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INDUKTIF ENERJI KAYNAKLI ULTRASONIK SPREY PiROLiZ
SISTEMINDE NANO-METAL, NANO-METAL OKSIiT ve NANO-METAL
/IMETAL OKSIT KARISIK TOZLARI URETIMIi

OZET

Nano-teknoloji lizerine yapilan ¢alismalarin hizla gelismesi, bir¢ok alanda kullanilan
nano-partikiilerin 6nemini arttrmustir. Partikiil biliyiikligii nano-boyutlara indikge,
yiizey alanin da artmasiyla beraber, partikiiller ¢ok iyi elektronik, optik, termal,
manyetik ve fotokatalitik 6zellikler gostermektedir. Gerek sahip olduklari essiz
ozellikler, gerekse giin gectikce kiigiilen ve gelisen teknolojinin ihtiyaci olan iistiin
ozelliklere sahip nano-boyutlu partikiiller, ileri teknoloji malzemelerinin vazgecilmez
hammaddeleri olmus, siradis1 uygulamalar ile ¢ok degisik sektorlere hizmet etmeye
baglamiglardir. 100 nm’den kiiciik boyuta sahip partikiiller genel olarak
nano-partikiiller olarak adlandirilmakta ve bu tiir malzemeler bilisim, uzay-havacilik,
otomotiv, elektrik-elektronik, kimya, gevre, enerji, biyoloji, gen miihendisligi ve

savunma sanayiinde énemli uygulama alanlar1 bulmaktadir.

Nano-partikiil liretim yOntemlerinin gelismesi ve kazanilan bilgi birikimi ile
glinimiizde artik farkli morfolojilere ve kimyasal bilesime sahip nano-partikiiller
iiretilebilmektedir. Farklir 6zellikler gosteren metal, metal oksit nano-partikiilleri bir
araya getirilerek Ozellikleri iyilestirilebilmekte, ¢ift fonksiyonlu partikiiller
sentezlenebilmektedir. Ornek vermek gerekirse kat1 hal sensdér uygulamalarinda
kullanilan demir oksit nano-partikiilleri icerisine giimiis katilarak Ag/Fe,Os; nano-
partikiilleri {iiretilmis ve sensdr uygulamalarinda kullanilan demir oksitlerin
performanslarinin  gelistirildigi belirtilmistir. Giines enerjisi doniisiimiinde ve
fotokatalitik uygulamalarda kullanilan TiO, nano-partikiilleri icerisine giimiis (Ag)
katilarak Ag/TiO, nano-partikiilleri tiretilmistir. Glimiis ilavesi ile enerji bant aralig:

diisen TiO; partikiillerinin goriiniir 151k altinda daha verimli caligmasi saglanmistir.

Bu calismada, ultrasonik sprey piroliz sistemi modifiye edilerek Indiktiif Enerji
Kaynakli Ultrasonik Sprey Piroliz (USP) sistemi kurulmustur. Enerji orta frekansh

(53 KHz) indiiksiyon firin1 kullanilarak karsilanmig ve igerisinden 25 mm ¢apa ve
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330 mm reaksiyon bolgesine sahip kuvars cam gecirilen indiiksiyon firmi dikey

konumlandirilmistir.

Tarafimizdan gelistirilen Indiiktif Enerji Kaynakli USP deney diizenegi optimize
edilerek metal, metal oksit ve metal/metal oksit nano-partikiil tiretimi kapsaminda
giimiis, demir oksit, giimiis/¢cinko oksit ve giimiis/demir oksit nano-partikiil
iiretimleri gergeklestirilmistir. Aerosol iiretimleri 1,7 MHz’lik ultrasonik frekansa

sahip aerosol iireteci tarafindan gergeklestirilmistir.

Giimiis nano-partikiilleri Indiiktif Enerji Kaynakli USP yontemi ile giimiis nitrat
¢ozeltisi kullanilarak {diretilmistir. Glimiis partikillerinin boyutu ve morfolojisi
1 L/dk. gaz (hava) akis debisi kosullarinda; baslangi¢ ¢dzeltisinin konsantrasyon ve
rediiksiyon sicakligina bagh olarak incelenmistir. Baslangi¢ ¢6zeltisindeki glimiis
iyonu konsantrasyonunun 0,1 M’dan 0,01 M’a diisiiriilmesi ile 600 °C rediiksiyon
sicakliginda, ortalama partikiil boyutunun 340 nm’den 95 nm’ye kadar distiigi

gorilmiistiir.

Demir  oksit  nano-partikiilleri ~ iretiminde  demir(llDkloriir  ¢dzeltisinden
yararlanilmigtir. Demir oksit partikiillerinin boyutu ve morfolojisi, baslangic
coOzeltisinin konsantrasyonuna, rediiksiyon sicakligina bagli olarak incelenmistir.
Demir oksit nano-partikiil tiretiminde baslangi¢ ¢6zelti konsantrasyonunun diismesi

ile partikiil boyutlarininda diistiigii gériilmiistiir.

Glimiis/cinko oksit nano-partikiilleri glimiis nitrat ve ¢inko nitratin farkh
molaritelerde 1/1 oraninda karistirilmasi ile elde edilen ¢ozeltiden yararlanilarak
iiretilmistir. Uretilen giimiis partikiillerinin boyutu ve morfolojisi 1 L/dk. gaz (hava)
akis debisi, 800 °C rediiksiyon sicakligi kosullarinda, baslangic ¢dzeltisinin

konsantrasyonuna bagli olarak incelenmistir.

Gimiig/demir oksit (Ag/Fe,03) nano-partikiilleri potasyum giimiis siyaniir ve
potasyum ferro siyaniir bilesiklerinden farkli molaritelerde karistirilmasi ile elde
edilen ¢dzeltiden sentezlenmistir. Uretilen giimiis/demir oksit partikiillerinin boyutu
ve morfolojisi 1 L/dk. gaz (hava) akis debisi ve 800 °C sicakligi kosullarinda, ¢6zelti
konsantrasyonuna, Ag‘/Fe** iyonlar1 oranma bagli olarak incelenmistir. SEM
goriintiilerinde giimiis nano-partikiillerin merkezde yer aldig1 ve etrafinin ince demir

oksit nano-partikiilleri tarafindan sarildig1 goriilmistiir.
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PRODUCTION OF NANO-METAL, NANO-METAL OXIDE AND NANO-
METAL/METAL OXIDE MIXED POWDERS IN INDUCTIVE ENERGY
SOURCED ULTRASONIC AEROSOL PYROLYSIS SYSTEM

SUMMARY

The rapid development of the studies on nano-technology has raised the importance
of nano-particles used in a wide range of fields. As their size diminished to
nano-particles, together with the expansion of surface area, obtain electronic, optic,
thermal, magnetic and photocatalytic qualities. Nano-sized particles, both with their
unique qualities and outstanding features that gradually diminishing in size and the
developing technology is in need of, have become indispensable resource of
advanced technology materials and with their unusual applications they have begun
to function in very diverse areas. Particles that are smaller than 100 nm are generally
named nano-particle and this kind of materials finds important areas of function in
informatics,  space/aeronautics, automotive, electric-electronic,  chemistry,
environmental considerations, energy, biology, genetic engineering and defense
industry.

Silver is an antibacterial metal that is known to be effective in preventing
reproduction of bacteria. Hence, Nano-silver is frequently used as an antibacterial
agent in textile, metals, kitchen stuff, surfacing areas such as tiles and polymer.
Besides, for its photocatalytic quality, it is widely applied in packaging, antibacterial
textile products, and for its sterilizing effect it is used in manufacturing protective
devices and medical stuff, and in areas such as sanitization of health service areas
and mass transportation vehicles.

Usage of amorphous and crystal structured iron oxide nanoparticles as materials of
magnetic fluids, convection of drug, biological separation, solar energy
transformation, magnetic storage devices, and as materials of electronic sector, and
gas absorption, sensor and electrode material for their wide surfaces is fairly

widespread.
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Nano-particles that have different morphologies and chemical compound can be
produced today with the development of nano-particle production methods and
acquired knowledge accumulation. Combining metal and metal oxide nano-particles
that display different features their qualities can be improved and double functional
particles can be produced. For instance, Ag/Fe;O; was produced by introducing
silver into iron oxide which is applied in solid state applications, and it is stated that
the performance and operating conditions of iron oxides used in sensor applications
have been improved. Ag/TiO, nano-particles were produced by combining silver
(Ag) into TiO, nano-particles used in solar energy transformation and photocatalytic
applications. TiO, particles whose energy band gap has diminished with silver
inclusion were enabled to operate more effectively under visible light.

In this study Inductive Energy Sourced Ultrasonic Spray Pyrolysis (USP) System
was built by modifying ultrasonic spray pyrolysis system. Energy was supplied using
medium frequency (53 KHz) induction furnace and the induction furnace through
which quartz having 25 mm diameter and 330 mm reaction zone was run, was

positioned vertically.

Under the scope of producing metal, metal oxide and metal/metal oxide
nano-particles by optimizing the Inductive Energy Sourced USP testing apparatus
developed by us, silver, iron oxide, silver/zinc oxide and silver/iron oxide
nano-particles productions were carried out. Aerosol productions were made by

aerosol producer which has 1,7 MHz ultrasonic frequency.

Silver nano-particles were produced by using silver nitrate solution with Inductive
Energy Sourced USP system. The size and morphology of the produced silver
particles were examined depending upon the concentration of initial solution and
reduction temperature, under the conditions of 1 L/min gas (air) flow rate. In
characterization studies, size, shape morphologies and phases were analyzed.
By decreasing silver(Ag®) ion concentration in initial solution from 0,1 M to 0,01 M
it was observed that medium particle size decreased from 340 nm to 95 nm under

600 °C reduction temperature.

Iron (111) chloride solution was used in the production of iron oxide nano-particles.
The size and morphology of the produced iron oxide particles were analyzed

depending upon the concentration of initial solution, reduction temperature.
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In production of iron oxide nano-particles it was observed that the size of the

particles diminished with the decrease of the concentration of initial solution.

Silver/zinc oxide nano-particles were produced from the solution acquired by
combining silver nitrate and zinc nitrate at the proportion of 1/1 at different
malorities. The size and morphology of the produced silver particles were analyzed
depending upon the concentration of first solution under the conditions of 1 L/min.
gas (air) flow rate and 800 °C reduction temperature.

Silver/iron oxide nano-particles were synthesized by utilizing the solution produced
combining potassium silver cyanide and potassium ferro cyanide compounds at
different proportions and at different molarities. The size and morphology of the
produced silver/iron particles were analyzed depending upon the concentration of
first solution and the proportion of Ag*/Fe** ions under the conditions of 1 L/min.
gas (air) flow rate and 800 °C reduction temperature. It was observed in the acquired
SEM images that silver nano-particles were placed at the center and they were

surrounded by tiny iron oxide nano-particles.
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1. GIRIS ve AMAC

Gilintimiizde tekstil, insaat, ilag, otomotiv, havacilik, elektronik, bilisim ve iletisim,
tip ve farmokoloji, malzeme bilimi gibi hemen hemen her alanda hizli gelisme
gosteren nano-teknoloji, yeni malzemeler sentezlemeyi veya varolan malzemeleri
islevsel hale getirmeyi ve onlara kazandirdigi yeni 6zellikleri yeni uygulamalarla

kullanmay1 amaglamaktadir [1].

Nano kelimesi Latince ciice anlamima gelmekte olup bir fiziksel biiylikligiin bir
milyarda biri olarak tanimlanir. Metrenin milyarda biri ise 1 nano-metre olarak
adlandirilmaktadir ki, yaklasik 10 hidrojen atomunun ¢apina esittir. Bir DNA
sarmalinin 2,5 nm, bir sa¢ telinin yaklasik 80 000-100 000 nm kalinliginda, bir ing¢lik
uzunlugun 25 400 000 nm, ve bir kagit kalinligmin ise yaklasik 100 000 nm oldugu
disiiniildiigiinde nano-metrenin ne kadar kiiciik bir olgcek oldugu daha iyi

anlasilmaktadir (bknz Sekil 1.1).
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Sekil 1.1 : Farkli yapilarin boyut skalasinda gosterimi [2].

Amerikan Fizik Toplulugu’nda yaptigi konusmayla maddenin atomik boyutta
islenebilme olasiligmi ilk kez 1959 yilinda Richard Feynman dile getirmistir.
Richard Feynman °’Yaptigimiz seyleri gorebilme ve atomik seviyede is yapabilme

vetimiz gelistirilebilirse, kimya ve biyoloji alanlarinda yasanan sorunlari biiyiik



oranda ¢ozmek miimkiin olabilecektir’’ diyerek nano-teknoloji akimini baslatmigtir
[3].

Bu tarihten sonra nano-boyutlu malzemeler {izerine gergeklestirilen ¢aligmalar gok
hizl1 gelismis ve nano-teknoloji tek basmma onemli bir alan olma yolunda biiyiik bir

gelisim gostermistir. Son zamanlarda icerisinde nano kelimesi gegen yayin ve

patentler incelendiginde bu daha iyi anlasilmaktadir (bknz Sekill.2).
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Sekil 1.2 :2000-2011 yillar1 arasinda igerisinde nano kelimesi gegen bilimsel yayin
ve patent sayisinin degigimi [4].

Nano-teknoloji ile insanoglu istedikleri Ozellikteki atomlar1 bir araya getirerek

siradist Ozellikteki malzemeler iiretme sansi1 yakalamistir. Metaller daha giliclii ve

hafif, seramikler daha esnek ve plastikler iletken hale getirilebilir olmustur.

Nano-ol¢ek mertebesinde maddeleri birlestirerek ve farkl ebatlara biiyiiterek renk ve

saydamlik gibi fiziki 6zellikleri degistirmek bile miimkiin olmustur [3].

Malzemeler 100 nm altindaki boyutlara geldiginde kuantum mekanik giiclere bagli
olarak siradis1 6zellikler gostermeye baslamaktadirlar. Bu kuantum mekanik gii¢ler
sayesinde maddeler daha iletken, 1s1y1 daha iyi transfer edebilen ve mekanik
ozellikleri modifiye edilebilir hale getirilebilmektedir. Grafitin yap1 taslarini
olusturan karbon atomlar1 grafit gibi cok yumusak bir malzemeyi olustururken ayni
zamanda karbon nano-tiipler gibi ¢elikten daha sert malzemeleri de

olusturabilmektedir.

Boyutlar1 0,1 ile 100 nm arasindaki tanecikler olarak tanimlanan nano-partikiillerin
ise  nano-malzemelerin  dolayisiyla nano-teknolojinin  temelini  olusturdugu
sOylenebilir. Nano-partikiiller fiziksel, kimyasal ve mekanik vb. 0&zellikler
bakimindan  makroskobik katilarminkinden ¢ok farkli  ozelliklere sahip
olabilmektedir. Yar1 iletken bir malzeme olarak bilinen silisyum, nano boyuta

inildiginde iletken ozellige sahip olabilmektedir.



Kesfedilen bu 6zellikleri sebebiyle nano-malzemeler, geleneksel teknolojinin cevap
veremedigi ileri teknoloji uygulamalarinda yer alarak geleneksel teknolojilerle daha
ileriye gidemeyen sektorlere umut 15181 olmuslardir. Karakterizasyon araglarinin
gelisimine paralel olarak siirekli yeni oOzellikleri kesfedilen nano-partikiillerin

uygulama alanlar1 da ayni dogrultuda artmaktadir.

Antibakteriyel etkisi nedeniyle giinlik hayatta en cok karsimiza ¢ikan giimiis
nano-partikiilleri, zararli mikroorganizmalarin yogun olarak bulundugu birgok
malzeme yiizeyinin (tekstil, metal, seramik, plastik, cam, fayans, kagit boya vb.)
iretimi esnasinda ylizeylere uygulanarak kullanilabilmektedir. Genis kullanim
alanina sahip demir oksit nano-partikiillerinin manyetik sivilar, ilag tasmimi,
biyolojik seperasyon, giines enerjisi doniisiimii, manyetik depolama aygitlari,
elektronik sektorii ve sensér uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir [5].
Yari iletken bir malzeme olan ¢inko oksit (ZnO) nano-partikiilleri ise nano-tel,
nano-c¢ubuk, nano-yiiziik, nano-disk, nano-i¢i bos kiireler gibi farkli morfolojilerde
iretilerek optik, opto elektronik, fotoelektronik, yiizey akuistik dalga cihazlari,
elektronik cihazlar, varistorler, katalizorler gibi genis bir alanda uygulama alanina

sahiptir [6].

Nano-olgekte gosterdigi siradisi Ozellikler nedeniyle ilgiyi bu alana ¢ekerek
nano-teknolojinin ¢ikis noktasini olusturan nano-partikiiller gerek genis kullanim
alanlar1 gerekse yeni teknolojilerin gelismesine sunduklar1 katkilarla katma degeri
yiiksek teknoloji malzemeleri olarak tanimlanmaktadir. Feynman’m 1960’11 yillarda
dikkatleri nano-yapilara g¢eken konugsmasmi yaptigi tarihten giiniimiize stirekli
gelisen nano-partikiil iiretim teknikleri sayesinde farkli uygulamalar i¢in ¢ok genis
bir kimyasal aralik ve morfolojide nano-partikiiller iretilebilmektedir. Baslica
nano-partikiil tiretim teknikleri sol-jel, alev sentezi, mekanik agindirma, kimyasal
buhar yogunlastirma, inert gaz yogunlastirma ve ultrasonik sprey piroliz teknigi

olarak siralanabilir.

Bu calismada, grubumuz tarafindan modifiye edilerek kurulumu gerceklestirilen
Indiiktif Enerji Kaynakli Ultrasonik Sprey Piroliz sistemi ile nano-partikiillerin diisiik
boyutlarda, dar boyut araligina sahip ve ftretim miktarlarinin gelistirilmesi
hedeflenmistir. Bununla birlikte yiiksek safiyetteki metal tuzlarmin c¢ozeltileri

kullanilarak metal, metal oksit ve metal/metal oksit (giimiis (Ag), demir oksit



(Fex0s3), gilimiis/cinko oksit (Ag/ZnO) ve gimils demir oksit (Ag/Fe;O3) )
nano-partikiillerinin iiretimi ve kosullarin optimizasyonu amaclarimiz arasinda yer

almaktadir.



2. NANO-PARTIKULLER

Nano-malzemeler olarak tanimlanan yapilar; nano-kristaller, nano-partikiiller,
nano-tiipler, nano-teller, nano-gubuklar ve nano-ince filmler gibi farkli smiflara
ayrilmaktadirlar [7]. Boyutu 100 nm’den diisiik olan partikiiller ise nano-partikiil
olarak adlandirilmaktadir. Nano-partikiiller iizerine ilginin yogunlasmasimin temel
sebebi maddelerin kimyasal komposizyonunun yaninda boyut ve morfolojilerinin de
ozellikleri tizerinde belirleyici olmasidir. Nano-partikiil 6zelliklerinin ¢ekiciliginin
bilinen nedenleri ise kuvantum boyut etkileri, elektronik yapismin boyuta olan
bagimlhiligi, yilizey atomlarinin benzersiz 6zellikleri ve yiiksek ylizey/hacim orani
olarak bilinmektedir. Nano-malzemelerin optik, elektrik, manyetik ve hatta sertlik,
mukavemet erime noktasi gibi fiziksel Ozellikleri makroskobik katilarmimkinden
farkli ozellikler gostermektedir. Altinin ergime sicakliginin boyutuna bagl olarak
degisimi, buna 6rnek verilebilir (bknz sekil 2.1) [8,9].
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Sekil 2.1 : Altmin ergime sicakligmin partikiil boyutu ile degisimi [9].

Nano-partikiil iiretim teknolojilerinin gelismesi ve nano-partikiillerin sergiledikleri
olaganiistii  Ozelliklerin kesfedilmesiyle yiiksek aktiviteli katalizorler, siiper
iletkenler, asinmaya kars1 katkilar ve ilag tasiyicilar gibi {iriinlerin {iretilmesine de

olanak saglanmistir [10].



Malzemelerin nano-boyut 6l¢eginde kontrollii nano-tasiyicilar, sensorler, yiiksek
yogunluklu veri depolama hiicreleri gibi kendine 06zgli islevsellige sahip
minyatiirlestirilmis aygitlarin iiretilmesi tip, ¢cevre ve bilisim teknolojilerinde yeni

ufuklar agmistir.

Nano-malzemeler igerisinde kullanim alan1 ve konusu oldugu bilimsel ¢alismalar
nedeniyle nano-teknolojinin ¢ikis noktasini olusturan ve hizla gelismesinde en biiyiik
paya sahip olan nano-partikiiller, giinimiizde farkli morfolojilerde, ¢ekirdek-kabuk,

katkili sandvig, bosluklu, kiiresel ve cubuk morfolojilerinde tiretilebilmektedirler.

2.1 Metal Nano-Partikiiller

Bir¢ok uygulama i¢in kritik neme sahip, kontrollii iiretilebilen diisiik boyutlu metal
nano-partikiillerin yiiksek aktiflikleri nedeniyle 6zellikle katalizor uygulamalarinda

kullanimlar1 yaygindir.

Demir tozlar1 yaygin olarak toz metaliirjisi iirlinlerinde kullanilmakla birlikte kaynak
cubuklarinda, alev kesicilerde, gida zenginlestirmede, elektronik, manyetik ve

kimyasal uygulamalarda kullanilmaktadir [11].

Demir nano-partikiillerin klor ve inorganik anyon igeren atiklarin temizlenmesinde
etkili oldugundan kirlenmis toprak ve sularin temizlenme uygulamalarinda
kullanilabilmektedir. Bununla birlikte kursun, bakir, nikel, giimiis ve arsenik igeren

¢ozeltilerin iyilestirilmesinde de kullanimi vardir [12].

Toksik olmamas1 nedeniyle giimiis ve glimiis bilesikleri, giinliik hayatta kullanilan ve
zararli mikroorganizmalarm yogun olarak bulundugu birgok malzeme yiizeyinin
(tekstil, metal, seramik, plastik, cam, fayans, kagit boya vb.) {iretimi esnasinda
yiizeylere uygulanarak kullanilmaktadir. Glimiis katkili malzemeler kimyasal olarak

dayanikli olup, glimiis partikiillerini uzun siire yiizeylerinde tutabilmektedirler [13].

Giimiis nano-partikiilleri antibakteriyel 6zelliklerinden dolay1 bir¢ok sterilizasyon
uygulamasi ic¢in vazgecilmez olmasmin yaninda iletken miirekkep, pasta ve

yapistirict olarak eletkronik sektoriinde de kullanim alani bulmaktadir [14].

Gilimiis nano-partikiillerin biyosensor uygulamalarinda da genis kullanima sahiptir.
Stire¢ ve ilag kontrollerinde 6nemli uygulamalar1 vardir. Glimiis nano-partikiillerin

metal oksit sensorlerin igerisine katilarak sensorlerin - duyarhiliklarint = ve



performanslarini iyilestirmede 6nemli rol oynadiklar1 goriilmiistiir. Asagida ayrintili
olarak kullanim alanlar1 verilen giimiis nano-partikiillerinin genelde antimikrobiyal

ozelliginden yararlanilmaktadir [15].
Tibbi Cihazlar implantlar, sondalar, yara bantlar1, hijyenik polimer malzemeler vb.

Tekstil Sektorii Kiyafetler (i¢ camasiri, ¢orap, gomlek, calisma elbiseleri, anti-

alerjik elbiseler ), maskeler, eldivenler, mendiller, halilar vb.

Giinliik Kullammlar PC klavyeleri, cep telefonlari, araba endiistrisi (direksiyon,

torpido), koku Onleyici, antibakteriyel yagama alanlari,

Ev Elektrik Aletleri Hava temizleyiciler, hava nemlendiriciler, klima filtreleri,
soguma fanlari, hava temizleyiciler, camasir makineleri, elektrik siipiirgesi, bulasik

makinesi, buzdolabi, firm.

Spor Uriinleri Spor kiyafetleri, kasketler, spor aletleri, eldivenler, spor ayakkabilari,
Kozmetik Sabun, losyonlar, akne iiriinleri, antiseptik merhemler, spreyler vb.
Oyuncak Endiistrisi Oyuncak bloklar ve bebekler, doldurulmus hayvanlar vb.

Yer ve Duvar Kaplama Antibakteriyel polimerik ve tekstil yer kaplamalari, duvar

kagitlar1 gibi.

Nano-metre boyutundaki nikel tozlarinin Katalitik reaksiyonlar, manyetik
malzemeler, sarj edilebilir piller, elektronik, optik, biyomedikal, biyokimyasal ve

bunun gibi bir¢ok alanda potansiyel uygulama alanlar1 vardir [16, 17].

Kataliz uygulamalarinda kullanilan metal nano-partikiillerinin boyut ve sekli kritik
oneme sahiptir. CO gaz saliniminin azaltilmasinda katalitik konvertorlerde kullanilan
platin  nano-partikiilleri homojen ve heterojen reaksiyonlarin vazgecilmez

katalizorleridir.

Timorlerin tedavi edilmesinde kullanilan altin nano-partikiillerinin, 700-800 nm
dalga boylarindaki 1sikla uyarilarak 1s1 yaymalari saglanmakta ve viicuttaki timorler
yakilarak tedavi edilebilmektedir. Bununla birlikte altin nano-partikiilleri
elektronikte rezistorlerin  birlestirilmesinde, iletkenlerde ve ¢ip’lerin diger

bilesenlerinde de kullanilmaktadir.



Yiiksek yiizey alanina sahip altin nano-partikiilleri ylizeylerine yiizlerce molekiiliin
tutunmasin1 saglayarak, molekiilleri hedeflenen bolgeye tasiyabilmekle birlikte

biyolojik goriintiileme ve SEM cihazlarmin problarinda da kullanilabilmektedir.

Kalp hastaliklari, kanser ve enfeksiyon ajanlarmin teshisinde de altin

nano-partikiillerinden yararlanildigi bilinmektedir.

Katalizor olarak kullanilan altm nano-partikiilleri ise secici oksidasyon yaparak NOy

gazlarinin azaltilmasinda ve yakit hiicrelerinde kullanilmaktadirlar[18,19].

Altin nano-partikiilleri metal olarak elektrokimya, saglik ve nano araglarin
tiretiminde kullanilmakla birlikte metal oksitlerin i¢erisine katilarak da metal oksit

nano-partikiillerin 6zelliklerini iyilestirmede kullanilmaktadir [6].

Bakir nano-partikiilleri soliisyon igerisinde ortamda bir rediiksiyon ajaninin
varhiginda kolayca sentezlenebilmektedir [20]. Bakir nano-partikiilleri alkane thioliin
oksidasyonu ve Ulmann reaksiyonu, fenoliin molekiiler oksijen ile oksidasyonu gibi
organik sentez reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilmakta ve hidrasyon ve
dehidrasyon reaksiyonlarinda ZnO’in Kkatalitik aktivitesini ve seg¢iciligini
artirmaktadir. Bakir nano-partikiilleri iyi iletkenlige sahip olmalarindan dolay:

miirekkep piiskiirtme, baski teknolojisinde kullanilabilecek bir malzemedir [20].

Bakir nano-partikiillerinin degisik kirleticiler (klorlu organik Kirleticiler, agir
metaller, nitratlar ve boyalar) tarafindan kirletilen yer alt1 sularinin temizlenmesinde

de kullanimlar1 vardir [21].

2.2 Metal Oksit Nano-Partikiiller

Metal oksit nano-partikiiller kimya, fizik ve malzeme bilimi alaninda ¢ok 6nemli bir
yere sahiptir. Metaller ¢ok ¢esitli oksit bilesikleri olusturabildiklerinden dolay1 farkli
elektronik yapiya sahip metal oksit nano-partikiiler metalik, yar1 iletken ve yalitkan
ozellik gosterebilmektedirler. Sahip olduklar1 essiz kimyasal, fiziksel ve mekanik
ozelliklerinden dolay1 ¢ok genis alanda kulanilan metal oksit nano-partikiillerin

uygulama alanlar1 agagidaki gibi 6zetlenebilir.

v Sert, yiiksek tokluga sahip ve ayni zamanda islenebilen metal oksit

seramiklerin iiretiminde,

v Gaz ve nano-partikiil filtrasyonu i¢in membranlarda,



Yiiksek performansl elektronik malzemelerde,
Yeni nesil bilgisayar ¢ipleri iiretiminde,
Uzun 0miirlii implant malzemelerde,

Yiiksek hassasliga sahip sensorlerde,

< X X X

Kirllma toklugu arttirilmis pargalar ve daha birgok uygulamada

kullanilmaktadir.

Amorf ve kristal yapidaki demir oksit nano-partikiiller manyetik sivilar, ila¢ taginima,
biyolojik seperasyon, giines enerjisi doniisiimii, manyetik depolama aygitlari,
elektronik sektorii, genis yiizey alanlarindan dolayr gaz emme, sensor ve elektrot

malzemesi olarak uzun zamandan beri kullanildig1 bilinmektedir [22].

Uzerinde en cok calisilan nano-partikiillerden olan titanyum dioksit partikiiller
biyouyumlu ve biyoaktif kaplamalarda, fotokatalitik Ozelliklerinden dolayr kendi
kendini temizleme uygulamalarinda, antibakteriyel kaplamalarda, hava temizleme

uygulamalarinda ve giines pillerinde uygulama alani bulmaktadirlar [23].

Diizgiin disperse edilen oksit nano-partikiillerin kritik asmdirma ve parlatma

uygulamalarinda etkin olarak kullanilabildigi bilinmektedir.

Aliiminyum oksit, seryum oksit ve demir oksit nano-partikiillerin genel asindirici

uygulamalarida kullanimi1 yaygindir.

Hassas yapilarin ve miicevheratlarin parlatilmasinda aliiminyum oksit, demir oksit,
kalay oksit, krom oksit partikiilleri, fiber optik parlatma uygulamalarinda seryum
oksit nano-partikiilleri, silikon devre elemanlarmin parlatilmasinda da aliminyum
oksitler kullanilmaktadir. Aliiminyum oksit ve seryum oksit, optik malzemelerin

parlatilmasi uygulamalarinda da siklikla kullanilirlar.

Cinko oksit tozlar1 genel kataliz uygulamalarinda, demir oksit nano-partikiilleri

oksidasyon rediiksiyon uygulamalarinda katalizor olarak yer almaktadirlar.

Demir oksit, titanyum oksit partikiilleri hidrojen sentezleme uygulamalarinda ve
aliiminyum oksit, titanyum dioksit nano-partikiilleri ise degerli metaller igin altlik

iretiminde yaygin kullanim alanma sahip metal oksitlerdir.

Oksit nano-partikiillerin  kozmetik fiiriinlerinde de genis kullanim alanina sahip

oldugu gorilmektedir. Kahverengi demir oksit ve disperse titanyum dioksit



partikiilleri giines kremlerinde, ¢inko oksit partikiilleri ayak koruma kremleri ve

merhemlerde kullanilmaktadir.

Elektronik  cihazlarn hizla  kiiglilmesi  elektronik  cihazlarda  kullanilan

nano-partikiillerin uygulama alanlarin1 ve miktarlarini arttirdigi gézlenmistir.

Cinko oksit partikiilleri varistorlerde, baryum titanat nano-partikiilleri yiiksek
dielektrik seramiklerde, metal matriks kompozitlerin kullanildigi yapisal
seramiklerde ise alliiminyum oksit ve titanyum dioksit partikiillerinin kullanildig:

goriilmektedir [24].

P-tipi yar1 iletken bir malzeme olan bakir oksit nano-partikiilleri boya maddesi ve

elektronik alet {iretiminde genis uygulama alanima sahiptir [20].

Bakir oksit (CuO) nano-partikiilleri hidrokarbonlar1 karbondioksit ve suya
doniistiirebilen verimli bir heterojen katalizérdiir. Bunun yaninda CuO’in NOy ve

dizel islerinin azaltilmasinda katalizor olarak degerlendirildigi bilinmektedir [20].

Bakir oksit nano-partikiillerinin gaz sensorleri alaninda kullanimi icin yapilan
calismalarda yar1 iletken SnO; i¢ine dagitilmig ve CuO nano-partikiillerinin H,S gaz

detektorlerinde kullanilan SnO;’nin hassasiyetini arttirabilecegi belirlenmistir [25].

N-tipi yar1 iletken bir malzeme olan indiyum oksitler gaz sensorlerinde,

fotokatalizorlerde, fotovoltaik ve optoelektronik cihazlarda yer almaktadir [24].

Kursun oksit nano-partikiiller (PbO, Pb,O, Pb,O3, Pb3O4. PbO) diisiik maliyeti ve

giivenilir olmalarindan dolay1 pil uygulamalarinda kullanim alanina sahiptir [24].

Polar inorganik bir malzeme olan ZnO nano-partikiilleri nano-tel, nano-gubuk,
nano-yiiziik, nano-disk, nano-i¢ci bos kiireler gibi farkli morfolojilerde ftiretilerek
optik, opto elektronik, fotoelektronik, yiizey akustik dalga cihazlari, elektronik

cihazlar, varistorler, katalizorler vb. bir¢ok uygulamada kullanildigi belirtilmektedir
[6].

Onemli gecis metallerden olan manganin oksit formu olan mangan oksit pil
uygulamalarinda ve ugucu organik maddeleri ve hidrokarbonlar1 yiiksek oksitleme

kabiliyetinden dolay1 katalizor olarak kullanilmaktadirlar [6].
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P-tipi yar1 iletken bir malzeme olan kobalt oksit(CozO4) gosterdigi yiiksek manyetik
Ozelliklerden dolayr manyetik uygulamalarda, katalizor olarak, sensorlerde ve

elektrokimya uygulamalarinda yer almaktadir [6].

Nikel oksit nano-partikiiller alkalin pillerin katot malzemesi, elektrokimyasal

kapasitor, akilli pencere ve aktif katman olarak sensorlerde siklikla yer almaktadir
[6].
Nadir metallerin oksitleri iizerine yapilan calismalarinin her gecen giin artmakta

oldugu ve daha cok katalizor, elektrik ve manyetik uygulamalarinda 6ne ¢iktiklari

gozlenmistir [6].

2.3 Metal/Metal Oksit Nano-Partikiiller

Son yillarda metal ve metal oksit nano-partikiilleri lizerine kaydedilen ciddi
gelismeler, metal ve metal oksit nano-partikiillerinin karisik olarak tiretilmesiyle ¢ok
fonksiyonlu partikiillerin iiretimine olanak saglamistir. Ozellikle gaz sensor
uygulamalarinda kullanilan metal oksit nano-partikiillere metal nano-partikiiller

doplanarak daha verimli iirlinler haline doniistiiriilmektedirler.

Titantum dioksit nano-partikiilleri uzun dayanim siireleri, stabil olmalar1 ve bir ¢ok
bakterinin yasamasina izin vermemelerinden dolayr son zamanlarda ilgi odagi
olmustur. Titanyum dioksit nano-partikiilleri icerisine antibakteriyel 6zelliginden
dolay1 en c¢ok kullanilan nano-partikiil olan giimiis doplanarak giimiis titanyum
dioksit metal/metal oksit karigik nano-partikiilleri tretilmistir. Glimiis i¢eren
titanyum dioksit nano-partikiilleri doldurucu olarak antibakteriyel plastik, kaplama,
fonksiyonel fiber, medikal uygulamalar, tabak takimlarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Yiiksek aglomerasyon egilimi, giimiis partikiillerin etkilerini
azaltict etki gosterdiginden partikiillere c¢ogunlukla yiizey modifikasyonu
uygulanmakta veya organik matriks icerisinde dagitilarak kullanilmaktadir [26].
Uretilen bu partikiillerin ipek tekstil malzemelerinde kullanilarak meydana gelen
kararma sorununu ortadan kaldirabilecegi diisiiniilmektedir. Ag/TiO; igeren ¢ok
fonksiyonlu ipek malzemelerin piyasanin ihtiyaci olan hastane sterilizasyonu,
cevresel temizlik ve tekstil sektoriiniin  ihtiyaclarmi  karsilayabilecegi

ongoriilmektedir [27].
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Cinko oksit partikiillerine giimiis doplamanin ¢inko oksit partikiillerinin oksijen
bosluklar1 ve kristal hatalarmi diizelterek yiizey oOzelliklerini gelistirdigi ve ¢inko

oksit partikiillerinin fotokatalitik aktivitesini arttirdigi belirtilmistir [28].

Endiistriyel atik sularin ¢evresel problemleri arttirmasi aragtirmacilar fotokatalizorler
izerinde daha ¢ok aragtirma yapmaya itmistir. Soy elementler tarafindan desteklenen
metal oksit katalizorler nispeten yiiksek aktivite, ilimli ¢alisma kosullari, kolay

ayrilabilme ve daha iyi kullanim 6zelliklerine sahiptirler [29].

Fotokatalitik 6zellik gosteren ¢inko oksidin giin 1s1¢imnda daha verimli ¢alisabilmesi

icin mangan, kobalt ve giimiis doplanarak etkileri arttirilmaya ¢alisilmaktadir [30].

Sensor olarak kullanilan yari iletken oksitlerin ¢cogu (SnO2, ZnO, Fe,0s3, In;03, WO3,
ve CuO) tizerinde kirleticilerin, toksik ve yanmayan gazlarin CO, CO,, NOy, H,S, ve
etanoliin diislik konsantrasyonlarda dahi etkin olarak belirlenmesi tizerine ¢caligmalar

yiriitiilmektedir.

Kati1 hal gaz sensorii olarak kullanilan hematit nano-partikiillerinin gosterdigi diisiik
secicilik, diigiik hassasiyet, ve yliksek isletme sicakliinin uygulamada sorunlara
neden oldugu bilinmektedir. Igerisine giimiis doplanan demir oksit partikiillerinin saf
demir oksit partikiillere kiyasla daha diisiik sicakliklarda verimli olarak

caligsabildikleri ve H,S’e kars1 duyarhiliklarmin arttigi goriilmistir [31].

2.3 Nano-Partikiil Karakterizasyon Yontemleri

Nano-partikiillerin karakterizasyonunda en ¢ok kullanilan yontemlerin SEM
(Scanning Electron Microscope), DLS (Dynamic Light Scattering), TEM
(Transmission Electron Microskope) ve XRD (X-ray Difraction) oldugu goéze

carpmaktadir.

SEM (Taramali elektron mikroskop), numunelerin yiiksek c¢oziiniirlikte yiizey
goriintiilerinin alinmasinda kullanilan 6nemli bir cihazdir. Cihaz optik mikroskopta
kullanilan fotonlar yerine elektronlarin sagilimmi 0&lger. Elektrik potansiyeli
sayesinde hizlandirilabilen elektronlarin dalga boylar1 fotonlarinkinden daha kiigiik
olabildiginden 600 000 biiylitmelere ¢ikmak miimkiindiir. Cihazin sahip oldugu
yiiksek c¢oziiniirliklerde ve biiyiitmelerde goriintii elde edebilme kabiliyetinden

dolay1 nano-partikiil analizlerinde en yaygin kullanilan cihazlardandir [33].
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DLS (Dynamic light scattering) yontemi soliisyon i¢indeki partikiillerin boyut ve
boyut dagilimi Slglimiinde yaygin olarak kullanilan hizli ve gilivenilir bir 6lgiim
yontemidir. DLS yontemi ¢6zelti icerisindeki partikiillerin boyutlarini belirlemek i¢in
1isiktan yararlanir. Lazer kaynagindan belirli frekansa sahip 151k ¢ozeltinin igerisine
dogru gonderilir. Soliisyon igerisindeki partikiillerle etkilesen 151k dagilir ve frekansi
degisir. Frekans degisimi dogrudan partikiil boyutu ile baglantihidir ve kiigiik
partikiiller frekansi daha da arttirir. Bu degisimden soliisyon i¢erisindeki partikiillerin
boyutlarimin hesaplanmasinda kullanilmaktadir. DLS yontemi ile birkag nm’den

birka¢ mikrometreye kadar partikiillerin boyutlarmi belirlemek miimkiindiir [34].

TEM (Gegirimli elektron mikroskop)’larinda numune igerisinden gegirilen yiiksek
enerjili elektronlar daha detayli goriintii elde edilmesini saglamaktadir. Goriinti,
ortasinda cok kiiciik bir bosluk bulunan numuneye paralel bir elektron demeti
gondermek ve numuneden gecen kirilmaya ugramamis elektronlarm ve numunenin
belirli diizlemlerinden kirilmaya ugramis elektronlarin numunenin altinda toplanarak

Olgtim yapilmasi esasina dayanmaktadir [35].

Bir malzemenin atomik yapisini goriintiilemek, yliksek ¢Ozilniirliige sahip cesitli
elektron mikroskoplar1 kullanilarak miimkiindiir. Fakat bilinmeyen yapilari
belirlemek veya yapisal parametreleri tayin edebilmek i¢in kirinim yontemleri
kullanmak gerekmektedir. Katilarin kristal yapilarimi incelemek i¢in en ¢ok
kullanilan kirmim metodu X-ismm1 kirmimudir.  Kristal yapi tizerine diistiriilen,
X-1isinlar1 kat1 yiizeyinden kiiciik gelis agilariyla tam yansimaya ugrarlar ve 1smlar
kristaldeki atomlarin paralel diizlemleri tarafindan sa¢ilmaktadirlar. Sagilimlar
kirmim olarak adlandirilmakta ve kirinim ¢ok sayida atomu igeren sagilmalardan
meydana gelmektedir. X 1smlarmin kirmimi Bragg Kanunu ile agiklanmakta ve

Bragg kanunun en basit sekli asagidaki formiil ile belirtilmektedir [36].
nA=2dSin© (2.1)

X-sinlar1 analizinde elde edilen difraksiyon paternlerinin yardimiyla, Scherrer

esitligi kullanilarak kristal boyutlar1 hesaplanabilmektedir.
t=K. A/B.cos© (2.2)
Bu esitlikte;

K: 0,85 ile 0,9 arasinda degisen sabit deger
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A : Kullanilan X-1smnlarinin dalga boyu (Cu Ka; = 1,541874 A)
B: Pikin radyan cinsinden genisligi
O : Bragg acis1

t : Kristal boyutunu ifade etmektedir.
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3. NANO-PARTIKUL URETIiM YONTEMLERI

Nano-partikiil iiretiminde yukaridan asagiya (top-down) ve asagidan yukariya
(bottom-up) olmak iizere iki ana yaklasim One siiriilmiistiir. Yukaridan asagiya
yonteminde biitiin haldeki malzeme ile isleme baslanip malzemenin kiiciik parcalara
ayrilarak nano-boyuta kadar diisiiriilmesi saglanmaktadir, mekanik asindirma
yontemi bu teknige 6rnek olarak verilebilir. Asagidan yukariya yaklasgiminda ise son
iirlin, atomlarin ve molekiillerin kimyasal reaksiyonlarla sentezlenerek boyutca
bliylimesi sonucu olusmaktadir. Ultrasonik sprey piroliz, kimyasal buhar
yogunlastirma, alev sentezi ve asal gaz yogunlastirma asagidan yukariya yaklasimin
yaygin kullanilan {iretim yontemleridir. Sekil 3.1’de en ¢ok kullanilan nano-toz

iretim yontemleri gosterilmektedir.

NANO TOZ URETIM YONTEMLERI

4

YAS KIMYASAL OGUTME VE MEKAMIK BUHAR-SIVI-KATI
YONTEMLER BUHAR YONTEMLERI ALASIMLAMA YONTEMLERI
A 4 A4 A4
SOL-JEL KIMYASAL COKTORME ANLIK ERGITME VE INERT GAZ DSE.IEEEM
PROSES|
YOGUNLASTIRMA YOGUNLASTIRMA PROSES
POLYOL MEKAMO KIMYASAL
PROSESI YONTEM

Sekil 3.1 : Nano-partikiil iretim yontemleri
3.1 Mekanik Asindirma

Yukaridan asagiya nanopartikiil liretim yontemlerinden olan mekanik agindirma toz
metalurjisi ve seramik sektdriinde uzun yillardan beri kullanilmaktadir. International

Nickel Company (INCO) tarafindan 1966 yilinda gelistirilmis ve yogun olarak gaz
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tirbinlerinde  kullanilan nikel sliper alasimlarini iiretme arastirmalarinda

kullantlmstir [37].

Bu yontemle metallerin, alasimlarin, intermetalik malzemelerin, seramiklerin,
kompozit ve polimer nano-malzemelerin iiretimi gerceklestirilmistir. Karsilasilan en
onemli problemlerden biri baslangi¢ malzemesinden gelen empiiriteler, kullanilan
bilyalarin aginarak malzemeyi kirletmesi ve 6giitme atmosferi kaynakli malzeme

kirlenmesidir [37].

Genel olarak mekanik asindrma yontemi ile toz iiretimi, tozlarm siirekli
kaynaklanmasi, deformasyona ugramasi sonucu boyut kiigiilmesi ve partikiil ara

yiizlerinde gerceklesen siirekli kimyasal reaksiyonlar sonucu ger¢eklesmektedir [38].

Mekanik asindirma ydntemi basitligi ve kismen ucuz donanim gerektirdigi icin
kitlesel tiretim i¢in uygun bir yontemdir [39,40]. Bu yontemde toz 6zelliklerine etki
eden parametreler tozlarin kimyasal kompozisyonu, sarj orani, sicaklik, uygulama

siiresi, birim zamandaki doniis sayisi, asindirma tipi olarak siralanabilir [41].

Mekanik asindirma titresimli, gezegen, asindirmali ve yiiksek enerjili Ogiitme

cihazlarinda yapilmaktadir (bknz sekil 3.2) [42,43].

Sekil 3.2 : Mekanik agindirma sematik goriiniim [42].
3.2 Kimyasal Buhar Yogunlastirma Yontemi (CVC)

Baslangic malzemesinin kolay temin edilebilmesinden ve ¢ok ¢esitli olabilmesinden
dolay1 bu yontemle nerdeyse her tiirlii nano-partikiil ¢ok saf ve 30 nm alt1 gibi ¢ok
kiicik tane boyutlarinda topaklanma olmaksizin iretilebilmektedir [44].

Kimyasal buhar biriktirme yonteminde baslangic malzemesi yiiksek buhar basincina
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sahip organometalik bilesikler karboniller, hidriirler, kloriirler ve diger ugucu
bilesikler arasindan secilirler [45]. Uretilen tozlarm 6zellikleri iistiinde tasiyic1 gaz
cinsi, reaksiyon ortami, reaksiyon sicakligi, olusturulan buharin reaksiyon bolgesinde
kalma zamani ve buhar konsantrasyonu parametrelerinin etkisi biiytiktir [46-47].
Ayrica reaktor tipi, sicaklik gradyanti, gazin 6n 1sitilmasi, gazin reaktdre ulastirma

seklide partikiil 6zelliklerini etkilemektedir [48].

Kimyasal buhar yogunlastirma yonteminde genel olarak tasiyict gaz olarak He, Ar,
N2 vb. gibi inert gazlar, reaktif gaz olarak ise H,, CO CH,4 gazlar1 veya bunlarin
karigimiyla olusturulan gazlar kullanilmaktadir. Tasiyict gazlar ile firm igerisine
taginan buhar basinci yiiksek malzemenin kimyasal reaksiyona ugramasi sonucu 1sil
parcalanma meydana gelmekte ve olusan atom kiimeleri, nano-partikiilleri
olusturmaktadir. Sistemde yer alan soguk cubuk genelde sivi azot kullanilarak
sogutulmaktadir. Genel bir kimyasal buhar yogunlastirma (CVC) yonteminin sematik

gosterimi sekil 3.3°te goriilmektedir.

Toplama
Kamarasi
Firin i
L AN | .:_ Soquk
. 1< Cubuk
| : le
LVVVVVVUUVVVVVVA :'
L] _L'
Basl Toz Toplama _-IE_T
aslangig
" Malzemesi L

vakum

B «Tasicl Gaz Pompasi

Sekil 3.3 : Kimyasal buhar yogunlagtirma (CVC) yonteminin sematik gosterimi [2].
3.3 Alev Sentezi

Nano-partikiillerin ticari olarak {retilmesinde, tek adimda gergeklesen siirekli
calisabilen bir proses olmasindan ve biiyilk miktarlarin diisiik maliyetle
tiretilebilmesinden dolayr yaygin olarak kullanilmaktadir [49]. Kolay uguculuga
sahip metal halojeniirler baslangic malzemesi olarak tercih edilmektedir.
Alev ortamu ve tastyici gaz olarak kullanilan hava, O gibi gazlarin yiiksek oksitleyicCi

ozelliklerinden dolayr 6zellikle metal oksit nano-partikiillerin {iretimi ig¢in ¢ok

17



uygundur [50-51]. Alev sentezi yonteminde partikiil boyut araligi, safligi, kristal
yap1 kontrolii ve baslangi¢ ¢ozelti bilesimi kolay ayarlanabildiginden kabuk/cekirdek
tipi nano-partikiillerin {iretiminde diger yontemlere nazaran daha avantajlidir [2].

Sekil 3.4’te nano-borik asit tiretiminde kullanilan deney sistemi goriilmektedir.

Ank gaz

Vakum
Pompasi

Numune
Alma

|/\| Reaktar
Akig Kontrol

5 !
® & @ g Kontrol

Peristaltik
Oksijen Organik Bor Organik Bor I I D

pompa
Gozeltisi Cozeltisi + Hidrojen Azot Oksilen  Qrganik Bor
Gozettisi + Hidrojen

Atk gaz

Vakum
Pompasi

Numune Alma

-

(a) (b)
Sekil 3.4: Alev sprey deney sistemi [42].
Alev senteziyle nano-partikiil {iretiminde partikiil boyut, morfoloji ve kristal yapisimni

en ¢ok etkileyen parametrelerin sicaklik, aleve uzaklik, tasiyici gaz bilesimi ve orani,

¢ozelti bilesimi oldugu séylenebilir [52].

Organometalik bilesikler ugucu 6zelliginden dolay1 alev sentezi i¢in uygun bir
baslangic malzemesi olmasina ragmen yiiksek fiyat ve neme karsi ¢ok hassas

olduklarindan ¢ok tercih edilmemektedirler [42].

Alev senteziyle nano-partikiil tiretiminde baslangi¢ ¢ozeltisi alev ortamina aerosol
haline getirilerek veya istenen partikiil 6zelligine goére sivi aeresoller halinde
ulastirilabilmektedir [42].

3.4 Asal Gaz Yogunlastirma Yontemi

Asal gaz yogunlastirma yontemi ile metal, metal oksit nano-partikiil iiretimiyle
birlikte metal/metal oksit nano-partikiilleri de iiretilebilmektedir. Bu yontemde

oncelikle hazne icindeki hava yiiksek saflikta He veya Ar ile doldurabilmek i¢in
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10 mbar basinca kadar bosaltilmakta ve 10-50 mbar basing araliginda He, Ar veya
ikisinin karigimi ile doldurulmaktadir. Baslangic malzemesi Mo, W, Ta potalarda

lazer, elektrik direnci ve elektron kullanilarak buharlastirilir [53,54].

He gaz1 genellikle sogutucu ajan ve ¢ekirdeklenen nano-partikiiller igin tasiyict
olarak kullanilmaktadir. Metal oksit nano-partikiillerin {iretiminde ise sisteme inert

gazlarla birlikte bir miktar O, verilmektedir [55].

Partikiil boyutuna etki eden parametrelerin baslicalar1 arasinda inert gaz cinsi, inert
gaz basmct ve sicaklik olarak verilirken, itiretilen nano-partikiiller genelde azotla

sogutulmus ¢ubuk (cold finger) lizerinde toplanmaktadir [56].

motor
_l kaba kalibrasyonl
iyonizasyon u soguk parga
kalibrasyonu i kiitle akis
b Mikser kontrol cihazi
W kayikgik
g
S He || o, Sivi N,|
—
doner difiizyon
pompa pompasi

Sekil 3.5: Asal gaz yogunlastirma metodunun sematik gosterimi [42].
3.5 Ultrasonik Sprey Piroliz Sistemi (USP)

Ultrasonik sprey piroliz (USP) yontemi ile genis yelpazede kimyasal bilesime,
boyuta ve morfolojiye sahip nano-boyutta metalik tozlar, intermetalik bilesenler ve
seramik tozlar iiretilebilmektedir. USP ile nano-partikiil liretiminin tek adimda
gerceklesmesi ve ilave boyut kiigiiltme islemine gereksinim duymamasi, yontemi
avantajli kilmaktadir [57]. USP yonteminde yiiksek safiyetteki metal tuzlari
baslangic malzemesi olarak kullanilmakta ve yiiksek frekansta (100 KHz-10 MHz)
ses Otesi dalgalarin olusturulmasi ile ultrasonik atomizer tarafindan aerosol haline

getirilmektedir.
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USP yonteminde partikiil boyut ve morfolojisine dogrudan etki eden konsantrasyon,
baslangi¢ ¢ozelti homojenitesi, baslangic malzemesi, 1sitma hizlar1 ve partikiillerin
reaksiyon bdolgesinde kalma siireleri ayarlanarak partikiill morfolojileri, boyut

dagilimi, homojenligi ve faz kompozisyonlar1 kontrol edilebilmektedir [58,59,60,61].

¥4

H, N,
_S'Dﬂma -
Suyu _
Litrasonik Toz Toplama
Atomizar

Sekil 3.6: Ultrasonik Sprey Pirolizi [7].

Ultrasonik sprey piroliz yontemi (1) ultrasonik atomizorle baslangic ¢ozeltisinden
aerosol damlaciklarim olusumu, (2) olusan damlacigin tasiyici gaz ile firina taginmasi
sirasinda, 1sitilmig bolgeye yaklagsmasiyla beraber cekilmesi, (3) kati1 partikiil

olusumu gibi adimlardan olusmaktadir [2].

USP yontemi kiiresel morfolojiye sahip partikiil {iretimi i¢in en uygun yontemlerden
biri olarak bilinmektedir. Ayn1 kimyasal bilesimde ve faz yapisinda olan aerosollar
birer kiiclik reaktor gibi davranarak dar boyut araliinda nano-partikiillerin

iiretilmesini saglamaktadir.

20



4. KONU HAKKINDA DAHA ONCE YAPILMIS CALISMALAR

Giimiis nano-partikiilleri tiretimi hakkinda ilk ¢alisma 1889 yilinda M. C. Lea
tarafindan yapilmistir. Lea ortalama 7 ve 9 nm boyutunda ve sitrat ¢dzeltisinden
stabil kolloidal giimiis nano-partikiilleri tirettigini bildirmistir. 1897 yilinda 10 nm
boyutlu kolloidal giimiis nano-partikiilleri Collargal ismi altinda ticari olarak
iretilmis ve medikal uygulamalarda kullanilmaya baslanmistir. Proteinler
kullanilarak stabil hale getirilen ilk kolloidal nano giimiis ise 1902 yilinda tiretilmistir
[62].

Nano giimiis iiretimi konusunda ki ilk patent 1953 yilinda Moudry tarafindan
2-20 nm boyut araligindaki jelatin ile stabil hale getirilmis ve karbon emdirilmis

giimiis nano-partikiilleri iiretimi konusunda alinmistir [62].

Giimiis nano-partikiilleri antibakteriyel ve dezenfektan 6zelligi nedeniyle tizerinde
yillardir ciddi arastrmalarin yapildigr malzemeler olup giiniimiize kadar ¢esitli
partikiil iiretim  yontemleriyle farkli boyut ve morfolojilerde iiretimleri

gergeklestirilmistir.

USP teknigi ile partikiil tiretimi konusunda yapilan ¢aligmalar 1980’lerde baslamis
ve degisik modifikasyonlar yapilarak partikiil tiretimi ve kaplama g¢alismalarinda

kullanilmaktadir.

Ultrasonik sprey piroliz sistemi kullanilarak giimiis nano-partikiilleri iiretimi ilk defa
1993 yilinda Pluym ve ark. [63] tarafindan g¢alisilmistir. Yogun, kiiresel, mikron
boyutlu ve aglomere olmamis glimiis partikiillerini USP yontemiyle 600°C iizerinde
azot gazi ile tagiyarak ve 900°C iizerinde tasiyict gaz olarak hava kullanilmasiyla
iretmislerdir.

1997 yilinda Messing ve ark. [64], kompleks yapict NH3 varhiginda Ag.COs, Ag20,
ve AgNOj; ile NHsHCO;3 ¢ozeltilerinden 400 °C ve altindaki farkli sicakliklarda
sprey piroliz yontemi ile glimiis partikiil iiretim kosullarin1 incelemislerdir. Ag>COs,
Ag,0O c¢ozeltilerinden kabuk morfolojisinde partikiillerin tretildigi, AgNO3 ve
NH4HCO; karisimindan hazirlanan baslangi¢ ¢ozeltilerinden ise 1 um ¢apmda yogun

partikiillerin olustugu goriilmiistiir.
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2005 yilinda Kalyana ve ark. [65], 20 nm altindaki glimiis nano-partikiillerini giimiis
nitrat ¢ozeltisi kullanarak, 650 °C-900 °C sicakliklar1 arasinda iiretmistir.
Konsantrasyona bagli olarak elde edilen giimiis nano-partikiillerinin boyutunun
degistigi goriilmiistiir. 2008 yilinda yine Kalyana ve ark. [65], 20 nm altindaki
giimils partikiillerini, glimiis nitrat ¢Ozeltisi igerisine amonyum nitrat ekleyerek,
700 °C reaksiyon sicakliginda iiretmistir. Amonyum nitrat (NH4NO3) in partikiil

boyutunu 300 nm’lerden 20 nm’lere diisiirdiigii gézlenmistir.

2008 yilinda yapilan bir ¢alismada, Shi ve ark. [66], USP tekniginde degisik bir
yontem kullanmis ve glimiis nanopartikiillerinin MgO partikiillerinin iizerinde
olusmasii saglamiglardir. Sicakligm, konsantrasyonun, Ag/MgO mol oranmn ve
gaz akis hizmin partikiill boyut ve morfolojisine olan etkisini incelemislerdir.
Calismalarm sonucunda, diisiik konsantrasyon, diisiik Ag/MgO mol oraninda, diisiik
sicaklikta ve yiiksek gaz akis hizlarinda ortalama 48 nm boyutunda ve dar partikiil
boyut dagilimina sahip {iriin elde edildigi tespit edilmistir.

2010 yilinda Stopic ve ark. [67], 136 nm civarinda giimiis partikiillerini gimiis nitrat
cozeltisi kullanarak, 300°C - 600°C sicakliklar1 arasinda hidrojen ve azot
tastyici/rediikleyici gaz kullanarak tiretmislerdir. Elde edilen sonuglar incelendiginde
azot ortaminda, 600 °C’de, 136 nm ortalama boyuta sahip partikiiller iiretildigi

gorilmiistiir.

2013 yilinda Mathew ve ark. [68], sol-jel yontemiyle iiretilen giimiis nano-
partikiilleri albumin ile stabil hale getirilmis ve antibakteriyel 6zellikleri disk agar
yontemi kullanilarak S. aureus, S. marcescens, P. aeruginosa, E. coli and
K. pneumonia bakterileri lizerinde antimikobiyal 6zellikleri incelenmistir. Ortalama

bakteri engellenen bolgenin 24 mm ¢apinda oldugu goriilmiistiir.

Son yillarda yapilan akademik g¢aligmalara bakildiginda o6zellikle biyomedikal ve
sensor uygulamalarinda yaygin olarak kullanilan demir oksit nano-partikiillerinin
alev pirolizi, lazer sentezleme yontemi, asal gaz yogunlastirma yontemi, kimyasal
gaz yogunlastrma ve yas sentezleme gibi farkli yoOntemlerle {iretildigi

gbzlenmektedir.

Strobel ve ark. [69], 2008 yilinda kontrollii atmosfer altinda yakit hava karigimini
ayarlayarak 50 nm civarinda demir oksit( Fe,O3, FeO ve Fe3O4) nano-partikiillerini

alev piroliz yontemi ile iireterek bu nano tozlarin manyetik 0Ozelliklerini
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incelemislerdir. Uretilen partikiillerin faz kompozisyonundan bagimsiz olarak

hepsinin siiper-paramanyetik 6zellikler gosterdigi tespit edilmistir.

2010 yilinda Sahoo ve ark. 'nin [70], yaptig1 calismada kimyasal ¢oktiirme yontemi
kullanilmis ve 250-850°C arasinda degisen sicakliklarda, boyutu 2 ile 21 nm
arasinda degisen nano-demir oksit (o-Fe;O3) partikiilleri tiretilmistir. Kalsinasyon
sicakligmin artmasi ile ortalama kristal boyutunun arttig1 ve kafes parametrelerinin
diistiigli goriilmiistiir.

2010 yilinda Gilirmen ve ark. [71], demir(Ill)kloriir ¢ozeltisinden 200°C-600 °C
arasinda degisen sicakliklarda 18 ve 33 nm kristal boyuta sahip, i¢i bos kiiresel Fe,O3
partikiilleri iiretmislerdir. Partikiillerin ince partikiillerin bir araya gelmesi sonucu
olustugu ve kristal boyutunun sicaklik diisiisiine bagli olarak azaldig1 tespit
edilmistir.

Roshan ve ark. [72], 2011 yilinda yaptiklar1 ¢alismada demir(III)kloriir ve sodyum
hidroksit c¢ozeltileri kullanilarak 1 saatlik ultrasonik islem sonucunda, 12 nm ile
24 nm arasinda degisen demir oksit (o-Fe;O3) nano-partikiillerini, 30 °C ile 80 °C
arasinda degisen sicakliklarda sono-kimyasal prosesle iiretmislerdir. Bu calisma
sonucunda partikiil boyutunun siddetle reaksiyon sicakligina ve ultrasonik dalga

siddetine bagl oldugu goriilmiistiir.

Sahu ve ark. [73], 2012 yilinda ¢inko oksit partikiillerinin igerdigi hatalar1 ¢inko
oksit partikiilleri igerisine giimiis doplayarak gidermeye ¢alismislardir. Agirlikca % 2
giimiis igerecek sekilde hazirlanan ¢ozelti 950 W giiciindeki mikrodalga firinda 6 ile
8 dk. bekletilerek Ag/ZnO nano-partikiilleri tretilmis ve partikiillere 500°C,
850 °C’de yaslandirma igslemi uygulanmistir. 850°C sicakliginda yapilan yaslandirma
islemi sonrasinda glimiisiin ¢inko oksit partikiillerin igerdigi hatalar1 giderici olarak

kullanilabilecegi goriilmiistiir.

Yan ve ark. [34], 2008 yilinda kimyasal c¢Oktiirme yontemiyle H,S sensor
uygulamalarinda kullanilmak tiizere Ag/Fe;Os nano-partikiillerini iiretmislerdir.
Farkli agirlik yiizdelerinde giimiis nitrat ve demir nitrat ¢ozeltileri 80 °C’de damla
damla sodyum karbonat (Na,CO3) ¢06zeltisine eklenmis ve hizla karistirilmistir.
Uretilen partikiillerin sensér uygulamalar1 igin testleri yapilarak Ag/Fe,Oz nano-

partikiillerinin, agirlikca % 2 Ag/Fe;O3 kullanilan ve 400 °C’de kalsine edilerek
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iiretilen partikiillerin 160 °C sicakligindaki c¢alisma kosullarinda optimum

performans gosterdikleri gdriilmiistiir.

Sun ve ark. [74], 2010 yilinda -elektromanyetik koruma uygulamalarinda
kullanilabilecek Ag/Fe,O3 nano-partikiillerini yas kimyasal metotla iiretmislerdir.
0.56 mmol FeSO4 and 0.12 mmol FeCl; ¢6zeltisi hazirlanarak 6nceden hazirlanmis
kolloidal giimiis nano-partikiilleri icerisine organik polimer (polyaline) varliginda
eklenerek 38 nm partikiil boyutuna sahip giimiis nano-partikiillerin etrafinin, 5,5 nm

boyuta sahip ince demir oksit partikiilleri tarafindan sarilmasi saglanmaistir.

Prucek ve ark. [75], 2011 yilinda dezenfeksiyon ve tedavi edici uygulamalarda
kullanilabilecek manyetik hedefli Ag/Fe,O3 ve Ag/Fe;O4 nano-kompozit partikiilleri
yas kimyasal yoOntemle f{iretilerek manyetik ve antimikrobiyal ozellikleri
incelenmistir. Her iki nano-kompozit partikiilde 10 farkli bakteri ile test edilmis ve
minimum etki konsantrasyonlarinin 15,6 mg/L to 125 mg/L arasinda degistigi

gorilmiistiir.
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5. INDUKTIF ENERJIi KAYNAKLI ULTRASONIK SPREY PiROLiZ
SISTEMi

Ulkemizde yurtdisindan satin alinmis laboratuvar boyutlu bazi sprey piroliz ve
termal dekompozisyon esash cihazlar olmakla beraber, endiistriyel nano malzeme
talebini karsilamaya yonelik pirometalurjik ve ozellikle indiiksiyon esasli liretim

yontemlerinin mevcut olmamasi bu ¢alismay1 yapmada motive edici unsur olmustur.

Bu calismada birim zamanda yiiksek enerji transferini miimkiin kilan indiiktif giic
kaynag1 (orta frekans) kullanilarak, basit inorganik tuz g¢ozeltilerinden hareketle
indiiktif bolgede termal dekompozisyon sonucu metal, metal oksit ve metal/metal
oksit nano-partikiil iiretiminde kullanilacak sistemin tasarlanarak bahsi gegen

partkiillerin tiretilmesi amaglanmistir.

Deney sistemi ultrasonik aerosol iireteci, indiiktif ener;ji transfer zonu, toz toplama

sigeleri ve tasiyici gaz tiiplerinden olusmaktadir.

Aerosol iiretimleri ultrasonik aerosol iireteci ile saglanmaktadir, {iretecin calisma
prensibi taban bdliimiine yerlestirilen piezoelektrik doniistiiriiciiye elektrik akimi
uygulanmast sonucu doniistiiriiciiniin siirekli salinim yaparak ses otesi dalgalar
olusturmasina dayanmaktadir. Elektrik akimmin verilmesiyle enine ve boyuna
dalgalar olugsmakta ve bu dalgalarla siv1 ylizeyinde geyser olusumu, yeterli frekansa
ulagilmasiyla da sivi i¢inde aerosol olusumlar1 meydana gelmektedir. Sistemin

caligma prensibi Sekil 5.1°de gosterilmektedir [76].

TITRESIM

Sekil 5.1: Ultrasonik atomizdr ile aerosol olusumunun prensibi [77].
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Ultrasonik atomizer tarafindan iretilen aerosollerin ¢aplar1 asagida verilen baginti

kullanilarak hesaplanabilmektedir [2].

d=0,34. [: ;j—:] (5.1)

d : ortalama damlacik capi,
y : yiizey gerilimi,

p : atomize edilen ¢ozeltinin yogunlugu,

—h

: gonderilen ultrasonik dalganin frekansi.

Suyun ultrasonik aerosol iireteci tarafindan atomize edildigini diisiiniirsek suyun
ozellikleri (2=72,9.10% Nm™, r=1,0 g.cm®) yaklasik 4 MHz frekansa kadar farkli
frekansa sahip ultrasonik dalga uygulanarak olusan damlacik ¢aplar1 hesaplanmis ve

ultrasonik frekansa gore degisimi grafiksel olarak Sekil 5.2°de verilmistir.

S
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Sekil 5.2 : Ultrasonik frekansa bagli olarak su i¢in hesaplanan aerosol damlacik
boyutlar1 [2].

Ultrasonik aerosol tarafindan olusturulan aerosoller tasityic1 gaz yardimiyla indiiktif

enerji zonuna taginmakta ve burada nano-partikiile doniistimleri tamamlanmaktadir.

Indiiktif enerji bolgesi orta frekansh (53 kHz) ve 30 kW giiciinde indiiksiyon firmi

tarafindan beslenmektedir. Birim zamanda yiiksek enerji transferine maruz kalan

aerosoller nano-partikiile dontismekte ve toz toplama siselerindeki sivilar igerisinde

toplanmaktadir.
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Sekil 5.3:Nano-partikiillerin iiretimi i¢in kullanilan deneysel aparatin sematik
gosterimi.

Indiiktif enerji kaynakli USP tekniginin genel prensibi aerosol olusumuna ve aerosol
tanelerinin arzu edilen boyutta partikiillere doniismesine dayanmaktadir. indiiktif
enerji kaynaklt USP sistemi ile toz sentezi dort asamadan medyana gelmektedir. Bu

asamalar;
1. Ultrasonik atomizorle baslangic ¢ozeltisinden aerosol olusumu,

2. Aerosollarin tagiyici gaz yardimiyla ultrasonik aerosol iiretecinden firina taginmasi

ve sicakligin etkisiyle aerosollarin ¢ekilmesi,

3.Eger indirgen gaz kullaniliyorsa, indirgen gazin yardimiyla rediiklenmenin

gergeklesmesi,

4. Kat1 partikiillerin olugsmaya baglamasi ve nihai iiriiniin elde edilmesi seklindedir

[74].
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Bu boliimde, demir oksit, glimiig, giimiis/¢inko oksit ve glimiis/demir oksit karigik
metal/metal oksit nano-toz iiretimi ve karakterizasyonu igin deneysel ¢aligmalarda
kullanilan malzemeler ve cihazlar tanitilmistir. Bunun yani sira deney sistemi ve

deneylerin yapilis1 hakkinda bilgi verilmistir.

6.1 Deneylerde Kullanmilan Malzemeler ve Cihazlar

Deneysel ¢aligmalarda partikiil tiretimi igin baslangic malzemesi olarak analitik
kalite demir(l1)kloriir [FeCls.6H,0], demir(Il)siilfat [FeSO4-7H,0], giimiis nitrat
[AgNO3], ¢inko nitrat [Zn(NOs3),], potasyum ferro siyaniir [KsFe(CN)g] ve potasyum
gimiis siyaniir [KAg(CN);] ve tuzlar1 kullanilmistir. Tartimlar Sartorious marka
hassas elektronik terazide = 0,0001 g hassasiyette yapilmis ve cozeltiler saf su
kullanilarak hazirlanmistir. Deneylerde kullanilan tasiyict gaz (hava) miktarmin
kontrolii i¢cin Aalborg marka debi Olger kullanilmistir. Aerosol iireteci olarak
tarafimizdan yapilan 1,7 MHz ultrasonik frekansa sahip ultrasonik aerosol tiretecten

yararlanilmistir.

Aerosol damlaciklarinin indirgenme reaksiyonlarmin gergeklesmesi amaciyla 30 kW
giiciinde, 53 kHz frekansa sahip orta frekansl indiiksiyon firin1 tarafindan beslenen
330 mm uzunlukta ve 30 mm ¢apa sahip reaksiyon boslugu bulunan indiiktif reaktor

dikey konumlandirilarak kullanilmistir.

Kullanilan bilesiklerin termal analizleri SDT Q600 marka Diferansiyel Taramali
Kalorimetre ve Termal Gravimetri (DSC-TG) cihaz1 kullanilarak gergeklestirilmistir.
Faz analizleri Panalytical marka XRD cihazi kullanilarak yapilmistir. Partikiil boyutu
ve zetapotansiyel dlgiimleri Malvern marka zetasizer cihazinda yapilmis, elektron
mikroskop goriintiileri ise JEOL marka SEM (Scanning electron microscope)

cithazindan yararlanilarak ¢ekilmistir.
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6.2 Deney Diizeneginin Hazirlamisi ve Cahisma Kosullar

Istenilen molaritede hazirlanan ¢dzelti ultrasonik aerosol iiretece (1) konulduktan
sonra monte edilebilen kuvars tip (2), toz toplama siseleri (4) ve baglanti

ekipmanlariyla sistem Sekil 6,1°de goriildiigii gibi hazir hale getirilmektedir.

a4

K-1 K-2 K-3 K-4

iINDUKTIF ENERJI
TRANSFER ZONU 3

Vbﬁ v%z ng3

GAZ-1 GAZ-2 GAZ-3

ULTRASONIK AEROSOL
URETECI

Sekil 6.1 : Nano-partikiillerin iiretimi i¢cin kullanilan deney sisteminin sematik
gosterimi.

6.3 Giimiis Nano-Partikiil Uretimi icin Calisma Kosullar

Indiiktif Enerji Kaynakli USP sistemi yardimiyla giimiis nano-partikiilleri {iretim
deneyleri sekil 6.1°de sematik resmi verilen diizenekte gergeklestirilmistir. Glimiis
nano-partikiil tretimi i¢in iki grup deneysel ¢alisma gerceklestirilmistir. Giimiis

nano-partikiillerinin tiretimindeki ¢alisma kosullar1 Cizelge 6.1°de verilmistir.

Cizelge 6.1 : Glimiis nano-partikiilleri i¢cin ¢calisma kosullar1

Ag* Konsant. [M] | Sicaklik [°C] Tasiyic1 Gaz Ultrasonik Deney Siiresi
Debisi [L/dk.] | Frekans [MHZz] [dk.]
0,01 600
800
0,03 600
800 1 1,7 15
0,05 600
800
0.1 600
800
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Cizelge 6.1°de goriildiigii gibi giimiis nano-partikiillerinin Indiiktif Enerji Kaynakl
USP ile {iiretiminin optimizasyonu i¢in farkli rediiksiyon sicakliklar1 ve farkli
baslangi¢ ¢ozeltisi konsantrasyonlar1 kullanilmig, hava debisi ve ultrasonik atomizor
frekans1 sabit tutulmustur. Uretilen partikiiller 0,005 M sodyum hidroksit [NaOH]

cozeltisi i¢erisinde toplanmustir.

6.4 Demir Oksit Nano-Partikiil Uretimi I¢cin Cahsma Kosullar

Demir oksit nano-partikiil tiretim deneyleri Sekil 6.1°de sematik gériiniimii verilen
sistem kullanilarak gergeklestirilmistir. Deneysel c¢alismalarda konsantrasyon
deneyleri 0,01-0,1 M arasinda degisen farkli konsantrasyonlarda 600 °C sabit
rediiksiyon sicakliginda ve 1 L/dk. tasiyict gaz debisinde yapilmustir. Sicaklik
deneyleri 400-1000 °C arasinda degisen sicakliklarda 0,01 M sabit ¢ozelti
konsantrasyonunda ve 1 L/dk. sabit gaz debisinde gergeklestirilmistir. Deneysel

caligmalara ait parametreler ayrintili olarak Cizelge 6,2°de verilmistir.

Cizelge 6.2 : Demir oksit nano-partikiilleri i¢in ¢aligma kosullar1

Tasiyici Ultrasonik Deney
Cozelti -
o Sicakhk [°C] | Gaz Debisi | Frekans Siiresi
Molaritesi [M]
[L/dk.] [MHZ] [dk.]
400
600
0,01
800
1000 1 17 15
0,03
0,05
600
0,07
0,1

Cizelge 6.2°den de goriildiigii gibi demir oksit nano-partikiillerinin iretiminin

optimizasyonu i¢in farkli rediiksiyon sicakliklar1 ve fakli baslangic ¢dozelti
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konsantrasyonlar1 kullanilmig, hava debisi ve ultrasonik aerosol iireteg frekansi sabit
tutulmustur. Uretilen partikiiller 0,01 M sodyum hidroksit [NaOH] ¢ozeltisi

icerisinde toplanmaistir.

6.5 Giimiis/Cinko Oksit Karisik Metal/Metal Oksit [Ag/ZnO] Nano-Partikiil

Uretimi icin Calisma Kosullar

Indiiktif Enerji Transferli USP sistemi yardimiyla giimiis/cinko oksit [Ag/ZnQO]
karisik metal/metal oksit nano-partikiilleri iretimi i¢in kullanilan deneysel

parametreler cizelge 6,3’°te verilmistir.

Cizelge 6.3 : Ag/ZnO nano-partikiilleri i¢in ¢aligma kosullari

Cozelei | SCakllk | Cozelti chgizsi U,':trr:‘lfgr?;k Deney Siiresi
[°C] Kons[M] | i) M) [dk.]
01/01
AGNOs/ | g4 1 17 15
Zn(NOs). 0,01/0,01

Gumiis nitrat [AgNO3] ve ¢inko nitrat [Zn(NOs3)z] bilesiklerinden olusturulan
cozeltilerin 800 °C rediiksiyon sicakliginda 1/1 oraninda, 0,1’er ve 0,01’er molar
olarak iki farkli molarite de hazirlanmasiyla elde edilen ¢6zeltinin hava yardimiyla
reaktore taginmasi sonucu iiretilen partikiillerin boyut ve morfolojileri SEM cihazi

yardimiyla, kristal yapilar1 ise XRD kullanilarak incelenmistir.

6.6 Giimiis/Demir Oksit Karisik Metal/Metal Oksit [Ag/Fe,O3] Nano-Partikiil

Uretimi I¢in Cahsma Kosullar

Metal/Metal oksit partikiil iiretim deneyleri, potasyum ferro siyaniir [KsFe(CN)g] ve
potasyum giimiis siyaniir [KAgQ(CN)2] bilesiklerinin farkli oranlarda ve farkli
molaritelerde karistirilmasi ile hazirlanan ¢ozeltilerin 800 °C rediiksiyon sicakliginda
iiretilen partikiiller iizerine Ag*/Fe** iyonu orani ve konsantrasyonun etkisi SEM
yardimiyla incelenmistir. Indiiktif Enerji Kaynakli USP Sistemi yardimiyla
giimiis/demir oksit [Ag/Fe,O3] karigik metal/metal oksit nano-partikiilleri tiretimi

icin gerekli olan deneysel parametreler Cizelge 6.4’te verilmistir.
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Cizelge 6.4 : Ag/Fe;03 nano-partikiilleri igin ¢alisma kosullari

Cozelti Gaz _
Sicakhk . Ultrasonik
Cozelti Kons. Oram1 | Debisi Frekans Deney
[°C] Siiresi [dk.]
[M] [L/dk.] [MHZ]
0,3/0,1
KAg(CN)Z/
800 02/0.1 1 17 15
KsFe (CN)s ’
0,01/0,01
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7. DENEYSEL SONUCLAR ve iRDELEMELER

Bu boliimde demir oksit [Fe,Os], giimiis (Ag), gimiis/¢inko oksit [Ag/ZnO] ve
giimiis/demir oksit [Ag/Fe,Os] nano-partikiillerin karakterizasyon g¢aligmalarindan
elde edilen veriler, konsantrasyon, sicaklik ve diger parametreler gz Oniinde
bulundurularak degerlendirmeye alinmistir. Bu degiskenlerin nihai iiriiniin boyutuna,

ylizey Ozelliklerine, morfolojisine olan etkileri ayrintili olarak incelenmistir.

7.1 Metal Nano-Partikiil Uretimi

7.1.1 Giimiis nano-partikiil iiretimi

Glimiis nano-partikiil {iretimi i¢in baslangic malzemesi olarak giimiis nitrat tuzu
secilmistir. Seg¢ilen bu tuzun termal karakteristigini analiz ederek reaksiyon zonunun
sicakhigini belirlemek amaciyla hava atmosferi altinda 1000 °C sicakliga 20 °C/dk.
1sitma hiziyla ¢ikilarak DSC-TG analizi gerceklestirilmistir. Yapilan analiz ile giimiis
nitrat tuzunun sicaklik artisiyla kiitle degisimi ve 1s1 akist egrileri belirlenerek

termokimyasal davranisi irdelenmistir (Sekil 7.1).
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Sekil 7.1 : Giimiis nitrat tuzunun DSC-TG analizi
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Sekil 7.1°de goriilen DSC egrisi yaklasik 200 °C sicakliginda endotermik reaksiyon
oldugunu gosteren bir pik verirken, TG egrisi yaklasik bu sicaklikta bir miktar kiitle
kaybit oldugunu isaret etmektedir. Bu kiitle kaybinin nedeni giimiis nitrat tuzu
icerisinde az miktarda mevcut olan kristal suyun buharlasmasidir. DSC egrisi
yaklasik 400 °C civarinda yapida 6nemli bir kiitle kayb1 oldugunu gostermektedir ve
bu kiitle kayb1 500 °C' ye kadar devam etmektedir. Bu sicakliktan sonra ise yapida
herhangi bir kiitle kaybinin olmadigi ve yapmin kararliigmi korudugu
goriilmektedir. Bu durum g6z oOniinde bulundurularak DSC egrisinin gdstermis
oldugu endotermik reaksiyon piki dikkate alindiginda, bu kiitle kaybinin glimiis nitrat
tuzunun 1si1l parcalanmaya ugramasi sonucu NO; gazmin yapidan uzaklagmasi
oldugu anlasilmaktadir. Bu 1s1l par¢alanma sonucu olusan kararli yap1 giimiistiir ve

yaklasik 950 °C’de olusan endotermik pik giimiisiin ergime noktasini gostermektedir.

HSC programindan alman termodinamik veriler kullanilarak AgNOj3 tuzunun hava

ortamindaki rediiksiyon termodinamigine bakilmistir. Elde edilen grafik Sekil 7. 2°de

verilmistir.
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2AgNO4(K) + O,(g)= 2Ag(K) +2NO,(g) + O4(0)

Sekil 7.2: AQNO3 tuzunun hava ortaminda termal rediiksiyonunun Gibbs Serbest
Enerji Degerlerinin sicaklikla degisimi

Glimiis nitrat tuzunun oksijen varliginda indirgenme reaksiyonu Esitlik 7.1°de

verilmistir.

2AgNOg3( + Ozg= 2Agk + 2NO2(g) + O2(9) (7.1)
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Sekil 7,2’de verilen grafik incelendiginde giimiis nitrat tuzunun hava ortaminda
rediiksiyonu, Gibbs serbest enerjisinin negatif oldugu yaklasik 400 °C’de
termodinamik olarak miimkiin olup sicaklifin artmasi ile serbest enerji degerinin

dogrusal olarak azaldig1 goriilmektedir.

7.1.2 Toz toplama ortaminin secimi

Nano-partikiil iiretim sistemlerinde elektrostatik filtreler, toz toplama torbalar1 ve
degisik soliisyonlar partikiil toplama amaciyla kullanilabilmektedir. Gerek deney
diizenegimiz gerekse karakterizasyon kosullarimiz g6z Oniinde bulundurularak

iiretilen partikiillerin s1vi1 icerisinde toplanmasina karar verilmistir.

Nano-partikiil tiretim c¢alismalarinda karsilasilan en biiyiik problemlerden birisi
yiiksek aglomerasyon egiliminden dolay1 meydana gelen topaklanmalardir. Soliisyon
icerisinde toplanan partikiiller de bu problem yiizey modifikasyonu uygulanarak ve
dispersantlar kullanilarak asilmaya calisilmaktadir. Kolloidal sivilarm aglemorasyon
egilimi zeta potansiyel degerleri belirli araliklarin disinda tutularak diisiiriilebilmekte
veya partikiillere degisik polimerlerle yilizey modifikasyonlar1 uygulanarak
engellenebilmektedir. Zeta potansiyel degerinin pH’a olan bagimliligi da goz 6niinde
bulundurularak partikiil tutma ortami 0,2 g/LL NaOH c¢ozeltisi olarak belirlenmis ve
0,01 M konsantrasyonda, 600 °C sicaklikta, 1 L/dk. tasiyic1 hava gazi debisi
sartlarinda seyreltik sodyum hidroksit ¢6zeltisi igerisinde toplanan partikiillerin zeta
potansiyel degerleri Sl¢lilmiistiir (bknz ¢izelge 7.1). Elde edilen zeta potansiyel
degerini eksi yonde arttirarak meydana gelebilecek aglomerasyonu engellemek igin
E.G (Etilen Glikol), SHMP [Sodyum hekzametafosfat ((NaPOs3)s), Oleik Asit, PVP
(Polivinil pirolidin) ve PVA (Polivinil alkol) dispersantlar1 kullanilarak deneyler
gerceklestirilmis ve en diisiik zeta potansiyel degerinin elde edildigi SDS (Sodyum

dodesil siilfat)’in kullanimi ile deneylere devam edilmistir (bknz ¢izelge 7.2).

Cizelge 7.1 :Giimiis nano-partikiillerinin zeta potansiyel 61¢iim sonuglari
[0,01M, 600 °C,1 L/dk., 15 dk., 0,2 g/L NaOH ¢dzeltisi]

1 -36,9mV
2 -52.1 mV
3 -43.6 mV
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Cizelge 7.2:Giimiis  nano-partikiillerinin ~ zeta potansiyel &lgiim  Sonuglar1
[0,01M, 600 °C,1 L/dk.,15 dk., 0,2 g/L NaOH ¢ozeltisi, 20 mg
dispersant]

Dispersant [20 mg/L] | Zeta Potansiyel [mV]
Etilen Glikol -45.0
SHMP((NaPOs)s) -41,2
Oleik Asit 2,4
PVP -23.2
PVA -2,8
SDS -52,6

7.1.2 Konsantrasyonun partikiil boyutuna ve morfolojisine etkisi

Bu boliimde 0,01 M ile 0,1 M arasinda konsantrasyonlarina sahip giimiis nitrat sulu
¢ozeltilerinin 600 °C reaksiyon sicakligi, 1 L/dk. hava debisi ve 15 dk. rediiksiyon
stiresi ¢aligma kosullarinda konsantrasyonun degisimin partikiil boyut ve
morfolojisine olan etkisi incelenmistir. Farkli konsantrasyonlardaki [0,01 - 0,1M]
baslangic ¢Ozeltilerinden ftretilen giimiis nano-partikiillerinin SEM  goriintiileri

Sekil 7.3’te goriilmektedir.

Sekil 7,3’te goriildiigli gibi tiim ¢6zelti konsantrasyonlarinda, 600 °C’de ve hava
tastyici gaz kosullarinda elde edilen giimiis partikiilleri kiiresel sekil ve diizgiin ylizey
morfolojisine sahiptirler. Partikiiller genel anlamda homojen boyut dagilimina sahip
olmasma ragmen az sayida biiylik partikiillerin oldugu da gbéze carpmaktadir. Bu
partikiillerin yapilar1 dikkatle incelendiginde, diger tanelerden farkli olarak tam
kiiresel olmadiklar1 goriilmektedir. Beslenen aerosol miktarmmin ve tasiyici gaz
debisinin artmas1 ile partikiill boyutlarinin arttigi ve kontrolsliz birlesmeler ve
topaklanmalar sonucu kiiresel olmayan tanelerin olustugu gorilmiistiir. Toz toplama
sisteminin 50 nm altindaki partikiilleri tutmakta yetersiz kaldig1 az sayidaki

partikiiliin tizerine yapigsmis ¢ok kiigiik partikiillere bakarak soylenebilmektedir.
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SEI 150kV  X50,000 100nm WD 10.0mm

SEI 150kV  X50,000 100nm WD 10.0mm

(©) (d)

Sekil 7.3 : 600 °C rediiksiyon sicakliginda farkli ¢6zelti konsantrasyonlarmda
(@ 0,01 M, (b) 0,03 M, (c) 0,05 M, (d) 0,1 M firetilen giimiis
nano-partikiillerinin SEM goriintiileri[1 L/dk. hava gazi akis debisi, 1,7
Mhz ¢alisma frekansi, 15 dk. deney siiresi].
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Sekil 7.4 : Farkli konsantrayonlarda Ki baglangi¢ ¢ozeltisi ile elde edilen partikiillerin
boyut araliklar1 [600 °C, 1 L/dk. hava gazi akis debisi, 1,7 MHz ¢alisma

frekansi, 15 dk. deney siiresi]
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Seyreltik sodyum hidroksit [NaOH] ¢6zeltisi igerisinde toplanan partikiillerin boyut
dagilimlari, ¢ozelti icerisindeki nano-partikiillerin karakterizasyonunda yaygin olarak
kullanilan DLS (Dynamic Light Scattering) metodu kullanilarak 6lgiilmiistiir.
Sekil 7.4’ten de agik olarak goriildiigli gibi konsantrasyon arttik¢a partikiil boyut ve

dagilim1 artmaktadir.

7.1.3 Sicakhigin partikiil boyutuna ve morfolojisine etkisi

Indiiktif Enerji Kaynakli USP sistemi ile partikiil iiretiminde partikiil boyut ve
morfolojisini etkileyen diger bir onemli faktor ise rediiksiyon sicakligidir. Son
partikiil boyutlarinin birincil partikiillerin sinterlenmesi sonucu olustugu goz Oniine
almdiginda sicakligin artmasi ile sinterlenmenin daha etkin gergeklesecegi partikiil
boyutlarinin artacagi ongoriilmektedir. Sekil 7.5 ve Sekil 7.6’da 0,01 M, ile 0,1 M
arasinda farkli ¢ozelti konsantrasyonlari kullanilarak, 1 L/dk. hava tasiyict gaz
debisinde 600 °C ve 800 °C sicakliklarinda elde edilen partikiillerin SEM

analizlerinden elde edilen goriintiiler verilmistir.

SEI 150KV X50000 100nm WD 10.0mm

(a) 0,01 M - 600 °C 0,01 M — 800 °C

Sekil 7.5 : 600°C ve 800°C  rediiksiyon  sicakliginda  farkli  ¢ozelti
konsantrasyonlarinda (a) 0,01 M, iiretilen giimiis nano-partikiillerinin
SEM goriintiileri [1 L/dk. hava gazi akis debisi, 1,7 MHz calisma
frekansi, 15 dk. deney siiresi]

Elektron mikroskop goriintiileri incelendiginde 800 °C' de iiretilen partikiillerin daha
kiiresel ve diizgiin yiizeylere sahip oldugu goriilmektedir. 0,05 M c¢ozelti
konsantrasyonunda 600 °C ve 800 °C elde edilen goriintiiler incelendiginde 600 °C
‘de baz1 partikiillerin yilizeylerinde birincil partikiillerin yetersiz sinterlenmesi sonucu
bosluklar kaldig1 goze ¢arpmaktadir. 0,01 M ¢ozelti konsantrasyonunda 600 °C de

iiretilen partikiiller incelendiginde ise bazi partikiillerin aglomere olduklar1 ancak
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hedefler dogrultusunda istenmeyen sinterlesmelerin sinirlt kaldigi ancak buna karsin

kiireselliklerini tamamlayamadiklar1 goriilmektedir.

(d) 0, 1 M — 600 °C 0,1 M- 800 °C

Sekil 7.6 : 600 °C wve 800 °C rediikksiyon sicakliginda farkli ¢ozelti
konsantrasyonlarinda (b) 0,03 M, (c) 0,05 M, (d) 0,1 M iretilen giimiis
nano-partikiillerinin SEM goriintiileri [1 L/dk. hava gazi akis debisi,
1,7 MHz ¢alisma frekansi, 15 dk. deney siiresi]

X-wsmlar1 analizi gergeklestirilen partikiillerin XRD difraktogrami Sekil 7.7°de

verilmigtir. Sekil 7.7’ de goriilen pikler swrasiyla (111), (200), (220) ve (311)
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pikleridir. 20 degerlerine gore (111) piki 38°’de, (200) piki 44°°de, (220) piki
64°’de, (311) piki 77° ve (222) piki 81°°de  olusmaktadir.
Yapilan XRD analizi ile de iiretilen nano-partikiillerin giimiis bilesiminde ve kiibik

YMK kristal yapisma sahip oldugu anlasilmigtir.
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Sekil 7.7 : Gimiis nano-partikiillerinin XRD difraktogram: [0,1 M, 600 °C 1 L/dk.
hava gazi1 akis debisi,1,7 MHz ¢alisma frekansi]

7.2 Metal Oksit Nano-Partikiilleri Uretimi

7.2.1 Demir oksit nano-partikiil iiretimi

Demir oksit nano-partikiil {iretimi i¢in baslangi¢c malzemesi olarak demir (III) kloriir
tuzu secilmistir. Demir (III) kloriir tuzunun termal davranis1 hava atmosferi altinda
1000 °C sicakliga 20°C/dk. 1sitma hiziyla ¢ikilarak gergeklestirilmistir. Sekil 7,7’de
demir(l1Dkloriir tuzunun DSC-TG analizi ile elde edilen sicaklik artisiyla kiitle

degisimi ve 1s1 akis1 egrileri verilmistir.

Sekil 7.8’e bakildiginda, baslangi¢c malzemesinin 200 °C sicakliga kadar agirliginin
% 50’sini kaybetmesinden, demir (III) kloriir tuzu igerisinde bulunan kristal suyunun
yapidan uzaklastigi goriilmektedir. Kristal suyunu kaybeden yapi1 Onemli bir
degisime ugramadan yapisini yaklagik 400 °C’ye kadar korumaktadir. Bu sicaklikta
baslayan endotermik reaksiyon sonucu demir(IlI)kloriir 1s1l pargalanmaya ugramakta
ve 400 °C-450 °C sicaklik araliginda gergeklesen klor uzaklagmasi (% 40 agirlik
kayb1) sonrasinda 450 °C — 1000 °C arasinda agirlik degisiminin sabit kaldigi

goriilmiistiir.
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Sekil 7.8 : Demir (III) kloriir tuzunun DTA-TG analizi.

Demir (IIT) kloriir tuzunun hava ortaminda indirgenme davranisini anlamak i¢im
HSC programindan alinan veriler kullanilarak ¢izilen Gibbs Serbest Ener;ji degisimi

sicaklik grafigine bakilmistir. Elde edilen grafik Sekil 7,9°da verilmektedir.
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2FeCl3(g) + 3/20,(g) = Fe,03 + 3Clx(g)

Sekil 7.9 : Demir (III) kloriir tuzunun hava ortaminda rediiksiyonunda Gibbs
Serbest Enerji Degerlerinin sicaklikla degisimi.

2FeCls(g) + 3/202(g) = Fe203(k) + 3Clx(9) (7.2)

Gaz fazinda bulunan demir(Ill)kloriir tuzunun hava ortaminda demir okside
doniisimii 0 °C — 1000 °C arasinda negatif bolgede kalan Gibbs serbest enerjisine
gore termodinamik olarak miimkiindiir. Demir (III) kloriir tuzunun Gibbs serbest

enerji degeri 0 °C’den baslayarak artan sicaklikla 300 °C’lere kadar lineer olarak
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azalmig, 300 °C’den sonra ise sicaklik artig1 ile birlikte 300 °C -1000 °C araliginda ve

dogrusal olarak arttig1 goriilmistiir.

7.2.2 Toz toplama ortaminin se¢cimi

Kolloidal  sistemlerin  stabilitesi zeta potansiyel ayarlamasi yapilarak
saglanabilmektedir. DLVO teorisi uyarinca degisik dispersantlar kullanilarak zeta
potansiyel degeri -30 mV degerinden kii¢iik yada +30 mV degerinden biiyiik olmast
saglanarak kolloidal sistemin stabil kalmasi saglanmaktadwr. 0,01 M sodyum
hidroksit ¢ozeltisi igerisinde toplanan demir oksit partikiillerinin zeta potansiyel
degerleri Ol¢iilmiis ve herhangi bir dispersant kullanmaksizin toz toplama ortaminin
-22 mV degerine sahip oldugu gorilmiistir. Elde edilen sonucu DLVO teorisi
uyarinca -30 mV degerinden kiiciik degerlere c¢ekebilmek icin nano-partikiil
stabilitesinde yaygin olarak kullanilan SHMP [(NaPOj3)s] ile deneyler yapilmis ve
zeta potansiyel degerleri Ol¢lilmiistiir (bknz sekil 7.3). Deneyler sonucunda elde
edilen ortalama -47 mV zeta potansiyel degeri elde edilmis ve tiim deneyler 50 mg/L

SHMP igeren toz tutma ortami kullanilarak gergeklestirilmistir.

Cizelge 7.3 : Demir oksit partikiillerinin zeta potansiyel 6l¢iim sonuglari[0,01M,
600 °C, 1 L/dk, 15 dk., 0,4 g/l NaOH, 50 mg/L SHMP ]

1 -43.49 mV
2 -52.27 mV
3 -45.71 mV
Ortalama -47.16 mV

7.2.2 Konsantrasyonun partikiil boyut ve morfolojisi lizerindeki etkisi

(Cozelti konsantrasyonunda meydana gelen degisim partikiil 6zelliklerini dogrudan
etkileyebilmektedir. Konsantrasyon artis1 ile birlikte iiretilen aerosol ierisindeki Fe**
iyon konsantrasyonunun artmasi ve buna bagl olarak partikiil boyutunun da artmasi
beklenen bir sonugtur. Farkli konsantrasyondaki [0,01 - 0,1M] baslangi¢
¢ozeltilerinden iretilen demir oksit nano-partikiillerinin SEM  goriintiileri
Sekil 7.9’da goriilmektedir. Glimiis nano-partikiil iiretiminde oldugu gibi toz tutma
ortammin yetersizligi demir oksit nano-partikiil iiretiminde de goze carpmaktadir.

Gaz yikama siseleri kullanilarak olusturulan toz tutma ortaminda 50 nm altindaki
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tozlarin toplanamadig1 goriilmiistiir. Toz toplama sistemine elektrostatik filtre ilave

edilerek bu sorunun ¢oziilebilecegi diistiniilmektedir.

SEI 100kV  X50,000 100nm WD 10.0mm

(@) (b)

SEl  100kV X50,000 100nm WD 10.0mm

(©)

Sekil 7.10: 600 °C rediiksiyon sicakliginda farkli ¢6zelti konsantrasyonlarinda
(@ 0,01 M, (b) 0,05 M, (c) 0,1 M, iiretilen demir oksit(Fe;O3)
partikiillerinin SEM goriintiileri [600 °C, 1 L/dk. hava gazi akis debisi,
1,7 MHz galisma frekansi,15 dk. Deney siiresi].

Elde edilen SEM goriintiileri incelendiginde 0,01 M gibi diisiik konsantrasyonlarda
ortalama partikiil boyutu yaklasik 200 nm’lerde miikemmel kiiresellikte ve ylizey
morfolojisinde partikiillerin iiretildigi, ¢ozelti konsantrasyonun artmasiyla partikiil
boyutlarinin mikron alt1 seviyelere ulastigi, yilizey oOzelliklerinin ise diizensiz
aglomerasyon ve yetersiz sinterlenmeye bagli olarak kiireselligini yitirdigi

goriilmiistiir (bknz sekil 7.10).

Farkli baslangic c¢o6zelti konsantrasyonlari kullanilarak {iretilen demir oksit
partikiillerinin konsantrasyonla ortalama boyut degisimi sekil 7.11°de verilmistir.

DLS metodu yardimiyla yapilan analizlerde konsantrasyonun 0,1 M’ dan 0,01 M’ a
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seyreltilmesiyle partikiil boyutunda biiyiik bir azalma oldugu ve ortalama partikiil

boyutunun 500 nm’ lerden 200 nm’lere indigi goriilmektedir.
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Sekil 7.11: Farkli konsantrasyonlardaki baslangic ¢o6zeltisi ile elde edilen
partikiillerin boyut araliklar1 [600 °C, 1 L/dk. hava gazi akis debisi,
1,7 MHz calisma frekansi, 15 dk. deney siiresi]

7.2.3 Sicakhgin partikiil boyutuna ve morfolojisine etkisi

Indiiktif enerji kaynakli USP tekniginde partikiil boyut ve morfolojisini etkileyen diger
bir énemli faktor rediiksiyon sicakligidir. Uretilen partikiiller DLS ve SEM cihazi

kullanilarak karakterize edilmistir.
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Sekil 7.12: Farkli reaksiyon sicakliklarda {iretilen partikiillerin boyut araliklar:
[0,01 M, 1 L/dKk. hava gazi akis debisi,1,7 MHz ¢alisma frekansi, 15 dk.
deney siiresi]

Sicakligin partikiil boyutunu arttiric1 etki yapmasi beklenirken tiretilen partikiillerin
koagiile olmasi nedeniyle sicakligin partikiil boyut lizerine etkisi Sekil 7.12°de
verilen DLS metodu yardimi ile elde edilen sonuglardan da agik olarak goriildigi

tizere belirlenememistir. Sicakligm 400 °C’den 800 °C’ye yiikselmesiyle partikiil
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boyutlarinda ortalama 30 nm kadar bir diisiis oldugu, sicakligin 800 °C’den
1000 °C’ye yiikselmesiyle ise partikiil boyutlarinda 25nm artis oldugu
goziikmektedir. Farkli sicakliklarda tiretilen partikiillerin partikiil tutma ortaminda
koagiilasyona ugramasi nedeniyle sicakligin partikiiller iizerindeki etkisi

belirlenememistir.

(b)

Sekil 7.13: 0,01 M ¢ozelti konsantrasyonda farkli rediiksiyon sicakliginda (a) 600 °C
(b) 800 °C, (c) 1000 °C iiretilen demir oksit (Fe,O3) nano-partikiillerinin
SEM gorintiileri [0,01M, 1 L/dk. hava gazi akis debisi, 1,7 MHz ¢alisma
frekansi, 15 dk. Deney siiresi].

Sekil 7.13’de verilen SEM goriintiileri incelendiginde 600 °C, 800 °C, ve 1000 °C’de
kiiresel ve diizgiin morfolojiye sahip, partikiillerin iiretildigi gorilmektedir. 800 °C
ve 1000 °C’ de iiretilen partikiillerde aerosollerin firma tagmimi sirasinda sistemdeki
dontiglerden kaynakli 6lii bolgelerin bulunmasindan dolayr meydana gelen aerosol
birlesmelerinden dolay1 partikiil boyutu genel dagilimin disinda az sayida partikiiliin

oldugu da goriilmektedir.
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Sekil 7.14’de verilen XRD difraktogramidan {iretilen partikiillerin hematit

partikiilleri oldugu anlagilmaktadir.

¢ Hematit [Fe,O,]
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Sekil 7.14: Hematit nano-partikiillerinin XRD paternleri [ 0,1 M, 1 L/dk. hava gazi
akis debisi, 1,7 MHz ¢alisma frekans, 800 °C]

7.3 Metal/Metal Oksit Nano-Partikiil Uretimi

7.3.1 Giimiis/¢cinko oksit karisik metal/metal oksit [Ag/ZnO] nano-partikiil

uretimi

Gilimiis/¢inko oksit nano-partikiilleri liretimi i¢in baslangic malzemesi olarak glimiis
nitrat ve ¢inko nitrat tuzlar1 baslangic malzemesi olarak se¢ilmistir. Cinko nitrat
tuzunun termal davranis1 hava atmosferi altinda 20 °C/dk. 1sitma hiziyla 1000 °C
sicakliga ulasarak gerceklestirilmistir. Sekil 7.15°te ¢inko nitrat tuzunun DSC-TG
analizi ile elde edilen sicaklik artisiyla kiitle degisimi ve 1s1 akist egrileri verilmistir.
TG egrisi incelendiginde asagida verilen esitlik 7.3 uyarinca 95 °C - 215 °C
araliginda kristal su kaybi ve olusan nitrik asidin buharlagarak yapidan
uzaklagsmasina bagli olarak ani bir kiitle kaybi meydana geldigi goriilmektedir.
Yaklasik 205 °C’den 305 °C sicaklik araliginda su buhari ile birlikte NOyg ve Oz
gazmin yapidan uzaklasmasi sonucu kiitlenin yaris1 kaybedilmis ve ¢inko nitrat ¢inko

hidroksit bilesigi ¢inko oksit yapisina dontismiistiir.
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Belirlenen sicakliklar arasinda bahsi gecen bu kimyasal doniisiim zinciri asagida

verilen esitlik 7.3 ve esitlik 7.4 uyarmca gerceklesmektedir.

100 0

Is1 Akisi (Wig)

Agirhik (%)

404 F-30

200 abo slo 8bo 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 7.15 : Cinko Nitrat tuzunun DSC-TG analizi
3ZI’](N03)2.6H20(|<) :Zn(N03)2.22n(OH)2(k) +4HN03(g) +14H20(g) 95-215°C (73)
Zn(N03)2.22n(OH)2(k):32nO(k) +2NOz(g) +H20(g) +Oz(g) 205-305 °C (7.4)

Glimiis nitrat ve ¢inko nitrat tuzlar1 kullanilarak giimiis/¢inko oksit kompozit
metal/metal oksit nano-partikiil tiretim deneyleri i¢cin HSC programindan alinan
termodinamik veriler kullanilarak giimiis nitrat ve ¢inko nitrattan giimiis ve ¢inko
oksit olusumlarinin mmiimkiin olup olmadigina termodinamiksel olarak bakilmistir.
Elde edile grafik incelendiginde ¢inko nitrat tuzunun gibbs serbest enerji degeri
yaklasik 200 °C’lerde negatif degere ulasmis ve 200 °C-1000 °C arahiginda artan
sicaklikla lineer olarak azalmistir (bknz sekil 7.16).
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-200

AG*[kj]

-400

-600

-800

-1000

-1200

Sicaklik[C ]
== 2AgNO;(K) +O,(g) =2Ag(k) +2NO,(g) +20,(g)
=@= 2Zn(NOy),(k) + O,(g) =2ZnO(Kk)+4NO,(g) + 20,(9)

Sekil 7.16 : AgNOs ve Zn(NOgs), tuzunun hava ortaminda rediiksiyonunun Gibbs
Serbest Enerji Degerlerinin sicaklikla degisimi
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2AgNO;(k) +O2(g) = 2Ag(k) +2NO2(g) + 20,(g) (7.5)
2Zn(NOg)2(k) +02(g) = 2ZnO(k)+4NO2(g) +202(9) (7.6)

Glmiis nitrat tuzunun ise gibbs serbest enerji degerinin negatif oldugu yaklagik
400 °C’lerde giimiis nitrat tuzundan giimiis partikiilleri olusumunun termodinamik
olarak miimkiin oldugu, sicakligin artmasi ile Gibbs serbest enerji degisimi
400 °C-1000 °C arahiginda lineer olarak azaldigi goriilmektedir. Giimiis nitrat
tuzunun pargalandigr 400 °C den sonra termodinamik olarak Ag/ZnO partikiil

olusumu miimkiin gériinmektedir.

Giimiis/¢inko oksit iiretimi i¢in sirasiyla 0,1 ve 0,01 molar giimiis (Ag’) ve ¢inko

(Zn2+) iyonu igeren 2 adet ¢ozelti hazirlanarak deneyler gerceklestirilmistir.

Yiiksek molarite de 0,1’er molar Zn?* ve Ag" iyonu igeren ¢ozelti kullanilarak
gerceklestirilen deneylerde elde edilen yapilar incelendiginde, olusan partikiillerin
mikron alt1 boyutta ve diizgiin yiizey morfolojisine sahip olmadiklar1 goéze
carpmaktadir (bknz sekil 7.17). Partikiiller yakindan incelendiginde kiireciklerin ¢ok

kiigiik partikiillerin diizensiz aglomerasyonuyla olustugu sylenebilir.

COMPO 100KV X50,000 100nm WD 10.0mm

(@) (b)

Sekil 7.17: 800 °C rediiksiyon sicakliginda, 0,1 M AgNO3z ve 0,1 M Zn(NO3);
cozelti konsantrasyonlarinda nano-partikiillerinin SEM  goriintiileri
[1 L/dk. hava gazi akis debisi, 1,7 MHz ¢alisma frekansi, 15 dk. Deney
stiresi]

(Cozelti konsantrasyonun partikiil boyut ve ylizey morfolojisi iizerindeki etkisini
gérmek icin 0,01°er molar Zn®* ve Ag" iyonu iceren ¢ozelti kullanilarak deneylere

devam edilmistir.
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Cozelti iyon konsantrasyonlarmin 0,1’er molardan 0,01 molara indirilmesiyle birlikte
partikiil boyutlarinda diisiis meydana gelmis ve yaklasik 100 nm boyuta sahip
partikiiller tretilmistir (bknz Sekil 7.18). Konsantrasyon diismesi ile partikiil
morfolojisininde daha diizgiin ve kiiresel hale geldigi goriilmustiir (bknz sekil 7.17,
sekil 7.18).

SEI 100KV X50,000 100nm WD 10.0mm

(@) (b)

Sekil 7.18: 800 °C rediiksiyon sicakliginda, 0,01 M AgNO; ve 0,01 M Zn(NQ3), ¢ozelti
konsantrasyonlarinda nano-partikiillerinin SEM goriintiileri
[1 L/dk. hava gaz1 akis debisi, 1,7 MHz ¢alisma frekansi, 15 dk. Deney siiresi]
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Sekil 7.19: Giimiis/ginko oksit nano-partikiillerinin XRD difraktogrami [0,1 M AgNO3,

0,1 M Zn(NOs3),, 800 °C 1 L/dk. hava gazi akis debisi,1,7 MHz ¢alisma
frekanst]
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Partikiillerin X-1ginlar1 analizi yapilmis ve elde edilen difraktogram Sekil 7.19’da
verilmistir. Sekil 7.19’da verilen XRD difraktogrami incelendiginde partikiillerin saf

giimiis ve ¢inko oksit "ten olustugu anlasilmaktadir.

7.3.2 Giimiis/Demir oksit karisik metal/metal oksit [Ag/Fe;O3] nano-partikiil

uretimi

Bu boliimde gaz sensorleri uygulamalarinda yaygim kullanima sahip giimiis/demir
oksit [Ag/Fe;O3;] nano partikiillerinin iiretimini gergeklestirmek amaglanmistir.
Diistik dekompozisyon sicaklik araligma sahip kompleks metal siyaniirler

nano-partikiil tiretiminde baslangi¢c malzemesi olarak yaygin kullanima sahiptirler.

Deneylerimizde baslangic malzemesi olarak kullandigimiz potasyum giimiis siyaniir
[KAQ(CN);] ve potasyum ferro siyaniir (K3Fe(CN)g) tuzlarinin hava ortamindaki
termal rediiksiyon termodinamigi HSC programi kullanilarak elde edilen verilerden
yararlanilarak incelenmistir. Sekil 7.20°de elde edilen sicaklik-serbest enerji degisimi
grafigi verilmektedir. Kompleks metal siyaniirlerin en belirgin 6zelligi belirgin
dekompozisyon bolgesi gostermeleridir. Potasyum ferro siyaniir ve potasyum giimiis
siyaniir tuzlarinin dekompozisyonu yaklasik 300 °C’de baslamis ve 400 °C' de
sonlanmustir (bknz sekil 7.20).

2000
1600 ‘\'\-\\
1200
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2 400
0 T T T 1
200 400 600 1000
-400
-800 ~a
-1200
Sicaklik [C]

i 2KAG(CN), +  0,(g) =2Ag +K,(CN),(g) +2CN(g)
== 2K;Fe(CN); + 3/20,(0) = Fe,0, +3K,(CN),(g) + 6CN(0)

Sekil 7.20: KAg(CN), ve KsFe(CN)g tuzlarmm hava ortaminda rediiksiyonunun
Gibbs Serbest Enerji Degerlerinin sicaklikla degisimi

Potasyum glimiis siyaniiriin ve potasyum ferro siyaniiriin hava ortaminda ki

indirgenme reaksiyonlar1 sirasiyla Esitlik 7.7 ve 7.9’da verilmektedir;
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2KAQG(CN)2 +Ozg =2Agg + Ka(CN)zg + 2CNg (7.7)

K2(CN)a@ + 2 CNg + 17/2 Ogq + H2O(g = 2KOH + 4 COsq + 4 NOzq (7.8)
2K3Fe(CN)s + 3/20g) = Fe2039 + 3Ka2(CN)2 + 6CN(g) (7.9)
3K,CNag +6CNy +51/2 Oy + 3 H:0(g = 6KOH +12 COs +12 NOy (7.10)

7.20°de verilen sekilden goriildiigli gibi potasyum ferro siyaniir ve potasyum giimiis
siyaniir tuzlarinin Gibbs Serbest Enerji Degerlerinin hava ortaminda 600 °C’ye kadar
pozitif degerde kaldig1 ve termodinamiksel olarak giimiis ve demir oksit olusumunun
miimkiin olmadig1 anlagilmaktadir. 600 °C’de negatif degere ulasan potasyum ferro
siyanlir ve potasyum glimils siyaniir tuzlarinin gibbs serbest enerji degerlerinin

600 °C - 1000 °C araliginda artan sicaklikla lineer olarak azaldig1 goriilmiistiir.

Glimiis/demir oksit nano-partikiil {iretimi farkli konsantrasyon ve molaritelerde
gerceklestirilmistir. ilk olarak iyon konsantrasyonu Ag*/Fe** = 3 olarak ayarlanan
¢ozelti kullanilarak 800 ©°C ve 1 L/dk. tasiyic1 gaz (hava) debisinde deneyler
gerceklestirilmis ve SEM cihaz1 yardimiyla tretilen partikiillerin karakterizasyonu
gerceklestirilmistir.  Elde edilen SEM  goriintiileri  incelendiginde  giimiis
partikiillerinin olusumunun ilk gergeklestigi ve {izerlerinin ¢ok ince demir oksit
partikiilleri tarafindan kaplandig1 goriilmiistiir. Uretilen partikiillerin mikron alt1
boyutta oldugu ve mikron alt1 boyuttaki glimiis partikiillerin etrafinin nano boyutlu
demir oksit partikiilleri tarafindan diizensiz olarak sarildig1 goriilmiistiir (bknz sekil

7.21).

COMPO 10.0kV  X50,000

Sekil 7.21: 800 °C rediiksiyon sicakliginda, 0,3 M KAg(CN), ve 0,1 M KsFe (CN)g
cozelti konsantrasyonlarinda nano-partikiillerinin SEM  gdriintiileri
[1 L/dk. hava gaz1 akis debisi, 1,7 MHz ¢alisma frekansi, 15 dk. deney
stiresi]
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Ag'/Fe** iyon konsantrasyon orani 2’ye diisiiriilmiis ve diger tim degiskenler sabit
tutularak deneyler gergeklestirilmistir. Bir onceki deneyde oldugu gibi giimiis
nano-partikiillerin etrafinin nano demir oksit partikiilleri tarafindan sarildigi SEM
goriintiilerinden anlasilmaktadir. Glimiis iyon konsantrasyonunun 0,3 molardan 0,2
molara indirilmesiyle, giimiis partikiillerinin boyutlarinda konsantrasyon azalmasina

bagli olarak diisiis oldugu gozlenmistir (bknz sekil 7.22).

SEI  100kV X50,000 100nm WD 10.0mm COMPO 100KV X50,000 100nm WD 10.0mm

Sekil 7.22: 800 °C rediiksiyon sicakliginda, 0,2 M KAg(CN), ve 0,1 M KsFe (CN)g
cOzelti konsantrasyonlarimda nano-partikiillerinin SEM  goriintiileri
[1 L/dk. hava gaz1 akis debisi, 1,7 MHz galisma frekansi, 15 dk. Deney
stiresi]

Glimiis/demir oksit nano-partikiil liretim deneylerinde partikiil boyutunu birinci
dereceden etkileyen paremetrenin merkezde olusan ve demir oksit partikiilleri i¢in
¢ekirdekleyici gorevi goren glimiis partikiilleri oldugu sekil 7.21 ve sekil 7.22’de

verilen SEM goriintiilerinden anlagilmaktadir.

Ag'/Fe** iyon konsantrasyonu orani 1’e diisiiriilerek, ¢ozelti konsantrasyonlar ise

0,01 M’a seyreltilerek deneyler ayni sartlar altinda tekrarlanmistir.

Sekil 7.23’te verilen SEM goriintiileri incelendiginde molaritenin 0,01 M’a
diismesiyle partikiillerin merkezinde nano boyutta giimiis partikiilleri sentezlendigi
ve lizerlerinin ince demir oksit partikiilleri tarafindan sarildig1 goriilmiistiir. Yaklagik
100 nm civarindaki giimiis partikiillerinin 100 nm’nin ¢ok altindaki ince demir oksit
partikiilleri tarafindan sarilmasi ile giimiis/demir oksit partikiil boyutlarinin 200 nm

tizerinde oldugu goriilmistiir (bknz sekil 7.23).

Farkli termal parcalanma sicakliklarma sahip bilesikler kullanilarak tek adimda

kabuk-¢ekirdek nano-partikiillerin iiretimleri miimkiindiir. Partikiillerin olusum
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mekanizmasina bakildigimda glimiis nano-partikiillerinin demir oksit nano-
partikiillerinden o6nce sentezlendigi ve demir oksit nano-partikiilleri i¢in

cekirdekleyici gorevi gordiigii sdylenebilir.

S ah
. ’....’

+ "
0‘3.

COMPO 15.0kV  X50,000 100 WD 10.1mm

110.8nm
134.8nm

COMPO 150kV X50,000 100nm WD 10.1mm

Sekil 7.23: 800 °C rediiksiyon sicakliginda, 0,01 M KAg(CN), ve 0,01 M
KsFe(CN)s ¢Ozelti  konsantrasyonlarinda nano-partikiillerinin - SEM
gorintiileri [1 L/dk. hava gazi akis debisi, 1,7 MHz ¢alisma frekansi,
15 dk. deney siiresi]

7.4 Siilfat Esash Cozeltilerden Nano Metal Oksit Partikiilleri Uretimi

Demir oksit nano-partikiillerinin bu boliimde siilfat esash ¢6zeltilerden tiretiminin

gerceklestirilmesi amaglanmistir.

HSC programi kullanilarak elde edilen termodinamiksel veriler yardimiyla ¢izilen
gibbs serbest enerji sicaklik diyagrami incelendiginde demir stilfat bilesiginin demir
(ITI) kloriir bilesigine kiyasla daha stabil ozellik gosterdigi anlagilmaktadir.
Sekil 7.24’te verilen sekil incelendiginde demir siilfat tuzunun serbest enerji
degerinin 700 °C’den sonra negatif degere ulastig1 ve hava ortamimda demir oksit

nano-partikiillerinin olusumunun miimkiin oldugu goriilmektedir
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Sekil 7.24: Demir (III) kloriir ve Demir (II) siilfat tuzlarmm hava ortaminda
rediiksiyonunda Gibbs Serbest Enerji degerlerinin sicaklikla degisimi

4FeSO4(k) +302(g) = 2Fe203(k) +4S02(g) + 402(9) (7.11)
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Sekil 7.25: 800 °C rediiksiyon sicakliginda, 0,01 M FeSO, ¢ozelti konsantrasyonunda
tiretilen Fe,Oy nano-partikiillerinin SEM goriintiileri [0,01 M, 1 L/dk. hava gaz1
akig debisi, 1,7 MHz ¢alisma frekansi, 15 dk. Deney siiresi]

Ortalama 150 nm civarindaki FexOy partikiillerinin gercekte sekil 7.25’ten de agikga
goriildiigii iizere, ultra ince taneciklerin aglomerasyonu ile olusmus kiirecikler

oldugu anlagilmaktadir.
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8. GENEL SONUCLAR ve DEGERLENDIRMELER

Bu tez kapsaminda USP nano-partikiil iiretim sistemi modifiye edilerek Indiiktif
Enerji Kaynakli USP siteminin kurulumu gergeklestirilmis ve metal, metal oksit ve
metal/metal oksit nano-partikiil iiretimleri gergeklestirilerek iiretim sartlar1 optimize
edilmistir. Uretimi  gerceklestirilen giimiis nano-partikiillerin  antimikrobiyal
ozellikleri disk agar antimikrobiyal test yontemi kullanilarak test edilmistir.

Deneysel caligmalarda asagidaki sonuglar elde edilmistir;

1. Indiiktif Enerji Kaynakli USP sistemi kullanilarak, kiiresel ve diizgiin
morfolojiye  sahip  glimlis  nano-partikiillerinin ~ {iretimi  basariyla

gergeklestirilmistir.

2. Giimiis nano-partikiil boyutlarinin konsantrasyona bagh olarak 0,1 M’dan

0,01 M’a inildiginde ortalama 340 nm’den 95 nm’ye diistiigli goriilmiistiir,

3.Sicakligin partikiil boyutuna etkisi 600 °C ve 800 °C sicakliklar1 uygulanarak

incelenmis ve 6nemli bir etkisinin olmadig1 goérilmiistiir.

4.Disk agar yonteminden yararlanilarak gergeklestirilen antimikrobiyal 6zellik
testi sonuglarmma gore ¢ok diisik konsantrasyonlarda dahi giimiis

nano-partikiillerin antimikrobiyal 6zellik gosterdigi goriilmiistiir.

5.Demir oksit nano-partikiilleri 6zellikle biyosensér uygulamalarinda, ilag
tasiniminda, veri depolama, igme suyu ve atik sularin temizlenmesinde
alanlarindaki kullanimina uygun 20, 30 nm gibi ¢ok kii¢iik nano-partikiillerin
birlesmeleriyle olusan ortalama 150 nm boyutta demir oksit partikiilleri
0,01 M demir (II) siilfat baslangi¢ ¢ozeltisinden 800 °C ve 1 L/dk. tasiyici

gaz debisi sartlarinda basariyla tiretilmistir.

6. Demir (III) kloriir baslangic malzemesi kullanilarak iiretilen demir oksit
partikiil tiretiminde konsantrasyonun 0,1 M’dan 0,01 M’a disiiriilmesiyle,
partikiillerin ortalama boyutlar1 500 nm’lerden 200 nm’ye kadar diistiigii

gorilmiistiir.
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7.0,01 M Giimiis nitrat ve 0,01 M Cinko nitrat ¢ozeltilerinin 1/1 oraninda
karistirilmasi ile hazirlanan ¢ozeltiden yaklasik 100 nm ortalama boyuta sahip

Ag/ZnO kompozit nano-partikiilleri bagaryla tiretilmistir.

8. Metal/Metal oksit nano-partikiiller ayn1 anda birden fazla fonksiyona sahip
olmalar1 ve birbirlerinin 6zelliklerine olumlu katki yapmalarindan dolay1
kullanim alanlar1 hizla artmaktadir. Ag/Fe,Os metal/metal oksit partikiilleri
0,01 M KAg(CN), ve 0,01M KsFe(CN)g ¢ozeltilerinin karistirilmasi ile
hazirlanan ¢6zeltiden 800 °C ve 1 L/dk. tasiyict gaz (hava) debisi deney
kosullarinda Ag/Fe,O3 kompozit nano-partikiilleri tiretimi ortalama 200 nm

boyutunda gergeklestirilmistir.

9. Deneysel calismalarda iiretilen partikiillerin boyut araliginin dar bir aralikta
oldugu fakat aerosollerin reaktdre taginmasi sirasinda meydana gelen
carpismalardan dolay1 birlesen aerosollerin ortalama partikiil boyutunun 2, 3

kat1 boyutta az sayida partikiil olusumuna sebep oldugu goriilmiistiir.

10.Kurulumu tarafimizdan yapilan Indiiktif Enerji Kaynakli USP sistemi metal,
metal oksit ve metal/metal oksit karisik nano-partikiilleri tiretimi olmak tizere
3 farkl toz tlretilerek optimize edilmis ve genis kimyasal aralikta tozlarin
iiretiminde, safsizlik problemi yasanmadan basarili sonuglar elde edilmistir.
Benzer bir partikiil tiretim sistemi olan Stopic ve ekibinin endiistriyel ¢aptaki
USP partikiil tiretim sistemi ile iirettigi partikiiller ile kiyaslandiginda benzer

deney sartlarinda ¢ok benzer sonuclar elde edildigi goriilmiistiir.

Oneriler;

Ure ve Amonyum nitrat gibi partikiil boyutunu diisiiriicii etki gosterdigi belirtilen ve
lokal olarak sicaklik artis1 saglayan bilesikleri igeren baslangic c¢dozeltileri
kullanilarak daha diisilk tane boyutlu nano-tozlarm sentezlenmesi iizerine

caligilmalidir.

Diger taraftan tasiyict gaz olarak rediiktan bilesimler kullanilarak stokiometrik

olmayan tozlarn iiretimi tizerine de ¢alisilmasi yararh olacaktir.
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