.

Keywords: TiO,, XRD, Al,TiOs, Annealing

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

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Teknolojinin hizli bir sekilde gelismesine paralel olarak cevre kirliligi de artis
gostermektedir. Hayatimizi kolaylastiran teknoloji ayn1 zamanda da sagligimizi tehdit
etmektedir. Ornegin tasitlarin gogalmasi hava kirliliginin artmasina neden olurken, hizl
niifus artist ve teknolojik gelismeler dogal kaynaklarin asiri tiiketimini beraberinde

getirmistir.

Hayat1 kolaylastirmak i¢in {iretilen bir ¢ok iirlinden geriye kullanilmis malzemeler veya
tiretim sirasinda agiga c¢ikan kalitesi uygun olmayan malzeme pargalar1 kalmaktadir.
Buna paralel yine iiretim sirasinda iiriinden arta kalan kiymiklar, parcaciklar, talaslar vb.
kullanimi olanaksiz atik olarak kalmakta ve bertaraf sikintisina yol agmaktadir.
Gilinlimiizde atik azaltmak adina yapilan tiim ¢alismalarin 6nemi artmistir. Atiklarin
yeniden kullanimi konusu son yillarda ilgi odagi haline gelmistir. Bu amagla tibbi vida
ve implant treticileri takip edilmis ve iiretim hattindan arta kalan atiklarin gliniimiiz
sartlarinda kullanilabilir malzemeye doniistiiriillemedigi aksine metal talaslar1 olarak
kaldig: tespit edilmistir. Malzemenin yapisi incelendiginde degerlendirilebilir bir icerik
tasidig1 goriilmiis ve bu sebeple malzemenin bilesiminde bulunan titanyumun, titanyum

dioksit olarak kazanimi aragtirilmistir.

Titanyum dioksitin literatiirde kullanimi oldukca yaygindir fakat atik malzemelerden
kazanimi konusunda caligmalar kisithdir. Bu alanda atik malzemelerden titanyum
dioksit iiretimi 6nem tasimaktadir. Ozellikle iiretim ati§1 olan ve degerlendirilemedigi
takdirde tehlikeli atiklar sinifina girecek olan bu malzemelerin ¢evre kirliligi lizerinde

etkin bir parameter olacagi aciktir.



Ekonomik olmasi ve kolay iiretilmesi ile titanium dioksit pek ¢ok kullanim alanina
sahiptir. Ayrica titanium dioksitin 1gikla etkilesimi artirabilmek i¢in son donemde
yapilan ¢alismalarda malzeme farkli aktif elementler ile modifiye edilerek kullanimi
daha kolay hale getirilmistir. Yapilan incelemeler sonucunda elde edilen malzemenin
kullanim alani belirlenmistir. Bu amagla atik bir materyalin genis kapsamli kullanim
alanma sahip TiOz’ye doniistliriilmesi cevre kirliligi yaratan bir materyalin {iretim

prosesinde yer almasi agisindan 6nemlidir.

1.2 Tezin Amaci

Bu calismanin amaci, atik olarak iiretim sonucunda aciga c¢ikan ve tekrar
kullanilamayan bir malzemenin degerlendirilerek farkli sektérde yeniden
kullanilmasimmi kapsamaktadir. Bu amagla bu ¢alisma atik malzemenin incelenerek
temizlenmesini, ve bu atiktan elde edilebilecek yeni bir malzemenin
karakterizasyonunu, literatiir incelemesi dogrultusunda malzemenin katkilandirilmasini
ve daha aktif hale getirilmesini, segilen oranlarda malzemeye ilave ek madde
katilmasini,  sonuglarinin  karakterizasyonunu, su  teknolojisindeki  organik
Kirleticilerden olan boyar madde giderilmesini ve diger bir kullanim alani olan seramik
tretiminde kullanilmasi ve boylece metal esasli kullanilamayan bir atik malzemenin
cevresel kirlilikte diizeltici Onleyici faaliyetlerde {riin olarak kullanilmasini

kapsamaktadir.

1.3 Bulgular

Bu calismada, medikal malzeme iiretiminden ac¢iga c¢ikan titanyum esash atiklar
incelenmis ve bu atiklardan titanyum dioksit eldesi amaglanmistir. Ardindan elde edilen
bu malzemeye ile modifikasyon yontemleri uygulanarak gecis elementlerinden uygun
olanlar dop edilmis ve bdylece malzemenin aktivitesinin artirtlmasi hedeflenmistir. Bu
sayede elde edilen malzeme atik sularda boyar madde giderimi amaciyla kullanilmis ve
sonuglart raporlanmistir. Calisma diger bir yandan farkli bir seramik malzemesi
iiretiminde de kullanilmis ve sonuglar1 raporlanmistir. Uretilen titanyum dioksit
partikiilleri, XRD, XRF, Fotoliiminesans, SEM, partikiil boyutu dagilimi analizleri ile
karakterize edilmis ve sonugta malzemenin fotoaktif 6zellik acisindan uygun olmadigi

gorilmistiir. Aritma islemleri fotoreaktérde yapilmis ve sonuglar TOC cihazi ile
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yorumlanmistir. Deneysel calismalarda elde edilen verilerin, uygunlugu analiz edilerek
raporlanmustir. ikincil kullanim alami olarak seramik malzeme iiretiminde kullanimi
arastiritlmis ve elde edilen iiriinlin 6zelliklerinin literatiirde gegen sonuglar ile Ortlistiigii
belirlenmistir. Uretilen titanyum dioksitin Al,TiOs seramigi iiretimine uygun oldugu

bulunmustur.



BOLUM 2

ATIKLAR VE TIBBI MALZEMELER

2.1 Atiklarin Genel Durumu

Cevre genel anlamiyla insanin i¢inde yasadigi ve siirekli olarak yararlandigi tiim dogal
varliklar ile meydana getirdigi tarih ve kiiltiiriin birbiriyle iliski ve etkilesim icinde
bulundugu bir sistemler biitiinii olarak ifade edilmektedir [1]. Cevrenin kirlenmesi
sonucu yasanan sorunlar ise sanayilesen Avrupa ve gelismekte olan diger iilkelerin
giindemine 1960°l1 yillarda girmis ve 1970’li yillarin basinda ivme kazanarak
uluslararas: platformlarda tartisilir hale gelmistir. Cevre kirliligi diinyada oldugu gibi
iilkemizde de her gecen giin artan boyutlariyla hava, su ve toprak kirlenmesi olarak
onemini korumaktadir. Yasamsal faaliyetlerin yan1 sira, plansiz sanayilesme, endiistri
atiklan ile birlikte kaynaklarin gereksiz ve asir1 kullanimi sonucu olusan atik ve artik
maddelerin miktar1 gesit ve 6zellikleri son yillarda artis gostermistir. Cevre kirliliginin
en Onemli kaynaklarindan birisi de tartisilmaz olarak endiistriyel kuruluslardir.
Sanayilesme ve gelismenin sonucu olarak bir¢ok sinai kurulus, amaci dogrultusunda ve
ozellikle tiretim faaliyetleri esnasinda yeterli 6nlemleri almadan hava, su, ve topraga
verdikleri kati, sivi veya gaz halindeki atik ve artiklarla ¢evreyi yogun bir sekilde
kirletmektedir. Cogu zaman hi¢ bir onlem alinmadan ve kontrolsiiz bir sekilde alici
ortamlara atilan bu atiklar, gilinlimiizde biiyiikk bir c¢evre sorununu beraberinde
getirmektedir [1]. Atiklarin kontrolii i¢in devlet tarafindan ¢ikarilan yasalar asagidaki

tabloda verilmektedir.



Cizelge 2.1 Cevre kirliliginin kontrolii i¢in ¢ikarilan yonetmelikler [2]

Yonetmeligin Resmi
Gazetede yayunlandig:

Degisiklik Resmi
Gazetede yayimlandi

Yonetmeligin Ad Tarth Say1 Tarih Say1
1. Cevre Kirliligini Onleme Fonu Yénetmeligi 17.05.1985 18757 | 03.12.1987 | 19653
2. Hava Kalitesinin Korunmasi Yénetmeligi 02.11.1986 19269 | 29.09.2000 | 24185
3.Giiriiltii Kontrol Yénetmeligi 11.12.1986 19308
4. Gemi ve Deniz Araclarma Verilecek Cezalarda 03.11.1987 19623 04.11.2000 | 24220
Sucun Tespiti ve Cezamn Kesilmesi Usulleri ile
Kullamilacak Makbuzlara Dair Yénetmelik
5. Su Kirliligi Kontrolii Yénetmeligi 04.09.1988 19919 12.12.1998 | 23551
01.07.1999 23742
04.01.2000 | 23926
29.09.2000 | 24185
6. Kat1 Atiklarin Kontrolii Yonetmeligi 14.03.1991 20814 | 03.04.1991 | 20834
22.02.1992 | 21150
02.11.1994 | 22099
15.09.1998 | 23464
18.08.1999 | 23790
29.04.2000 | 24034
25.04.2002 | 24736
7. Cevre Surasi Yonetmeligi 14.09.1991 20991 |26.06.1997 23031
8. Cevresel Etki Degerlendirmesi Yonetmeligi 07.02.1993 21489 | 23.06.1997 | 23028
13.08.1999 |[23785
14.04.2000 | 24020
29.09.2000 |24185
26.10.2000 |24212
06.06.2002 | 24777
16.12.2003 |25318
16.12.2004 | 25672
9. Mahalli Cevre Kurullar Calisma Usul ve Esaslar 08.03.1993 21518 15.04.2004 |25434
Yonetmeligi
10. Tibbi Atiklarin Kontrolii Yénetmeligi 20.05.1993 21586 24.06.1998 | 23382
11. Tehlikeli Kimyasallqlr Yonetmeligi (Zararh 11.07.1993 21634 | 03.11.1999 |23865
Kimyasal . _\:Iadde ve Uriinlerinin Kontrolii 20.04.2001 |24379
Yonetmeligi) 25072001 | 24437
06.11.2001 | 24575
12. Tehlikeli Atiklarin Kontrolii Yénetmeligi 27.08.1995 22387 | 25.12.1996 |22858
15.06.1997 |23020
17.06.1997 | 23022
25.09.1999 |23827
10.07.2001 | 24458
13.0zon Tabakasmin Incelten Maddelerin 25.07.1999 23766

Azaltilmasia Dair Yoénetmelik




Cizelge 2.2 Cevre kirliliginin kontrolii i¢in ¢ikarilan yonetmelikler [2]

14.Cevre Diizeni Planlarinn Yapilmasi Esaslarma Dair 04.11.2000 24220 | Damstay Karar:
Y énetmelik ile iptal edilmi
olup temzive
mudiloistir.
15. Toprak Kirliliginin Kontrolii Yénetmeligi 10.12.2001 24609
16.Nesli Tehlikede Olan Yabani Hayvan ve Bitki 27.12.2001 24623

Tiirlerinin Uluslararas: Ticaretine Iliskin

Sézlesmenin Uygulanmas: Dair Yénetmelik (CITES)
17. Cevre Denetimi Yonetmeligi 05.01.2002 24631 24.07.2002 |24825
30.01.2003 | 25009

18. Sulak Alanlarin Korunmasi Yonetmeligi 30.01.2002 24656

19. Cevre ve Orman Bakanlig Personelinin Gérevde 07.01.2004 25339
Yiikselme Esaslarina Dair Yénetmelik

20. Cevre ve Orman Bakanlig: Merkez Teskilatinin Gérevlert 16.01.2004 25348
Calisma Esas ve Usulleri Hakkinda Yénetmelik

21. Atik Yaglarm Kontrolii Yénetmeligi 21.01.2004 25353

22. Tarmmsal Kaynakli Nitrat Kirliligine Kars1 Sularin 18.02.2004 25377
Korunmasi Yoénetmeligi

23. Cevre ve Orman Bakanlig Hizmet I¢i Egitim Yonetmeligi 20.02.2004 25388

24.Hafriyat Topragi. Insaat ve Yikintt Atiklarinin 18.03.2004 25406
Kontrolii Yonetmeligi

25. Cevre ve Orman Bakanligi Déner Sermayeli 15.04.2004 25434
Isletmeler Yonetmelidi

26. Benzin ve Motorin Kalitesi Yénetmeligi 11.06.2004 25489

27. Ambalaj ve Ambalaj Atiklaruun Kontrolii 30.07.2004 25538
Yonetmeligi

28. Cevre ve Orman Bakanlig: Teftis Kurulu 09.06.2004 25487
Yonetmeligi

29. Ambalaj ve Ambalaj Atiklarinin Kontrolii 30.07.2004 25538
Yonetmeligi

31. Akii Pil ve Akiimiilatérlerin Kontrolii Yénetmeligi 31.08.2004 25569

32. Endiistrivel Kaynakli Hava Kirliliginin Kontrolii 07.10.2004 25606
Yonetmeligi

33.Cevre ve Ormancilik Surasi Yonetmeligi 23.10.2004 25622

2.2 Tibbi Malzemeler

Tibbi malzemeler insanda kullanildiklarinda asil fonksiyonunu, farmakolojik, kimyasal,
immiinolojik veya metabolik etkiler ile saglamayan ancak fonksiyonunu yerine
getirirken bu etkiler tarafinda desteklenebilen ve insan {izerinde bir hastaligin,
yaralanmanin, sakatligin tanisi, tedavisi, izlenmesi ve kontrol altinda tutulmasi,
hafifletilmesi veya magduriyetin giderilmesi, anatomik veya fizyolojik bir islevin
arastirilmasi, degistirilmesi veya yerine baska bir sey konulmasi, dogum kontrolii veya
sadece ila¢ uygulamak amaci ile iiretilmis, tek basina veya birlikte kullanilabilen

amagclanan, islevini yerine getirebilmesi icin gerekiyorsa bilgisayar yazilimi ile de



kullanilan ve cansiz hayvanlarin dokularindan da elde edilen iiriinler dahil olmak {izere
her tiirlii arag, alet, cihaz, aksesuar veya diger malzemelerdir. Viicut igine
yerlestirilebilir tibbi cihazlar, tamami veya bir kismi, tibbi veya cerrahi miidahele ile
insan viicuduna, dogal bir viicut girisine veya bosluguna yerlestirilen ve yerlestirildigi
yerde kalmasi gereken aktif tibbi cihazlardir [3]. Bunlar, 06zellikle metalik
biyomalzemeler, ortopedik uygulamalarda eklem protezi, kemik yenileme malzemesi,
yliz ve c¢ene cerrahisinde, dis implantlarinda, yapay kalp pargalarinda, kalp
kapakg¢iginda, bel kemigi enstriimantasyonlarinda, metal pargalarda, vidalarda, delikli
vidalarda, vida pullarinda, civilerde, fiksator tellerinde, kalga plaklarinda, anatomik
plaklarda, agili plaklarda, ve viicuda vyerlestirilebilir cihazlarda v.b. yerlerde
kullanilmaktadir [4]. Sekil 2.1°de viicut i¢cinde kullanilabilen titanyum alasimi metalik

biyo malzemeler ve kullanim alanlar1 goriilmektedir.

Sekil 2.1 Viicut i¢inde kullanilabilen tibbi metalik biyomalzemeler

Diinya tibbi cihazlar sektoriiniin degeri, 2003 yili itibari ile184 milyar Euro’yu
bulmaktadir ve bu deger 2010 yilina yaklastikca artis gostermistir. Viicuda
yerlestirilebilir aktif tibbi cihazlar AIMD (Active Implantable Medical Device
Directive-90/385/EEC) Direktifi ile diizenlenmektedir [70]. Avrupa Komisyonu
tarafindan viicut iginde kullanilabilir aktif tibbi malzemelerin tekrar kullanimi
kisitlanmis ve klinik agidan dogru uygulama ile kusursuz malzeme standartlari
diizenlemesi saglanmistir. Bu diizenleme ile aktif tibbi cihaz iiretiminde hatali olarak

iretilen veya iiretim sirasinda acgiga c¢ikan iretim atiklar1 da yildan yila artis
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gostermistir. Metal ve alasimlarinin biyomalzeme alanindaki payr biiyiiktiir. Metalik
biyomalzeme iiretiminde ¢esitli malzemeler ve soy metaller kullanilmaktadir. Kristal
yapilari, listiin mekanik o6zellikleri ve viicuda uyum gostermeleri bakimindan metalik
biyomalzemeler ¢ok kullanilmaktadir. Genis olarak kullanim alanlar1 ortopedik
uygulamalar ve diger cerrahi uygulamalardir. Tibbi uygulamalarda kullanilan en 6nemli
biyomalzemeler, bazi metal ve alagimlarindan {iretilen metalik biyomalzemeler,
biyoseramikler, polimer biyomalzemeler ve kompozit malzemelerdir. Ozellikle
nanoteknoloji, bilisim teknolojileri ve imalat yontemlerindeki ( hizli prototipleme)
gelismelere paralel olarak miikemmel biyomalzemelerin gelistirilmesine ¢alisilmaktadir
[4]. Tibbi uygulamalarda en yaygin uygulamaya sahip Ti6Al4V mikroyapisinda a ve B
fazlarini igerir. Mikroyapilarda goriilen a fazi genellikle yapinin % 60-90‘in1 olusturur.
a fazi hexagonal siki paketli (hcp) yapidaki saf titanyumu karakterize eder ve 882 °C
derece sicaklikta erir. B fazi bravais kafesine (hmk) sahip saf titanyumdur ve 1671 °C
derece sicaklikta erir. Titanyuma alagim elementlerinin eklenmesiyle mekanik ve
fiziksel Ozellikleri iyilesir. Bunlar igerisinde 6zellikle Aliminyum, a fazina egilimlidir
ve bu alasimin ergime derecesini 3 fazina dogru yiikseltir. Bu sicaklik B gegcis sicaklig
olarak bilinir. Alasima, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo ve V gibi kararli B fazli elementler ilave
edilince yap1 B’dan a’nin ergime derecesine iner. Mikroyapi es eksenli tane ya da f
matris i¢inde uzun a taneleri seklinde olur [5]. Cizelge 2.2°de Ti6Al4V alagiminin

kompozisyonu verilmektedir.

Cizelge 2.3 a fazli Ti6Al4V alagiminin bilesimi

Element | % Oran
C <0.008
Fe <0.25
N, <0.05
0O, <0.2
Al <5.5
Vv <35
H, 0.0375
Ti Diger

Titanyum alasimlar yiiksek polarizasyon direnci gosterirler ve korozif etkilere karsi
dayanikli olup, hiicreler {izerine olumsuz bir etkisi yoktur. Nikel, hiicrelerin yasamini
azaltmaktadir. Titanyum ve titanyum alasimlarinin biyolojik 6zellikleri iyi olup, diisiik
elektrik iletkenligi vardir [5]. Bu alasimlarin oda sicakliginda, yilizeyinde kisa siirede
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yogun bir oksit tabakasi olugsmaktadir. Bu oksit tabakasi yogun elektron akisini ve
iyonlarin gecisini Onler. Metalik biyomalzemeler icin diisiik ¢oziiniirlik ve yiiksek
termodinamik denge arzu edilir. Medikal uygulamalarda en ¢ok Ti6Al4V alasimi
kullanilmaktadir. Titanyumun biyolojik uygunlugu, korozyon direncinin yliksek olusu
ve elastisite modiiliiniin kemigin elastisite modiiline yakin olmasi sebebi ile uzun
Omiirli implantlara imkan saglamaktadir. Yogunluklar: diistiktiir (4.Sg/cm3). Isil iglemle
Ozellikleri iyilestirilebilir [4]. Bu ozellikleri sebebi ile sanayide genis kullanim alani
bulan titanyum alasimlar1 {iretim sirasinda atik birakmaktadir. Kullanilamayan alasim
talaglar1 degerlendirme alan1 bulamamaktadir ve tekrar viicut igerisinde kullanilmak
tizere islemden gegirilmesi yasaktir. Bu tezde kullanim alani bulamayan atik talaglarin
incelenmesi ve endiistride kullanilan bir malzeme {iretimi {izerine arastirmasi

yapilmistir.
2.3 Titanyum Esash Alasimlarin Uretim Atiklar

Bugiin i¢in, metalik biyomalzemeler olarak en fazla uygulama alani bulan metal ve
alagimlari: paslanmaz celikler, titanyum ve titanyum alasimlari, kobalt-krom alasimlari,
tantal alagimlari, nikel-titanyum alagimlari, amalgam ve altin’dir. Platin (Pt), tantal (Ta)
ve zirkon (Zr) gibi elementlerin mekanik dayanimlarmin diisiik olmasi nedeniyle
implant olarak kullanim alanlari sinirhidir [6]. Yiik tasiyict olarak en yaygin olarak
kullanilan metalik malzemeler, paslanmaz ¢elikler, Co-Cr-Mo alagimlart ile titanyum ve
titanyum alagimlaridir. Titanyum ve titanyum alagimlart diisiik yogunluklari, yliksek
sicakliklardaki miikemmel mekanik 6zellikleri ve yiiksek korozyon dayanimlarindan
dolayi, elektrik enerjisi endiistrisi, niikleer enerji, petrokimya, otomotiv, uzay araglari ve
ozellikle medikal endiistride oldukga fazla uygulama alanina sahiptirler [5]. Son yillarda
titanyum ve titanyum alagimlarinin, medikal ve dental uygulamasinda ciddi bir artis
goriilmektedir. Metalin, dayaniklilik ve rijit yapisi, diisiik 6zgiil agirligi ve goreceli hafif
olusu, yiiksek 1silara dayanikliligi ve korozyona karsi direnci kullanimin bu 6zel
alanlarda yayginlasmasina neden olmustur. Son otuz yilda metalin yeni isleme
yontemlerinin gelisimine paralel olarak biyomedikal tirlinlerdeki kullanim1 artmaktadir.
Bugiin titanyum ve alasimlar1 protez eklem, cerrahi splint, damar stentler ve
baglayicilari, dental implant, kuron koprii ve parsiyel protez yapiminda kullanilmaktadir

[6]. Endiistriyel kullanim1 bu kadar artis gosteren titanyum alagimi, iiretim sirasinda da



kullanimina orantili olarak daha fazla iiretilmekte ve buna paralel olarak da iiretim
atiklarn artis gdstermektedir. Uretim sirasinda agi3a ¢ikan Ti6Al4V talaslar Sekil 2°de

goriilmektedir.

Sekil 2.2 Ti6Al4V atik talaglar

Tiirkiye genelinde medikal malzeme iiretimi yapan 65 dolayinda sirket bulunmaktadir.
Her birinden ayr1 ayr1 meydana gelen iiretim atik talaglari yeniden kullanilamamaktadir
ve atik metal olarak ¢evreye olumsuz etkileri bulunmaktadir. Meydana gelen medikal
malzeme atiklar ¢evreye katki saglayarak degerlendirilmesi amaci ile arastirmacilarin
ilgisini  ¢cekmektedir. Atik malzemelerin  Ozellikleri incelenerek  endiistride
kullanilabilecek farkli malzemeler hazirlanabilmektedir. Ayrica bu tez calismasiyla
2007-2013 yillarim1 kapsayan 1.07.2006 tarih ve 26215 sayr ile resmi gazetede

yayinlanan dokuzuncu kalkinma plan1 kapsaminda bulunan ve asagida belirtilen;

471. Madde kapsaminda evsel nitelikli olmayan atiklarin {iretimi azaltilacak atik tiiriine
ve ililke kosullarina uygun toplama, tasima, geri kazamim ve bertaraf sistemleri

olusturulacaktir.

Maddesine gore meydana gelen bu atik talaglarin degerlendirilmesi ile endiistrinin bir

kolu olan tibbi cihaz tiretim sektoriinde atik kontrolii saglanacaktir [6],[71].
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BOLUM 3

TITANYUM DIOKSIT (TiO,)

Titanyum dioksit (TiO;) diinyada en yaygin kullanilan beyaz pigmenttir.
Kargilagtirildigi zaman sadece elmaslar titanyum dioksitten daha fazla 15181 kirma
ozelligine sahiptirler. Kirilma gostergesi, 1s18in egilebilme kabiliyetinin Olgiimiine
denmektedir. Bu sayede donukluk ve Ortme kabiliyeti saglanir [67]. Bu ozelligi ile
titanyum dioksit, yiizey kaplamak i¢in beyaz renk olarak, iiriinlerde katmanlar1 ayirmak
amaciyla ve dis macununda beyazlatict ajan olarak kullanilir. TiO,, kozmetikte
kalinlastirici, beyazlastirici, yaglayict ve giines 1sinlarini kesici bir madde olarak da
kullanilan bir mineraldir. Cildi UVA ve UVB radyasyonundan korur ve cildi tahris etme
riski yoktur. Isigin katalizor etkisi yani foto kataliz uygulamasinin bilinen en yaygin
kullanimi ¢evre kirliliginin temizlenmesidir. Boylelikle 151k ve uygun malzeme bir araya
getirildiginde, temizleme islemi kendiliginden olusmaktadir. Giindiizleri ¢cevremizdeki
UV yaymimi santimetre kareye ortalama bir miliwat civarindadir. Bina iglerinde
kullanilan 1s1kta ise bu oran binde birine diiser. Bu oranda UV 1simmimlari bile uygun
yapida titanyum dioksit ile bir araya geldiginde temizleme siireci baslar [67]. Ancak,
foto Katalitik etki i¢in kullanilan titanyum dioksit ile boya, kozmetik ve gida
sanayilerinde kullanilanlarin yapilar1 farklidir. Titanyum dioksit’in foto katalitik etkisi
1s1kla bir araya geldiginde temas ettigi organikleri par¢alama seklinde olmaktadir. Bu
durum pozitif anlamda kullanildiginda ¢evremizdeki havada, suda ve ¢esitli yiizeylerin

tizerindeki istenmeyen organiklerin yok edilmesi anlamini tasimaktadir [8],[9].
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3.1 TiO2’nin Yapisi

3.1.1 TiOy’nin Fiziksel Yapisi

TiO,, dogada kristal ve amorf yapida bulunmaktadir. Baslica ti¢ kristal mineral yapisi
vardir: anatas, rutil, brokit. Bunlarin yani1 sira, brokit minerali anatas ve rutile gore
dogada az bulunmaktadir ve kullanim alanlar1 karsilastirildiginda anatas ve rutile gore
oldukg¢a kisith kullanim alanina sahiptir [9, 10]. Brokit, fotokatalizér olmadig1 igin,
yaygin olarak caligma alami bulan fotokatalitik islemlerde dahi kullanilmamaktadir.
Rutil ve anatas fazlar1 genelde fotokatalizor olarak kullanilmakta, ancak bu ikisinden
anatas fazdaki TiO,’nin en fazla fotokatalitik etki gosterdigi bilinmektedir. Rutil ve
anatasin yapisi TiOg oktahedral zincir yapisiyla aciklanabilir. Anatas, rutil ve brokit’in
bravais kafesleri Cizelge 3.1’de sunulmustur. Rutil ve anatasin kristal yapisi her bir
sekizylizlii yapmin deformasyonuyla ve oktahedral zincirde toplanan ornekleriyle
birbirinden ayrilirlar [67]. Hepsi oktahedral TiOg yapisini icermektedir, fakat bag
baglanmalar1 farklidir ve bu da fazlarin farklihgim gostermektedir. Ornegin rutilin
kristal kafes sabitleri a=0.459 nm, c= 0.296 nm iken anatasin Kristal kafes sabitleri a=
0.379 nm ve c= 0.951 nm’dir. Brokitte ise a=0.543 nm, b=0.916 nm ve ¢=0.513 nm
olmaktadir [11, 12]. Sekil 2.3, 2.4, 2.5 de siras1 ile anatas, rutile, brokit yapilari

gorilmektedir.

Sekil 3.1 Anatas Sekil 3.2 Rutil Yapisi Sekil 3.3 Brokit

Yapisi Yapisi

Rutil kristallerindeki oktahedral yapisi diizenli degildir ve hafif ortorombik biikiilme

gostermektedir. Anatasdaki oktahedral yapi ortorombik sekilden daha az olan bir
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simetride Onemli oranda bozulmustur. Anatas formundaki Ti-Ti arasindaki bag
uzunlugu (3.79 A ve 3.04 A) rutil formundakinden (3.57 A ve 2.96 A) daha biiyiikken,
Ti-O arasindaki bag uzunlugu ise (1.934 A ve 1.980 A) rutil ile kiyaslandiginda (1.949
A ve 1.980 A) daha kisadir [10, 13]. Kafes yapisindaki bu fark TiO,’ nin iki formu
arasinda farkli elektronik bant yapisina ve kiitle yogunluklarma sebep olmaktadir. Iste
anatas TiO,” nin rutil TiO,’ den daha aktif olmasinin nedenlerinden biri budur.
Termodinamik hesaplamalara dayanan kalorimetrik veriler tiim sicakliklarda ve 60 kbar
basinca kadar rutil fazin en kararl kristal formu oldugunu 6ngérmektedir [14]. Kristalin
yiizey enerji etkilerinden dolay1 kristal formlarin kararliliklart kristal boyutlarina bagl
olarak farklilik gostermektedir. Ciinkii kristallerin yilizey serbest enerjileri ve yiizey
gerginlikleri tanecik boyutlarma baghdir. Ornegin her {i¢ kristal formun tanecik
boyutlarmin esit oldugu durumlarda 11 nm’nin altindaki tanecik boyutlarinda anatas
formu en kararli iken, 11-35 nm araliginda brookit formu kararli hale geger. 35 nm’nin
tizerindeki tanecik boyutlari i¢in ise rutil formu kararlilik gosterir . TiO; nin rutil fazi
volkanik kayalarda yaygin olarak bulunmaktadir [15]. Bu nedenle de TiO;’ nin bu
formu pigment, boya ve kozmetik gibi endiistriyel alanlarda yogun bir sekilde
kullanilmaktadir. Anatas TiO, diisiik sicaklikta kararli olma egilimindedir ve yiiksek
sicaklikta rutil formuna doniismektedir. Yapisal sekillerden goriildiigii gibi rutil kristal
kafes birimleri anatas fazinkinden daha kisadir fakat daha genistir. Bu yiizden spesifik
¢ekimi anatas fazinkinden daha biiyiiktiir. Rutilin sertli§i de yine bu kristal orgiisiiyle
aciklanabilir. TiO, anatas forma iken Ebg 3.2 eV ve TiO, rutil formdayken Ebg 3.0
eVdir. Bu degerler kullanilan ultraviyole 15181 i¢in sirasiyla, 388 nm ve 413 nm dalga
boyuna karsilik gelmektedir. Degerlik bant enerjileri anatas ve rutil faz i¢in de aynidir
ve, anatas kristal formunun iletkenlik bant enerjisi, diger kristal formunkinden yaklasik
0.2 eV kadar daha biiyiiktiir. Rutil kristal yapisinin, 413 nm’ye karsilik gelen goriiniir
bolgede fotokatalitik aktivite goOstermesi bir avantaj gibi goriinse de, kristal
bozukluklarinin anatas-TiO, ile kiyaslanamayacak kadar fazla olmasi nedeni ile
uyarilan elektronun iletkenlik bandinda kalma siiresinin ¢ok kisa olmasi etkin bir
fotokatalizor olarak kullanilamamasina neden olmaktadir. Bu da, anatas TiO,’ deki
iletkenlik bant elektronlarinin rutil TiO,” den daha fazla indirgeme giicii oldugu
anlamia gelir [16]. Bunda en 6nemli etken, rutil kristal yapisindaki bozukluktur. Bu

bozukluklardan dolay1 rutil fazin yiizeyde adsorbe olmus miktar1 da diisiiktiir. Bu da
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fotokatalitik aktivitenin diismesine neden olmaktadir Kristal yap1 ne kadar diizenli ise

(anatas fazindaki yapisal dizilim gibi) fotokatalitik aktivite o kadar iyi olmaktadir [16].

3.1.1.1 TiO,’nin Kirilma indisi

TiO2’nin sahip oldugu yiiksek kirilma indisi, 380 nm-700 nm dalgaboyu arasinda
goriiniir bolgedeki absorpsiyon (sogurma) iliskisiyle Olgtilebilir. Cizelge 3.1’de
TiO2’nin rutil, anatas ve brokit formda kristalografik ve fiziksel 6zellikleri

verilmektedir.

Cizelge 4.1 Rutil, Anatas ve Brokitin Kristalografik ve Fiziksel 6zellikleri [50]

Rutile Anatas Brokit

Kimyasal Formiil TiO, TiO, TiO,
Kristal Yapi Tetragonal Tetragonal Ortorombik
Bravais Kafesi Hacim merkezli | Hacim merkezli | Basit Ortorombik

tetragonal (bct) | tetragonal (bct) (so)
a (nm) 0.4594 0.3785 0.9184
b (nm) 0.4594 0.3785 0.5447
c (nm) 0.2958 0.9514 0.5245
Elementer Hiicre Hacmi (nm®) 62.07 136.25 257.38
Molar Hacim (cm*/mol) 18.693 20.156 19.377
Yogunluk (g/cm®) 42-43 3.8-3.9 3.9-4.1
Erime Noktas1 (°C) 1830 - 1850 | Rutil forma gecis | Rutil forma gecis

Rutile ve anatasin her ikisi i¢in de olagan (ng) ve olaganiistii (ne) 1sinlarin kirilma
indisleri dalga boyu bagimhdir. Figlirde goriildiigii gibi kirilma indeksleri absorpsiyon
cizgileri boyunca yiikselme gosterir. Bu titanyum gibi dielektrik bir malzeme i¢in
olduga normal bir davranistir. Rutil “pozitif kristal” (ng < ne ) olarak adlandirilirken
anatas ise “negatif kristal” (ng > ne ) olarak adlandirilir. Anatasin kirilma indisi rutilin

kirilma indisinden daha azdir.
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Rutil ve Anatasin normal-yiiksek kirilma indislerinin dalgaboyu bagimlilig1 Sekil 3.4’te
verilmistir [50].

Refraktif indis

05 1 1.5 2
Dalga Boyu (um)

Sekil 3.4 Rutil ve Anatasin normal-yiiksek kirilma indislerinin dalgaboyu bagimlilig

Bu noktada rutil veya anatasin partikiil boyutlar1 her ne kadar 0.2 pm -0.3 um arasinda
olsa da olagan ve olaganiistii 1inlar1 ayirt etmek miimkiin degildir. Normalde goriiniir

bolge spektumunda rutil i¢in kirllma indisi 2.7 dir ve anatas i¢in kirtlma indisi 2.55 dir.

3.1.1.2 TiO’nin Polarize Olma Ozelligi

Yiiksek kirilma indisi, kristal kafesteki baglayici elektronlarin kolay polarize olmasinin
bir sonucudur. Bu elektronlar esas olarak kristal yapidaki oksijen atomlariin etrafina
ayrilmis sekilde bulunurlar [50]. Lorenz-Lorentz esitligine gore,

3 M n®-1

A= =
am Np n?+1 (3.1)

n = kirilma indisi (rutil: 2.7)

M = Molekiil Agirhg (Titanyum Dioksit 79.9 x 10 kg/mol)
p = Yogunluk /Rutil: 4.2 x 10°kg/m?)

N = Avogadro Sayist (6.0221367 x 102 mol™)
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Rutilin polarize olma 6zelligi yukarida denkleme gore hesaplandiginda 0.51 x 102 m®

olarak bulunur.

3.1.1.3 TiO2’nin Sogurma Spektrumu

Sekil 3.5 TiO; anatas ve rutil formlarinin UV-Vis Spektrasini gostermektedir [50].

anatase —

Yansiticilik (%)
Iy (o))
o o
| |
\

250 350 450 550 650 750
Dalga Boyu (um)

Sekil 3.5 Tablet halde preslenmis anatas ve rutilin UV-Vis spektrasi [50]

Yansima egrilerinin diferansiyelinden kivrilma egrileri ve absorpsiyon bantlarinin net
yeri bulunabilir. Rutilin dalga boyu A = 397 nm ve anatasin dalga boyu 377 nm olarak

grafikten bulunabilir. Sekil {izerinden sayisal olarak asagidaki esitlik kullanilarak

belirtilen dalga boylar1 elde edilir [50].
c
E =h (3.2)

h = Planck sabiti (6.626x107* Js)

¢ = Isik hiz1 (2.99793x10° ms™)

Denklige gore E, absorpsiyon prosesinin enerjisi, 50 x 10 Joule rutil i¢in hesaplanur.

Anatas i¢in bu deger 52.7 x 10 Joule olarak hesaplanir. Bu enerji degeri istenirse

elektron Volt olarak hesaplanabilir. Bu durumda, 1 eV=1.602 x 10 J aliirsa rutil icin

bant aralig1 3.127 eV ve anatas icin 3.289 eV olarak bulunur. Genel olarak bir ¢ok
16



kaynakta rutil i¢in bant aralifi 3.03 eV ve anatas icin bant aralif1 3.15 eV olarak
verilmektedir. Ve bu degerler 415 nm ve 385 nm ye karsilik gelmektedir. Bu dalg
boylar1 ekstrapolasyon yontemi ile kivrilma egrilerinin sag ve sol tarafinda kalan

alandan bulunur [50].
3.1.1.4 TiO,’nin Yansima Ozelligi

Sekil 3.6’da anatas ve rutilin 700 nm ile 2500 nm arasindaki UV-Vis/NIR egrisi
goriilmektedir [50]. Yakin Infrared rejiminde anatas rutile kiyaslandiginda genislemis

bir pik gostermektedir.

Yansiticihk [%]7
100

80

60

40

20

0 | |
200 600 1000 1400 1800 2200

Dalga Boyu [nm]

Sekil 3.6 Tablet halde preslenmis anatas ve rutilin UV-Vis/NIR spektrasi [50]

Rutil 1300 nm yi asinca absorplama &zelligi gostermektedir. Ne anatas ne rutil, NIR
spektrasinda karakteristik absorpsiyon bantlar1 gostermezler. 2.5um ve 25 pm
araligindaki (Infrared, IR) anats ve rutilin yansima spektrumlart Sekil 3.7°de

goriilmektedir [50].

Yansiticihk [%]
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Sekil 3.7 Tablet halde preslenmis anatas ve rutilin IR-Spektasi [50]
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Sekilde incelendiginde Sum de 1s18in ortalama %27 si yansimaktadir. Bir sonraki
absorpsiyon incelendiginde %0 yansima goriilmektedir ve bu noktada dalga boyu
10.75um olarak goriilmektedir. Her ikisinin birden 11 um noktasinda reflektans
degerlerinin %0 oldugu goriilmektedir. Yansima degerleri dalga boyu 15 pm ‘ye
ulastiginda tekrar yiikselmektedir.

3.1.1.5 TiO, Minerallerinin X Isinlar1 Difraktometre (XRD) Spektral Olgiimleri

Rutil ve anatas XRD spektralarinda kesin olarak ayrim gosterirler. Sirasi ile Sekil 3.8 ve

Sekil Sekil 3.9°da rutil ve anatasin gosterdigi XRD pikleri goriilmektedir.

Sinyal Siddeti

2000 ——A+—F—4— 1

Sekil 3.8 Rutilin X Isinlar1 Difraktometre (XRD) Paterni [50]

Sinyal Siddeti

anatas

2000 —

1000

10 30

Sekil 3.9 Anatasin X Isinlar1 Difraktometre (XRD) Paterni [50]
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Anatas ve Rutil 20=20° ile 70° arahiginda kristal fazlara ait difraksiyon pikleri
gostermektedir. Asagida 20-70° Slgiimlerinde ¢ekilmis XRD piklerinin yerleri ve

yogunluklar1 gdsterilmektedir.

Cizelge 3.2 Rutil ve Anatas Minerallerinin 20=20° ile 70° Aralarindaki XRD Siddetleri

[50].
Anatas Rutil
2-Theta (degrees) | Rel.Siddet (%) | 2-Theta (degrees) | Rel.Siddet (%)

25.289 100 27.436 100
36.949 10 36.087 50
37.791 20 39.183 8
38.566 10 41.226 25
48.052 35 44,048 10
53.902 20 54.313 60
55.065 20 56.651 20
62.109 4 62.739 10
62.688 14 64.030 10
68.770 65.485 2
70.317 69.005 20
74.024 2 69.791 12

72.413 2

74.403 1

3.2 TiOy’nin Sentez Yontemleri

3.2.1 Cozelti Prosesleri

TiO; sentezi i¢in kullanilan en yaygin ¢ozelti faz1 yontemleri solvatermal metot, sol-gel
metodu, mikroemilsiyon metodu, elektrokimyasal sentez metodu ve yanma islemleridir.
Siv1 faz yontemleri 6zellikle ince filmlerin sentezlenmesi icin son derece elverisli
yontemlerdir. Bu yontemler homojen materyallerin iiretilmesine, Stokiyometrinin
korunmasina ve kompozit materyallerin iiretilmesine olanak saglayan birgok avantaja

sahiplerdir.
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3.2.1.1 Sol-gel Yontemi

Sol-gel prosesi, jellesme-dehidrasyon yontemi olup, sivi damlaciklari tozun tiretimi i¢in
kullanilacak olan jelli yapiya dondstiiriillmesidir [17]. Yontem {i¢ boyutlu ag seklinde
yayllmis inorganik maddelerin (gel) koloidal veya molekiiler olarak soliisyon (sol)
icerisinde olugsmasini kapsar. Bu yontemle ¢ok degisik metotlar kullanilarak homojen
kiiresel partikiiller ve tozlar iretilebilir [17]. Polimerizasyon tamamlandiginda ve
solvent ortamdan uzaklastiginda sivi sol un kat1 jel faza gecisine neden olur. Sol-gel

yontemi ile TiO, tiretiminin tepkimeleri asagida ayrintili olarak verilmistir.

Ti-OR+H,O0O —5 Ti-OH+ ROH (3.3
EtOH + ACOH — EtOAc + H,0 (3.4)

Ti-OR + ACOH — Ti-OAc + ROH (3.5)
ROH + AcOH ———» ROAc + H;0 (3.6)
Ti-OAc + ROH —— ROAc + Ti-OH (3.7)
Ti-OR + Ti-OAc — ROAC + Ti-O-Ti (3.8)

Et: Etil Alkol, Ac: Asetik Asit, R: Radikal
3.2.1.2 Coktiirme Prosesleri

Coktiirme prosesleri, bir organik metal tuzlarimin (6rnegin, kloriir, nitrat, veya
oksikloriir) su i¢inde ¢oziilmesidir. Su i¢inde metal iyonlar1 Al(H,0)** ve Fe(H,0)**
gibi metal hidratlar formunda bulunurlar. Bunlar temel ¢6zeltiye eklenerek NaOH ya da
NH4OH seklinde hidroliz edilirler. Cozeltideki OH™ iyonlar1 konsantrasyonunu arttirmak
icin metal hidroksit ya da sulu metal oksit seklinde ¢oktiiriiliip, hidroliz {riinleri
yogunlastirilir. Cokelti once yikanir, filtre edilir ve kurutulur. Kurutulmus toz, sonra

metal oksit fazin son kristal halini elde etmek i¢in kalsine edilir [18,19].
3.2.1.3 Su Yag Mikroemiilsiyon Yoéntemleri

Tek bicimli ve biiylikliigli kontrol edilen metal nanopargaciklar, yar iletkenler ve metal
oksitler su-yag (W/O) mikro emiilsiyon metodu ile iretilirler. W/O mikro emiilsiyon

metodunda, yiizeyde stabilize edilen nano boyuttaki su damlalari, yag fazinda dagitilir.
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Nano boyuttaki su pargaciklari mikro reaktér gibi davranir, partikiil formunu
sekillendirir ve nanopartikiillerin biiyiikliiklerinin kontrol edilmesine yardimc1 olur. Bu
proseste genellikle, partikiiller nano boyutta ve tek sekillidir. Cilinkii, su damlaciklar1
tarafindan stabilize edilen yiizey molekiilleri, nano partikiillerin yiizeyinde adsorblanir
[20]. Mikroemiilsiyon metodu nano boyutta TiO; tozu iiretmek i¢in en ¢ok tercih edilen
yontemler arasindadir. Aglomerasyon ve flokiilasyon minimum seviyede olmaktadir

[21].
3.2.1.4 Hidrotermal ve Solvotermal Yontemler

Hidrotermal ve solvotermal yontemler normal sartlarda ¢oziinmeyen maddeleri
cozebilmek ve tekrar kristalize etmek amaci ile yiiksek 1s1 ve basing altinda mineral
yapili ya da su bazl ¢oziiciilerde heterojen tepkimelerin gergeklestirildigi yontemlerdir
[22,23]. Glinlimiizde ¢ok biiyiik sayida yeni materyaller hidrotermal sistem kullanilarak
sentezlenmektedir [23]. Bu sisteme giderek artan ilginin sebebi, yliksek reaktivite, kolay
¢Ozgen kontrolli, metastabil fazlarin olusumu, az hava ve c¢evre kirliligi ve de diisiik
enerji harcanimi gibi avantajlarindan dolayidir. Solvotermal sentez, zeolit gibi inorganik

katilarin hazirlanmasinda kullanilir [24].
3.2.1.5 Yiiksek Kaynama Noktal Cozeltilerde Tepkime Yontemi

Yiiksek kaynama noktali ¢ozeltilerde tepkime yontemi, iyi tanimlanmis yari iletken
nanokristallerin  sentezinde kullanilir. Bu metot yiiksek kuantum &zellikleri

kazandirilmis, yuvarlak kabuk yapili materyallerin tiretimi i¢in kullanilmaktadar.
3.2.2 Nano Taneciklerin Buhar Fazinda Sentezi

Nano pargaciklarin iiretilme teknigi olarak gaz yogunlasmasi, nano parcaciklarin gaz
fazi i¢inde olugmasini ifade eder. Genel proses gelisen oksihidrojen tepkimesi (yiiksek
sicaklik tepkimesi) ile su etkisi altinda gaz seklindeki metalik kloridlerin hidrolizini
igerir. Tepkime triinleri oksitleri ve geri doniisiimii olan hidroklorik asitleri igerir.
Tozlar genellikle genis yiizey alanina sahiptir. Ornegin, TiO; i¢in yiizey alan1 yaklasik
50 m%/g, partikiil boyutu yaklasik olarak 21 nm’dir. Bu teknikte buhar genel olarak

termal yontem, lazer, elektron 1s1n1, buharlagsma ile olusturulur [25,26].
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3.2.2.1 Inert Gaz Yogunlasmasi Yontemi (IGY)

Genel anlayis olarak, gaz yogunlagma prosesi diisiik basingta, dnemli 6l¢iide partikiil
boyutu, sekli ve yigilma derecesini kontrol edebilir. Ornegin metal atomlari, 1s1
kaynagina girdiginde gaz atomlariyla carpismalari sonucu kendi enerjilerini
kaybederler. Bunun sonucunda 10 nm biiyiikliiglinde ya da daha kii¢iik nanopargaciklar
olusur [27].

3.2.2.2 Plazma Temelli Sentez Yontemi

Termal plazma, bir 1s1 kaynagi olarak erimis elementlerin ya da bilesikler toplulugunda
bosluklar1 doldurmasi i¢in kullanilir. Gergekte, tabakalari korumak i¢in altlik izerindeki

maddeye plazma piiskiirtiilmesi prosesleri endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir.

3.2.2.3 Sprey Piroliz Yontemi

Sprey piroliz, gaz fazi prosesi ile ¢oktiirme yoOntemlerinin birlesimidir. Proses
birbirinden ayrik damlaciklarin aerosol formunda baslangi¢ ¢6zeltisinden olusumunu,
1s1l pargalanmanin gergeklesmesini ve faz degisiminin kontroliini icermektedir 100 ile
1000 nm boyutlarindaki spiral ve yogun (sik) partikiiller bu metotla genis bir hacim
icerisinde sekillendirilir [28].

3.2.2.4 Yan iletken Partikiillerin Gaz Fazi1 Sentez Metodu

Yar1 iletken nano partikiillerin sentezinde pek ¢ok gaz fazi metodu, tozlarin atmosferik
ya da diisiik basingta evaporasyonunu (buharlagtirilmasi) veya iki elementel
komponentin birlikte evaporasyonunu, ornegin ¢inko metali ile siilfiiriin- icerir. Bu
teknolojilerin genellikle kullanimi, 10 ila 200 nm biyiikliigiinde genis tortu partikiillerin

dagilmasini saglamaktir.

3.2.3 Kat1 Hal Sentezi

Kat1 hal sentezinde, hidroksit, karbonat, siilfat vb. ¢ok iyi bilinen kimyasal tepkimelerin

gerceklesmesini takiben sicaklikla birlikte materyal oksitlere doniisiirler. Sicakliga ve
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zamana bagli olarak gevsek yapida, aglomere olmus veya keklesmis yapilar elde edilir.
Bu iiriinler ogiitiilerek istenen boyutlarda toz elde edilir. Bu yontemle 30 nm

boyutlarinda tanecikler tiretilebilmektedir [29].

3.2.4 Orta Yapi Sentezi

Buhar fazindan ya da c¢ozeltiden tortu olarak kalan genis miktardaki malzemenin
hazirlanmasinda tepkime alani i¢in matris kullanimi tanimlanmistir. Zeolit, tabaka
halindeki katilar, molekiiler eleme, misel/mikroemiilsiyon, jeller, polimerler ve camlar
ana kalib1 olustururlar. Matris (billur), mesoscopic zinciri olusmasini saglar. Bunun

sonucunda kristaller kesin belli bir boyuta kadar biiytir.

3.3  TiO2’nin Kullanim Alanlari

Titanyum dioksitin diinya ¢apinda yillik tiretimi 4 milyon tondan fazladir (Natura NC,
Funaga N, No MG, 1998). TiO, boya (toplam {iiretimin %51°1), plastik (%19), kagit
(%17) endiistrileri basta olmak tiizere pek c¢cok alanda kullanilir. Zararsiz olmasi
nedeniyle gida, deri, eczacilik, kozmetik (UV korumali giines kremleri v.b. iirlinlerde)
sektorlerinde ve degisik titanat pigmentleri yapiminda kullanilir. Titanyum dioksitin
kimyasal maddelere dayaniklilig1 ¢ok fazladir, toksik 6zelligi yoktur, maliyeti diigiiktiir
ve daha bir¢ok olumlu 6zellikleriyle kullanimi1 gittikce artmaktadir. Isig1 ¢cok 1yi kirma
ozelligi nedeniyle silikonlu giines pillerinde, yansimay1 engellemesi nedeniyle de ince-
film optik aletlerde kullanilir. Gaz sensorii olarak (elektrik iletkenliginden dolayi)
yiiksek sicakliklarda oksijen ve CO konsantrasyonlarinin, ayn: zamanda CO/O; ve
CO/CH,4 oranlarinin belirlenmesinde kullanimi olduk¢a basarihidir. TiO, insan
viicuduyla da uyumlu bir maddedir, bu nedenle biomalzeme (kemik bileseni ve mekanik
destekleyici) olarak kullanilir [30]. Sirast ile TiO;’nin kullanim alanlar1 asagidaki

sekilde agiklanabilir:

1.Fotokataliz olaylari—suyun bozunmasi, HoO’ nun kismi oksidasyonu, NH3’iin {iretimi,
2.Fotoelektrokimyasal solar hiicrelerinde solar enerji doniistimleri,

3.Fotovoltaik cihazlar,

4.Gaz sensorleri,

5.Kozmetik,
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6.Hava kirliliginin giderilmesi,

7. Atik suyun aritilmasi

8. Boya sektorii

9. Seramikler i¢in parlatici boyalar

10. Dolgu maddeleri gibi pek ¢cok uygulama alani vardir.

3.4 TiO2’nin Modifikasyon Yontemleri

TiO2’in genis bir bant bosluguna sahip olmasinin yani sira 1s1k ile etkilesmesinin
sonucunda olusan elektron-hol giftinin rekombinasyon hizi da yiiksektir. Bu durum
TiO,’in fotokatalitik aktivitesini sinirlamaktadir. Bu nedenle bir¢ok arastirmaci TiO;
katalizorlerinin elektronik &zelliklerini modifiye ederek, absorpsiyon bolgesini goriiniir
alana kaydirirken, aynm1i zamanda elektron-hol c¢iftinin rekombinasyon hizim
azaltabilecek ¢esitli yontemler gelistirmislerdir [14]. Bu modifikasyon yontemlerinden
en 6nemlileri TiO,’in farkli bir metal oksit yariiletkeni ile birlestirilmesi, TiO’in metal
iyonlariyla ya da metal olmayan anyonik tiirlerle doplanmasidir. Bunlarin yani sira
metal biriktirme, iyon implantasyonu ve hidrojen plazma uygulamalari gibi ¢esitli

modifikasyon tekniklerinin de varligi bilinmektedir [14].

3.4.1 TiOy’in farkh bir metal oksit yariiletken ile birlestirilmesi

TiO; vyariiletkeni, kendisinden daha dar bant bosluguna sahip ve goriiniir 15181
absorplayabilen farkli bir metal oksit yariiletkeni ile birlestirilebilmektedir. Bu teknigin
temel prensibi dar bant bosluklu yariiletkenin 15181 absorplamasiyla Valens banttaki
(VB) elektronun iletkenlik bandina (CB) uyarilmasina ve buradan da TiO’in iletkenlik
bandina ge¢mesine dayanmaktadir [31]. Boylece elektronlar TiO’in yiizeyine dogru
hareket ederek aktif yiikseltgenmis tiirlerin olugsmasini saglamaktadir [32]. Asagida

olusum mekanizmasi verilmektedir.
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Sekil 3.10 Farkli bir yart iletken ile birlestirilmis TiO, nin fotokatalitik durumu

3.4.2 TiO,’nin Metal Iyonlariyla Doplanmasi

Titanyum dioksitin modifikasyonu i¢in geg¢is metalleri (Fe, Cr, Co, Cu ve Ru), toprak
alkali metalleri (Ba, Ca ve Li), , lantanit ve nadir toprak metalleri(Eu, La, Nd ve Pr)
olmak fiizere ii¢ grup metal dopant bulunmaktadir. TiO;’nin metal iyonlariyla
doplanmasi, onun bant boslugunun azalmasina neden olmaktadir. Ayrica e-/h+ ¢iftinin
rekombinasyon hizint minimize edebilmek i¢in yiik dagiliminin saglanmasina ve reaktif
yiizey merkezleri gibi fonksiyonlar gosteren aktif bozunma bdlgelerinin agiga ¢ikmasina
neden olmaktadir [33]. Fotokatalizoriin absorpsiyon bolgesini goriiniir alana dogru
kaydirmaktadirlar.  Baz1  arastirmacilar  metal  iyonlarmin  doplanmasinin,
fotokatalizorlerin aktivitelerini azalttigin1 savunmaktadirlar. Ciink{i metal atomlar1 yap1
icerisinde olusan e-/h+ ciftleri i¢in rekombinasyon merkezleri olusturmaktadirlar [33].
Doplanmis TiO; katalizorlerinin fotoaktiviteleri doplanan iyon tiiriine, TiO; igerisindeki
iyon konsantrasyonuna, kullanilan sentez metoduna ve uygulanan 1s1l islemlere baglidir

[34].
3.4.3 TiOz’nin Metal Olmayan Anyonik Tiirlerle Doplanmasi

TiOz’nin goriintir 151k altinda fotokatalitik olarak aktif hale gelmesi igin yapilan
modifikasyon islemleri i¢inde metal olmayan azot (N), karbon (C), kiikiirt (S), flor (F),
fosfor (P) ve bor (B) gibi anyonik tiirlerin TiO2’e doplanmasi1 son yillarda dikkat ¢ekici
hale gelmistir [34].
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3.5 TiO2’nin Modifikasyonunda Kullanilan Mekanik Alasimlama Yo6ntemi

Modern teknolojinin avantajlarindan birisi de bazi metal ve alasimlarin iglenmeden
sekillendirilmesidir. Boyle bir avantaj genellikle klasik tekniklerde goriilmez. Ornegin,
diisiik ergime dereceli bir malzemeyle, yiiksek ergime dereceli diger bir malzemeyi
klasik tekniklerle alagimlamak olduk¢a zor olup neredeyse olanaksizdir. Mekanik
alasimlama uygulamalar1 karmasik alagimlarda erime ve katilagma sirasindaki pek ¢ok
problemlerden kaginma ve kati haldeki alasim tozlara uygulanabilirligi bakimindan son
yillarda 6nem kazanmustir. Bu islemde, yiiksek enerjili degirmenler kullanilarak hassas
bilesimli kompozit tozlar iiretilebilmektedir. Uretilen malzemelerde ise dokiim
asamasinda karsilasilan problemler goriilmemektedir. Diger metotlarla iiretimi zor veya
imkansiz, ¢ok karmasik ve oksitlerle giiclendirilmis alasimlar MA ile kolaylikla
tiretilebilmektedir[35].

Mekanik alagimlama (MA) yontemi, kuru ve kat1 haldeki tozlarin birbirlerine periyodik
olarak kaynaklanmasin1 ve tekrar bu kaynaklarin kirilmasini saglayarak daha ince ve
homojen bir mikro yapiya sahip yiiksek dayanimli kompozit malzemelerin
iiretilmesinde kullanilir. MA yonteminde tozlar kapali bir kap icerisine konulur ve saft
dondiiriilir (Sekil 3.11). Tozlar, saft kollar1 ve bilyeler yardimi ile deforme edilir ve bu

tozlarda kirilma ve soguk kaynaklagsmalar meydana gelir [36].

Dondiirme Safti
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Sekil 3.11 Mekanik Alasimlama Y ontemi [36]
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Atritor tipi MA degirmenleri genellikle su sogutmalidir ve Oglitme sirasinda
oksitlenmeyi minimuma indirmek i¢in Ar, H veya N gazi kullanilir. MA isleminde,
direkt olarak kimyasal sentezleme ile oldukca reaktif elementlerinin alasimlarinin
iiretimleri yapilabilmektedir. Bu islemle kii¢iik miktarlarda standart bilesimli veya hizli
prototip i¢in standart dis1 bilesimler hizli bir sekilde iiretilebilmektedir. MA ile tiretilen
malzemelerin, diser iiretim teknikleri ile liretilen malzemelere gore lstiinliiklerini ise
sOyle Ozetleyebiliriz; normal tiretim teknikleri (ergitme ve dokiim) ile liretilmesi zor
olan pargalarin iiretilebilmesi, siiper korozyon direngli alasimlar tiretilebilmesi, oldukca
farkli ergime noktalarina sahip malzemelerden intermetalikler olusturulabilmesi,
tiretilen kompozit tozlarin yapisinda homojenlik elde edilmesi, karmasik sekilli ve
hassas toleranslar dahilinde parga iiretilebilmesi, ergime derecesine yakin sicakliklarda
calisabilen malzemeler iiretilebilmesi bu yontemin avantajlari olarak kabul edilmektedir

[36].

Diger alasimlama tekniklerinde oldugu gibi mekanik alagimlamada da kirlenme bir
sorundur. Bu sorun ayni malzemeden bilyalar karistirict ve tank kullanilarak
azaltilabilir. Mekanik alasimlama esnasinda organik bir sivi ortami kullanmak 6gilitme
ve kaynama islemleri arasindaki dengeyi kurmak ic¢in 6nemlidir. Buna ek olarak tozlar
yiiksek oranda deformasyon sertlesmesine maruz kalmaktadir. Mekanik alasimlamada

kullanilan kavanoz sisteminin sematik gdsterimi Sekil 3.12°de verilmistir [37].

Paslanmaz Celik
Kavanoz p,q

anmaz Celik

A Partikiilleri B Partikiilleri

Voo
+ % >

Sekil 3.12 Mekanik alasimlamada kullanilan kavanoz sistemi [37]
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Mekanik alasimlama esnasinda meydana gelen fiziksel degisimi anlamak amaciyla bu
alasimlama prosesini li¢ ya da dort asamada incelemek uygun olacaktir. Baslangig
kademelerinde tozlar daha yumusaktir ve birbiri ile kaynayarak daha biiyiik boyutlu
parcalar olusturma egilimleri daha yliksektir. Bu asamada baslangic tozlarina oranla ii¢
kat daha biiyiikk boyutlu pargalar meydana gelebilir. Kompozit partikiillerinin bu
asamada karakteristik olan katmanli goriintiisii olusur. Sekil 3.13’de bilyalarin tozlar ile

carpisma sekli sematik olarak gdsterilmistir.

Sekil 3.13 Bilyelerin Tozlar ile Carpismasinin Sematik Goriintimii [37].

Metalik faz bu carpigsmalar esnasinda diizlesip iist liste bindik¢e atomik diizeyde temiz
yiizeyler birbiri ile temas eder ve birbirine soguk sekilde kaynar. Ayni1 asamada kirilgan
fazlar bu kaynayan ylizeyler arasinda sikisarak kaplanir ve yapiya karisir. Sekil 3.14’de
baslangi¢ tozlarinin mekanik alagimlama esnasinda ugradiklar1 deformasyon

gosterilmektedir.

Bilya-Toz-Bilya

Carpigmast
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Bueali ) —— 222D
Intermetalilder O f_%%
D15per5mdler — () “
- | N —_ [ -
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Baslangi; Tozlan Carpigma Sonrasi

Sekil 3.14 Mekanik alasimlama esnasinda tozlarda meydana gelen deformasyon [37]
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Orta kademede devamli olan kirilma ve kaynama asamali sonucu tozlar deformasyon
sertlesmesine maruz kalmig ve pekistirici fazlar siirekli bir hal almistir. Partikiil
boyutunda meydana gelen azalma mikroyapidaki karigmayr hizlandirir. Mekanik
alagimlamada bilyalar tarafindan absorblanan kinetik enerjinin etkisi ve 1s1 artis1 ile
metalik matriste ¢oziinme meydana gelir [38]. Bu kademede atomik diizeyde
difiizyonun artmasi sonucu yeni fazlar meydana gelebilmektedir. Son kademe diizenli
yapi elde edilmis ve partikiil boyutunun yiikselmesine sebep olan kaynama seviyesi ile
partikiill boyutunu diisiiriicii etkiye sahip kirilma mekanizmalar1 arasinda dengeye
ulasilmistir. Sonugta kiigiik partikiiller ile biiyiik boyutlu partikiiller birbiri ile karigarak
boyutsal olarak homojenlesmis bir yapiy1 olustururlar.

Sekil 3.15’te mekanik alagimlama prosesinin son kademesinde olusan yapi
gosterilmektedir.
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Sekil 3.15 Mekanik alasimlama prosesinin son kademesinde olusan yap1 [38]

Bu kademeden sonra elde edilen yap1 baslangi¢ bilesimi ile aynidir. ilk kademelerde
olusan lamelli yapr artitk goriilmemektedir. Bu asamadan sonra daha fazla
alagimlamanin dispersoidlerin daha homojen dagilmasma etkisi olmayacaktir [38].
Partikiil boyut dagilimi aralifi daralmistir. Biiyiikk partikiiller ortalama boyuta
indirgenmis, kiiclik boyutlu partikiiller de aglomere olarak bu seviyeye ylikselmistir.
Mekanik alagimlama teknik ustiinliiklerinden dolayr oldukg¢a verimli bir tekniktir. En
onemli avantajlarindan birisi yeni alagimlarin sentezlenebilmesi veya normal
yontemlerle alagimlanamayacak elementlerin alasimlanabilmesidir. Bunun sebebi
mekanik alagimlama tamamiyla kati halde meydana gelen bir islemdir ve faz

diyagramlarinda belirtilen sinirlamalar mekanik alasimlama isleminde gegerli degildir.
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3.5.1 Mekanik Alasimlama (MA) Yoénteminde Kullanilan Uretim Ekipmanlar

Mekanik alasimlanmis tozlarin {iretiminde farkli tiplerde yiiksek enerjili 6giitme
degirmenleri kullanilmaktadir. Bu degirmenler; kapasiteleri, 6glitme etkisi ve sogutma-
1sitma i¢in yapilan diizenlemeler gibi farkliliklar icermektedir. Genellikle endiistriyel
tiretimlerde ¢ok yaygin olarak kullanilan degirmenlerden birisi silindirik bilyeli
degirmenlerdir. Yaklasik olarak 1.5-2.0 m ¢apinda govdeye sahip olan bu degirmenle
2-72 saat araliginda 1200 kg.’a kadar toz islenebilmektedir [39]. Yaygin olarak
kullanilan diger bir degirmen ¢esidi de Atritor tipi degirmenlerdir. Atritorler biiyiik
miktarlardaki (yaklasik 0,5-40kg.) tozlar1 bir kerede oOgiitebilen degirmenlerdir.
Dolayisiyla oldukga farkli boyutlarda ve kapasitelerde atritorler kullanilmaktadir [39].
Atritorlerde kullanilan 6gilitme tanklari paslanmaz ¢elik, silisyum karbiir, zirkonya,
kauguk veya poliiiretandan yapilabilmektedir. Ogiitiicii malzemelerin hizi, SPEX™ tipi
degirmenlerden daha (yaklasik 0.5 m/sn.) diisiiktiir ve sonugta atritoriin enerjisi de
diisiiktiir. SPEX™ tipi mekanik alagimlama / mekanik 6giitme degirmenlerinde 6gilitme
islemi, digerlerine goére daha kisa zamanda yapilabilmektedir. Bir SPEX™ tipi
degirmendeki 20 dakikalik 6giitmenin, BX 920/2 tipi diisiik enerjili bir degirmende 20
saatlik oOglitmeye esdeger oldugu oOlgiilmiistir. Hizli ¢arpmanin bir kurali olarak,
SPEX™ degirmende sadece birkag¢ dakikada olan bir iglem ticari bir degirmende birkag
giin ya da bir atritdrde saatler almaktadir. Mekanik alasimlamada kullanilan yiliksek

enerjili bilyali 6giitiicti, Spex™ Mixer/Mill Sekil 3.16’da gosterilmektedir.

Sekil 3.16 Mekanik alasimlamada kullanilan yiiksek enerjili bilyali 6giitiicii, Spex™
Mixer/Mill
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Bunun disinda kullanilan bir diger 6giitiicii cihaz gezegen tipi degirmendir ve Sekil
3.177de gosterilmektedir. Bu tip ogiitiiciilerde birkag yiiz gram toz dgiitiilebilmektedir.
Ancak bu tip oOgiitiiciiler Spex™ tipi yiiksek enerjili bilyali Ggiitiiciilerle

karsilastirildiginda diisiik enerjili 6giitiicli olarak adlandirilmaktadir.

Sekil 3.17 Gezegen Tipi Ogiitiicii

Bir diger ogiitiicii tipi daha oOnce agiklanan atritor tipidir. Dikey bir saftin ve
kanistiricilarin  sistemde bulunan tankin iginde 250 devir/dakika hizda donmesi ile

ogiitme islemi gerceklesir. Sekil 3.18’de atritdr tipi 6giitlicti gortilmektedir.

Sekil 3.18 Atritor Tipi Karistiric

Ogiitiiciiniin cinsine gdre mekanik alasimlama prosesi etkileyen gesitli parametreler
vardir. Bunlar 6gilitiicii haznesinin malzemesi ve Ogilitme ortaminin cinsi, bilya-toz
orani, Ogilitme atmosferi, ¢giitme siiresi ve kullanilan baglayici cinsidir. Kullanilan
ogiitiicli kabin malzemesinin 6nemi biiyiiktiir. Bunun sebebi 6&ilitme esnasinda kabin i¢
duvarlarinda az miktarda olsa asinma meydana gelebilmektedir. Bu asinma sonucunda

kopan parcalar {iretilmekte olan tozu kirletmekte ve kimyasal bilesimini
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degistirebilmektedir. Eger kullanilan ogiitiicii ile ogiitiilen malzeme c¢ok farkliysa
tiretilen tozlar icerisinde bu kap malzemesi ¢Oziinebilir. Eger ayni tip malzemeler
secilirse bu ¢éziinme meydana gelse bile sistemi ¢ok fazla etkilemeyecektir. Bu sebeple
iiretilecek malzemeye uygun bir 6giitme sistemi secilmelidir. Buna ek olarak 6giitme
isleminde secilen malzeme 6gilitmenin gergeklesebilmesi i¢in gerekli etkiyi gosterecek
kadar da yogun bir malzeme olmalidir. Bir diger 6nemli paramatre ise bilya-toz
oranidir. Bu oran 1:1 den 22:1 e kadar degisen oranlarda kullanilabilmektedir. Genel
olarak Spex™ tipi diisilk malzeme kapasiteli bir 6giitiiciide kullanilan oran 10:1°dir.
Bilya toz orani istenilen siirede istenilen diizeyde bir Oglitmenin meydana
gelebilmesinin saglanmasi acisindan onemli bir parametredir. Ogiitme atmosferi de
ogiitme prosesi icin 6nemli bir parametredir. Ogiitme atmosferinin en onemli etkisi
kirlenmedir. Bu sebeple tozlar genellikle vakum ya da inert gazlar olan argon veya
helyum atmosferinde yapilmaktadir. Yiiksek saflikta argon oksidasyonu ve kirlenmeyi
onlemeye yonelik en genel kullanilan gazdir. Ogiitme kabinda bulunan oksijen
malzemede 6gilitme esnasinda oksit ya da nitriir olusumuna sebep olabilir. Bu sebeple
tozlarin Ogiitiiciiye konulmasi ve Oglitiiciden alinmasi iglemleri koruyucu bir gaz
atmosferinde yapilmalidir. Ogiitme siiresi en dnemli parametredir. En genel olarak ig
yapida meydana gelen diizen (partikiil boyutu, kristal boyutu gibi) mekanik alagimlama
sliresine baglidir ve baslangi¢ tozlarinin boyutu 6nemini kaybetmektedir [37]. Normalde
tozlarin kirilma ve kaynama sonucunda kararli fazin olusturmasi i¢in yeterli miktarda
siire 6glitme islemi yapilir. Ancak bu siire kullanilan 6giitilicii cinsine, bilya-toz oranina,
Ogiitme verimine ve 6gltme sicakligina bagl olarak degismektedir. Bu siire tiim bu
parametreler gz Oniine alinarak belirlenmelidir. Buna ek olarak uzun siiren mekanik
alasimlama siireleri sonunda kirlenme seviyesi artabilir ve istenmeyen fazlar sistemde
olusabilir. Bu nedenle {iiretilmek istenen toz gerektigi kadar bir siire ogiitiilmelidir.
Baglayici benzeri kontrol ajanlarmin kullanimi mekanik alasimlamada bir diger
parametredir [37]. Genel olarak siinek malzemeler olusan yiiksek miktardaki plastik
deformasyonun etkisi ile birbirine soguk kaynarlar. Ancak uygun alagimlama soguk
kaynama ve kirlima arasindaki denge saglandiginda gerceklesir. Bu nedenle proses
kontrol ajanlarinin ilavesi ile soguk kaynama miktar1 azaltilmaktadir. Bunlar katilar,
stvilar ya da gazlar olabilir. Genellikle ylizey aktif organik bilesikler olup malzeme
yiizeyini kaplayarak toz partikiilleri arasindaki soguk kaynamayi azaltmakta ayrica

aglomerasyonu da engellemektedir.
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BOLUM 4

TiO,’IN FOTOKATALIZ MEKANIZMASI

4.1 Fotokataliz Mekanizmasi

Fotokataliz, bir yariiletken taneciginin uygun bir 1s1k ile uyarilmasiyla organik ya da
inorganik  molekiillerin  redoks tepkimelerinin  tetiklenmesini  kapsayan  bir

mekanizmadir. Sematik olarak fotokataliz mekanizmasini Sekil 4.1°de gorebiliriz.

Isik

Elsitron

Organik [0, } iletim band1_|
Bilegikler }
art Aralig
CO.. FLO& itier 2 Hole J/|Valans Banéi

otolatalist

Sekil 4.1 Fotokataliz mekanizmasi

Bir yariletkenin fotokatalizor olarak tanimlanabilmesi i¢in 15181n etkin bir sekilde
sogurulmasina bagl olarak bir fotonik aktivasyon ile indirgenebilen ve yiikseltgenebilen
tiirlerin her ikisinin de es zamanli olarak adsorplanmasi gerekmektedir. Fotokatalitik
degradasyon sistemlerinde, yar1 iletken yiizeyinde ve ¢o6zeltide meydana gelen
tepkimeler {i¢ gruba ayrilir. Birinci grup aktif taneciklerin olustugu tepkimelerden
meydana gelir. [lk asamada yar1 iletken yiizeyinde foton sogurulmasi ile elektron-bosluk

(e-/h+> ~iftleri olugturulur. Bu olusum (4.1) denkleminde goriilmektedir.

hv

—_—
Ti0, ecp + hog 4.2)
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Ikinci asamada yar iletken yiizeyinde olusan e’/h” ciftleri aktif taneciklere doniistiiriiliir.
(4.2) denkleminde goriildiigii gibi olusan bosluklar (h*) H,O molekiilleri veya yiizeyde
adsorbe olmus OH iyonlan ile tepkimeye girerek aktif OH. radikallerini olusturur.
Iletkenlik bandindaki elektronlar ise, partikiil yiizeyindeki bozuk bélgelerde (Ti3+)
hapsolur ve ortamda bulunan O, molekiilleri ile tepkimeye girerek denklem (4.5) te

goriilen oksijen anyon radikalinin olusmasina neden olurlar.

H,0 + hyy —> - OH + H{, 5 (4.2)
ecg +0; + H;zq}_> HO, - (4.3)
ecs + Hy0, + H, ,—> - OH + H,0 (4.4)
ey +0,—> 05 - (4.5)
207" + 2H{, y— H,0, + 0, (4.6)

ecg t HyUp — - OH + OH

4.7)

Ikinci grup organik bilesiklerin parcalandigi denklem (4.8) ve (4.9) ile gosterilen
tepkimeleri igerir. Bu grupta yer alan tepkimeler esas olarak organik bilesigin CO, ve
H,O’ya oksitlenmesi ile ilgilidir. ikinci grupta yer alan organik bilesik énce hidroksil

radikali ile hidroksillenme tepkimesini meydana getirerek bir aktif hidroksil radikali

olusturur.
OH
Cl,C——CHCl+-0H > CL,C CHC! (4.8)
OH
Cl,6 — CHCl+ (0,,H,0,,.)—»C0, + H,0 + HCl (4.9)
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Uciincii grup ise radikal tepkimelerini igermektedir. Mekanizmanin {igiincii asamasinda
gerceklesen tepkimeler, yontem agisindan olusmasi istenmeyen tepkimelerdir. Bu
asamadaki tepkimelerde fotokatalitik sistemin aktif oksitleyici tanecigi olan -OH

radikallerinin harcanmasi sonucunda sistemdeki konsantrasyonlart azalir [40, 41].

Immobilize TiO, kullaniminmn etkinligi, genellikle siispanse TiO,nin kullanildig
sistemlere gore daha diisiik gibi goriinmektedir. Ancak, teknik uygulamalar icin
immobilize edilmis TiO; kullanimi1 siispanse halde TiO, kullanimina gore daha
uygundur. Ciinkii, sulu ortamda siispanse halde TiO, kullanimi durumunda katalizor
partikiillerin geri kazanimi i¢in ilave ekipman ve enerji gereksinimine ihtiyac
duyulmaktadir. Katalitik modifikasyon, igletme sartlarinin degistirilmesi (pH gibi),
oksidant kullanimi (H,O, gibi) ve gelismis reaktor tasarimi ile sistemin etkinligini
artirmak da miimkiindiir. Bu faktorler, sistemin etkinligini artirmanin yani sira ayni
zamanda fotokatalitik bozunmanin dezavantaji olan enerji maliyetini de azaltmaktadir

[66].

4.2 TiO;ile Gergeklesen Elektronik Uyarilmalar

TiO, fotokatalizorii kendisinin bant boslugu enerji degerinden daha yiiksek veya ona
esit enerjideki bir 1s1k ile etkilestiginde TiO;’in Valens bandindaki bir elektron
arkasinda pozitif bir bosluk (h*) birakarak (4.10) ve (4.11) denklemlerinde goriildiigii
gibi iletkenlik bandina gegmektedir. Bu uyarilma TiO, taneciginde femtosaniye
diizeyinde kisa bir siirede e/h” ciftinin olusmasina neden olmaktadir. Olusan e/h”
ciftleri serbest elektronlar ve serbest bosluklar olarak ayrilirlar ve bunlar fotokataliz6riin

yiizeyine dogru giderek orada tuzaklanirlar.

his+= Ti"OH — [= Ti'VOH #]*(10 ns) (4.10)

ep+> Ti"V OH «— [= Ti"™OH](100 ps) (4.11)
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Yiizeyde tuzaklanan elektronlar akseptorler ile tepkimeye girerken, tuzaklanan

bosluklar da dondrler ile denkelm (4.12) ve (4.13)’te gorildigi gibi tepkimeye

girmektedir.
[ Ti"OH *]* + Red = Ti"VOH + Red ** (100 ns) (4.12)
e+ 0x— > Ti'VOH + Ox «~(ms) (4.13)

Yiizeyde tuzaklanan elektronlar ve bosluklar redox c¢iftiyle tepkimeye girmenin yani
sira yiizeydeki serbest e- ve h+ ile (4.14) ve (4.15) denklemlerinde goriildiigii gibi

rekombine olabilirler.
ep + [= Ti'YOH «]* — = Ti"0H(100 ns) (4.14)

his + [= Ti"OH] — = Ti"OH(10 ns) (4.15)

Ayn1 zamanda olusan elektron ve bosluklar ylizeye gitmeden yapr igerisindeki
tuzaklayict merkezlerde tuzaklanirlar ve burada rekombine olarak 1s1 agiga ¢ikarirlar.
TiO2’nin 151k ile uyarilmasi sonucunda iizerinde meydana gelen elektronik olaylarin
sematik gosterimi Sekil 4.2°de verilmektedir.

N A

‘%\ UV lambasi

\ ~ /
N \!
'

Ultravxyoleliﬂan\ cos ., @

Fotokatalist

Organik Bﬂe% TiO2

+ H:0+ O:

Sekil 4.2 Titanyum dioksitin fotokatalitik aktivitesi

4.3 TiO; Yiizeyindeki Yiikseltgeyici Tiirler

TiOz’in uyarilmasi sonucunda yiizeyde olusan yiikseltgeyici tiirlerin belirlenmesi,
fotokataliz mekanizmalarinin temellerinin anlasilmas1 ve fotokatalitik sistemlerin

dizayn edilmesindeki en dnemli konudur. Holler, fotokatalitik tepkimelerdeki birincil
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yiikseltgeyici tiirlerdir. Birgok oksidasyon siireci yiizeyde tuzaklanmis holler tarafindan

gerceklestirilmektedir.

*OH radikalleri, TiO; ylizeyindeki hidroksil gruplarimin ve adsorplanmis suyun
tuzaklanan holler tarafindan yiikseltgenmesi sonucunda olusurlar ve birgok oksidasyon
tepkimesinin baglamasinda biiyiik rol oynarlar. Hollerin gerceklestirdigi oksidasyon
tepkimelerinin yaninda *OH radikalleri ile ger¢eklesen tepkimelere dolayli tepkimeler
ad1 verilebilir [42]. Ortamdaki molekiiler oksijenin indirgenmesi veya siliperoksit
radikallerinin birlesmesi sonucu olusan H,O;’in (hidrojen peroksit) *OH radikallerini
olusturdugu birgcok tepkime mekanizmasi bilinmektedir. Siiperoksit radikallerinin
oksidasyon tepkimelerini baslatmada g¢ok biiyiikk rolii yoktur. Yukaridaki tepkime
esitliklerinde de gorildiigii gibi H»0,’i olusturarak dolayli yoldan oksidasyon
tepkimelerine katilabilmektedirler. Ayn1 zamanda tuzaklanmis bosluklarla tepkimeye
girerek kuvvetli bir oksidan olan singlet oksijeni olustururlar. Singlet oksijen
atmosferik, biyolojik ve terapatik silireclerde ¢ok onemli gorev alan reaktif bir oksijen
tiiriidiir. Singlet oksijenin yasam siiresinin 2 ps oldugu ve *OH radikalleri ile tuzaklanan
hollere gore (10 us) daha kisa dmre sahip oldugu belirlenmistir [42]. TiO, yariiletkeni
fotokatalizor olarak kendi kendini temizleyebilen yiizeylerin tasarlanmasi, havanin
temizlenmesi, mantar olusumunu Onleyici ylizeylerin tasarlanmasi, atik sularin
temizlenmesi, korozyon 6nleyici uygulamalar, fotokatalitik litografi ve mikrokimyasal

sistemlerin tasarlanmasi gibi ¢esitli fotokatalitik aktivitelerde kullanilmaktadir.

4.4 Basic Yellow 28 Boyar Maddesi ve Yapisal Ozellikleri

Basic Yellow 28 boyar maddesi TiO, bozunma islemlerinde yaygin olarak kullanilan
fotoaktif bir maddedir. Yar: iletken malzemeler arasinda Ozellikle TiO,, ZnO, CdS,
ZrOy, W03, SnO; cevresel iyilestirme proseslerinde siklikla kullanilir. Ayrica bir¢ok
yariiletken foto-korozif 6zellik tagimaktadir (ZnO, CdS, SnO,). Foto-korozif 6zellikte
olmalar1 fotokataliz islemleri i¢in uygun 6zellik géstermemektedir. Aralarinda sadece
TiO,, kimyasal kararliligindan dolay1 genis kullanim alanina sahip bir fotokatalisttir.
Ayrica ucuz, kolay bulunabilir, toksik 6zelligi olmayan, ve birka¢ kez kullanilabilen
ozellige sahiptir. Son donemlerde Boyar maddelerin degradasyonunda TiO, alternatif

malzeme olarak tercih edilmektedir.
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Sekil 4.3’de Basic Yellow 28 boyar maddesinin yapis1 goriilmektedir. Degradasyon
basamaklar1 TiO,‘nin fotokatalitik tepkimeleri seklinde yiirimektedir. UV 151k
varhiginda TiO; iletkeninde OHe olusumu gerceklesir. Bu foto katalize olmus
mineralizasyon siirekli olarak daha yliksek ortalama oksijen — karbon oranlar1 serisinin

yapisi yolu ile tipik olarak ilerler sonunda CO, ve H,O’ya yiikseltgenir [66].

Organik Yap: Formili Ticari fsmi Renk Indeksi Jmae (nm) M
|C(CHS]2
Gold
#C—CH=N—N OCH; ,m ) Basic yellow 28 450 433
N | Yellow
| CHs Sandocryl
CH.'g
CH,S0;

Sekil 4.3 Basic Yellow 28 Boyar Maddesi Ozellikleri [65]

4.5 Fotokatalitik Siirecleri Etkileyen Parametreler

Atik sulardaki boyalarin fotokatalitik degradasyonunu etkileyen bazi parametreler
vardir. Bunlar, degrade edilecek ¢ozeltinin pH’1, katalizériin hazirlanmasi sirasindaki
cozelti pH’1, yiikseltgeyici ajanlar, kalsinasyon sicakligi, dopant igerigi ve katalizoriin
miktaridir pH fotokatalitik mekanizmalar1 etkileyen en Onemli faktordiir. Farkl
gorevleri oldugu icin mekanizma iizerindeki etkisini aydinlatmak biraz zordur. Farkli
pH degerleri fotokatalizoriin yiizey yiiklerinde ve degrade edilecek malzemenin
iyonlasmasinda farkliliklara neden olur. Bu durum malzemenin katalizér ylizeyine
adsorplanmasini etkiler [38]. Ornegin, katyonik boyalarmn TiO, yiizeyine adsorplanmasi
(tutunmasi) anyonik boyalara gore daha yiiksektir. Adsorplama alami fotokatalitik
degradasyon hizin1 dogrudan etkilemektedir. Ayni zamanda fotokatalitik aktivitedeki en
onemli etken OH™ ve h* araciligiyla iiretilen *OH radikallerinin varhgidir. Bosluklar
diisiik pH degerlerinde baskin yiikseltgeyici tiirlerken, *OH radikalleri notral ve yliksek
pH seviyelerinde baskin yiikseltgeyici tiirlerdir. Bazik cozeltilerde TiO; {izerindeki
hidroksil  iyonlarmin  daha ¢ok olmasi <OH radikallerinin  olusmasini
kolaylagtirmaktadir. Bu durum fotokatalitik aktiviteyi artirmaktadir. Diger bir nokta ise
asidik kosullarda TiO; taneciklerinin aglomerleserek yilizey alanlarini azaltmasidir. Bu
durumda TiO, taneciklerinin gelen 1sinlar1 absorplamalari1 zorlasirken buna ek olarak da
adsorplama alanlar1 azalacagindan degrade edilecek malzemenin TiO; ylizeyine
adsorplanma olasilif1 azalmaktadir. Bu nedenle fotokatalitik aktivite diismektedir.

Boyalarin fotodegradasyonu birbirine gore farklilik gosterir. Bazilar1 diisiik bazilar1 da
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yiksek pH degerlerinde bozunmaktadirlar. Bu durum tamamen boyanin yapisiyla
ilgilidir. Bu nedenle degrade edilecek boyanin yapisi ve bozunmalari i¢in gerekli olan
dogru pH degerlerinin tespit edilmesi gerekmektedir. Fotokatalitik aktivitede yer alan en
onemli parametrelerden biri de ylikseltgeyici tiirlerin varligidir. Biitiin fotokatalitik
prosesler aktif bu tiirler lizerinden ger¢eklesmektedir. Oy’in varligr kirliliklerin
parcalanmasinda 6nemli rol oynar ve fotodegradasyon hizini artirir. Ciinkii hidrojen
peroksit (H,0;) olusumuna ve buna bagl olarak da *OH radikallerinin olusmasina
neden olur [44]. Diger bir parametre ise katalizor miktaridir. Katalizor miktarinin
artmast katalizor tlzerindeki aktif bolgelerin ve buna bagli olarak *OH ve O
radikallerinin sayisin1  artirir.  Ancak belli konsantrasyonun {izerine ¢ikilmasi
fotokatalizorlerin aglomerlesmesine neden olur [43]. Aglomerlesme fotokatalitik
stiregleri olumsuz etkileyen, istenmeyen bir durumdur. Degrade edilecek maddenin
konsantrasyonu da fotokatalitik siireclerde Onemlidir. Bu miktar optimum degeri
astiginda TiO; iizerinde ¢ok fazla adsorplanmis madde olusur. Bu durum TiO;’ in yiizey
alanin azalmasina ve fotodegradasyon hizinin diismesine neden olur [43]. Kalsinasyon
sicakligr da fotokatalitik siireclerde etkilidir. Kalsinasyon sicakliginda meydana gelen
degismeler sentezlenen taneciklerin kristal yapilarinda farkliliklara neden olmaktadir.
450-500 °C sicakliklarda anatas form elde edilirken, sicakligin 500 °C’nin {izerine
¢ikmasi rutil formlarinin olugmasina neden olmaktadir. Brookit formlar1 da yaklagik 900

°C’lik sicakliklarda elde edilmektedir [45].
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BOLUM 5

ALUMINYUM TiTANAT (Al TiOs)
Aluminyum titanatlar TiO, refrakter ve seramik sanayinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Alimina (Al,O3) yiiksek sertligi ve asinma direnci, yiiksek korozyon
direnci, inertligi ve biyolojik olarak doku dostu olmas1 gibi bir¢ok nedenden dolayi, en
cok kullanilan miihendislik seramik malzemelerinden biridir [57]. Aliimina seramikler
baslica buji, kesici takim, yatak malzemesi, tekstil endiistrisinde iplik kilavuzu olarak
kullanilmakla beraber ayrica elektronik endiistrisinde, zirth yapiminda, tipta implant ve
protezlerde de kullanilmaktadir [60]. Ancak, aliimina orta derecede bir kirilma
tokluguna sahiptir ve iyonik karakteri nedeniyle, saf halde ¢ok hizli anormal tane
biliylimesine egilimlidir. Fonksiyonel ileri teknoloji seramiklerin kullanim alanlarina
bakildiginda icinde TiO, ihtiva eden seramikler baslica 1s1l dayanimlar yiiksek olan

seramik malzemelerdir ve yalitim malzemeleri olarak kullanilir [59].
5.1 Alumina Titanat (Al,TiOs) Yapisi ve Ozellikleri

Aliiminyum titanat yiiksek erime noktasi (1860 °C), 1s1l genlesme katsayis1 ( ~1x10°°C
1, diisiik termal iletkenlik 6zelikleri (9.5x10°°C™) ile bir ¢ok endiistride kullanim alan
bulmaktadir [60]. Ozellikle metal eritme termal bariyerler ve kataliz islemlerinde
destekleyici malzeme olarak kullanilir. Aluminyum titanatin mineral adi tialit olup
yapisi1 ortorombiktir ve kafes parametreleri a=3.591 A, b=9.429 A, ¢=9.636 A dur. Bu

¥t ve Ti* katyonu 6 tane oksijen atomu tarafindan cevrelenmistir.

yapida her bir A
Yapida mikrogatlak olugsmasmin yani sira malzeme 1280 °C’den daha diisiik
sicakliklarda dekompozisyona ugramaktadir. Pargalanma 1100-1150 °C arasinda
gerceklesmektedir. Islem oldukga yavas sekilde 5-50 saatte tamamlanmaktadir. 900

°C’nin altina inildiginde ise tepkime oldukca yavaslamaktadir. Bazi arastirmacilar
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tialitin %50 si pargalandig1 anda Al,03 ve TiO; nin core-shell mikro yapi olusturdugunu
ileri siirmektedir [61]. Yapisal olarak baslangi¢c malzemesinin kompozisyonuna gore bir
cok farkli forma olusabilir. Ornek olarak rod-like (¢ubuk form) ve irregular(diizensiz)
form verilebilir [62]. Aliiminyum titanatin molekiil yapisi asagida verilmektedir.
Aliiminyum titanatin yapist psddobrokit tiptedir ve teorik yogunlugu 3.70 g/cm3 olarak
bilinmektedir. Sekil 5.1’de aluminyum titanatin molekiil formiild, Sekil 5.2°de ise
Al,TiOs in kristal yapisi goriilmektedir. Bugiine kadar Al,TiOs in kristal yapist detayli
arastirilamamistir ve literatiirde gegen model analizaler sonucunda elde edilen veriler ile
uyusmamaktadir. Kristal yapi1 incelendiginde oksijen atomlarinin her bir oktahedra

koselerinin iizerinde yer aldigi goriilmektedir [63].

0 o 0 0
Xﬁlf \Tl/ \\ﬂlf
|

o]

Sekil 5.1 Aliiminyum Titanat (A;TiOs)

Sekil 5.2 Al,TiOs Seramigini Kristal Yapisi [63]
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5.2 Alumina Titanat (Al,TiOs) Sentez Tepkimesi

Aliiminyum titanat genel olarak Al,O3 ile TiO, arasinda olusan kati hal tepkimeleri ile
iiretilir. Genelde o ve P olarak 2 allatropik formda bulunmaktadir. Yiiksek sicaklik
formunda olan o fazi 1820 derece sicakligindan erime sicakligma kadar (1860 °C)
kararli fazdir. B fazi ise 2 farkli sicaklik araliginda kararlidir. Bunlar sirasi ile birincisi,
oda sicakligr ile 750 °C olan bélgede ikincisi ise 1280 °C ile 1820 °C arasinda olan
bolgede kararhidir. Alumina titanat (Al,TiOs) tiretiminde esit molar oranda Al,O3 ve

TiO, tepkimeye girmektedir. Tepkime basamagi (5.1) denkleminde verilmektedir.

a — Al,0, + Ti0,(rutile) - B — AL TiO, (5.1)

Al;TiOs olusumunun molar serbest enerjisi, mevcut 1s1 kapasite degeri ile denge 1s1sinin

liclincii yasa davranisiyla tahmin edilebilir ve bu deneysel olarak teyit edilmistir [64].
AGy rip, = AH — AS'T = 17000 — 10.95T

= —10.95AT(J/mol) (5.2)
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BOLUM 6

KARAKTERIZASYON YONTEMLERI

6.1 X-sinlart Kirmmim (X-isinlar1 Difraksiyonu) Spektroskopisi

Bir 151k demetinin ¢ok kiigiik bir delikten gegerken 1sima yolu iizerinde gergeklesen
kirinim olayma benzer sekilde, X-isinlari da bir kristalin yiizeyinden sag¢ildiginda,
kirinima ugrar. Xisinlar1 demeti kristal ylizeyine 0 acis1 ile gonderildiginde, 1s1manin bir
kismu ylizey atomlart ile etkileserek sacilir. Sagilmayan kisim ise kristal igine girerek
ikinci tabaka atomlart ile etkilesir ve yine bir kismi sagilirken bir kismu ii¢ilincii tabakaya

gecer. Sekil 6.1°de goriilen bu olaya X-1sinlar1 difraksiyonu adi verilir (46).

X-Ismlan

} o Kristal Atomlan
@ @ (o] ] @ @

Sekil 6.1 Bir kristalde X 1sinlarmin Kirinimi

X-1g1inlar difraksiyonunun bir kimyasal analiz yontemi olarak kullanilmasi 1912 yilinda
von Laue tarafindan onerilmis ve kristal yapilardaki atomlarin yerlesimleri ve kristal

tabakalar1 arasindaki uzakligin belirlenmesinde onemli bir yontem haline gelmistir.
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Ayrica X-1igmlart difraksiyonu yontemi ile metallerin, polimer maddelerin ve diger
katilarin fiziksel 6zelliklerinin daha iyi anlagilmasi miimkiin olmustur. Kristal yapilarin
X-1sinlart difraksiyonu yontemi kullanilarak tanimlanmasinda kullanilan iki yontem
vardir. Laue yontemi adi verilen birinci teknikte X-1sinlar1 demeti bir “tek kristal”
tizerine disiiriilir. Bu 1ginlarin Bragg esitligini saglayarak kirmima ugrayan bolimii
diizenekte detektor olarak kullanilan fotograf filmi iizerinde Laue noktalarini olusturur.
Tek kristalin kullanildig1 bu yontemde her bir diizlemin ayr1 ayr1 incelenmesinin gerekli
olmas1 ¢ok biiylik bir dezavantajdir. Bu nedenle toz yontemi olarak da adlandirilan
Debye-Scherrer yontemi daha ¢ok uygulama alani bulan bir tekniktir. ince toz haline
getirilen 6rnek 0.3-0.5 mm ¢apinda bir tiip icine doldurulur. Béylece drnek iizerine
gonderilen X 1sinlar1 demeti ile etkilestiginde Bragg esitligini saglayan tanecik sayist
olabildigince arttirllmis olur. Bu teknikte kullanilan cihaz Debye-Scherrer kamerasi

olarak adlandirilir. Bu cihaz Sekil 6.2. (a) da goriillmektedir.

Film

B9 xsnlan

x-1gimlar
kaynaf

E, E F E,

QIO

Girig deligi Cikas deligi

(b)

Sekil 6.2 a) Debye-Scherrer kamerasi b) Debye-Scherrer deseni
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Sekil 6.2 (b) ise detektor olarak kullanilan fotograf filminin banyo edildikten sonraki
goriiniimiinii gostermektedir. Debye-Scherrer deseni adi verilen bu sekildeki her bir
cizgi seti(Eq,Ep,...) kristal tabakalarinda gerceklesen kirmim olaymi gostermektedir.
Her bir ¢izgi i¢in Bragg acist 0, kameranin geometrisinden kolayca bulunabilir.
Yontemde genellikle Cu veya Mo Ko hatti gibi monokromatik X-1sinlari
kullanildigindan Bragg esitligindeki tabakalar arasindaki uzaklig1 belirten d, dlgiilen 0

acilari ile bulunabilir.

Tez galismasinda kullanilan X-Isinlart (XRD) Bruker™ Advance D8 cihazi Sekil 6.3’de

goriilmektedir.

Sekil 6.3 Bruker™ D8 Advance-XRD cihazi

6.2 X-Ismnlar1 Floresans Spektroskopisi

X-1sinlart Floresans (XRF) spektroskopisi maddelerin element bilesimini belirlemede
kullanilan 6nemli yontemlerden biridir. XRF galisma prensibi geregi eger atomlar X
1sinlart gibi yiiksek enerjili bir radyasyonla uyarilirsa, bu yiiksek enerji girisi yakin
yoriingelerdeki elektronlar1 daha yiiksek enerji diizeyine ¢ikarir. Uyarilan elektronlar ilk
enerji diizeylerine dondiiklerinde kazanmis olduklar1 fazla enerjiyi dalga boyu 0.1-50 A
olan X 1sinlart seklinde geri verirler. Bu ikincil X 1sinlar1 yayimina floresans 1s1ma adi

verilir. Elementlerin verdigi bu isimalarin dalga boyu her element i¢in farkli ve
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ayirtmandir. Diger bir ifadeyle bu 1simalar o elementin parmak izi gibidir. Isimanin
dalga boyunun saptanmasiyla elementin cinsi (nitel), saptanan bu 151n1in yogunlugunun
Ol¢iilmesiyle element konsantrasyonu (nicel) belirlenmektedir [47]. Genel olarak XRF,
Bir katidaki diizlemler arasindaki mesafe (atomlarin olusturdugu siralar), tek kristalin
veya tanecigin yonelimi, bilinmeyen bir malzemenin kristal yapisi, tanecik boyutu,
stresi ve sekli hakkinda bilgi elde edilebilir. Bu ¢aligmada kullanilan XRF modeli, Jeol
JSM 5600 Markali Cihaza entegre edilmis XRF 5501” (I-XRF Systems model 550i ) dir.

6.3 Liiminesans Spektroskopisi

Uyarilmig atom veya molekiillerin temel enerji diizeyine donerken 11k yayilmasina
genel olarak liiminesans denir [68]. Uyarilma enerjisi (Ei) kimyasal tepkimeden
karsilanirsa Kemiliiminesans denir. Uyarilma enerjisi elektrot tepkimesinden saglanirsa
elektroliminesans, FEi 1sitma ile saglanirsa termoliiminesans, Ei fotonlarin
absorplanmasi ile saglanirsa Fotoliiminesans denir [68]. Fotoliiminesans Glglimiiniin
temeli, malzemesinin yiiksek enerjili UV foton yayan bir lazer ile uyarilip iletim
bandindan valans bandina diisen elektronlarin saldig1 fotonun karakterize edilmesidir.
Salinan bu fotonun dalgaboyu dogrudan malzemenin yasak bant araligi (EQ) enerjisi ile
iligkilidir ve enerjisi bu aralik enerjisi kadardir. Yariiletken malzemelerde optik
uyarilma ile yaratilan elektron-hole (desik) ¢iftleri temel enerji durumlarina donerken
kaybettikleri bu enerjiyi 1s1ma olarak yayarlar. Bazi durumlarda malzemenin
katkilanmasindan dolay1 (n — tipi veya P tipi) veya igindeki safsizlik atomlarindan
kaynakl1 valans bandi ve iletim bandi kenarinda donor ve akseptor seviyeleri olusabilir.
Bu uyarilan malzemeden farkli dalga boylarinda 1s1manin da gelmesine sebep olabilir.
Ancak asil beklenen fotonun enerjisi yasak band aralifi enerjisi (Eg) kadardir. PL

sistemi ¢aligsma prensibi Sekil 6.4’°te verilmistir.

Lazer
%ﬁmme
|:|_|,,,.,\_.r Spekiromstre) *A[;:—' o D
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Fotodedeltdr Lans AL /-’J_r‘

Sekil 6.4 PL Sistemi Calisma Prensibi
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Tez calismalarinda kullandigimiz fotoliimnesans cihazi Sekil 6.5’te gdsterilmektedir ve

teknik ozellikleri Cizelge 6.1°de verilmektedir.

Sekil 6.5 UV-Vis PL-PLE Fliirospektroskobisi

Cizelge 6.1 PL cihazi Teknik Ozellikleri

Teknik Ozellikler

Olgiilebilir dalga boyu aralig1: 230 ~ 1400nm

Dalga boyu dogrulugu: + 0.2nm

PMT Coziiniirliik (10pm yarik genisligi) 0.07

Odak uzakligr 300 mm

Lineer Dispersiyon 2.38 nm / m

Motorlu slid 10pm-3mm

Tekrarlanabilirlik £0.05 nm

Adim biiyiikligi 0.005 nm

Fotometrik modlari: Sogurma (%), gegirgenlik (%),

Yansima (%), Floresans, Enerji (E)
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6.4 DTA/TG-Termal Analiz

Sicakligin fonksiyonu olarak sistemin bazi fiziksel 6zelliklerinin Glgiilmesi veya bir
tepkimede yayinlanan veya sogurulan i1smin Olgiilmesi esasina dayali yontemlerdir.
Termogravimetrik analiz, Sicakligin dogrusal olarak yiikseltildigi belli bir zaman
araliginda analizlenen maddenin agirligini dlgmeye dayanir. Sicaklik ve agirlik veya
kiitle yilizdesi arasinda ¢izilen grafik termogram veya termal bozunma egrisi olarak

adlandirilir ve Sekil 6.6°da termal bozunma egrisi gosterilmektedir.

§ s A(kati)

—
-
.

Asgirhk —

B(kat))
“.l’
z == 1 T,
Sicakhk —
Sekil 6.6 Termal Bozunma Egrisi
A (kat1))— B (kat1) + C (gaz) (6.1)

DTA/TG ol¢timii temel olarak materyalin agirlik kaybina ugradig: sicaklig: saptar. Bu
kayip ornegin bozundugunu veya buharlastigini gosterir. Ayrica, agirlik kaybinin
olmadig: sicaklik araligini (veya araliklar1) da gosterir. Bu da materyalin kararli oldugu
durumu ifade eder. Belli bir sicakliga 1sitilan 6rnegin, TGA ile belirlenen, agirlik kaybi
bilgisi,

bir bilesigin bilesimini belirleme ve bozunma sirasindaki tepkimeleri izleme kolayligi
saglar. Karisimdaki belli bir bilesigin yiizdesinin bulunmasin1 da saglar. Tez

calismasinda kullanilan DTA/TG cihaz1 Sekil 6.7°de verilmektedir.
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Sekil 6.7 DTA/TG Cihaz1

6.5 Taramah Elektron Mikroskopisi (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobu veya SEM (Scanning Electron Microscope), ¢ok kiigiik
bir alana odaklanan yiiksek enerjili elektronlarla yiizeyin taranmasi prensibiyle ¢aligir
[69]. Manfred von Ardenne oOnciiligiinde 1930'hi yillarda gelistirilmistir [69]. En sik
kullanildig1 bi¢imiyle, yiizeyden yayilan ikincil (secondary) elektronlarla yapilan
Olciim, ozellikle ylizeyin engebeli (topografik) yapisiyla iligkili bir goriintii olusturur.
Yiiksek enerjili demet elektronlar1 numune atomlarinin dis yoriinge elektronlar ile
elastik olmayan girisimi sonucunda diisiik enerjili Auger elektronlar1 olusur. Bu
elektronlar numune yiizeyi hakkinda bilgi tasir ve Auger Spektroskopisinin ¢alisma
prensibini olusturur. Yine yoriinge elektronlart ile olan etkilesimler sonucunda
yoriingelerinden atilan veya enerjisi azalan demet elektronlart numune yiizeyine dogru
hareket ederek yiizeyde toplanirlar. Bu elektronlar ikincil elektron (seconder electrons)
olarak tanimlanir. Ikincil elektronlar numune odasinda bulunan sintilatérde toplanarak
ikincil elektron goriintiisii sinyaline cevrilir. Ikincil elektronlar numune yiizeyinin 10
nm veya daha diisiik derinlikten geldigi i¢in numunenin yiiksek ¢oziiniirliige sahip

topografik goriintiisiiniin elde edilmesinde kullanilir.
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Gorlintli almadaki degiskenler asagidaki parametrelere baglidir.

o Uygulanan Voltaj (keV)
e Calisma Araligi (mm)
o Objektif Agikligr (um)

Taramal1 Elektron Mikroskobunun vakum odasinin goriintiisti Sekil 6.8’de verilmistir.

Sekil 6.8 Taramali Elektron Mikroskobunun vakum odasinin goriintiisti [69]
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BOLUM 7

DENEYSEL CALISMALAR

Sunulan tez ¢aligmasinin amaci medikal malzeme iiretiminden agiga ¢ikan atik alagim
talaglarinin iglenerek farkli bir malzeme olarak kullanilmasini saglamaktir. Bu amagla,
calismay1 Ti6Al4V talasindan TiO, iiretimi, karakterize edilmesi, ve kullanim alaninin

belirlenmesi seklinde siiflandirabiliriz. iki farkli kullanim alan1 incelenmistir.
Bunlar soyledir;

1. Bolimde literatlir incelemesi dogrultusunda secilen uygun metaller grubundan
Demir (Fe) ve Bakir (Cu) ile dop edilmesi, doping islemi asamalarinda uygun
kosullarin arastirilarak belirlenmesi ve elde edilen malzemenin tekrar karakterize
edilerek, kullanim alan1 olarak boyar madde igerikli atik sularda fotokataliz yontemi ile

aritim,;

2. Boliimde yiiksek termal sok direnci, diisiik termal iletkenlik, yliksek refrakterlik ve
Iyi korozyon direnci gibi essiz Ozellikleri bir arada barindiran bir seramik olan

Aliiminyum titanat (Al,TiOs) tiretimi olarak incelenmistir.

Atik materyalden TiO, iiretimi basariyla saglanmis ve 1. Boliim denemeler sonucunda
elde edilen sonuglar incelendiginde su aritiminda kullanimi i¢in uygun bulunmadigi
tespit edilmistir. 2. Bolim denemeler neticesinde hem atik talaslardan hem de ticari
hammaddelerden aluminyum titanat seramigi {lretilmis ve detayli karsilastirmasi
yapilmistir. Sonuglar ele alindiginda karakteristik 6zellikleri yakin bulunmus ve atik
malzemeden {iretilen bu seramigin endiistride yeni kullamimlara yol acacagi

distintiilmiistiir.
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7.1 Metal Esash Atik Medikal Malzeme Talaslarin Temizlenmesi ve Ogiitiilmesi

7.1.1 Kullamlan Kimyasallar

Deneylerde kullanilan tim kimyasallar Sigma-Aldrich markali ve analitik safliktadir.
Toz hazirlama amagh Ogiitme islemlerinde yapisma oOneyici olarak stearik asit
(CH3(CH3)16COOH) kullanilmistir. Ayrica kullanilan tiim laboratuar malzemelerinin
temizlenmesinde Elga marka destile su cihaziyla elde edilen saf su kullanilmustir.

Deneylerde kullanilan tiim pipet ve balon jojeler kalibrasyonlu ve sertifikalidir.

7.1.2 Kullanilan Cihazlar

Deneylerde kullanilan cihazlar sunlardir;
a) Terazi (AND),
b) Ultrasonik Yikayici Sistem,
c) Destile su cihazi (Elga),
d) XRF Yap1 Analizi Cihaz1 (I-XRF Systems model 550i),
e) XRD, Bruker™ D8 Advance,
f) Partikiil boyutu dagilimi (Malvern Mastersizer 2000),
g) Ogiitiicii-Spex™ 8000 D Mixwe/Mil,
h) DTA/TG Termogravimetrik Analiz Cihazi, SII Extra 600,
i) UV-Vis PL-PLE Fliirospektroskobisi.

7.1.3 Metal Esash Atik Talaslarin Temini ve Temizlenmesi

Bu tez calismasinda oOncelikli olarak kat1 atik yapist incelenmis ve igerdigi ana
bilesenler tespit edilmistir. Atik talaglar medikal malzeme {iretimi yapan bir firmadan
(Tasarimmed Tibbi Mamuller San. ve Tic. Ltd. Sti.) temin edilmistir. Uretim {initesinde
cubuk formda olan firiinden vida formunda {irlin eldesi amaciyla kesme islemleri
yapilmaktadir. Bu esnada kesme yaglart kullamilmaktadir. Bu yaglarin atik metal
talaglarindan uzaklastirilmas1 amaciyla ultrasonik yikayicit kullamilarak atik talaglar
temizlenmistir. Kullanilan ultrasonik yikayic1 Sekil 7.1°de gosterilmektedir. Temizleme
yapilmaksizin iglem yapilmasi durumunda malzemenin bilesen tayininde sapmalar tespit
edilmistir. Oda sicakliginda kurutma islemi 30 dk siiresince uygulanmistir. Talaslar
tizerinde bulunan kesme yagi uzaklastirildiktan sonra numune 6giitmek icin hazir hale

getirilmistir. Yikama islemi sistematik olarak Sekil 7.2°de goriilmektedir.
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Sekil 7.1 Ultrasonik Yikayici Sistem
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Sekil 7.2 Ultrasonik Yikayic1 Sematik Gortiinlimii

Yikama islemi sonrasinda elde edilen temiz talaslardan Sekil 7.3’de goriilen numuneler
alimarak ogiitme islemlerine gecilmistir. Yikama sonrasinda atik talaslar optik
mikroskop ile incelendiginde yap1 olarak herhangi bir degisimin olmadigi
gozlemlenmistir. Numune lizerinde bulunan kesme yaglarinin uzaklastirildigi ve firma
tarafindan verilen XRF analizi ile karsilastirildiginda yapisal olarak uyumlu oldugu

belirlenmistir.
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Sekil 7.3 Talas Atiklardan Incelenmek Uzere Alinan Yikanmis Ornek

7.1.4 Atk Talaslarin Ogiitme Islemleri

Ogiitme islemlerinde laborutuar tipi Spex™ 8000 D Mixer/Mil model ogiitiicii
kullanilmistir. Literatiirde Planetary ogiitiicti tipi kullanildigi ancak 6giitme siiresinin
olduk¢a uzun oldugu gorilmiistiir. Giiclii olmasindan ve diisiik silirede islem
yapilabilmesinden dolay1 Spex™ tipi 6giitiicli tercih edilmistir [47]. Atik talaslar sirasi
ile, 1.5; 3; 6; 9; 15 saat siireyle ogiitiilmiistir. Ogiitme sartlari Cizelge 7.1°de

verilmektedir.

Cizelge 7.1 Deneyde kullanilan Spex™ ogiitiicii tipinde belirlenen parametreler

Ogiitme Parametreleri
Ogiitiicii Tipi Spex™ 8000 D Mixer
Ogiitme Haznesi 50 ML
Ogiitme Hiz1 1200 RPM
Ogiitme Siiresi 3s, 65, 95, 155
Bilya Malzemesi Paslanmaz Celik
Bilya Cap1 6 mm
Bilya/Malzeme Orani 56:1
Ogiitme Atmosferi Oksijen
Ogiitme Sicaklig1 Oda Sicaklig
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Titanyum alasimlar iizerinde yapilan ¢alismalar incelendiginde optimum alasim ve
bilye orani ortalama 56:1 olarak belirlenmistir [49]. Diger taraftan denemelerde 6gilitme
siiresi arttikca elde edilen tozlarin ceperlere ve bilyelere yapisma oraninin arttigi
gozlemlenmistir. Sonu¢ olarak hazneye konan malzeme biyiik oranda bilyelerin
tizerinde kalmakta ve kayba ugramaktadir (Sekil 7.4). Her bir 6giitme siiresi sonrasi

elde edilen numuneler yapisal olarak incelenmistir.

Sekil 7.4 Ogiitme isleminde kullanilan bilyeler ve 6giitme sonrasi iizerinde kalan alagim
tozlar1. (Bilyelerin 6nceki ve sonraki durumlari)

Sekilde ayn1 miktar metal talast atig1 kullanilmasina ragmen 6gilitme siiresi artisiyla

numune miktarindaki azalma goriilmektedir.

Sekil 7.5 Atik Ti6Al4V talaglarindan alinarak sirasi ile 3, 6, 9, ve 15 saat ogiitiilmiis
numuneler

Bu denemeler sonucunda 1.5 saat Oglitmenin numune igerisinde metal alasim
taneciklerinin bulunmasi nedeniyle uygun olmadigi, ancak silire artisiyla yukarida
belirtildigi gibi numune kaybinin olmasi nedeniyle 3 saat 6giitme siiresi uygun 6glitme

siiresi olarak belirlenmistir.
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7.2 Atik Metal Talasindan TiO, Uretimi

7.2.1 Kullanilan Cihazlar

a) ProthermAlser Laboratuar Firini

b) XRF Yap1 Analizi Cihaz1 (I-XRF Systems model 550i)
¢) XRD, Bruker D8 Advance

d) Partikiil boyutu dagilimi (Malvern Mastersizer 2000)
e) UV-Vis PL-PLE Fliirospektroskobisi

7.2.2 Tavlama Islemleri

Ogiitme islemleri sonucu elde edilen malzeme Proterm marka firnda 10 °C/dk sabit
1sitma hizinda ve farkli siirelerde tavlanmistir ve karakterizasyon sonucu uygun tavlama
kosullar1 belirlenmistir. Deneylerde Kkullanilan Protherm™ firin  Sekil 7.6’da

goriilmektedir.

Sekil 7.6 Proterm Firin

Optimum tavlama sicaklig1 ve siiresinin belirlenmesi amaciyla bu numunelere sirasi ile

asagidaki denemeler yapilmistir ve Cizelge 7.2°de gosterilmistir.

a)500 °C de 2 saat tavlama islemi uygulanmustir,
b)600 °C de 1 saat tavlama islemi uygulanmustir,
¢)650 °C de 1 saat tavlama islemi uygulanmustir,
d)700 °C de 1 saat tavlama islemi uygulanmistir,
e)750 °C de 1 saat tavlama islemi uygulanmustir,
)1000 °C’de 1 saat tavlama islemi uygulanmustir.
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Cizelge 7.2 Sabit Ogiitme Siiresinde Hazirlanan Numunelerin Ogiitme ve Tavlama
Siiresi ile Tavlama Sicakligina Gore Sematik Gosterimi (a)

Ogiitme Siiresi (saat) Tavlama Siiresi (Saat) Tavlama Sicaklig (°C)
2 500
600
650

1
1
1 700
1
1

750
1000

Tim tavlama sicakliklarinda 1 saat siireyle yapilan tavlamalarda renk degisimleri
karsilastirildiginda siyah ve sar1 rengin bir arada goriildiigli ve bu durumun tavlama

siiresinin  yetersizliginden kaynaklandigi, XRD sonuglart ile desteklenerek

belirlenmistir.

Segilen siirelerde dgiitiilen malzemeler 600 °C’de 5 saat ve 700 °C’de 5 saat tavlama
islemlerine tabi tutulmustur ve karakterize edilmistir. 10 °C/dk 1sitma hiziyla tavlanan
numunelerin deney parametreleri Cizelge 7.3 ve Cizelge 7.4 de verilmektedir.

Cizelge 7.3 Deneysel Calismalarin Ogiitme ve, Tavlama siiresi ile Tavlama Sicakligina
Gore Sematik Gosterimi (b)

Ogiitme Siiresi (saat)

Tavlama Siiresi (Saat)

Tavlama Sicakligi (°C)

1,5
3
6
9

15

5

5
5
5
S

700
700
700
700
700
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Cizelge 7.4 Deneysel Calismalarin Ogiitme ve, Tavlama siiresi ile Tavlama Sicakligina
Gore Sematik Gosterimi ©

Ogiitme Siiresi (saat) Tavlama Siiresi (Saat) Tavlama Sicakligi (°C)
15 5 600
3 5 600
6 5 600
9 5 600
15 5 600

Asagida tavlama oncesi ve tavlama sonrast numunelerin renk farki goriilmektedir.

Sekil 7.7 Tavlama Oncesi ve Sonras1 Renk Degisimi

7.3 1. Boliim Calismalan

7.3.1 TiO2’nin Fe ile Dope Edilmesi

7.3.1.1 Kullanilan Kimyasallar

Doping yonteminde Sigma Aldrich marka %99.9 saflikta Demir (Fe) kullanilmistir. Su
aritma islemlerinde Basic Yellow 28 adli boyar madde kullanilmistir. Boyar madde
¢ozeltilerinin hazirlanmasinda GFL™ 2001/2 marka destile su cihaziyla elde edilen saf
su kullanilmistir. Aritma islemlerinde Akkim firmasindan temin edilen %30 luk H,0,
(peroksit) kullanilmistir. Deneylerde kullanilan tiim pipet ve balon jojeler kalibrasyonlu

ve sertifikalidir.
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7.3.1.2 Kullanilan Cihazlar

a) Ogiitiicii-Spex™ 8000 D Mixwe/Mil
b) Bruker™ AXS D8 ADVANCE XRD
c) Fotoreaktor

d) HACH /550 TOC-TN

e) Manyetik karigtirict (IKA)

f) Terazi (AND)

g) Etiiv (Binder ED115)

h) Destile su cihazi (GFL 2001/2)

7.3.1.3 Demir doplama islemleri

Karakterizasyon sonucu uygun bulunan, 700 °C de 5saat tavlanmis rutil formundaki
TiO, numunelerine %1 ve %4 Fe eklenerek 6 saat siire ile Spex™ DualMill 6giitiict
sisteminde ogiitiilmiistiir. Islemler oksijen (Oz) atmosferinde gerceklestirilmistir.
Deneysel ¢alismalar sonucu elde edilen rutil, Fe-Rutil tekstil atik suyunda yaygin
olarak bulunan boyar madde BY 28 aritimi calisilarak aritim kapasiteleri tespit

edilmistir.

7.3.1.4 Elde Edilen Malzemelerin Su Aritiminda Kullanilmasi

Uretilen rutil ve Fe doplu rutilin su aritiminda kullanimi arastirilmak iizere 10 farkl
deney yapilmistir. Literatiirde Demir (Fe) dop edilen rutilin daha aktif oldugu
gozlemlenmis ve organik kirleticilerin aritiminda kullanildigi belirtilmistir [34,46].
Gerek rutil formda iiretilen TiO, ve gerekse demir ile dop edildikten sonraki TiO; igin
su arittiminda herhangi bir performans gozlemlenmemistir. Yapilan deneyler asagida

aciklanmustir.

Deney 1. Basic Yellow 28 boyar maddesi ile 50 ppm ¢6zelti hazirlanmistir. Cozeltiye
bu caligmada iiretilen TiO,’den 25mg ilave edilmistir. Manyetik karistirict sistemi ile
birlikte kurulan ve 8 W degerinde 5 UV ampiiliin kullanildig1 fotoraktorde yapilan
30dk’lik deney sonucunda renk iizerinde herhangi bir agilma gozlemlenmemistir.
Deneylerde kullanilan fotoreaktor Sekil 7.8’de verilmistir. Fotoreaktor ¢ceker ocak igine
yerlestirilmistir ve islem sirasinda kapag hi¢ agilmamistir. Herhangi bir ilave malzeme

eklenmemistir. Denemelerden elde edilen rutil bazli TiO; boyar madde oran1 (BY28)
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10g/1 olacak sekilde secilmistir. Denemelerde Luzcam marka fotokatalitik reaktor

kullanilmistir. 40W ve 30dk deneme kosullarinda ¢alisiimistir.

Sekil 7.8 Fotoreaktor

Deney 2. 50 ppm Basic Yelow 28 ¢ozeltisine 0.25 gram TiO, numunesi eklenmistir
(Sekil 7.9) ve 8 W Iik UV lambalarindan 5 adet kullanilarak hazirlanmis fotoraktérde 1
saat siire ile calisma yapilmistir. Herhangi bir ilave malzeme eklenmemistir. Renkte

acilma gozlemlenmemistir.

Sekil 7.9 TiO, Uzerine Cozelti Ilavesi

Deney 3. 50 ppm Basic Yelow 28 ¢ozeltisine 0.25 gram TiO, numunesi eklenmistir ve

8 W lik UV lambalarindan 5 adet kullanilarak hazirlanmis fotoreaktorde 1.5 saat siire
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ile calisma yapilmigtir. Herhangi bir ilave malzeme eklenmemistir. Renkte agilma

gbzlemlenmemistir.

Deney 4. 50 ppm Basic Yelow 28 ¢ozeltisine 0.25 gram TiO, numunesi eklenmistir ve
8 W lik UV lambalarindan 5 adet kullanilarak hazirlanmis fotoraktorde 3 saat siire ile
calisma yapilmistir. Herhangi bir ilave malzeme eklenmemistir. Renkte agilma

gozlemlenmemistir.

Deney 5. 50 ppm Basic Yelow 28 ¢ozeltisine 0.25 gram TiO; numunesi eklenmistir ve
8 W lik UV lambalarindan 5 adet kullanilarak hazirlanmis fotoraktorde 3 saat siire ile
calisma yapilmistir. Cozelti ¢alisma Oncesinde O, ile doyurulmustur. Oksijen ilavesine

ragmen renkte acilma gézlemlenmemistir.

Deney 6. 50 ppm Basic Yelow 28 ¢ozeltisine 0.25 gram Sigma Aldricthen temin edilen
ticari rutil, TiO, numunesi eklenmistir ve 8 W ik UV lambalarindan 5 adet kullanilarak
hazirlanmig fotoraktdrde 3 saat siire ile ¢alisma yapilmistir. Cozelti ¢alisma Oncesinde
O, ile doyurulmustur. Ticari rutil ve oksijen ilavesine ragmen renkte herhangi bir

acilma gozlemlenmemistir.

Deney 7. 50 ppm Basic Yelow 28 c¢ozeltisine 0.25 gram Demir (Fe) dop edilmis
iretilen TiO, numunesi eklenmistir ve 8 W lik UV lambalarindan 5 adet kullanilarak
hazirlanmis fotoraktorde 3 saat siire ile ¢alisma yapilmistir. Herhangi bir ilave malzeme

kullanilmamustir ve renkte herhangi bir agilma gozlemlenmemistir.

Deney 8. 50 ppm Basic Yelow 28 ¢ozeltisine 0.25 gram TiO, numunesi eklenmistir ve
ilave olarak 0.04 mL %30 luk H,O; (peroksit) eklenmistir. 8 W lik UV lambalarindan 5
adet kullanilarak hazirlanmis fotoreaktorde 3 saat siire ile ¢aligma yapilmistir. Renkte

acilma gozlemlenmemistir.

Deney 9. 50 ppm Basic Yelow 28 ¢ozeltisine 0.25 gram TiO, numunesi eklenmistir ve
ilave olarak 0.1 mL %30 luk H,0; (peroksit) eklenmistir. 8 W lik UV lambalarindan 5
adet kullanilarak hazirlanmis fotoraktorde 3 saat siire ile ¢alisma yapilmistir. Renkte

acilma gozlemlenmemistir.

Deney 10. 10 ppm Basic Yelow 28 ¢ozeltisine 0.25 gram TiO, numunesi eklenmistir ve
ilave olarak 0.04 mL %30 luk H,0; (peroksit) eklenmistir. 8 W lik UV lambalarindan 8
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adet kullanilarak (toplam 64 W) hazirlanmis fotoreaktérde 3 saat siire ile ¢aligma
yapilmistir. Renkte agilma gézlemlenmemistir. Ayrica bir deneme sonrast TOC analizi
yapilmis be total karbon miktarinin da degismedigi goriilmiistiir. Giris ¢dzeltisinin total
organik karbon miktari, TOC= 11.89mg/L ve toplam azot miktari, TN=1.17mg/L
cikmistir. Yapilan deneyler neticesinde Sekil 7.10 da goriilen ¢ozeltilerde herhangi bir

renk degisimi olmadig1 goriilmektedir.

Sekil 7.10 Deney Sonucu Renk Degigimi

7.3.2 TiO2’nin Cu ile Dope Edilmesi

7.3.2.1 Kulanilan Kimyasallar

Doping yonteminde Sigma Aldrich marka %99.9 saflikta Bakir, Cu kullanilmistir.

7.3.2.2 Kullanilan Cihazlar

a) Ogiitiicii-Spex™ 8000 D Mixwe/Mil
b) Terazi (AND)
c) Etiv (Binder ED115)

7.3.2.3 Bakir Doping islemleri

Karakterizasyon sonucu uygun bulunan, 700 °C de 5 saat islem gdrmiis TiO
numunesinden 1.94 gram tartilarak 6glitme i¢in ayr1 bir kaba alinmistir. Ardindan
toplam hacim 2 gram olacak sekilde %2.5 Cu tozu alinarak karistirilmistir [48].
Yapismay1 engellemek igin %2 stearik asit kullanilmugtir. Ogiitme 3 saat siiresince

Spex™ Dualmill 6giitiiciide ve normal atmosfer kosullarinda gergeklestirilmistir.
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Ogiitme islemi tamamlandiktan sonra &giitiilmiis tozlar Sekil 7.11°de goriildiigii halde
oglitme haznesinden ¢ikarilmistir ve toz formda elde edilememistir. Sekil 7.11 de toz
formda giren malzemenin yapisma 6zeligi gostererek hazneden kiiresel bigimde sert bir
malzeme olarak ¢ikist gorilmektedir. Bu formdaki malzeme su aritiminda

kullanilamamaktadir. Bu nedenle karakterizasyonu yapilmamistir.

Sekil 7.11 %2.5 Cu (Bakir) dop edilmis TiO; (rutil) 6rnegi

7.4 2. Bolim Calismalar
7.4.1 Aliiminyum Titanat (Tialit) Seramiginin Uretimi
7.4.1.1 Kullanilan Kimyasallar

Metko Suzer firmasindan temin edilen alumina (Al;O3) kullanilmistir. Atik metal esash
medikal malzeme atigindan elde edilen rutil formda TiO; kullanilmastir.
Karsilagtirmalar icin Sigma Aldrich firmasindan alinan rutil form titanyum dioksit
kullanilmistir. Deneyler siiresince kullanilan su Elga marka destile su cihazi ile elde

edilmistir.
7.4.1.2 Kullanilan Cihazlar

a) Fritsch™ Premium line Pulverisette 7 tipi 6glitiici

b) Turbula Mixer - homojen karigtirma

) Bruker™ AXS D8 Advance XRD
d) Terazi (AND)
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e) Presleme Cihazi
f) Protherm firin
g) Destile su cihazi (Elga)

7.4.1.3 Aliiminyum Titanat Uretimi

Aliminyum titanat (Al,TiOs) yiiksek termal sok direnci, diisiik termal iletkenlik gibi
essiz Ozellikleri bir arada barindiran bir seramiktir. Deneysel ¢alismalarda hem ticari
hem de denemelerde iiretilen rutil TiO, ile calistlmistir. Uretilen TiO (rutil) ile
hazirlanan tialit numunesi karsilastirma yapabilmek i¢in Sigma Aldrich den temin
edilen ticari rutil ile iiretilen tialit numunesi ile karsilastirilmistir. Numuneler asagidaki

kompozisyonda hazirlanmistir.

Tartilarak alinan numune miktarlar sitokiyometrik oranda alinmistir. Tialit olusum

tepkimesi agagida verilmektedir.
AlL,O3 + TiO, —» AlLTiOs (71)

Hazirlanan numuneler kiigiik kavanozlara konulmustur ve herhangi bir sekilde
acilmasina maruz kalmamasi i¢in sikica bantlanmistir (Sekil 7.12). Homojen karismanin
saglanmasi i¢in Turbula Mixer da en yiiksek devirde 1 saat karistirilmistir. Numunelerin

Turbula Mixer a yerlestirilmesi goriintiileri Sekil 7.13te verilmistir.

Sekil 7.12 Alumina ve rutilin Karistirma Oncesi Goriiniimii
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Sekil 7.13 Numunelerin Turbula Mixer’a Yerlestirilmesi-Homojen Karistirma Islemi

Turbuladan ¢ikan malzeme Fritsch™ Premium line Pulverisette 7 tipi 6giitiiciide kuru

karistirma ydntemi ile 6giitiilmiistiir. Ogiitiicii modeli Sekil 7.14’de verilmektedir.

T——

Sekil 7.14 Fritsch™ Premium line Pulverisette 7

Ogiitme isleminde zirkonya bilya kullamlmigtir. Bilya toz orani 10:1 olarak
belirlenmistir. Ogiitmede kullanilan bilyalar Sekil 7.15te goriilmektedir.

Sekil 7.15 Ogiitme Isleminde Kullanilan Zirkonya Bilyalar

Bilyalar 6giitme haznesine konulduktan sonra tozlar iizerine eklenmistir. Boylelikle

tozlarin bilyalar arasinda dagilimi Sekil 7.16’da goriildiigii gibi saglanmistir.

65



Sekil 7.16 Ogiitme Haznesinde Bilya ve Tozlarin Yerlesim Diizeni

Ogiitme islemi her iki numune igin de 30 dakika siire ile 800 rpm de uygulanmustir.
Ogiitme sonrasi ¢ikan tozlar bilyalardan ve hazneden temizlenmistir ve tekrar bir kaba
alimmustir. Sinterleme islemi igin preslenmistir. Presleme islemi 230-240 MPa basing
kullanilarak gergeklestirilmis ve pres kalibinin haznesi 12.1 mm olup ortalama
preslenmis numune ¢ap1 1-1.2 cm olarak dl¢lilmiistiir. Presleme cihaz1 Sekil 7.17°de ve

preslenmis numuneler Sekil 7.18’de gosterilmektedir.

|

Sekil 7.17 Presleme Cihazi

Sekil 7.18 Preslenmis Numuneler
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Preslenmis numuneler sinterleme islemleri i¢in siras1 ile 3 farkl sicaklik olan, 1500 °C,
1400 °C ve 1600 °C’de 7 °C/dk hiz ile 1sinma hizi ve 10 °C/dk soguma hiz1 ile
Protherm™ firinda sinterlenmistir. Her bir sicaklik degerine ulasildiginda 2 saat
boyunca sinterleme islemi uygulanmistir. Sekil 7.19°da Protherm firin ve malzemelerin

yerlestirilme sekilleri yer almaktadir.

Sekil 7.19 Protherm™ Firin ve Malzemelerin Yerlestirilmesi

Sinterleme islemi tamamlanmis malzemeler Sekil 7.20°de gorildigi gibi islem
sonunda elde edilmistir. inceleme yapildiginda 1400 °C’de sinterlenme islemi
uygulanmig malzemelerde, sinterleme oranlarinin diigiik olmast yogunluk ve sertlik

Ol¢iimleri ile de tespit edilmistir.

Sekil 7.20 Sinterleme Islemi Uygulanmis Numuneler

7.4.1.4 Numunelerin Sertlik Tayinleri i¢cin Bakalite Alinmasi

1500 ve 1600 °C sicakliklarinda sinterlenmis numunelerden medikal atik talasi
tizerinden elde edilen ve ticari rutil kullanilarak hazirlanan tailit numunelerinden 6rnek
alinmigtir.  Sertlik Olgtimleri i¢in bakalite alma Sekil 7.21°de gosterilen cihaz

kullanilarak tamamlanmustir. Bakalit isleminde kullanilan toz “bakalit black™ ticari adi
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ile fenolik recine esaslidir. Bakalit tozu 15 mL tartilarak kaplanacak numune ile birlikte
Struers Labopress-1 cihazinda bulunan kaplama haznesine konulmustur. 20 kN yiik
altinda 180 °C’da bakalit kaplama sogutma islemleri ile birlikte toplam 5 dakika
siirmektedir. Ik 2 dakika sicak islem ile recine i¢ine malzemenin alinmasi islemidir.

Geri kalan 3 dakika ise su ile sogutma yapilarak kaliplama tamamlanmigtir.

Sekil 7.21 Struers™ Bakalite Alma Hazirlama

Sekil 7.22°de bakalite alinmis numunelerin goriinlimii verilmistir. Beyaz goriinimlii
numune ticari rutil ile diretilmis tialit numunesidir. Kahverengi goriiniimlii numune ise

atik talasindan tretilmis rutil ile elde edilen tialit numunesidir.

Sekil 7.22 Bakalite Alinmis Numuneler

Sertlik Olgtimleri igin bakalitlerin parlatilmasi gerekmektedir ve parlatma islemleri
Sekil 7.23’te  gosterilen  Struers™  marka otomatik parlatma cihazinda

gerceklestirilmistir.

Struers =

1.1

Sekil 7.23 Struers™ Otomatik Parlatma Cihazi

68



Uygulanan basamaklar,

1. Asama: Piano asamasidir. Kullanilan ¢o6zelti sudur. Parlatma siiresi 2dk’dir.

300devir/saniye ile bakalite parlatma asamasinin 1. Basamagi uygulanmistir.

2. Asama: Largo asamasidir. Kullanilan ¢ozelti Allargo olarak adlandirilmaktadir.
Parlatma siiresi 3dk’dir. 150devir/saniye ile bakalit parlatma asamasinin 2. Basamagi

uygulanmigtir.

3. Asama: Dac asamasidir. Kullanilan ¢6zelti Dac (Dia doublo poly 3um) ¢ozeltisidir.
Parlatma siiresi 4dk’dir. 150 devir/saniye ile bakalit parlatma asamasinin 3. Basamagi

uygulanmigtir.

4. Asama: Chem asamasidir. Kullanilan ¢ozelti Opino (Colloidal Silica 50nm alkaline)
cozeltisidir. Parlatma siiresi 2dk’dir. 150 devir/saniye ile bakalit parlatma asamasinin 4.

Basamagi da tamamlanmistir.

Sinterlenmis  numuneler bakalite Alindiktan sonra mikrosertlik testi cihazi
(Schimadzu™) (Sekil 7.24) ile Vickers sertlik degerleri ol¢iilmiistiir. Testler 200 kg
yiilk 20 sn siireyle uygulanarak en az 10 6l¢iim alinip ortalama degerleri alinarak
yaptlmistir. Vickers sertlik 6lgme yontemi, sertligi ol¢lilecek malzeme pargasinin
ylizeyine, tabani kare olan piramit seklindeki bir ucun belirli bir yiik altinda
daldirilmast ve yiik kaldirildiktan sonra meydana gelen izin kosegenlerinin
Olglilmesinden elde edilir. Vickers sertlik degeri, piramit seklindeki dalict ucun belirli
bir ylik altinda ve belirli bir siire uygulanmasi ile malzeme ylizeyinde meydana
getirdigi izin biiylkligi ile ilgili bir degerdir. Meydana gelen iz taban kdsegeni (d)
olan kare bir piramittir ve tepe agist dalici ucun tepe agisinin aymidir = (136°). Vickers
sertlik degeri, kg olarak ifade edilen deney yiikiiniin (mm?) olarak ifade edilen iz

alanina boliimiidiir ve Vickers sertlik formiilii denklem (7.2)’de verilmektedir.
V [kg/mm?] = 1854/d? (7.2)

Yapilan &lgiimlerde 1500 °C’de ticari rutil kullamlarak hazirlanmis numunenin sertlik
degeri alinan numunenin 10 deger ortalamasina gore yaklasik 420 kg/mm? iken 1600
°C’de ticari rutil kullamlarak hazirlanmis numunenin sertlik degeri yaklasik 610

kg/mm2 olarak olgiilmiistir. 1500 °C’de atik talastan iiretilen rutili kullanarak
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hazirlanmig aliiminyum titanat numunesinin sertlik degeri 220 kg/ mm? iken 1600 °C’de
ticari rutil kullanilarak hazirlanmis numunenin sertlik degeri yaklasik 410 kg/mm?

olarak olctilmiistiir.

Sekil 7.24 Schimadzu™ Micro Sertlik Olgiim Cihazi

7.4.1.5 Numunelerin Arsimed Yogunluk Tayinleri

Numunelerin yogunluk tayinlerinin yapilabilmesi i¢in farkli sicakliklarda sinterlenmis
her bir numuneden 2’ser adet alimmustir. 1400 °C’da sinterlenen malzemelerden atiktan
tiretilen rutilin kullanildig tialit numunesinden 2 adet ve ticari rutilin kullanildig: tialit
numunelerinden 2 adet alimmistir. Ayn1 sekilde 1500 °C’da ve 166 °C’da sinterlenen

numunelerden de yine 2’ser adet alinarak Sekil 7.25°de verilen diizenek kurulmustur.

Sekil 7.25 Yogunluk Tayini Oncesi Kaynar Su Diizenegi
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Oda sicakliginda bir behere su konularak hazirlanan diizenek i¢inde numuneler ile
birlikte 1sitilmistir. Kaynama noktasinda numuneler kaynayan suyun igerisinde
yaklagik 1 saat bekletilmistir. Ardindan su i¢inden alinan numuneler Sekil 7.26’da
verilen diizenekte oldugu gibi Arsimet yogunluk tayini yapilmak {izere hazirlanir. Her
bir numunenin havadaki agirhigr ve sudaki agirligi alinmistir. Ardindan yogunluk

degerleri belirlenmistir.

Sekil 7.26 Arsimet Yogunluk Testi Diizenegi

Yapilan ol¢timler sonunda elde edilen yogunluk degerleri,

#1600 °C’da sinterleme ile ticari rutil ve alumina kullamlarak {iretilen aliiminyum
titanat numunesinin yogunlugu 3.185 g/cm?® olarak bulunmustur.

01600 °C’da sinterleme ile atik talastan elde edilen rutil ile ticari alumina
kullamilarak iiretilen aliiminyum titanat numumesinin yogunlugu 3.011 g/em®
olarak bulunmustur.

#1500 °C’da sinterleme ile ticari rutil ve alumina kullanilarak iiretilen aliiminyum
titanat numunesinin yogunlugu 2.974 g/cm3 olarak bulunmustur.

¢1500 °C’da sinterleme ile atik talastan elde edilen rutil ile ticari alumina
kullanilarak iiretilen aliiminyum titanat numunesinin yogunlugu 2.821 g/cm3
olarak bulunmustur.

#1400 °C’da sinterleme ile ticari rutil ve alumina kullamlarak {iretilen aliiminyum
titanat numunesinin yogunlugu 2.907 g/cm3 olarak bulunmustur.

¢1400 °C’da sinterleme ile atik talastan elde edilen rutil ile ticari alumina
kullanilarak iiretilen aliiminyum titanat numunesinin yogunlugu 2.811 g/cm3

olarak bulunmustur.
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Sicakligin artmasi ile yogunlugun yiikselme sebebi, sinterleme ile birlikte numune
boyutlarmin kiiglilmesi ve buna bagli olarak hacimlerinin kii¢lilmesinden ileri
gelmektedir. Yogunluk artis1 ile malzemenin sinterlenmesi de 1600 °C’de meydana
geldigi goriilmiis ve malzeme karakterizasyon sonuclari ile desteklenmistir. Calismaya
paralel olarak literatiirde aliiminyum titanat malzemesinin yogunluk degeri yaklasik

3.20 g/cm3 arasinda verilmektedir [58].
7.5 Karakterizasyon Calismalari
7.5.1 XRD Analizi

Uretilen numunelerin XRD analizleri, Istanbul Teknik Universitesi Malzeme ve
Metalurji Boliimii laboratuarinda bulunan Bruker™ AXS D8 ADVANCE XRD

cihazinda yapilmstir.

7.5.2 XRF Analizi

Uretilen numunelerin  XRF analizleri, Metamin Refrakter Sanayi A.S. firmasi

Laboratuarlarinda bulunan I-XRF Systems™ model 550i cihazinda yapilmistir.
7.5.3 Fotoliiminesans Analizi

Uretilen numunelerin  Fotoliiminesans analizleri, Fatih Universitesi Nanoteknoloji
Bolimii laboratuarlarinda bulunan UV-Vis PL-PLE Fliirospektroskobisi cihazinda

yapilmistir.
7.5.4 Partikiil Boyutu Dagilhim

Uretilen numunelerin partikiil boyutu dlgiimleri, istanbul Teknik Universitesi Malzeme
ve Metalurji Bolimii laboratuarinda bulunan Malvern Mastersizer™ 2000 modeli

cthazda yapilmistir.
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7.5.5 Termogravimetrik Analizi

Uretilen numunelerin  termogravimetrik (DTA/TG) analizleri, Yildiz Teknik
Universitesi Merkez laboratuarinda bulunan, SII™ Extra 600 marka DTA/TG

Termogravimetrik Analiz Cihazi kullanilarak yapilmastir.
7.5.6 SEM Analizi

Uretilen numunelerin  SEM analizleri, izmir TIleri teknoloji Enstitiisii Malzeme

Arastirma Merkezi laboratuarinda bulunan QuantaﬂvI markali cihazda yapilmastir.
7.5.7 TOC Analizi

Basic yellow 28 boyar maddesi ile hazirlanan atik sularda yapilan aritma caligsmalari
sonrasi, suyun toplam organik karbon miktar1 Yildiz Teknik Universitesi Kimya
Miihendisligi Boliimii laboratuarinda bulunan HACH / 550 TOC-TN markali cihazda
yapilmistir.
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BOLUM 8

DENEYSEL CALISMALARIN DEGERLENDIRILMESI
8.1 Numunelerin Karakterizasyon Sonugclar:

8.1.1 Uretilen TiO,’nin Karakterizasyon Sonuclar1 ve Degerlendirilmesi

8.1.1.1 XRF Analizi

Yikama sonucunda elde edilen talas formdaki hicbir 6giitme islemine tabi tutulmamis

malzemenin XRF sonuglar1 Cizelge 8.1’de verilmistir.

Cizelge 8.1 Talas Form Alasim XRF Sonuglari

Element Bilesim (% agirhk)
Ti >84.9
Al 5.069
V >2.917
Fe 0.1652
Cu 0.0643

Firma tarafindan verilen degerler ile Ortiisen kimyasal analizde titanyum orani,
aliminyum ve Vvanadyum orani calismalar icin belirleyici bilesimdir. Ogiitme
islemlerinin ardindan 4 gramlik numune preslenerek XRF analizi yapilmistir. Cizelge
8.2 de gosterilen XRF sonuglar1 3 saat 0giitme islemine tabi tutulmus numunenin

kimyasal yap1 analizi sonuglaridir.
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Cizelge 8.2 Spex™ Tipi Ogiitiiciide 3 saat Ogiitiilmiis Numune XRF Sonuglar

Element Bilesim (% agirhk)
Ti > 89.86
Al 6.1197
\% 3.7385
Fe 0.227

Ogiitme sonrasi malzeme igerigi kiyaslandiginda titanyum orami daha yiiksek
goriilmektedir. XRF. Ogiitme dncesi yapilan dlgiimde ¢ikan element yiizdeleri 6giitme
sonrasinda yapilan analizde goriilmemektedir. Tavlama yapildiktan sonra alinan XRF
sonuclart Cizelge 8.3’de gosterilmektedir. Tavlama islemi 3 saat Ogiitme islemi
uygulanmis numuneye 700 °C’de 5 saat siire ile uygulanmistir. Tavlama isleminde
seramik kaplar kullanilmis ve malzeme esit sekilde diizlenerek kap i¢inde yayillmistir.

Cizelge 8.3 Spex™ Tipi Ogiitiiciide Ogiitme Islemi 3 saat Uygulanmis ve 700 °C’de
Ssaat Tavlanmis Numune XRF Analizi

Element Bilesim (% agirhk)
TiO, > 93.82
Al,O3 7.7395
V,0s5 4.4
Fe O3 0.4166

Tavlanmis malzemede demir oranininda artiy goriilmektedir ve bu artisin 6glitme
sisteminde, Spex™ &giitme haznesi ve bilyelerden geldigi diisiiniilmiistiir. Ogiitme
sonrasinda malzemeler oksit forma doniismiistiir. Demir (Fe) ilavesi modifiye edilen
Titanyum dioksit %4 lik Fe ile 6 saat Spex™’te dgiitiildiikten sonra agagidaki XRF
sonucunu vermektedir. Titanyum dioksit diislisli yiizdesel olarak demir oksit in artisina

dayanmaktadir.

Cizelge 8.4 %4 Fe ilave edilerek 6 saat 6giitiilmiis TiO, 6rneginin XRF sonuglari

Element Bilesim (% agirhik)
TiO, >91.74
Al,O3 7.2735
V205 4.2756
Fe,O5 8.633
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Karsilastirma yapilmasi amaci ile ticari TiO; olarak kullanilan Degussa-P25 malzemesi
ile de Fe ile 6giitme islemi uygulanmig ve XRF sonuglar1 asagida verilmistir. Feo,O3
yilizdesinin biiyiikk ¢ikma sebebi oksit forma tutunmasindan ileri gelmektedir. Her
elementin bilesik yapma durumu farklidir. Fe, oksitlenerek yiizdesel olarak artig

gostermistir.

8.1.1.2 XRD Analizleri

Yikama sonucunda elde edilen talas formdaki numunenin farkli 6giitme siirelerindeki
XRD sonuglar1 Sekil 8.1’de verilmistir. Yapilan taramaya gore analizde belirli bir
element baskin olarak saptanmamistir. Bu durum alasim formda olmasindan ileri
gelmektedir. Ogiitme siireleri grafikte belirtildigi gibi 1.5, 3, 6, ve 9saat uygulanmistir.
Amag farkli 6giitme siirelerinde toz partikiillerinin gdsterdigi topaklanmanin saptanmasi
ve topaklanma olmadan uygun siirenin belirlenerek islemlere devam edilmesidir. XRD

analizleri 20 = 20°- 90° araliginda yapilmustir.
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20

Sekil 8.1 Spex™ tipi dgiitliciide 3 s 6glitme uygulanmis atik talas tozlarin XRD
paternleri
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Yapilan caligma sonrasinda 3 saat ¢giitme islemi uygun bulunmustur ve bu siireden
sonra malzemede topaklanma ve dgiitiiciide yapisma gozlemlenmistir. XRD paternleri
incelendiginde 3 saat 6giitlilmiis ve 6 saat 6giitiilmiis malzeme 1.5 saat 6giitiilmis ve 6
saat Ogiitiilmiis malzemeye nazaran daha net pik gostermektedir. Malzeme alasim
oldugundan dolay1 net bir element gostermemektedir [49]. Calismalarin devaminda 3
saat Ogiitlilmiis malzeme yapisma gozlemlenmedigi i¢in devam eden denemelerde bu

numune tercih edilmistir.

Tavlama islemleri ve bu numunenin sartlari, daha onceki boliimlerde belirtildigi gibi
uygun bir tavlama olmasi i¢in ve renk degisimi homojen olan malzeme elde edebilmek

icin &ncelikle 600 °C’de 5 saat siire ile uygulanmustir. Sekil 8.2 de XRD paterni

goriilmektedir.
4 Rutil (TiO)
® Anatas. (TiO,)
L4 ¢ ¢ *
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Sekil 8.2 1.5, 3, 6, 9 ve 15 saat siire ile 6giitiilmiis numunelerin 600 °C’de 5 saat siire ile
tavlama sonrasindaki XRD paternleri

XRD paterninde goriilebildigi gibi rutilin 600 °C’de ve 5 saat tavlama sonrasinda
standart piki 27°de ve %100 sinyal siddetinde goriilebilmektedir. 25-26lerde anatas
forma rastlanmis olunsa da rutil form malzemenin ana yapisini olusturmaktadir. 3 saat

ogilitme islemi XRD piklerinden yola ¢ikarak uygun bulunmustur. Benzer bir 6rnekle
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ayn1 Ogiitme siirelerinde fakat 700 °C de 5 saat siire ile tavlanmis titanyum dioksit
numunelerine ise tekrar XRD analizi yapilmistir ve segilen 3 saatin ayrica tavlama
sicakligmm uygunlugu arastirilmistir. Sekil 8.3’de 700 °C de tavlanmus Orneklerin

XRD desenleri sunulmustur.
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Sekil 8.3 1.5, 3, 6, 9 ve 15 saat siire ile dgiitiilmiis numunelerin 700 °C de 5 saat
tavlama sonrasindaki XRD paternleri

Sekil 8.3’teki XRD desenlerinde bir onceki analizde oldugu gibi rutil fazinin standart
pikleri bulunmaktadir. Yine 3 saat 6giitme degerinde net pikler elde edildigi i¢in dgiitme
stiresi olarak 3 saat uygun goriilmektedir ve bu sekilde sonraki ¢aligmalar igin iiretilecek
malzeme 3 saat Ggilitme siiresin ilizerinden devam etmektedir. Calismalar1 netlestirmek
ve en iyi TiO,’yi elde etmek igin 3 saat siire ile 6giitiilmis farkli sicakliklarda tavlanmis

numunelerin XRD grafikleri Sekil 8.4°de sunulmaktadir.
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Sekil 8.4 Spex™ §giitiicii degirmeninde 3 saat 6giitiilmiis ve 500, 600, 650, 700, 750 ve
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1000 °C sicaklik degerlerinde tavlanmis numunelerin XRD grafikleri

Grafikte ancak 600 °C ve iizerindeki degerlerde rutil fazina ait TiO, pikleri daha net
goriilmektedir. Literatiirde yer alan rutil pikleri de 700 °C de elde ettigimiz Sekil
8.4°deki pikleri dogrulamaktadir [50]. Bu sebeple uygun sinterleme sicaklign 700 °C
secilmistir. Bu degerin iizerindeki sicakliklardaki (750 °C ve 1000 °C) XRD

grafiklerinde tiim pikler rutil fazina aittir.

XRD analizlerinin 1s131inda 3 saat 6giitiilmiis ve 700 °C’de 5 saat tavlanmis TiO;
numunesinin XRD analizi bir kez daha gergeklestirilmis ve ayrica “d” degerleri

(diizlemler aras1 mesafe) belirlenmistir. Sekil8.5’de XRD ve “d” degerlerini, Cizelge

8.5’te d degerlerinin ¢izelgesini gorebiliriz.
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Sekil 8.5 Spex™ ggiitiiciide 3 saat dgiitiilmiis ve 700 °C de 5 saat tavlanmis numunenin
XRD grafigi
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Cizelge 8.5 Spex™ ogiitiiciide 3 saat 6 giitiilmiis ve 700 °C de 5 saat tavlanmis

numunenin difraksiyon pik acilar1 ve siddetleri

Diffglss?’&”)mk Aet,2-0° | % Siddet
d=4.144 21.427 17.0
d=4.097 21672 275
4=3.248 27.438 100.0
d=2.486 36.107 48.4
4=2.250 40.033 12.9
d=2.186 41.259 200
4=1.687 54.345 43.0
4=1.677 54,672 13.1
d=1.624 56.635 16.4
d=1.359 69.066 155
d=1.345 69.884 14.2

8.1.1.3 Fotoliiminesans Analizi

Uretilmis TiO, nin ve Degussa P25’in fotoliiminesans grafigi Sekil 8.6 da
goriilmektedir. Sekil 8.6 incelendiginde tiretilen TiO, nin ilk pikini 400 nm’de verdigi
goriilmektedir [34], [49]. Ticari numunenin gosterdigi ilk pik de yine ayni sartlarda
390nm-410nm arasindadir ve tez ¢aligmasinda yapilan analizde ayni sonug goriilmiistiir
[34].

Sinyal Siddeti

j L‘E_reulm TiO2 fotoliminesans grafigi

Ticari TiO2 (Degussa P25)

T T 1 T T T T T
250 300 350 400 450 500 550 €00 650 700
Dalga Boyu (nm)

Sekil 8.6 Uretilen TiO;, ve Degussa P25 fotoliiminesans grafigi
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8.1.1.4 DTA/TG Analizi

[k asamada atik talastan higbir islem gérmemis malzemeye DSC/TG analizi yapilmistir
ve Sekil 8.7 (a)’da goriilmektedir. DSC grafigi incelendiginde 820°C’de, ekzotermik bir
pik goriilmektedir. Bu pik Ti6AL4Valasimimin f— o+ doniisiimiinii géstermektedir
[72]. Ardindan malzeme 3 saat siire ile ogiitiilereck elde edilen malzemenin DTA/TG
egrisi Sekil 8.7 (b)’de goriilmektedir. Numunelerin termal karakterizasyonlar1t TG/DTA
SII Exstra 600 analiz cihaz1 ile 900 °C sicakliga kadar 10 °C/dakika 1sitma hizi
kullanilarak Oksijen gaz atmosferi altinda yapilmistir. Numuneler Aliimina potalarda

analiz edilmistir.
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Sekil 8.7 (a) Atik Talag Numunesinin DSC-TGA Egrileri
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Sekil 8.7 (b) Spex™ OQgiitiicii Degirmende 3 saat Ogiitiilmiis Alasim Numunesinin
DTA ve TGA Grafikleri

82



Termal analizi incelenen 3 saat Ogiitiilmiis numunenin 3 ana sicaklikta oksidasyon
basamaklar1 vermektedir. 1. Basamak TiO; olusumunu gostermektedir. 2. Ve 3.
Basamaklar alasimin o ve B doniisiimlerini gostermektedir. DTA egrisi gz Online
alindiginda ilk ekzotermik pik 495.56 °C de meydana gelmistir ve TG egrisine gore
ortalama kiitle kazanim1 % 20.9 olarak goriilmektedir. 1. tepkimeye bagli gerceklesen
ikinci pik 630-772 °C arasinda gergeklesmistir ve kiitle kazammi %8.6 olarak
belirlenmistir. Son basamak incelendiginde 775-900 °C arasinda son ekzotermik pik in
meydana geldigi goriilmektedir ve kiitle kazanimi son basamakta ortalama olarak %8
olarak goriilmektedir. Son asamada bakildiginda toplam 3 ana ekzotermik pik DTA
egrisinden goriilmektedir ve en yiiksek pik sicaklik degeri 793.94 °C ile son basamakta
gorilmiistir. Toplam kiitle farki oksidasyona bagli olarak %37.4 olarak

hesaplanmaktadir.
8.1.1.5 Partikiil Boyutu Analizi

Farkli 6giitme siirelerini takiben gerceklestirilen partikiil boyut analizlerinin grafikleri
Sekil 8.8.’de sunulmustur. Siire arttikga TiO; tozlart yapigma ozelligi gosterdiginden
topaklanma artmaktadir. 1.5 saat Ogiitlilmiis numunenin ortalama partikiil boyutu
Olclimii 21.28 pum olarak hesaplanmistir ve 3 saat 6glitiilmiis numunenin partikiil boyutu
18.34 um olarak oOl¢iilmiistiir. 9 saat 6giitiilmiis malzeme i¢in bu deger 24.67 pm ve 15
saat {iretilmis numune icin 32.61 pum olarak &lciilmiistiir. Ogiitme siiresi arttik¢a
malzemenin tanecik boyutunun kiigiilmesi gerekirken topaklanma olmasindan dolay:
yapilan 6l¢limlerde biiyiidiigi gozlemlenmistir. Bir 6nceki analizlerde de oldugu gibi 3

saat 0giitme islemi uygulanmis numune secilerek tez ¢aligsmalari i¢in kullanilmistir.

% Hacim

T T T T
0,01 01 1 10 100 1000

Partikiil Boyutu (um)

Sekil 8.8 Numunelerin Partikiil Boyutu Dagilimi Grafigi
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8.1.1.6 Kiristal Hacim ve Kafes Gerilimi

Calisilan numuneler arasindan 600 °C de 5 saat tavlanan ve 700 °C de 5 saat tavlanan
malzemelerin kafes gerilimi ve kristal hacim analizleri yapilmistir. Grafik olarak ve
cizelge olarak degerler Cizelge 8.6 ve 8.7°de verilmistir. Bu degerlerden gortldigi gibi

kristal hacim 6giitme ile kiigiilmektedir.

Cizelge 8.6 Spex™ Ogiitiicii Degirmende 3 saat Ogiitiilmiis ve 600 °C de 5 saat
Tavlanan Numunelerin Tanecik Boyutu ve Kafes Gerilimi

Ogiitme Siiresi (s)  Tanecik Boyutu (nm) Kafes Gerilimi (%)
1.5 20.05 0.0863
3 17.8 0.09909
6 14.2 0.0569
9 14 0.05925
15 13.3 0.05965

Cizelge 8.7 Spex™ Qgiitiicii Degirmende 3 saat Ogiitiilmiis ve 700 °C’de 5 Saat
Tavlanan Numunelerin Tanecik Boyutu ve Kafes Gerilimi

Ogiitme Siiresi (s) Tanecik Boyutu (nm) Kafes Gerilimi (%)
15 105.3 0.04696
3 20.76 0.091
6 26.2 0.0526
9 23.3 0.0494
15 12.6 0.004745
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Sekil 8.9 Spex™ Qgiitiicii Degirmende 3 saat Ogiitiilmiis ve 600 °C’de 5 Saat islem

Gormiis Numunenin Tanecik Boyutu Degisimi
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Sekil 8.10 Spex™ Ogiitiicii Degirmende 3 saat Ogiitiilmiis ve 700 °C’de 5 Saat Islem

Gormiis Numunenin Taneceik Boyutu Degisimi

8.1.1.7 Atk Talastan Uretilen TiO,’nin SEM Analizi

Uretilen TiO, numuneleri arasindan en uygun 700 °C’de 5 saat islem gdrmiis numune

secilmistir. Sekil 8.11°de farkli biiyiitmelerde SEM goriintiileri verilmistir. Sigma

Aldrich firmasindan temin edilen rutil 6rneginin SEM goriintiileri de Sekil 8.12°de

verilmektedir.
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Sekil 8.11 a)100.000 X Biytitmede Uretilen Rutil Mikroyapisinin SEM Gériintiisii
b)25.000X Biiyiitmede Uretilen Rutil Mikroyapisinin SEM Goriintiisii

Sekil 8.12 a)25.000 X Biiyiitmede Ticari Rutil Mikroyapisinin SEM Gériintiisii
b)50.000 X Biiylitmede Ticari Rutil Mikroyapisinin SEM Gorintiisii

Rutilin yapisi incelendiginde tetragonal prizmatik yapida oldugu gorilmektedir. Farkli
bolgelerden alinan elektron mikroskobu goriintilleri  yapida rutil oldugunu
gostermektedir[54]. Sekil 8.13 de goriildiigii gibi rutilin tipik tetragonal yapisini
gosteren tanecikler goriilmektedir ve birbirine bagl dort prizmatik ylizey {110}, dort
adet yassi1 ylizeye {011}baglanmistir [55]. Sekil 8.13’de iiretilen rutilin partikiil boyutu

verilmektedir. En bliyiik parcacik 589 nm olarak d6l¢iilmiistiir.
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" HV [spot| WD [ mag O [det| pressure |  ———500 nm
5.00 kV | 2.5 [12.5 mm| 150 000 x | ETD | 1.32e-5 mbar IYTEMAM

Sekil 8.13 Spex™ OQgiitiicii Degirmende 3 saat Ogiitiilmiis ve 700 °C’de 5 Saat Islem
Gorerek Uretilen Rutil Tozlarinin 150.000 X Biiyiitmede Cekilmig SEM Gorintiisii ve
Bu Tozlarm Uzerinde Gergeklestirilen Partikiil Boyut Olgiimleri

Uretilen rutilin Enerji Dagilim Spektroskopisi (EDS) analizi yapilmistir. Malzemede
beklenen olasi elementler atik talag igeriginde bulunan aliiminyum ve vanadyumdur.
XRD analizlerinde, bilesikte diisiik yiizdelerde bulundugundan dolay1r kayda
rastlanmamistir. SEM-EDS analizi ile birlikte belirli yiizdelerde aliiminyum ve
vanadyumun yapida ¢iktigi gortilmustir. Sekil 8.14’te malzemenin EDS analiz

sonuclar1 goriilmektedir,
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O 40.76 66.37
Al 3.60 3.47 Al,O3 6.80
Ti 53.36 28.48 TiO, 89.35
Vv 2.28 1.68 V505 3.86
Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 8.14 (a) Spex™ Qgiitiicii Degirmende 3 saat Ogiitiilmiis ve 700 °C’de 5 Saat
Islem Gorerek Uretilen Rutilin EDS Analizi Element Yiizdeleri
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Sekil 8.14 (b) Spex™ Opgiitiicii Degirmende 3 saat Ogiitiilmiis ve 700 °C’de 5 Saat
Islem Gorerek Uretilen Rutilin Noktasal Element Analizleri: Ti, Al, O ve V
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8.2 1. Boéliim Calismalar1 Karakterizasyon Sonuclari

8.2.1 Fe (Demir) ile Doplanms TiO;’nin Karakterizasyonu

8.2.1.1 XRD Grafikleri

Ogiitme ve tavlama islemleri, yapilan analizlerden kesinlik kazanmistir ve %4 Fe
ilavesi ile malzeme modifiye edilmistir. 6 saat siiren mekanik alagimlama isleminin

ardindan malzemenin XRD paterni Sekil 8.15°te sunulmustur.
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Sekil 8.15 %4 Fe ile 6 saat Mekanik Alasimlama Islemi Sonras1 XRD Paterni
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Cizelge 8.8 Spex™ {giitiiciide 3 saat 6giitiilmiis ve 700 °C de 5 saat tavlanmis
numunenin %4 Fe ile 6 saat mekanik alagimlama sonrasi difraksiyon pik agilar1 ve

siddetleri
Difra'fgsoln Pk | Agi, 2-Theta ® % Siddet
d=4.40 20.15 332
d=4.15 21.38 81.2
d=4.11 2158 100.0
d=4.00 22.20 38.5
d=3.93 22,56 53.5
d=3.87 22.97 68.8
d=3.80 23.34 49.4
d=3.71 23.91 39.4
d=3.56 24.98 36.2
d=3.43 25.96 34.4
d=3.36 26.49 49.4
d=3.31 26.86 721
d=3.26 27.27 87.1
d=3.22 27.63 635
d=3.18 27.96 50.9
d=3.15 28.29 46.5
d=3.07 28.98 53.5
d=2.96 30.09 412
d=2.94 30.37 58.2
d=2.79 32.01 415
d=2.76 32.38 49.4
d=2.71 32.99 40.0
d=2.62 34.09 40.0
d=2.55 35.03 453
d=2.50 35.77 66.5
d=2.49 35.93 82.6
d=2.46 36.34 95.6
d=2.44 36.67 63.8
d=2.43 36.96 47.9
d=2.20 40.96 46.8
d=2.18 41.21 61.2
d=2.14 42.03 52.4
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Iki numune karsilastirildiginda difraksiyon pik agilarinin genisledigi goriilmektedir. Bu
durum Demir (Fe)’in kafes yapisina girmesinden kaynaklanmaktadir. Fotokatalitik
aktiviteyi artirmak i¢in bant genisligini degistirmek gerekmektedir ve son durumda

yapilan XRD analizlerinde bu durum elde edilmistir.

8.2.1.2 Fotoliiminesans Analizi

Malzemelerin fotokatalitik aktivitelerinin Olgiilmesi i¢in fotoliiminesans analizleri
yapilmistir. %4 Fe dop edilmis TiOz’nin bant araliginin genisleyip genislemedigini
karsilastirmak i¢in %1 Fe dop edilmis TiO, hazirlanmis ve fotoliiminesans analizi

uygulanmistir. Analizleri yapilan numuneler sunlardir:

a)Uretilen TiO, + %4 Fe ilavesi ile mekanik alasimlama yapilmis numune,
b)Uretilen TiO,+ %1 Fe ilavesi ile mekanik alasimlama yapilmis numune.
Sekil 8.16, Sekil 8.17 sirast ile yukarida verilen numunelerin fotoliiminesans egrilerini

gostermektedir.

Sinyal Siddeti

—

T T T T T T T T T T T T
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Dalga Boyu (nm)

Sekil 8.16 Uretilen TiO, ve %4 Fe ile 6 saat mekanik alasimlama islemi uygulanmis
numune
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Sinyal Siddeti
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Sekil 8.17 Uretilen TiO, ve %1 Fe ile 6 saat mekanik alasimlama islemi uygulanmis
numune

Fotoliiminesans grafikleri incelendiginde tretilen TiO2 ve %4 Fe ile dope edilmis
malzemenin 450 nm degerine yakin dalga boyu degerinde pik verdigi goériilmektedir.
Standart rutilin Slgimlerine gore fotoliiminesans degeri 410 nm de ilk piki verdigi
bilinmektedir. P25 ise 390 nm de ilk pik degerini vermektedir. Cizelge 8.9’da 6lgiim

yapilan numunelerin pik degerleri 6zetlenmektedir.

Cizelge 8.9 Numunelerin Fotoliiminesans Ana Pik Degerleri

Fotoliiminesans Pik
Numuneler Degerleri

Uretilen TiO; + %4 Fe ilavesi ile mekanik alasimlama 447nm
yapilmis numune

Uretilen TiO2 + %1 Fe ilavesi ile mekanik alasimlama 368nm
yapilmis numune

Uretilen TiO; 405nm

Ticari TiO, (Degussa P25) 401nm

Yapilan ¢alismalarda %4 Fe dop edilmis TiO, 6rnegi 420-440 nm dalga boyu arasinda
bulunmustur. Tez ¢alismasinda elde edilen sonuglar atik malzemeden {iretilen TiO;’in
bant araligmin genisledigini gostermistir. Fakat yapilan c¢alismalarda su aritiminda
uygun olmadigi goriilmiistiir. Bant araliinin genis olmasi, fotokatalitik bozunmada
basarili sonug verecegini gostermemektedir. Ek olarak degradasyon siireglerini partikiil

boyutlar da etkilemektedir [34].
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8.3 2. Boliim Calismalar1 Karakterizasyon Sonuclari

8.3.1 Sentezlenen TiO; ile iiretilen Aliiminyum Titanat (Tialit) malzemesinin

Krakterizasyonu

8.3.1.1 XRD Analizleri

Deneysel ¢aligsmalar sonucunda gelistirilen en uygun 6zelliklere sahip TiO, malzemesi
ile Al,O; kullanarak aliiminyum titanat (Al,TiOs) tiretimi iizerine c¢aligilmistir.
Sinterleme islemleri 1400,1500 ve 1600°C de calisiimistir ve elde edilen malzemelerin
XRD analizleri yapilmistir. Sekil 8.19°de 1400 °C sinterleme ¢alismasmnin XRD grafigi
verilmistir. Sekil 8.19 atik malzemeden iiretilen TiO; ile hazirlanmis tialit numunesinin
XRD grafigini gostermektedir. Grafik incelendiginde tialit pikleri ¢ikan pikler ile
eslesmemistir. TiO; pikleri ise grafik tizerindeki pikler ile ortiismektedir. Bu da 1400
°C’m sinterlenme igin yeterli olmadigim gostermektedir. Aliiminyum titanat olusumu
bu sicaklikta gériilmemektedir. Sekil 8.20 1500 °C de yapilan sinterleme islemi sonrasi
XRD grafigini gostermektedir. Karsilastirma yapilabilmesi i¢in ticari rutil ile
aliminyum titanat 6rnegi hazirlanmig ve XRD analizi yapilmistir. Ticari numune ile
tiretilen alliminyum titanat orneginin XRD grafigi Sekil 8.21°de goriilmektedir. Sekil
8.20 incelendiginde Aliiminyum Titanat (Tialit, (Al,TiOs)) formunun olustugu
gozlemlenmistir. Literatiirde gecen tialit malzemenin verdigi pik degerleri analiz
yapilan numune ile ortiismektedir [51], [52]. Elde dilen TiO, nin aliiminyum titanata
dontisme yiizdesi %90.1 olarak hesaplanmistir. XRD grafiginden %7.1 Al,O3
(Corundum) ve %2.8 TiO; (rutile) kaldig1 tespit edilmistir. XRD analizinden alinan
veriye gore malzeme, ortorombik yapidadir ve kafes parametreleri siras1 ile a = 3.591 A,
b = 9429 A, ¢ = 9.636 A olarak belirlenmistir. Numunede kalan rutil tetragonal
yapidadir. Kafes parametreleri sirast ile a = 4.593 A, b = 4.593 A, ¢ = 2.961 A olarak
belirlenmigtir. Numune i¢inde bulunan doéniismemis Corundum (Al;O3), a grubuna
aittir. Kafes parametreleri a = 4.759 A, b = 4.759 A, ¢ =12.993 A olarak verilmistir.
Tialit %100 siddetindeki ilk pikini 26,539° (100-1-1-0) de vermistir. Ikinci biiyiik piki
%64 siddetinde 33.745° (64-0-2-3)’de vermistir. Uciincii biiyiik piki %42 lik siddet ile
18.809° de ve yonlenme indisi (42-0-2-0) olarak vermistir. Al,O3 (Corundum) pikleri
incelendiginde ilk pik %100 siddetinde 43.363° (1-1-3) de vermistir. Ikinci biiyiik pik,
%90 siddet ile 35.136° (1-0-4) da meydana gelmistir. Uciincii biiyiik piki hemen
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ardindan %80 siddetinde ve 57.5”de, yonlenme indisi (1-1-6) olarak vermistir.
Dérdiincii biiyiik piki %75 siddet ile 25.584° (0-1-2) de vermistir. Rutil incelendiginde
%100 liik pikini 36.5° de vermis oldugu goriilmektedir. Numunede Tialit iiretimi %90
basaridadir. Sekil 8.21 ticari rutil ile tiretilen Aluminyum Titanat (Tialit, (Al,TiOs))
numunesinin XRD grafigini vermektedir. Doniisme %99.6 oraninda gergeklesmistir.
Numunede %0.4 oraninda ticari rutil doniismeden kalmistir. Tialitin verdigi pikler Sekil
8.20°de aciklanan degerlerde cikmustir. %100 siddetinde pik agis1 26.539° olarak
goriilmektedir. Uretilen aliiminyum titanat malzemesi ortorombik yapidadir ve kafes
parametreleri a= 3,591 A, b= 9.429 A, ¢= 9.636 A olarak belirlenmistir. Numunede
kalan ticari rutil 6rnegi monoklinik yapidadir ve kafes parametreleri a= 12.208 A, b=
3.749 A, c= 6.535 A olarak belirlenmistir. Numunede basarili bir doniisiim olmustur.
XRD grafiklerinin karsilastirmali olarak verilisi Sekil 8.22’da verilmistir. Sekil 8.23
incelendiginde grafikte sadece tialit ve aliiminyum oksit oldugu goriilmektedir.
Malzemede TiO, kalmamistir.  DOniisiim oranm1i % 98.6 olarak hesaplanmustir.
Aliiminyum titanat ortorombik yapidadir ve kafes parametreleri a= 9.36 A, b=3.56 A,
c=9.68 A olarak belirlenmistir. Aliiminyum oksit ise Rhombo. H.axes, a= 4.735 A, b=
4.735 A, ¢=12.901 A kafes parametreleri ile verilmistir. Aliiminyum titanat olusumu
basarilidir. Ticari rutil ile aymi sicaklik degerinde iiretilen aliiminyum tianatin
karsilastirmali XRD grafigi Sekil 8.24’de verilmistir. Donilisiim oranlar1 birbirine ¢ok
yakindir ve her iki numunenin de pikleri net olarak tialit malzemesini agikca
dogrulamaktadir. Aliminyum titanat olusum faz diyagrami Sekil 8.18’de verilmektedir

[53].

Liquid ~1850°
1800
17000 1800°
(20%)
o
Z_ 1500 F ALTIO,+ ALO,
= TiO, + ALTiO, S
g
[_.m
1200 <
TiO, + 0-ALO,
1 1 1
TiO, 25 50 75 ALD,
Mol %

Sekil 8.18 Aliiminyum titanat(Al,TiOs,Tialit) Faz Diyagrami [53]
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Sekil 8.19 1400 °C’da atik talastan elde edilen TiO; ile iiretilen Tialit (Al;TiOs)
numunesinin XRD Paterni
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Sekil 8.20 1500 °C’da atik talastan elde edilen TiO; ile iiretilen Tialit (Al,TiOs)
numunesinin XRD Paterni
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Sekil 8.21 1500 °C’de Ticari Rutil ile Uretilen Tialit (Al,TiOs) numunesinin XRD
Paterni
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Sinyal Sayis1

Sinyal Say1st
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Sekil 8.22 Uretilen rutil ve ticari rutil ile 1500 °C de sinterlenerek elde edilen tialit
numunelerinin kargilastirmali XRD paternleri
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Sekil 8.23 1600 °C’da atik talastan elde edilen TiO; ile iiretilen Tialit (Al;TiOs)
numunesinin XRD Paterni
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1600 °C"de Ticari Rutil dle Uretilen Tialit
(ALTIOs) mumunesinin XRD grafigi
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Sinyal Sayis1
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1600 2C"da atik talastan elde edilen TiO2

i ile aretilen Tialit (Al2TiO5) mumunesinin
"] KBD grafigi
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Sekil 8.24 Uretilen Rutil ve Ticari Rutil ile 1600 °C de Sinterlenerek Elde Edilen Tialit
Numunelerinin Karsilastirmali XRD Paternleri
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8.3.1.2 SEM Analizleri

1600°°C de sinterleme islemine tabi tutularak elde edilen tilait numunesinin SEM-EDS
analizleri yapilmistir (Sekil 8.25). EDS analizleri Sekil 8.26° de verilmistir. Calismaya
paralel olarak ticari rutil ornegi ile de dretilen tilait numunesinin SEM analizleri

yapilmis ve Sekil 8.27 ‘de verilmistir.

Sekil 8.25 Medikal atik talastan elde edilen Rutil ile Giretilmis Tialit Numunesinin SEM
goriintiileri a)1000 X biiyiitmede ¢ekilmis SEM goriintiisii b)5S000 X biiylitmede
¢ekilmis SEM goriintiisii ¢)1000 X biiyiitmede ¢ekilmis SEM goriintiisti d)25000 X
biiylitmede ¢ekilmis SEM goriintiisii
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R
0 : 10 15 ey
Element % Agirlik % Atom Oksit % Oksit
@) 44.80 61.91
Al 35.30 28.93 Al,O3 66.90
Ti 18.96 8.75 TiO; 31.92
\% 0.94 0.41 V,05 1.08
Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 8.26 a) Medikal atik talastan elde edilen Rutil ile tiretilmis Tialit Numunesinin
EDS analizleri
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Al Kal O Kal

'10pm'

Sekil 8.26 b) Medikal atik talastan elde edilen Rutil ile iiretilmis Tialit Numunesinin
EDS Noktasal Element Analizleri: Al, O ve Ti
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I
Sekil 8.27 Ticari rutil kullanima ile iiretilmis tialit numunesinin SEM Goriintiileri

a) 10000 X biiyilitmede ¢ekilmis SEM goriintiisii b) 25000 X biiyiitmede ¢ekilmis SEM
goruntisu

Ticari rutil ve alumina ile iiretilmis alliminyum titanat (tialit) numunesinin EDS analiz
sonuclar1 Sekil 8.28 (a) ve 8.28 (b)’de yer almaktadir. Bilesik iceriginde beklenilen

elementler, Ti, O ve Al ¢ikmistir. Sekil yapisi incelendiginde aliiminyum titanat sekli
bozuk kare yapilar seklinde goriilmektedir [56],[57].

Electron Image 1

 oum

10um

=smum1
S
P N (- I
Element % Agirlik | % Atom | Oksit %
Oksit
o) 45.14 61.50
Al 38.37 31.00 | Al,O3 | 72.51
Ti 16.48 7.50 TiO, | 27.49
Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 8.28 (a)Ticari rutil kullanimu ile iiretilmis tialit numunesinin EDS Sonucu
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Sekil 8.28 (b)Ticari rutil kullanimu ile iiretilmis tialit numunesinin EDS noktasal
element analizleri: O, Al ve Ti
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BOLUM 9

SONUC VE ONERILER

9.1 Sonuclar

Bu calismada medikal malzeme Ti6Al4V esash atik talaslarindan TiO, iiretimi hedef
alimmustir ve bu TiO2 nin kullanim alanlarini arastirmak amaci ile Fe ile modifikasyonu
saglanmis ve BY28 boyar maddesinin fotokatalitik degradasyonu 1. Bolim
calismalarinda incelenmistir. 1. B6liim ¢alismalar1 basarisiz sonug vermistir. Elde edilen
TiO2’nin rutil fazinda olmasi sebebi ile 2. Bolim c¢alismalart olarak seramik
malzemesinde kullanimi incelenmis ve basarili sonuglar gostermistir. Calismalardan

elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistr.

»Yiiksek enerjili bilyali degirmen kullanarak atik Ti6Al4V talaglar ogiitiilmis,
XRD, XRF, DTA-TG analizleri ile 6giitme sonrasi durumlart incelenmistir.
Farkli tavlama sicakliklart ve farkli siirelerin ogiitiilmiis atik tozlar lizerindeki
etkileri incelenmistir. XRD, XRF, SEM, partikiil boyutu dagilimi analizleri ile
numuneler tanimlanmis ve malzemenin biiyiik olgiide TiO, rutil fazindan

olustugu gézlemlenmistir.

»Literatiir incelemeleri sonucu elde edilen rutil fazinda TiO,’nin gecis metalleri ile
dop edildiginde fotokatalitik degradasyonda etkili oldugu goriilmiis ve bu
amagla gecis metali olarak en ¢ok kullanilan Fe ve Cu metalleri segilerek
iiretilen TiO, dop edilmistir. Sonuclar incelendiginde Fe ile dop etmede
malzeme fotoliiminetan Ol¢limlerinde olumlu sonu¢ vermesine karsin BY28

degradasyonunda kullanilamamustir.
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»Uretilen TiO; farkli kullanim alam belirlemek iizere 2. Bélim ¢alismalarinda

AL, TiOs seramigi iiretiminde kullanilmistir.

"AL,TiOs iiretimi hedef alinmistir ve esit molar oranda TiO, ve Al,O3 bilyali
degirmende ogiitiilmiis ve ardinadan sirasi ile 1400, 1500 ve 1600 °C’lerde
tavlanmustir. Sonuglara gore 1400 °C’de Al,TiOs olusumu gdzlenmemistir. 1500
°C’de kismi Al,TiOs olusumu gozlemlenmis ve malzemede serbest TiO; ile
Al,O3 goriilmiistiir. 1600 °C’de tavlama sonucu malzemede yiiksek oranda
Al,TiOs bulundugu sadece ¢ok az miktarda TiO; kaldig goriilmiistiir. 1600 °C

sicaklik, XRD sonuglarina gore Al,TiOs tiretimi i¢in uygun segilmistir.

=1600 °C’de Al,TiOs iiretimi, atik talaslardan elde edilen TiO, (rutil) ile yapilmus,
XRD ve SEM analizleri ile yapinin Al;TiOs oldugu desteklenmistir.

9.2 Oneriler

*TiO, iiretiminde 6giitiicii tipi ve bilya tipi degistirilerek caligmalar karsilagtirmali

yapilabilir. TiO, fazinin degisiklik gosterip gostermeyecegi incelenebilir.

*TiO, iretiminde, farkli atmosferlerde {iretim yapilabilir ve oksidasyonu

incelenbilir.

»Uretilen TiO,’nin safsizlastirma calismalar1 igin ¢esitli yontemler denenip en

uygunu seg¢ilebilir.

sTavlama islemlerinde sarth ¢aligilabilir. Programlama ile farkli 1sitma ve sogutma
hizlarinda malzemenin olumlu yonde gelisme gdsterip gostermeyecegi

incelenebilir.

=Partikiil boyutunun nanometre (nm) diizeyinde olmasi i¢in 6glitmede yapismayi

onelyecek ve aglamerasyonu azaltacak kimyasallar denenebilir.

=]. B6liim kullanim alan1 i¢in Fe ve Cu dop edilmis TiO; kullanimi yerine farkl
gecis metalleri de denenebilir ve 0giitme parametreleri degistirilerek caligmalar

karsilagtirmal1 yiiriitiilebilir.

sAl,TiOs seramigi iiretiminde farkli sicakliklar denenebilir ve SEM analizinde

mikro catlak olup olmadig arastirilabilir.
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