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Cinko(IT)oksit (ZnO) saydam ve iletkenlik oOzellikler gdsteren, oda
kosullarinda bant genisligi 3,37 eV ve 60 meV aktivasyon enerjisine sahip n-tipi
bir yariletkendir. Bir¢cok farkli nano malzeme arasinda, nano yapidaki ZnO
yiiksek ylizey alanina ve optik olarak saydam bir yapiya sahip olmasi, toksik
olmamasi, biyo-uyumlu, kimyasal ve fotokimyasal kararli, yiiksek elektron iletim
ozelligine ve elektrokimyasal aktifliklige sahip olmasindan dolay1 6zel bir 6neme
sahiptirZnO ultraviyole emisyon diyotlarinda, piezoelektrik malzemelerde,
sensorlerde, yiiksek sicaklik heterojen katalizorlerde (Cu/ZnO ya da
CuO/ZnO/Al;03), fotovoltaik hiicrelerde, elektro optik anahtar ve hidrojen
depolama aletlerinde gelecek vaat eden bir malzemedir. Cinko(II) oksit eldesi igin
literatiirde birgok sentez yontemi bulunmaktadir. Literatiirde var olan bu sentez
yontemleri; yiiksek sicaklik ve basing gibi yiiksek enerji gerektiren deneysel
parametreler igermektedir. Bu da sentezin maliyetini arttirmaktadir.

Cinko gliserat, ZnGly, nanoteknoloji, kozmetik ve dermatolojik
uygulamalar i¢in son zamanlarda oldukca dikkat c¢ekmistir. ZnGly, ilag ve
kozmetik sektoriinde bugiin nanoteknolojinin en biiyiik ticari hamileri arasinda yer
almaktadir.

Bu caligmada, cinko metali kullanilarak uygun c¢oziicii ve elektrolit
ortamlarinda elektrokimyasal olarak tek basamakta, saf ZnO ve ZnGly maddeleri
sentezlenmigtir. Sentez sonrasi 1sil bir isleme ihtiyag duyulmadigi icin, diger
sentez yontemlerinden daha basit ve ucuzdur. Ayrica, deneysel parametrelerin
(gerilim, stire, sicaklik vb.) olduk¢a kolay kontrol edilebilmesiyle, farkli boyut ve
sekillerde ZnO ve ZnGly maddelerinin sentezlenmesi hedeflenmistir.

Anahtar Kelimeler: Elektrokimyasal Sentez, voltametri, sabit gerilimli
kulometri, ¢inko oksit, ¢inko gliserat kompleksi.
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Zinc oxide is a n-type semi conductor acts as a transparent and conductive
material with 3,37eV bandwidth and 60 meV activation energy in room
conditions. Among many different nano materials, ZnO has a special significance
with its high surface area and optically transparent, non-toxic, biocompatible,
chemically and photochemically stable, high electron conductive, electrochemical
active structure. ZnO is a promising future material in ultraviolet emission diodes,
piezoelectric materials, sensors, high-temperature heterogen catalyzers (Cu/ZnO
or CuO/zZnO/Al,O3), photovoltaic cells, electro-optic switches and hydrogen
storage devices. There are many different methods in technical literature for Zinc
oxide synthesis. These methods include experimental parameters which require
high energy such as high-temperature and pressure. This results an increase in the
synthesis expenses.

Cosmetic and dermatological applications of ZnGly have attracted
considerable attention recently.In fact, the pharmaceutical and the cosmetics
industry are among the largest commercial benefactors of Zngly today.

In this study, pure ZnO and ZnGly powder is synthesized from Zinc metal
as electrochemically in one-stage using appropriate solvent and electrolyte
environments. This is a simpler and cheaper compared to other synthesis methods
since it does not require thermal procedure post synthesis. Furthermore, ZnO and
ZnGly synthesis in different sizes and shapes is aimed with the simple control of
experimental parameters (voltage, time, temperature etc.).

Keywords: Electrochemical synthesis, voltammetry, voltage-controlled
coulometric method, Zinc oxide, Zinc glicerolate complex.
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1. GIRIS ve AMAC

Cinko oksit, binlerce yildir ¢esitli uygulamalarda kullanilan ve glinlimiizde
yillik tiretimi bir buguk milyon tona yaklasan bir miihendislik malzemesidir
(Frederickson ve ark. 2005). Bu ¢alismada, ZnO' nun heyecan verici yeni

teknolojik gelismelere uygulanabilirligi, bize ilham vermistir.

1.1. Cinko Oksit

ZnO, M.O. 2000 yillarindan beridir ila¢ ve merhemlerde kullanilan bir
bilesiktir (Haliouave ark. 2005). Daha sonralar1 ZnO cevheri, piring i¢in ¢inko
kaynagi olarak kullanilmistir. Bu kullanim sekli, Romalilara atfedilmis olsa da; bir
yiizy1l kadar 6ncesinde Hindistan'dan gelmis olabilir (Biswas, 1987). Piring, ¢inko
tozunun, komiir ve graniil seklindeki bakir ile karigiminin eritilmesiyle
iiretiliyordu, fakat piring eritme ocagmin duvarlar1 ve bacalarinda bir yan {iriin
olarak beyaz cinko oksit tozu sentezlenmekteydi. Daha sonrasinda, Romalilar
tarafindan cadmia fornacis (firindaki birikme) olarak bilinen bu madde merhem
olarak kullanilmak iizere saflastirildi. Cilt losyonlarinda ZnO kullanimi, Ingilizce
konusulan iilkelerde ve iilkemizde de "kalamine losyonu" olarak bilinen, demir
oksit ile bulamaci seklinde gliniimiize kadar gelmistir (Frederickson ve ark. 2005).
Yaklasik M.S. 1100 yillarindan itibaren, Hindistan ve Iran'da ZnO iiretimi
hakkinda zengin bir gelenek vardir. 1600 yillarindan itibaren Cin'de, ¢inko metali

tiretiminde 6nemli bir yer edinmistir (Polo 2011).

Ik olarak 1700'lerde, ¢inko metali oksidasyonuyla, ZnO’nun kasith
tretimi Almanya'da, beyaz pigment olarak; 1781 yilindan itibaren bu yollarla
Fransa'da gergeklestirilmistir. Bu yeni pigment (¢inko beyazi veya Cin beyazi
olarak bilinen), "beyaz kursun"(bazik kursun karbonat) ile kiyaslanildiginda, daha
iyi kapaticilik 6zelligi vardi ve kiikiirtlii gazlarin varliginda koyulastirilamazdi
(Auer ve ark. 2005). 19. yiizyilda, biiyiik olgekli iiretim yapabilen iki proses
gelistirildi. Bunlar indirekt (Fransiz) yontemi ve direkt (Amerikan) yontemi olarak

bilinir. Bu prosesler, giinlimiizde de hala kullanilmaktadir.
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19. yiizyilm ikinci yarisinda, kaugugun kiikiirtle sertlestirme
(vulkanizasyon) isleminin zamanimni azaltmak i¢in ZnO kullanildi. 1906 yilinda
Oenslager tarafindan vulkanizasyon icin ilk organik gaz kesfine kadar, kaugukta
katkt maddesi olarak kullanilan karbon siyahi yerine gegen ¢inko oksit, 1912
yilina kadar kullanilmistir(Auer ve ark. 2005; Nieuwenhuizen 2001). Giiniimiizde
de kauguk sanayi, iiretilen ZnO’nun biiyiik bir bolimiinii tilketmektedir.

Beklendigi gibi, ¢cinko metali ve ZnO arasinda yakin, endiistriyel ve ticari
bir iligski vardir. Cinko, demir, aliiminyum ve bakirdan sonra diinyanin dérdiincti
en ¢ok kullanilan metalidir. En yaygimn ¢inko iiretim prosesi, siilfiirlii cevherler
arasindan  hidrometalurjik  firmlama, siizme ve  elektro  kazanim
(hydrometallurgical roast-leach-electrowin ) yontemidir. Bir ton ¢inko basina
yaklagitk 15 GJ enerji harcanmaktadir ki; bunun %80’1 elektroliz i¢in
kullanilmaktadir (Moors ve ark. 2006). 2009 yilinda kiiresel yillik ¢inko iretimi
11 milyon ton olmustur (Tolcin 2011).

Zn0O ve Zn sanayi arasindaki bu i¢ ice iliskiyi, dikkate almak onemlidir.
Her ikiside birbiri icin hammadde olabilmektedir. Ornegin, % 5 ile %15 ¢inko
kapl banyolarda, ¢inko kiilii veya ciirufu tekrar toplanir ve bu, ZnO iiretimi i¢in
onemli bir hammaddedir (Y1lmaz ve ark.2010). Cinko atik {ireten diger endiistriler
dokiim, eritme, hurda geri doniisiimii ve hurdadan elektrik ark yontemi ile celik
iiretiminde kullanilmaktadir. Bu atiklar (Ornegin Simonkolleite minerali,
Zns(0OH)sC2(H20)), %10 ile %96 oraninda ¢inko ihtiva edebilir (Cashman 2002).

Cinko, kaucuga %3-4 oranda ZnO eklenmesiyle, ZnO firetiminin %50 ile
%601 kauguk endiistrisinde kullanilmaktadir (Auer ve ark. 2005; Perl 1997).
2010’un kiiresel hasilat1 25 milyon tondur; yaklasik yarisi kauguk endiistrisinde,
diger yarisi da lastik endiistrisinde kullanilir. Tipik bir araba lastiginde yaklagik
100 gram ¢inko oksit bulunmaktadir (Khin ve ark. 2011).

1.2. Cinko Oksitin Ozellikleri

ZnO optik, elektriksel ve termal ozellikleriyle ¢esitli uygulamalarda
kullanilmaktadir. Ornegin, vyiiksek kirilma indisi  (1,95-2,10) pigment

uygulamalarinda yararli iken, uygun katkilari ile bir elektrik iletkeni olabilir veya
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son derece yiiksek sicakliklarda termal kararliligi (en az ~ 1800 “C) ile cesitli
uygulamalarda kullanilabilir. Fiziksel ve kimyasal bu 0zellikleriyle kauguk
malzemesinde katki maddesi olarak yarar saglamaktadir. Alternatif olarak, yiizey
alaninin benzeri kimyasallara gore yiiksek olmasi, kiikiirt giderme fabrikalarinda
reaktif olarak tercih edilmektedir.

Bir yariiletken olarak ZnO’nun, opto-elektronik ve saydam iletken
filmlerde uygulamalar1 da vardir. Bu malzeme, hem cok ¢esitli 6zellikleriyle hem
de ¢esitli morfolojilerde bulunabilmesiyle bircok iiretici ve kullanici i¢in tek tercih

haline gelmistir.

1.2.1. Kristal Yapisi

ZnO'nun bilinen 3 farkli kristal yapis1 bulunmaktadir. Bunlar hegzagonal (
(viirtzit) yapi, kiibik (ZnS tipi) yap1 ve nadiren kiibik (NaCl tipi) yapilaridir (Sekil
1.1) Oda kosullarinda, termodinamik olarak en kararli yapisi, viirtzittir. Kiibik
(ZnS tipi) yapisi yar1 kararli olup, sadece kristal yapisina uyumlu bir malzeme
iizerinde tek kristal olarak (epitaksiyel biiyiime) biiyiitiilebilmektedir. Kaya tuzu
yapist ise, sadece asir1 basing (~ 2 GPa) altinda kararhdir (Ozgiir 2005).

hegzagonal (viirtzit) kiibik (ZnS) kiibik(NaCl)

Sekil 1.1. ZnO kristal yapilar1 (Ozgiir 2005)
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1.2.2. Toksikolojisi

Cinko oksit genellikle toksik olmayan bir malzeme olarak simniflandirilir.
Cinko oksit cilt ve gozlerde tahrise neden olmaz ve insanlarda kanserojenik,
genotoksisite ve lireme toksisitesine bagli heniiz higbir kanit yoktur (Auer ve ark.
2005; Patnaik P. 2003). Ancak ZnO tozunun solunumu veya agizdan alinmasiyla,
titreme, ates, Oksiirik ve gogiiste daralma olusmaktadir. Bu nedenle, paketleme,
tasima, deney kosullarinda isleme hazirlarken, gerekli giivenlik Onlemlerinin
alimmasi gerekmektedir. Avrupa Birligi'nin son tehlike smiflandirmasina gore,
¢inko oksit N; R50-53 smifindadir. Bu nedenle, bu iilkelerde ZnO paketleri
"UN3077-class-9, Cevreye Tehlikeli Madde" olarak isaretlenmistir (Regulation
EC 2008). Suda ¢oziinen ¢inko bilesikleri insan hayvan ve bitkilerde eser
miktarda bulunmasina ragmen, suda yasayan organizmalar i¢in ekotoksik olarak
kabul edilir (Auer ve ark. 2005; Heideman ve ark. 2006). Ornegin, Tetrahymena
thermophila adli sucul tek hiicreli canlilarinda gelistirilen modelde, ZnO
¢oziilmesiyle (Zn** katyonu olusmasiyla), ZnO'nun ekotoksit oldugu
belirlenmistir. Cinko oksitin tozu, nano tanecikli hali ve Zn?* katyonlu herhangi
bir ¢ozeltisinin toksisiteleri birbirine ¢ok benzemektedir (Mortimer 2010).

Cinko oksitin nano tanecikli formu 1990'larin sonunda, UV radyasyonunu
engellemek igin giines koruyucu bilesimleri gelistirilmesinde kullanilmistir. Insan
saglig1 ve gevreye verebilecegi olumsuz etkilerinin olabilecegi, zaman zaman dile
getirilmistir. Bununla birlikte, mevcut kanitlar ZnO pargaciklarinin veya nano
canli cilt hiicrelerine niifuz etmedigini ve cildin disinda kaldigini1 gostermektedir

(Nohynek ve ark. 2007).

1.2.3. Cinko Oksit Taneciklerinin Morfolojisi

ZnO pargaciklarin morfolojisi; sentez yontemi, islem kosullari, sentezdeki
oncii maddeleri, sistemin pH's1t veya reaktantlarin derisimlerinin degistirilmesi
suretiyle degisebilmekte ve kontrol edilebilmektedir. Cesitli morfolojileri Sekil
1.2’de gosterilmektedir. Endiistriyel iiretim yollariyla, ¢inko oksit nodiiler tipte

(0,1-5 um) ve ignemsi tipte (0,5-10 pm) iiretilebilmektedir. Klasik sentez
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yontemleriyle, slinger tipte topaklasan 50 pm biiylkligiinde tanecikler
sentezlenebilmektedir (Auer ve ark. 2005; ASTM Standards, 2005). Bununla
birlikte, ZnO'nun diger bircok morfolojisi, farkli sentez yollarmin deney
kosullarina bagli olarak c¢esitlenmektedir. Bu morfolojilerin isimleri olduk¢a
degisiktir. Bunlara 6rnek olarak; nanogubuk (Wang ve ark. 2008; Wang 2004a),
nano-plaka (Jang ve ark. 2008), nano-yaprak (Kakiuchi ve ark. 2006), nano-tripod
(Mahmud ve ark. 2006), nano tetrapods (Shen ve ark. 2009), nano tel (Ding ve
ark. 2009), nano-serit (Ding ve ark. 2009); Wang 2004b), nanotarak ve nano-
testere tipi (Wang 2004b), nano-yay, nano-spiral ve nano-saylangoz burgusu tipi,
nano-halka, nano-kafes (Wang, 2004a; Wang, 2004b), nano-igne (Ozgiir 2005;
Yu ve ark. 2009), nano-tiip (Wang 2004a, Ashfold 2007), nano-donut tipi, nano-
pervane tipi (Ozgiir 2005) ve nano-flowers (Xie 2009) verilebilir. Bu farkl
morfolojilerdeki ZnO’larin bazilarina ait SEM goriintiileri Sekil 1.2.’deki gibidir.
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Sekil 1.2. ZnO'nun ¢esitli morfolojilerini gosteren SEM goriintiileri (a),(b) nano-flowers, (c), (d)
nano cubuk, (e¢) nano-tripod, (f) nano tetrapods, (g) nano-yaprak ve (h)nano top
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1.2.4. Endiustrideki Siiflandirilmasi

Cinko oksitin endiistride birgok smifi  mevcuttur. Bu farkh
smiflandirmadaki farkliliklar ZnO tozunun safligina, bilesimine ve spesifik yiizey
alanmna baghdir. Bazen de liretim yontemine bagl olarak siniflandirilabilir. Bu
smiflandirmalarin bazilar1 Cizelge 1.1°de verilmistir. Ancak bir¢ok iireticinin
kendi adlandirmasi vardir. Farkli saflik gereksinimlerinden veya farkli spesifik

ylizey alanlarma ve kristalliklerine gore de siiflandirilmaktadir.

Cizelge 1.1. ZnO'nun endiistriyel siniflandirmas1 (Moezzi ve ark. 2012)

ZnO sinifi Sembolik saflik | - Spesifik yizey Uretim Yontemi
(%) alam (m? g)

Altin Miihiir 99,995 4-7 Fransiz Yontemi
Pharma Grade 99,8-99,9 3-9 Fransiz Yontemi
Beyaz Miihiir 99.8 3-5 Fransiz Yontemi

Yesil miihiir 99,6-99,7 4-10 Fransiz Yontemi

Kirmizi Mihiir 99,5 3-5 Fransiz Yontemi
American Grade 98,5-99,5 Max. 3 Amerikan Yontemi
Active Grade 93-98 Min. 30 Klasik Yontem

Feed Grade 90-99 - Diger Yontemler
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1.2.4.1. Toz Haldeki Cinko OKksit

Toz haldeki ZnO'nun ¢ogu "Fransiz" veya "Amerikan" yontemleri ile
tiretilir. Bu iki yonteme ileride deginilecektir. Spesifik yiizey alani, kullanilan
yonteme bagli olarak 1 ile 10 m* g araliginda degisir. Diisiik spesifik yiizey alan
nedeniyle "aktif" olarak kabul edilmemektedir. Yiiksek kristallige sahip g¢inko
oksit ise, yiiksek sicaklikli yontemlerle olusturulmaktadir.

Yiiksek spesifik yiizey alanina sahip diisiik kristallikli ¢inko oksit
(genellikle 30-70 m* g veya daha fazla), aktif ZnO olarak bilinir. Spesifik yiizey
alanmin 200 m? gVden daha yiiksek olmasmi saglamak igin, ¢okelme ve
kalsinasyon sicakliklarinin kontrol edilmesi gerekmektedir (Walde ve ark. 1990).

Karbonatin ayristirilarak ¢okmesi gibi yiiksek sicaklikli diger klasik
yontemlerle, orta kristallikte ¢inko oksit iretilmektedir. Klasik yontemlerle
tiretilen ¢inko oksitin normal bir yiizey alani (yani aktif olmayan), ortalama 10-30
m? g™ araliginda ve maksimum olarak da 50-60 m* g* civarmdadir (Moezzi ve
ark. 2011).

1.2.4.2. Tek Kristal Cinko Oksit

Cinko oksitin tek kristalleri elektronik uygulamalar1 igin Onemlidir.
Bunlar, kullanilan biiylime yonteminden bagimsiz olarak, yiiksek sicalik ve
yiiksek basing altinda sentezlenebilmektedir. Iletkenliklerine gore, iki tipte Kristali
(n-tipi ve p-tipi) yar1 iletken kristallerdir. P-tipi polikristalin filmlerin sentezinin
basarili oldugu iddia edildigi halde, bu giine kadar olduk¢a zor oldugu
kanitlanmistir (Janotti ark. 2009; Look ve ark. 2004; Jacobs ve ark. 2010).

Hidrotermal biiyiime yontemi, giinde 0,1-1 mm'lik bir biiyiime orani ile en
biiylik kristalleri verir, ancak olduk¢a yavastir (Schulz, 2008; Jacobs ve ark.
2010). (Sekil 1.3) Buhar faz1 biiylitme yontemleri ise daha hizlidir, ancak o da
giinde 7-8 mm'lik bir biiylime oranma sahiptir. Bu iki kristal biiylime
yontemlerine alternatif olarak, eriyikten kristal biiyiitme yontemi de rapor

edilmistir (Look ve ark. 2004; Schulz ve ark. 2006).
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Sekil 1.3. Tokyo Denpa Co., Ltd. (Japan) tarafindan hidrotermal yontemle iiretilen ZnO tek kristali

1.2.5. Optik Ozellikleri

Son donemde ZnO’nun arastirilmasinda yasanan artisin biiyiik bir kisma,
optoelektronik 6zelliginin bir¢ok uygulamada kullanilma potansiyelidir (Hsu ve
ark. 2006). Bu potansiyel, optoelektronik cihazlarda (6rnegin, LED'ler, laser
diodesand fotodetektorler) kullanilan GaN temelli bilesiklerin yerine, ZnO gibi
ucuz, toksik olmayan ve mavi-UV 1sik araliginda ¢alisabilen bilesiklerin
kullanabilme ihtimalidir. Cinko oksit ile GaN‘nin ortak 6zellikleri
karsilastirildiginda; ZnO oda sicakliginda 3,37 eV’ luk ve GaN ise 3,39 eV bant
araligma sahiptir ve ayrica ZnO ¢ok daha yiiksek uyarmm (aktivasyon) enerjisine
sahiptir. Bu nedenle, az enerji harcanarak etkin bir emisyon degeri elde
edilebilmesi nedeniyle mavi-UV 1sik araliginda kullanilan fotonik malzemeler
arasida kendine bir yer edinmistir (Look ve ark. 2004).

ZnO’nun bir diger optik Ozelligi ise yiiksek kirmim indisidir (~2,0).
Elmastan hemen sonra gelen kirmim indisi nedeniyle, beyazlastiric1 pigmentler ve

UV-koruyucular i¢erisinde etkin bir kullanima sahiptir (Wang, Z.L. 2004).
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1.2.6. Elektriksel, Manyetik ve Termal Ozellikleri

Cinko oksit yaygin arastirilan yari iletkenlerden biridir. Kristal yapisinda
bulunan oksijen bosluklar1 aralarinda yer alan ¢inko atomu sayesinde ZnO; n-tipi
yar1 iletkenler sinifinda degerlendirilir ve p-tipi kristalinin olusum kosullarinin zor
olmasi sebebiyle bazi alanlarda kullanilamamaktadir (Ellmer ve ark. 2008;
Hirschwald 1985). Bu anizotropik kristal yapisina sahip olmasi sonucunda,
Zn0O’in yonlere bagh elektriksel 6zellikleri de degisim gostermektedir. Kristalin
elektriksel direnci iyonik bagli a-yoniinde 3 Q cm olarak olgiiliirken, kovalent
bagli c-yoniinde 8,1 Q cm olarak Sl¢iilmiistiir (Klingshirn, 2007).

1960 yilinda, ZnO biiyiikk bir elektromekanik baglant1 katsayisi ile
piezoelektrik yari iletken kristali oldugu kesfedilmistir (piezoelektrik kristaller,
mekanik enerjiyi elektrik sinyaline veya tam tersini yapabilir). Piezoelektrik
davranisinin kokeni, ¢inko ve oksijen atomlarmin tetrahedral yapida baglanarak
olusturdugu kristal yapisinda saklidir. Bu yapisal 6zelligi, ses dalga aygitlarinda
ZnO’nun ince bir tabaka halinde yiizeye uygulanarak kullanilmasina, sebep
olmustur. Diger uygulamalari, rezonatdrler (rezonator, bir devredeki belirli bir
frekanstaki titresimleri diger bir devreye geciren alet, ses yansiticisi), taramali
mikroskobun ucunda bulunmaktadir (Ellmer ve ark. 2008; Karpina ve ark. 2004).

1946 yilinda, ¢inko oksitin belirli oranda NiO ile yer degistirdiginde ferrit
esasli malzemelerin manyetik 6zelliklerini arttirdigi  bulunmustur. Ornegin
%35’lik bir ZnO ilavesi ile ferritin baglangictaki manyetik gecirgenligini
(permeability) %3000 oraninda arttirdigi gorilmiistiir. Bu etkinin temelleri,
yapiya ilave edilen Zn*? atomlar1 Fe™ atomlarmi tetrahedral konumlarindan
iterek, Ni*? atomlarmnmn terk ettigi oktahedral konuma gegmekte ve bu birimdeki
manyetik 0zellik tastyan atom sayisinin artmasidir. Tetrahedrallere oranla sayica
daha cok manyetik atom bulunduran oktahedral iiniteler, manyetik 6zelliklerin
keskin bir sekilde artmasinin en biiyiik nedenidir (Snoek 1946).

Cinko oksitin ferromanyetizma 6zelligi, ZnO’ya katkilanmig ferro (Fe, Co,
Ni vb.), paramanyetik (Mn, Cr, Li vb.) veya manyetik olmayan (Ti, V, Cu vb.)

elementlerin katkilanmasi1 sonucu ortaya ¢ikabilir. Yar1 iletken malzemelerin
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mikroislemcileri i¢in kullanilirken; manyetik malzemeler, harici bellek cihazlari
icin kullanilir (Ellmer ve ark. 2008).

Cinko oksitin nispeten yiiksek 1s1 kapasitesi ve 1s1l iletkenligi vardir (Porter
1991). ZnO' in 6zgiil 181 kapasitesi, 630 °C de yaklasik 40 J. K. mol™ den,
yaklasik 50 J. K. mol™ ¢ artirdig1 bildirilmistir (Dean 1999). Oda sicakliginda
termal iletkenligi yaklasik 50 W.K™'.m-1' diir; ancak gdzenekliligindeki ve
sicakhgindaki artisa bagl olarak, 15 W.K.m™e diiser (Cheng ve ark. 2009;
Gadzhiev 2003). Cinko oksit oda sicakliginda nispeten diisiik bir genlesme
katsayisina sahiptir, ancak o da gozenek ve sicakligindaki artisa bagli olarak, 3 ile
8 x 10° K™ artar (Gadzhiev 2003).

Cinko oksitin termokromik 6zellgi ise, kristaline veya toz haline 300°C'
den yiiksek bir sicaklik uygulandigi zaman, beyaz renkten sar1 renge donmesidir.

Tekrar sogutuldugunda saridan beyaz renge geri doner (Auer ve ark. 2005)

1.2.7. Yiizey Ozellikleri

Cinko oksitin toz veya filminin yiizey 6zellikleri; algilama, katalizér veya
optoelektronik gibi ¢esitli birgok alanda 6nemli bir rol oynamaktadir. Literatiirde,
ZnO igeren yiizeye, molekiillerin adsorplanarak bazi sentetik gazlardan (H,, CO,
CO;) metanol sentezi ig¢in bazi ¢alismalar bulunmaktadir (W61l 2007; Waugh
1992). Bir baska ¢alismada, ZnO igeren yiizeyin 1slanabilirligi incelenmis ve diiz
yiizeylerde 109 °C maksimum su temas agis1 sergilemistir. Siiper hidrofobik olan
Zn0O, yag asitleri ile yiizeye uygulandiginda, islanabilirligindeki siiper
hidrofiliklik ve siiper hidrofoblugu degistirilebilmektedir (Zhou ve ark. 2008;
Kwak ve ark. 2009). Ayrica ZnO ile polimerlerin homojen olarak katkilanmasi
sonucunda, hidrofiliklik 6zelligi acisindan farkli Gzellikler elde edebilmek
miimkiindiir (Liufu ve ark. 2004; Tang ve ark. 2006).
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1.3. Cinko Oksitin Kullanim Alanlar:

ZnO kullanim zaman i¢inde dnemli dlgiide degistirmistir. Ornegin, foto
iletken katk1 maddesi olarak fotokopi kagitlarinda (1970'lerde ZnO'nun en biiyiik
ikinci kullanim alaniydi) ve beyaz pigment olarak boyalarda kullanilirken,
giiniimiizde kauguk endiistrisinde, seramikte ve hatta petrol ve gaz endiistrisi i¢in
sondaj sivilarinda kullanilmaktadir (Sayyadnejad ve ark. 2008). Son
arastirmalarda, ¢inko oksit; LED'ler, transistorler, giines pilleri ve bellek cihazlar1
gibi uygulamalarda 6nemli rol almaktadir (Ellmer ve ark. 2008). Giiniimiizdeki

onemli kullanim alanlar1 asagida belirtilmistir

1.3.1. Kaucuk

ZnO'mun Onemli uygulamasi kauguktaki kullanmmidir ve bu toplam
kullaninminin yarisindan fazlasina karsilik gelmektedir. Kaugukta, yiiksek esneklik
verebilmekte, 1s1 dayanikliligi ve yiiksek 1s1 iletkenligi saglamaktadir. Yiiksek 1s1
iletkenligi ve yiiksek esneme kabiliyeti dolayisiyla bitmis parganin 1s1 liretmesi
daha az olur. Bugiin ¢inko oksit kullanilan temel mineral dolgu olarak kauguk
endiistrisinde 6nemli miktarda kullanilmaktadir. Bunun yani sira dogal kaugugun
kiikiirt ile islenmesi asamasinda vulkanizasyon ajani olarak kullanilmaktadir (DPT
2001).

Vulkanizasyon ajani olarak, elastomer zinciri iizerindeki klor atomlar1 ile
reaksiyona girer. Cinko oksitle beraber kullanilan magnezyum oksit de olusan
HCI asidini notrlestirir ve pismeye baslama riskini azaltir. Cogunlukla ¢inko oksit
ve magnezyum okside “tiuram sinifi”” bir hizlandiric1 da ilave edilebilir (Brydson
1988). Vulkanizasyon isleminde kullanilmasinin sebebi; pisme zamanini
kisaltmak ve daha az kiikiirt kullanmaktir. Cinko oksidin aktifleyici etkisi

bugiinkii kullanimda da 6nemini devam ettirmektedir.
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1.3.2. Seramik ve Beton

Cinko oksitin ikinci en biiyiikk kullanim alan1 seramik ve beton
endiistrisidir. Amerikan ve Fransiz iiretim yontemleriyle giiniimiizde yaygin
bigimde iiretilmekte ve endiistride kullanilmaktadir.

Seramik ve beton endiistrisi i¢in ¢inko oksitin, 151 kapasitesinin yiiksek
olmasi, 1s1 iletkenligi ve yiiksek sicakliklardaki kararlilig: ile birlikte; genlesme
katsayisinin da nispeten diisiik olmas1 arzu edilen 6zellikleridir. Sirli emaye veya
seramik formiilasyonlarda, surin erime noktasini ve optik Ozelliklerini etkiler.
Sirrin esnekligini arttirdigi gibi ¢izilmelere karsi korunmasina yardimci olur. Az
kullanildiginda, cilali ve parlak yiizeyler gelisimine katkida bulunurken, yiiksek
miktarda orta, mat ve kristal ylizeyleri olusturur.

Cinko oksit, yer ve duvar karolarinda veya sofra seramiklerinde, metal
oksit aki olarak kullanilmaktadir. Ornegin bristol seramik karolarda, 1000 °C’de
erimez ve catlamaz Ozelligi kazandirmaktadir. Cinko oksit bir siire sonra,
buharlasir ve ardindan gaz yakith firinlar i¢inde indirgeyici kosullar altinda, ¢inko
metaline indirgenebilir. Bu 6zelligi sayesinde yangin esnasinda yanmaz 6zelligi
kazandirmaktadir.

Beton i¢in ¢inko oksit, uzun islem siiresi saglar ve betonun suya karsi
direncini artirir. Portland ¢imentosu imalatinda, ZnO ¢imento klinker tiretimi i¢in
ham madde karisimi olarak kullanilabilir. Bu ¢imento i¢in, kiigiik miktarlarda
%0,25 ZnO ilavesiyle; hidrasyonu 12 saatte kadar uzatirken, %1 ilavesinde ise 2
giine kadar bu siire uzamaktadir. Su kapasitesi ayarlanmasinda etkili ve

sertlesmede geciktiricidir.

1.3.3. Plastik ve Yer Dosemesi Malzemesi

Tipik bir linolyum kompozisyon igeren plastik ve yer dosemesi
malzemelerinde yaklagik %40 oraninda baglayict madde, %30 organik dolgu
maddesi, %20 inorganik mineral dolgu maddesi ve % 10 renklendirme maddeleri
ve %5’e kadar ZnO ihtiva edebilir (Reichwein ve ark. 2005). Plastik polimerlerine
(akrilik polimerler, polivinilfloriir, epoksi recine ve naylon-6-6 vb.) ilave

edildiginde, gelismis 1s1 direnci, mekanik dayanimi, su ve yangin dayanimi gibi
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ozellikler kazandwrabilmektedir. Cinko oksit, yiliksek yogunluklu polietilen,
polipropilen, doymamis polyester, gibi poliolefin recinelerinde dengeleyici olarak
kullanilabilir. Dengeledigi o6zellikleri, UV absorbsiyonu, termal dengesi ve
mukavemet arttiriciligidir.

Uriin i¢inde ¢ok iyi dagilmasi (homojen goriiniimlii olmasi), iiriinii etkili
bir sekilde mat 6zelliklerde boyayabilmesi, plastik malzeme ile uyumlu olmasi,
bicimlendirme siiresince bozulmamasi, giin 151¢ma (UV 1518ma) dayanikli olmasi,
zehirsiz  olmasi sebebiyle plastik ve yer ddsemesi malzemelerinde
kullanilmaktadir. Cinko oksitin kullanildig1 bu plastikler; kask, stadyum koltugu,
yalitim, graniil, canta, elyaf ve filamentler, tarim ve eglence techizatlarinda yaygin

olarak kullanilmaktadir (Hong ve ark. 2007).

1.3.4. Boya ve Kaplama

Giliniimiizde beyaz pigment olarak biiyiikk 6lgiide TiO; kullanilmasina
ragmen, ZnO uygulamalarda yaygin olarak kullanilan 6nemli bir inorganik
pigmenttir. Kuru olarak ya da yag iginde bir macun olarak temin edilebilir. Beyaz
pigmentin dnemli bir 6zelligi, goriiniir bolgede diisiik 151k absorbsiyonudur (400-
800 nm dalga boyunda). Bununla birlikte sag¢ilmanim giicii; tanecik boyutuna ve
1smin dalga boyuna gore degismektedir (Nieuwenhuizen 2001). Bu nedenle, ¢inko
oksitin parcacik boyutunu kontrol ederek, belirli bir oranda istenen sagilma
giiciinii kontrol etmek miimkiindjir.

1980'lerde lateks bazli olanlarla bezir yagi bazli dis cephe boyalari
degistirilmesiyle, boya sektoriinde ZnO’nun pigment olarak tercihinde énemli bir
diistis meydana gelmistir. Ancak bu egilim ZnO’nun fungistatik ozellikleri
nedeniyle 1990'arda tersine donmiistiir (Perl 1997). Ote yandan, bir pigment
olarak ZnO, TiO; ile kapaticiligi i¢in rekabet edemez. Bu da dogrudan dogruya
kirtlma indisi ile ilgilidir. TiO2’nin rutil kristalinin kirilma indisi 2,73’tlir ve
ZnO*nun ortalama kirilma indisi de 2,02’dir. Bu da TiO; pigmentinin giiniimiizde

boya sektdriine neden hakim oldugunu biiytik 6l¢lide agiklamaktadir.
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1.3.5. Kozmetik ve Tla¢

Cinko oksitin UV 15181 absorplama 6zelligi de bulunmaktadir. Bu 6zelligin
en c¢ok degerlendirildigi alan kozmetik endiistrisidir. ZnO malzemesinin
dermatolojik acidan insan viicudu ile uyumlu olmasi ve UV 15181 absorplama
0zelligi nedeniyle kozmetik sektdriinde Ozellikle gilines kremi {iretiminde
kullanilmaktadir. Giines kremleri 200 nm’nin altindaki ZnO tozlarinin %S5 ile %25
arasinda degisen derisimlerde formiile edilmesi ile iiretilmektedir. ZnO derisimi
arttikga, elde edilen kremin koruyuculuk Ozelliginin arttigi goézlemlenmistir
(Osterwalderve ark. 2004).

Karbon nano tiiplerin kesfi ile son yillarda nano-gubuk ve nano-tel gibi tek
boyutlu (1D) nano yapilara karsi belirgin bir ilgi olusmustur (lijima 1991).
Ozellikle gecen birkag sene igerisinde tek boyutlu (1D) yapilar, hacimsel
malzemeden farkli olarak kendilerine has yapisal karakteristikleri ve boyut etkileri
sonucunda sahip olduklar1 yeni fiziksel 6zellikleri nedeniyle hem teorik ¢alismalar
acisindan hem de yeni uygulama alanlar1 agisindan ilgi gérmektedir. Bu nedenle
genig bir uygulama alanina sahip olan ¢inko oksit malzemesinin performansinin
arttirilmas1 amaciyla siirdiiriilen mikro yapi calismalar1 gelecekteki teknolojik

uygulamalar agisindan biiyiik 6nem tagimaktadir (Alivisatos 1996).

1.3.6. Agiz ve Dis ile Tlgili Yapi ve Malzemeleri

Cinko tuzlari, 6rnegin kloriir ve siilfat gibi, dis temizleme macunlar1 ve
dolgu malzemesi olarak kullanilmaktadir. Ancak kalict ve koti tatlar1 vardir.
Cinko oksit, dis macununda bu sorunu hafifletebilmektedir (Regner ve ark. 2007).
Dis temizleme bilesimlerinde genel olarak, %0,1-10 ZnO ilavesi, anti plak, anti-
bakteriyel veya tartarat ajani olarak gorev yapmaktadir. Anti plak 6zellikleri olan
ZnO kompozisyonlarmda, Zn®* iyonlar1 plak olusumunu azaltmaktadir. ZnO
iceren dis macunu, dis jeli ve dis tozu, patent literatiiriinde karsimiza ¢ikmaktadir

(Winston ve ark. 1994).
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1.3.7. Katalizor

1920’lerde ¢inko oksit ve krom oksit, metanoliin karistirilmasiyla karbon
monoksitin hidrojenlenmesinde ana reaktant olarak kullanilmaya baslanmistir.
Bugiin, ZnO, metanol kimya sektoriinde ¢ok dnemli bir katalizordiir.

Bir metanol sentezi katalizorii, yaklasik dort yil boyunca aktif olmali ve
ayni zamanda metan ya da etanol gibi diger istenmeyen tiirlerin olusumunu
onlemek i¢in segici olmasi gerekmektedir. Metanol sentezinin katalitik siirecinde,
H,, CO ve CO, gazlari karistirilarak kullanilir. Metanol sentezinin ilk yillarinda,
yiiksek basmg altinda (100-350 bar), 320-450 °C’de, ZnO ve Cr,O3 katalizorii
uygulaniyordu. Ancak 1965°te, ZnO ve Al,O3 Kkatalizorii ile daha diisiik
basinglarda (50-100 bar), daha diisiik sicakliklarda (200-300 °C) uygulanmak
izere diinya ¢apinda uygulanmaya devam edildi (Tijm ve ark. 2001; Davies ve
ark. 1965).

Bugiine kadar bildirilen en verimli metanol katalizérii, Cu, Zn ve Al
karbonatlarin es ¢okeltilmesi tarafindan hazirlanan katalizordiir. Sonugta; elde
edilen karisik metal hidroksi-karbonatlar, sonra 300-500 °C’de kalsine edilir ve
karistk metal oksitler olustururlar. Oksitlerin orani iireticisine bagli olarak
degiskendir ve ortalama araligi %40-80 CuO, %10-30 ZnO ve %5-10 Al,O;
seklindedir (Baltes ve ark. 2008).

[zo-biitil alkol iiretiminde de ZnO, katalizor olarak kullanilmaktadir. ZnO
diger kullanimlar1 kaprolaktam ve (CH3)sC(O)NH {iretimi srasinda
siklohekzanondan siklohekzanol doniistiiriilmesi igin bir katalizor olarak yer
almaktadir (Speight 2002).

1.3.8. Kiikiirt Giderici (Desiilfiirizasyon)

ZnO + H,S — ZnS + H,0 reaksiyonunun 0-1000 °C’lerde AG’si -75 kj/
mol’diir. Bu nedenle ZnO, sivi ve gazlarda, hidrokarbon gazlarmn i¢inde bulunan
H2S gazi igin bir tutucu olarak hizmet edebilmektedir (Johnstoneve ark. 1940).
Ornegin dogal gaz hammaddeleri, sabit yatakli ZnO reaktdrler tarafindan

desiilfiire edilmektedir. Islem esnasinda kiikiirt miktarmi kabul edilebilir
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diizeylere indirebilmek amaciyla ZnO’nun spesifik yiizey alani, 20 m® g
iizerinde ve tercihen 50-200 m? g™ arahiginda olmahdir. Tipik olarak graniil ya da
pellet formunda kullanilir. Calisma sicakliklar1 10-200 °C arasinda, maksimum
300 °C olabilir. ZnO vyeniden elde edilebilir olsa da, 500 °C civarmndaki
sicakliklarda SO;’in salimimi meydana gelmektedir. Tipik kiikiirt giderme
reaktorii ve emici ZnO kullanarak saflastirma islemi sematik olarak Sekil 1.4’te

gosterilmektedir.

Hidrokarbon Geri
Besleme

Emici ZnO kaph
desiilfiirizasyon Unitesi

reey
—_——

3
.

Sekil 1.4. a) Endiistriyel desiilflirizasyon tinitesi b) ZnO kullanilan basitlestirilmis bir hidrokarbon
besleme stoku iinitesinin sematik bir diyagrami. c¢) Kiikiirt giderme i¢in kullanilan

ZnO ornegi. (Moezzi ve ark. 2012)

1.3.9. Dogalgaz ve Petrol Kuyusunun Sondaj Sivisi

Sondaj sivist (veya yagi) ve gazi sektoriinde "¢amurlar”, sogutmay1 veya
basinci, deliklere ve kesimleri olan yiizeylere tasimak i¢in kullanilir. Delme islemi
sirasinda, anaerobik kosullar altinda siilfat-indirgeyici bakterilerin aktivitesi ile
H2S olusturulabilir ve sondaj ¢amurlar1 yayilabilir. Bu zehirli ve korozif gaz
saglik agisindan tehlikelidir. Ayrica, boru hatlari, ekipmanlarin hasarii azaltmak
icin kontrol edilmelidir. Reaksiyon kinetigi ve emme kapasitesinin avantajli
olmas1 ve toksik olmamas sebebiyle, ZnO oldukca kullanigli bir sorbenttir.

Spesifik ylizey alanmi arttikga, bu alanda kullanimi avantaj haline gelmektedir.
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Ornegin, spesifik yiizey alani1 44 m? g™ olan ZnO ile simiile edilmis sulu sondaj
stvist (plskiirtme pirolizi ile iiretilmis), 15 dakika icinde H»S’i %100 oraninda
kaldirabilmektedir. 5 m? g* yiizey alanina sahip ZnO ile hazirlanan sondaj sivisi

ise, 90 dakikada %2,5 H,S’i uzaklastirabilmektedir (Sayyadnejad ve ark. , 2008).

1.3.10. Giibreler, Hayvan Yemi ve Besin Takviyesi

Cinko eksikligi, viicudu enfeksiyon hastaliklarina karsi savunmasiz
birakir. Ayrica tat ve koku duyularini da zayiflatir. Yaralarin iyilesmesi ve gérme
duyusunun giiclenmesi i¢in ¢inkoya ihtiya¢ vardir. Diyabet ve bobrek hastalari,
cinko eksikliginde ¢esitli tehlikelerle kars1 karsiyadir. Cinko eksikligi; ayrica
ogrenme glicliigii, zeka geriligi, bagisiklik sistemi hastaliklari, diisiik calisma
kapasitesi, korliik, ‘prematiire’ Oliimler, depresyon ve daha bircok saghk
problemine yol agmaktadir (Klingshirn 2007).

Toprakta ¢inko eksikligi, diinyada yaygin olarak ortaya ¢ikan bir sorundur.
Bu eksiklik, bitkisel iiretimi smirlamakta ve boylece ciddi boyutta ekonomik
kayiplara neden olmaktadir. Topraklannda ¢inko eksikligi en yliksek oranda olan
iilkelerden biri de Tirkiye'dir. Tiirkiye'de ¢inko eksikliginin neden oldugu
sorunlar1 gidermede en hizli ¢6ziim topraklarin ¢inko ile giibrelenmesinin tesvik
edilmesidir.

Giibrelemede suda ¢oziilebilir ¢inko tuzlar1 kullanilabilecegi gibi, alternatif
olarak ZnO mikrobesin spreylerine ilave edilerek ekinlere verilebilmektedir
(Porter F. 1991; Fraley ve ark. 1997). Boylece topraktaki ve bitkideki eksiklik
giderilir, dolayli olarak insanlardaki c¢inko eksikligine de bir ¢6ziim
olabilmektedir.

ZnO cogunlukla domuz, kedi, kdpek, sigir veya kiimes hayvanlar1 i¢in
hayvan yemi olarak kullanilir. Edwards ve Baker (1999), hayvan yemi olarak
ZnO’nun etkinligi inceledi. Kuzey Amerika tavuk endiistrisinde yaygin olarak bir

farklilagsma buldu.
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1.3.11. Kimyasal Sentezlerde Kullanimi

Yiksek korozyon direnci saglamasi istenilen metal pargalar i¢in uygun
olan fosfatlama tipi, ¢inko fosfattir. Cinko fosfat kaplamasi, otomotiv sektoriinde
ve ¢esitli elektronik iiretim alet endiistrilerinde yaygin olarak kullanilir. Suda
¢Oziinmez. Cinko fosfat, sulu bir ortam i¢inde ZnO ve fosforik asit arasindaki
reaksiyon ile hazirlanabilmektedir (Danjushevskaya ve ark. 1980).

Cinko borat son yillarda yangin geciktirici pazarinda biiyilk bir pay
kazanmis ve bu payini her gecen giin daha da arttirmaktadir. Cinko borat, yangin
geciktirici olmanin disinda mantar, bdcek Oldiirlicii olarak ahsap aksamiin
korunmasinda, bor silikat ham maddesi ve seramik sanayinde ergime noktasi
diistiriicii olarak da kullanilmaktadir. Cinko borat iiretiminin temel asamasi borik
asit ve ¢inko oksidin stokiyometrik ortamda reaksiyonudur (Ayar 2007).

Cinko dialkilditiofosfatlar (ZDDPs) korozyon 6nleyici ve bir anti oksidan
ajan1 olarak, yaglama maddesi endiistrisinde kullanilan yagda c¢oziiniir bir
bilesiklerdir. Metal dialkilditiofosfatlar, Herbert Freuler tarafindan gelistirilmistir
(Freuler 1944). Cinko oksit ZDDPs iiretiminde 6nemli bir rol oynamaktadir. Ilk
olarak, dialkilditiofosfat, P,Ss ve alkil alkollerin tepkimesiyle olusturulur. Daha
sonra olusturulan dialkilditiofosfat, ZnO ile ¢inko dialkilditiofosfat olusturmak
tizere notrallestirilir (Barnes ve ark. 2001).

Golf topunda kullanilan ¢inko diakrilat, bir sivi ortam i¢inde ZnO-yag
asidi karisimu ile akrilik asidin reaksiyona sokulmasi yolu ile hazirlanabilir (Tsou
ve ark. 2001).

Cinko stearat, ¢inko oksitten imal edilebilir. Cinko stearat, plastikler i¢cin
bir stabilizor, kozmetik endiistrisinde plastiklestirici olarak kullanilabilmektedir.
Verniklerde, kaplamalar-miirekkeplerde diizlestirici ve kumlastirici ajan olarak

kullanilmaktadir.

1.3.12. Diger Kullanimlarn

Askeride kullanilan isaret veya perdeleme icin sis iceriginde

kullanilmaktadir. Havada veya sivida ZnO taneciklerinnin dagilmas1 ve asili
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kalmas1 sonucu sis (duman) etkisi olusturur. Bu alanda kullanilmasinda, opakligi,
etki siiresi, dumanin maliyeti, toksisite ve dagilma 6zellikleri 6nemli faktorlerdir
(Othmer 1998).

ZnO‘nun bagka uygulamas1 6zel kagit kaplamalar, yiiksek basingli laminat
ve duvar kagididir. ZnO kagit kaplamada yapigkan giicii artirabilmektedir. Yiiksek
saflikta ZnO foto-iletken 6zelliklere sahiptir. UV veya radyasyon uygulandigi
zaman desarj olabilir; negatif elektrostatik yiik tutabilir. Bu 6zellik hakkinda 1965
ve 1985 wyillar1 arasinda, elektrostatik fotokopi i¢in kullanilan kagitlarin
iretiminde kullanilmistir. glinlimiizde de regine baglayict ile ZnO karisimi
kaplama kagidinda kullanilmaktadir (Tait ve ark. 1962; ASTM Standards 2006).

Bir korozyon inhibitorii olarak, metalik yapilarmm korozyonunu azaltmak
icin s1v1 veya gazlara ilave edilir. Cinko oksit bir katodik inhibitér ve hidrojen
gaz1 ile suyun indirgenmesinde inhibe edici olarak davranir ve korozyon
yavaslatmaktadir. Ornegin, aliiminyum alkalin pillerde, ZnO aliiminyum anotun
korozyonunu inhibe edebilmektedir (Wang ve ark. 2010).

Cinko oksit, ¢ok farkli tiirlerde mantarlarm iireme kontroliinde katki
maddesi olarak kullanilir. Cinko oksit, kendiliginden bir mantar Sldiiriicti degil,
daha ziyade bir fungistat oldugu icin, bu tiir boya dis cephe yiizeyi tizerinde kiif
gibi mantarlari biiyliimesini engeller. Onun fungistat etkisi yiizél¢iimii ile artar.
Zn0O sporlarin ¢imlenmesi biiyiimesini engeller. Ancak spor hiicrelerini 6ldiirmez
ya da daha elverigli bir ortama maruz kaldiktan sonra ¢imlenme engel olamaz
¢inko oksitin fungistatik 6zelligi ile birlikte, mantar Oldiirticiiler eklenebilir

(Salvin 1944).

1.3.13. Potansiyel Kullanim Alanlari

Elektronik, yar1 iletken, 6zel optik ve elektriksel ozellikleri sayesinde
optoelektronik alanda, ZnO’nun gelismekte olan bir¢ok uygulamasi vardir.

Isik yayan diyotlar (LED); yiiksek uyarilma enerjisi LED'lerin tasariminda
onemli bir faktordiir. Cinko oksit, 60 MeV’lik nispeten yiiksek uyarilma enerjisi
ile, UV / mavi 151k yayicilar i¢in imit vaat etmektedir. Son zamanlarda bu alan,

Choi ve arkadaslar1 tarafindan gbézden gegirilmistir (Choi ve ark. 2010). ZnO
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tabanli 151 vericilerin iiretimi zordur ve diisiikk 6zdirence sahip p-kristal tipli ZnO
icin problem heniiz ¢oziilememistir. Bu sebeple, heniliz mavi 151k yayan diyotlar
ve organik LED'ler, 6rnegin UV lazerler gibi uygulamalar, i¢in arastirilmaktadir
(Klingshirn 2007; Ellmer ve ark. 2008).

Manyetik yar1 iletkenler, spintronikler i¢in (6rnegin, entegre bellek aygitlar
ve mikro islemciler) potansiyeli olan énemli malzemelerdir. Yari iletken olan
¢inko oksit i¢in bu alan, yeni yeni arastirilmakta ve yari-iletken spintronik olarak
anlamli bir ticari uygulamasi heniiz ortaya ¢ikmamstir (Dietl 2010).

Cinko oksit, fotovoltaik teknolojisiile iki farkli agidan role sahiptir. IIk
olarak gilines pillerinin dis kisminda, seffaf ve iletken olarak olarak kullanilir,
ayrica indiyum oksit elektrodlara alternatif olarak daha ucuzdur ( Klingshirn
2007; Ellmer ve ark. 2008). ikinci olarak, n-tipi ZnO filmler, ayn1 zamanda
fotovoltaik yapinm kendisi i¢inde de kullanilabilir. Ornegin, amorf silisyum
pillerde baglant1 noktalarinda kullanilmaktadir (Ellmer ve ark. 2008). Etanol,
asetilen, CO, NO ve NO, gibi gazlarin ZnO elektrik direng duyarliligi ile
algilanmasida kullanilabilmektedir. ZnO nanogubuklara dayanan bir glikoz
sensorii literatiirde bildirilmistir (Schmidt-Mende ve ark. 2007).

Pamuk ve polyester kumaslar igin ZnO antimikrobiyal ozellikleri,
beyazligi, UV radyasyonuna karsi direnci ve anti-statik 6zellikler saglayabilir.
Ancak, tekstil sektoriinde biiyiik 6l¢ekli ZnO uygulamasi heniiz bildirilmemistir.
(Nieuwenhuizen 2001; Vigneshwaran ve ark. 2006).

1.4. Cinko Oksit Sentezi

1.4.1. Genel Bilgiler

Genis bir kullanim alanina sahip olan ZnO tozu farkl fiziksel ve kimyasal
yontemler ile sentezlenmektedir. Ekonomik agidan bakildiginda, ZnO igin sentetik
yontemler iki gruba ayrilabilir; diisiik maliyetli (genis 6lcekli tiretimli) endiistriyel
yontemler ve yliksek maliyetli laboratuar ve pilot tesis dlceginde yontemlerdir.
Cesitli tiretim yontemleri arasindaki baglica farklar; teknoloji, ¢inko onciileri ve

tabii ki, islem sicakligi gibi kullanilan tnite islemleridir. Buna ek olarak,
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laboratuar veya pilot 6lgekli teknikleri ¢ok ¢esitlidir, ancak bunlarin birgogu ticari

amacli iiretime uygun degildir.

1.4.2. Endiistriyel Uretim Yollan

Cinko oksitin, endiistriyel iiretiminde dort yontem dikkat ¢ekmektedir.
Bunlar, indirekt (Fransiz) yontemi, direkt (Amerikan) yontemi, sprey proliz
yontemi ve hidrometalurjik sentezlerdir. Cinko oksit, ayn1 zamanda, baz1 kimyasal
reaksiyonlarm bir yan {riin olarak imal edilebilir. Her islem, nispeten farkli
ozelliklerde ve farkli uygulamalara yonelik ZnO tiretmektedir.

ZnO, biiyiik oranda indirekt (Fransiz) yontemi ile tiretilmektedir. Sonraki
en biiyiik pay direkt (Amerikan) yontemi ve sonraki pay da hidrometalurjik
yontemlere aittir.

Uretilen ZnO, farkli saflik gereksinimlerinden veya spesifik yiizey
alanlarma ve kristalliklerine goére de simniflandirilmaktadir. Buna gore, "altin
miihiir", "beyaz miihiir", "yesil miihiir" ve "kirmizi mihir" gibi ticari isimler

almaktadir (Cizelge 1.1).

1.4.2.1. Indirekt (Fransiz) Yontemi

Indirekt (Fransiz) Yontemi, boyalarda kullanilmak iizere, ZnO talebini
karsilamak igin 1840 ve 1850 tarihleri arasinda gelistirilmistir. ilk ABD patent
LeClaire ve Fransa Barruel, 1850 yilinda tescil edilmistir (Auer ve ark. 2005).

Cinko metali, bu islemde baslangi¢c malzemesidir. Cinko iceren 1sitilmis
bir pota vasitasi ile ¢inko buhar1 haline getirilir. Cinko buhari, 1230-1270 ‘C’de
sicaklik araliginda 0,2-1,1 MPa basinca sahiptir (¢inko 420 "C’de erir ve 907 'C
kaynar). Kapak agildigi zaman ¢inko buhari, 8-12 m.s™ hiz ile yesilimsi beyaz
alev halinde atmosfer ile karsilasir (Sekil 1.5a). Daha sonra,bu ara iiriin hava ile
yakilir ve ¢inko oksite dontistiiriiliir (Sekil 1.6). Olusan ZnO tanecikleri, nodiiler
seklinde ve boyut olarak 30-2000 nm araliginda dagilim gostermektedir. Bu
yontem ile iiretilen ZnO tozunun SEM goriintiileri Sekil 1.5b ve Sekil 1.5¢’de

belirtilmistir.
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Bu yontemde ¢inko metalini diger metalik safsizliklardan ayirabilmek i¢in
farkli sicakliklarda ¢inko buhari elde edilir. Bu ayirma yontemiyle,kaynama
noktalar1 nispeten birbirinden farkli olan Cd, Pb, Zn, Fe metalleri birbirinden
ayrilabilir. Elde edilen ZnO’nun safsizligi bu asamada belirlenir (Auer ve ark.
2005).

Burada kursun problem olmaktadir. Kursunun erime noktasi sadece 327 °C
iken, kaynama noktas1 1749 "C’dir. Cinko kaynama noktasinin {izerinde olan
sicakliklarda, kursun erimis formda bulunmaktadir. Bdylece ¢inko buhar

fazindayken, kursun sis fazinda bulunabilmektedir (Lundevall 1960).

Sekil 1.5. indirekt yontemiyle ¢inko buharmin atmosfer ile karsilastigi kazan, PT. Indo Lysaght,

Endonezya
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Sekil 1.6. indirekt (Fransiz) yontemine ait akis semast

1.4.2.2. Direkt (Amerikan) Yontemi

Direkt, diger adi Amerikan iiretim yOontemi; oksitlenmis ¢inko igeren
malzemelerin karbon ile rediiklenmesi sonucu ortaya ¢ikan ¢inko buharinin hava
ile oksitlenmesinden elde edilir. Cinko oksit, iri taneleri elimine etmek ic¢in bir
odadan gegirilir ve filtre torbalarda toplanir (Auer ve ark. 2005; Porter 1991).

(1.1)’den-(1.4)’e kadar, birbirine bagli dort tepkime, ¢inko buhar olusumu

acgisimdan onemlidir:

ZNn0g;) + C( — Zn(g) + CO) (1.1)
ZnO(;) + COg) — Zn(g) + COx) (1.2)
Ce + Oz — COgx) (1.3)
CO2(g) + C()— 2COq) (1.4)
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Sistemin beslendigi ¢inko oksitli karigimdan, c¢inko oksitten ¢inkoya
indirgenir (1.1 ve 1.2). Olusan CO», (1.4)’teki gibi CO’e gevrilerek sisteme daha
cok ZnO indirgeyicisi saglanmis olunur (Serbent ve ark. 1980).

Bu sistem, yanma reaksiyonunu azaltarak, gerekli olan enerjiyi, yani yakit
tilketimini indirekt yonteme gore daha aza indirmek i¢in tasarlanmigtir. Amerikan

yonteminin sematik gosterimi Sekil 1.7.’deki gibidir.

.. Atk
Besleme Unitesi 1k Gazlar
2 !
i
&
Dogal Gaz Firmn
DI % i
Baca Gan
Su i(;inde
Tozun
i Cokmesi
Kompresir i
Su V >
3 emmmme————— » Graniil
Ciiruf % Cinko Oksit
Tozu

Sekil 1.7. Direkt (Amerikan) yonteminin sematik gosterimi

1.4.2.3. Sprey Piroliz Yo6ntemi

Bu yontemde, termal olarak ayrisabilir ¢inko tasiyan bir bir tuz ¢ozeltisi
once atomize edilir, daha sonra piroliz kulesi yada onun gibi bir aparat yardimiyla
ZnO‘ya aryistirilir. Bu yontemle, yiiksek spesifik yiizey alani elde edilebilinir.
Ayrica, tanecik boyutu ve boyut dagilimi dar bir skalada ve homojenlik gosterir
(Turner ve ark. 2009).

Uygun onciileri, ¢inko asetat, format, karboksilat, nitrat veya siilfat gibi bir
cinko tuzunun sulu ¢oézeltileri kullanilmaktadir. Organik ¢inko tuzlari, daha diisiik
ayrigma sicakligma sahip olduklar1 i¢in, inorganik tuzlara gore daha fazla tercih
edilir. Ancak, oncii se¢iminin organik tuzu olmasi yontemi; maliyetli, sudaki
¢Oziinlrliigiinde problemli ve diisiikk kararliliga sahip, reaktif ve toksik hale
getirmektedir (Kammler ve ark. 2001). Sentezlenen ZnO’nun spesifik yiizey alani

sicakligia gore, degismektedir. Ornegin 500 ‘C’de spesifik yiizey alan1 35,6 m? g~
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iken, 850 °‘C’de 12,5 m* g% dir. Piiskiirtme piroliz yonteminin semasi Sekil 1.8'de

gosterilmistir.
cinko _
turunun sulu yanma yag veya
cozeltist gan gaz
%30-30

/Atumizn‘!_-r """'_.. :h‘-"_ Bek 0.75m
\ T
1s1va davanikh vatay . ..
R cinko oksitin
silindirik hiicre iriktizi alan
500-850°C -

4m

Sekil 1.8. ZnO ¢inko tuzlarinin sulu ¢dzeltisi sprey piroliz yonteminin akis diyagrami

1.4.2.4. Hidrometalurjik Sentezler

Hidrometalurjik Sentezler, ¢inko metali iiretiminde kullanilmasina ragmen
ZnO iiretiminde kullanildig1 kadar popiiler degildir. Bunun en 6nemli nedeni ,
ZnO fretilirken daha az saf olan su ile tiretilebilmesidir. Diger endiistriyel liretim
yontemlerine gore daha ucuz olmasiyla ve iiretilen ZnO’nun yliksek spesifik
yizey alanmna sahip olmasiyla, ‘aktif ZnO’ adi verilen {riiniiyle 6n plana
cikmaktadir. Diger yontemlerin yan {iriinii olan ¢inko kiilii veya ¢inko ciiriifiinii
baslangic maddesi olarak kullanabilmektedir (Sekil 1.9). Bu islemde, ¢inko iceren
bilesikler, sulu soliisyondan ¢oktiiriilerek ayrilir ve daha sonra kalsinasyon ile
ZnO donistirilir (Duyvesteyn ve ark. , 1995; Moezzi ve ark. 2011). Kalsinasyon,
ZnO’nun erime noktasinin altindaki bir sicaklikta, baslangic maddelerinin

oksitlenmesi islemidir, yiiksek enerji gerektirir.
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Sekil 1.9. a) Cinko kiilii ve b) Cinko ciiriifii.

1.4.3. Kiiciik Olgekli Uretim Yollar

Kiigiik miktarlarda ya da bir laboratuvar ortaminda ZnO iiretimi i¢in ¢ok

sayida teknikler litaratiirde bildirilmistir. Bunlardan bazilar1 asagida belirtilmistir.

1.4.3.1. Sulu Cozeltideki Cinko Tuzundan Zn(OH), veya ZnO

Tek adimda sentezlenen bu yas yontemde asagidaki kimyasal reaksiyon
(1.5) gerceklesmektedir. Spesifik yiizey alan1 30 m? g “den diisiik, aktif olmayan

¢inko oksit liretimiyle, sinirli uygulamalar i¢in kullanilabilen bir yontemdir.

ZnSO, + 2NaOH — ZnO(s) + Na;SO4 + H,0 (1.5)

1.4.3.2. Cinko Nitratin Pirolizi ve Cozelti Ekstraksiyonu

Cinko oksit iiretmek icin olan bu yOntem, organik c¢oziicliniin
ekstraksiyonu asamasi icermektedir. Cinko iceren organik faz, nitrik asit ile
ekstraksiyon iglemine tabii tutulur ve ¢inko nitrat olusturulur. Son olarak da, 200
°C’nin iizerindeki bir sicakhkta c¢inko nitrat c¢inko oksite doniistiiriiliir
(Duyvesteyn ve ark. 1995). Bu yontemin 6nemli bir 6zelligi, nitrik asitin islemler
sonunda tekrar elde edilebilir olmasidir. Bu yonteme ait akis semast Sekil 1.10°da

gosterilmektedir.
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Sekil 1.10. Cinko oksit iiretilmesi i¢in organik ¢oziicii ekstraksiyonu iglemi (Duyvesteyn ve ark.
1995)

1.4.3.3. ince Film Biriktirilmesi

ZnO ince filmler piezoelektrik cihazlar, 6rnegin yiizey akustik dalga
(SAW) ve kiitle dalga akustik cihazlar, i¢in yararli bir malzemedir. Kimyasal
buhar biriktirme (CVD), metal organik kimyasal buhar biriktirme (MOCVD),
pulse lazer ¢oktiirme (PLD) gibi c¢esitli yontemlerle c¢inko oksit film
sentezlenebilmektedir (Yu ve ark. 2007; Coutts ve ark. 2010).

1.4.3.4. Gaz Faz1 Sentezi

Gaz faz1 sentezi genel olarak, kapali bir bolme i¢inde yiiriitiiliir. Sentez,
500-1500 °C sicaklik araligi i¢inde yapilir. Kimyasal buhar biriktirme (CVD),
metal organik kimyasal buhar biriktirme (MOCVD), hidrid veya klorid buhar fazi
biriktirme (HVPE), ¢ekirdekli buhar fazi (SVP) gibi metotlar1 gaz fazli sentez
yontemleri arasinda yer almaktadir (Janotti ve ark. 2009; Look 2001). ZnO
nanogubuklar da ark desarji teknigi ile olusturulabilir (Ashkarran ve ark. 2009).

Karmasik sisteme ve pahali baslangi¢c malzemelerine ihtiya¢ duyulmasi ve
yiiksek sicakliklarda yapilan sentez iizerinde kontroliin diisiik olmasi, buhar fazi
sentez yontemlerini 6zellikle biiylik miktarlardaki iiretimler ig¢in sinirlamaktadir

(Wang, ve ark. 2005).
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1.4.4. Literatiirdeki Baz1 Sentez Yollari

1.4.4.1. Hidrotermal Yontem

Hidrotermal sentez yontemi, Metal tuzlarinin veya alkoksitlerinin, organik
ve/veya polar bir c¢ozeltisi, ylksek sicaklik ve basing altinda isleme tabi
tutulmasidir. Hidrotermal islemde belirli sicaklikta, atmosferik basing altinda
kararli olmayan fazlar, yliksek basing sonucu azalan serbest olusum enerjisi (AG)
ile kararl hale getirilirler (Suvaci ve ark. 2001). Bu teknik, ZnO tek kristallerin
biliylimesi i¢in miisait ana yollarindan biridir. Cesitli santimetrik biiyiikliiklerde

kiibik tek kristaller olusturulabilir (Sekil 1.3).

1.4.4.2. Solvotermal Yontem

Solvothermal yontem, hidrotermal islemler altinda kategorize edilebilir.
Ancak reaksiyon genellikle (100-250 °C) orta sicakliklarda gergeklesir. Bu
yontem sonokimyasal teknik ile hidrotermal sentezinin bir melezlestirmesine
benzemektedir. Sisteme mekanik enerji saglamak igin bir ultrasonik bir prob
kullanilarak gergeklestirilmektedir. Kristal biliylimesi i¢in gerekli siire SONno
kimyasal islemle azaltilabilir (Palumbo ve ark. 2008). Cinko oksit sentezi igin
baslangi¢ maddesi olarak ¢inkonun bir tuzu kullanilmaktadir. Uygun bir ¢oziiciide
coziilerek sentez i¢cin gerekli olan baslangic ¢ozeltileri hazirlanir. Coziicii ortami
ve deney kosullar1 kontrol edilerek farkli morfolojilere sahip c¢inko oksit

sentezlenmesine olanak saglar (Sekil 1.11) (Ozer 2006).
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Sekil 1.11. Solvotermal yontem ile sentezlenen farkli morfolojilerdeki ZnO (Ozer 2006).

1.4.4.3. Mikrodalga Y ontemi

Mikrodalga-destekli yontemler, makro ve nano boyutlu ¢inko oksit sentezi
icin hizli bir yontemdir. Mikrodalga radyasyonu reaksiyon bilesenleri ile
dogrudan etkilesime girer ve 1sitma siiresini kisaltir. Bu yontem organometalik ve
inorganik maddeler kullanildiginda garpict sonuglar tespit edilmistir. Bhanage ve
arkadaslar1 (Bhatte ve ark. 2010), mikrodalga teknigiyle, Zn(CH3COOQ), baslangi¢
maddesi nanokristal ¢inko oksit film sentezlemislerdir. Cicek ve igne sekilli ¢inko
oksit, imidazolyum tuz kullanarak basit bir mikrodalga-destekli sentez yontemi ile
yaklagsik olarak 5-10 dakikada elde edilmistir (Sekil 1.12) (Wang ve ark. 2004).
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Sekil 1.12. Mikro dalga destekli yontem ile elde edilmis ZnOnun TEM goriintiileri(Wang ve ark.
2004)

1.4.4.4. Elektrokimyasal Yontem

Genel anlamda elektrokimya elektrik enerjisi lireten veya harcayan redoks
(indirgenme-yiikseltgenme) reaksiyonlarini inceler. Cok ¢esitli alanlarda
kullanildig1 gibi metal oksit sentezinde giiniimiizde kendinden sik¢a s6z
ettirmektedir. Bu yontemle, kalin / ince film ve kaplamalar, nano yapili, istenilen
0zgiin morfolojilerde, homojen boyut dagilimina sahip metal oksitler sentezlemek
miimkiindiir (Therese ve ark. 2000). Cinko oksit sentezindeki kullanimiyla ilgili
calismalar literatirde son yillarda yer almaktadwr. Bildirilen bu yayinlari
inceledigimizde farkli smiflandirmalar yapmak miimkiindiir. Ornegin; baslangig
kosullarina, kullanilan hiicre tipine, kullanilan elektrot sayisina gore

smiflandirilabilir.
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Elektrokimyasal  yontemler, kullanilan  elektrot sayisina  gore
cesitlendirildiginde, Zhao ve arkadaslari iki elektrot kullanarak nano boyutlu ZnO
film sentezlemistir. Sulu (NH4)2.SO4 ve NH4CI elektrolit ortaminda, anot olarak
¢inko levha ve katot olarak da platin levhaya, +1,0 V uygulanilmistir. Uygulanan
zamani kontrol ederek, ¢inko oksit filmin gekil ve boyut kontrolii saglanmistir.

Sentezlenen ZnO filmin SEM goriintiileri Sekil 1.13’te gosterilmistir.

\4

Sekil 1.13. Zhao ve arkadaslarinin iki elektrolu deney diizenegi ile sentezledigi ZnO filminin SEM
goriintiileri (Zhao ve ark. 2011)

Kim ve arkadaslar1 iki elektrotlu bir elektrokimya hiicreside, F (floriir)
iyonu i¢eren bir elektrolit ortaminda ¢inko metalinin anodizasyonunu incelemistir.
Yapilan deneylerde diisiikk gerilimlerde (+5,0 VV/ +10,0 V) ¢inko yiizeyinde ¢inko
oksit tabaka olusurken, yiiksek gerilimde (+20,0 V) ¢inko oksiti toz halinde
sentezlemislerdir (Sekil 1.14).
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Sekil 1.14. Kim ve arkadaglarinin iki elektrotlu deney diizeneginde yiiksek gerilimde (+20,0 V)

cinko metali yiizeyinde olusturulan ZnO tozu

Yapilan bagka bir caligmada, iki elektrotlu bir sistemde, organik ¢oziiciilii
elektrolit ortammda ZnO film elde edilmistir. Sulu ortamda sentezlenene gore,
kendi kendine diizenenlenen, homojen bir yap1 elde edilmistir (Kim ve ark. 2008).

Literatiirde yayimnlanan ii¢ elektrotlu sistemler, elektrokimyasal biriktirme
prensibine dayanmaktadir. Elektrolit olarak ¢inkonun bir tuzu kullanilir. Calisma
elektrodu yiizeyinde, film ya da toz olarak birikmesi suretiyle ¢inko oksit
olusturulmaktadir.

Elias ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada, ii¢ elektrotlu sistemde, calisma
elektrodu iletken cam yiizeyi, karsit elektrot spiral olarak dizayn edilmis pilatin tel
ve referans elektrot olarak kalomel (SCE) elektrot kullanilmistir. Cozelti ortamida
ise, 0,1 M KCI ve farkli derisimlerde ZnCl, tuzunun sulu ¢ozeltileri kullanilmustir.
Deney esnansinda sistemden O, gazi gegirilmis ve 80 °C’de -1,0 V gerilim
uygulandiginda, calisma elektrodu ylizeyince nano tel seklinde ZnO filmi
olugturulmustur (Sekil 1.15). Calisma elektrodu yiizeyinde ZnO birikirken, karsit
elektrot iizerinde sistemde bulunan O, indirgenirmektedir. Olusan filmin tepkime

mekanizmasi (1.6; 1.7; 1.8 )’deki gibi agiklanmustir.
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Sekil 1.15. Elias ve arkadaslarinin ii¢ elektrotlu deney diizeneginde, ZnCl, ‘nin farkli baglangig
derisimlerinde; (a) 5 x 10° M; (b) 1 x 10* M; (c) 5 x 10* M ve (d) 1 x 10° M

sentezlenen ZnO nano tel’lerinin SEM goriintiileri

0O, + 2H,0 — 2¢ + H,0O, + 20H° (16)
0, + 2H,0 — 4¢” + 40H (1.7)
Zn®* + 20H — ZnO(K) + H,0 (1.8)

Kullanilan elektrot sayismin haricinde, diger deney kosullar1 da
degistirilebilmektedir. Literatiirdeki bir baska c¢alismada, benzer elektrotlar
kullanilmis; ancak farkli baslangi¢ reaktanti olarak (Zn(NOgs),-6H,O’nun sulu
cozeltisi kullanilmustir. Sicakhik 80 °C’de ve pH ~5,0‘te sabitlenmistir. Deney
diizenegi Sekil 1.16°da gosterildigi gibidir (Wellings ve ark. 2007).
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Sekil 1.16. Ug elektrotlu elektrokimyasal ZnO biriktirme diizenegi
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Literatiir incelendiginde, elektrokimyasal yontemlerle daha ¢ok ¢inko oksit
ve ¢inko oksitli hibrid film sentezi (Chu ve ark. 2008) mevcuttur. Olusturulan
ZnO filmlerin nano gubuk, nanotiip, nano tel, nano plaka gibi gesitli morfolojileri
oldugu goriilmektedir (Wellings ve ark. 2007; Kim ve ark. 2008).

Cinko tozu sentezleyen Starowicz ve arkadaslar1 li¢ elektrotlu (¢alisma
elektrodu Zn tel, karsit elektrot platin levha ve referans elektrot ise Ag/AgCl)
deney diizenegi kullanmistir. Cinkonun elektrokimyasal davraniglari, lityum
kloriirtin, etil alkol c¢oziiciisiinde, farkli derisimlerde doniisiimlii voltametrisi
incelenmistir (Sekil 1.17). Farkli elektrolit derisimlerinde Zn metali -1,0 V
gerilimden 6nce (1.9); -1,0 V gerilimden sonra ise (1.10)’daki reaksiyonun oldugu
belirtilmistir. Yaklasik -1,0 V gerilimdeki yiikseltgenme pik akim siddetindeki
farkin sebebi, c¢oOzelti ortaminda bulunan anyonlar ile Zn** katyonunun
olusturdugu kompleksler oldugu ifade edilmistir. Bu kompleksler, ¢inkonun
polarizasyon siiresi (dongii sayis1) arttik¢a, ZnO’ya doniismektedir.

Bu calismanmn bir dezavantaji, dongli esnasinda zamanla gerilim
degismektedir. Farkli gerilimlerde sistemde bulunan diger kimyasallar da
yiikseltgenebilir veya olusan Zn iyonlar1 ile kompleks olusturabilirler.

Elektrokimyasal sistemde degistirilebilir parametreler (gerilim, ¢oziici,
destek elektrolit, karigtirma vb.); elektrokimyasal tepkimeyi, takip eden kimyasal
tepkimeyi ve olusan iiriinlerin morfolojilerini etkileyebilir. Uriinlerin istenilen
boyut ve sekillerde, kontrollii olarak sentezlenebilmesi i¢in, bu parametrelerin

optimize edilmesi gerekmektedir.

Zn—2Zn" +¢ (1.9)

Zn" - Zn?+¢ (1.10)
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Sekil 1.17. Cinko metalinin farkl elektrolit derisimlerinde, C,HsOH igerisindeki voltamogramlari

1.5. Cinko Gliserat

1.5.1. Cinko Gliserat Hakkinda Genel Bilgi

Cinko gliserat (ZnGly, GlyZinc) kompleksi, nanoteknoloji, kozmetik ve
dermatolojik uygulamalar i¢in son zamanlarda oldukg¢a dikkat ¢ekmistir (Choi ve
ark. 2008). ZnGly kompleksi, ilag ve kozmetik sektoriinde bugiin
nanoteknolojinin en biiyilik ticari hamileri arasinda yer almaktadir (Goldberg ve
ark. 2007). Kisisel bakim iiriinlerinin yani sira yeni nano boyutlu tasiyicilar
(Muller ve ark. 2002; Muller ve ark. 2007) veya metalik (Bhol ve ark.2005; Nair
ve ark. 2007) ve yariiletken (Maier ve ark. 2005) nanopartikiiller, polimerler
(Somasundaran ve ark. 2004) ve aktif bilesenler olarak manyetik malzemeler de

dahil olmak tizere, tedavi malzemeleri ile ilgili gelismelerde dikkat ¢ekmektedir.

Son zamanlarda, Heideman ve arkadaslar1 kauguk sanayinde ZnO’ya
destek olmasi i¢in kullanilabilirligini rapor etmistir (Heideman ve ark. 2006).
ZnGly kompleksinin, agizdaki uguk yaralarina karsi etkili oldugu ve iiriiniin etkin

bilesen olarak hizmet ettigi belirtilmistir (Apisariyakulm ve ark. 1990).
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1.5.2. Cinko Gliseratin Ozellikleri

Gliserin, diger ad1 "gliserol" de olan sivi halde bulunan polar organik bir
trihidroksi alkoldiir. Gliserol formlari, bir ¢ok metal ile kompleks olugturmaktadir.
1970’te ilk olarak Radoslovich ve arkadaslari, metal oksitlerin, hidroksitlerin veya
metal tuzlarmm gliserin ile ~110 °C’de isitilmasiyla, farkli kristal metal
komplekslerinin olusturdugunu agiklamistir. Kobalt, demir, magnezyum ve ¢inko
metallerinin kompleks olusturdugu bildirilmistir (Radoslovich ve ark. 1970;
Brylants ve ark. 1980).

H H H R
] i
Zn0 + HC—C—CH ——/—— | HC—0 +  H0
| | | Heat Zn
OH OH OH H,C—0"
- X

R=CH,0H

Sekil 1.18. Cinko oksit ile gliserinin 1s1 ile ¢inko gliserat kompleksi olusturulmasmim genel

mekanizmasi

Cinko gliserat, (¢inko mono gliserat veya 1, 2, 3 propanetriolato(2-)0;-0,)
veya C3HgO3Zn olarak bilinir. Cinko gliserat, monoklinik kristal sistemine ait ve
prizmatik aligkanligi ile tabakali altigen kristaller olusturan, tipik kristalleri 1-100
um ve 10-100 um bityiikligiinde, ¢6ziinmeyen bir ¢inko bilesigidir (Hambleyve
ark. 1983). Ancak farkli sekillerinin olduguda bilinmektedir (Rémias ve ark.
2009).
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Sekil.1.19. Cinko gliserat mikrostiklerinin SEM goriintiileri

Cinko gliserata ait XRD spektrumuna ait karakteristik pikler; 11,1° (100),
17,2° (011), 20,7° (111), 23,8° (102), 24,8° (012), ve 27,6° (020)’dir. Ayrica 28
ile 50°°de kiigiik piklerde vardir (Rémias ve ark. 2009).
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1.5.3. Cinko Gliseratin Kullanim Alanlar

Nispeten diisiik bir kalinlikta ve yiiksek kayganliga sahip olmasi ve
¢oziinmeyen bir malzeme olmasiyla, giinimiizde c¢ok cesitli amaglar i¢in ¢inko

gliserat kompleksi sentezlenmektedir.

Son birka¢ yilda nanomalzemelerin potansiyel saglik tehlikeleri ve
toksititelerindeki farkindalik artmaktadir. Bu tiir gelismeler, kuskusuz gelismekte
olan nano-kozmetik ve nano-dermatoloji disiplinlerin basarisina katkida
bulunmaktadir. Fairlie ve arkadaslar1 artrit dahil olmak tizere, lokal cilt
hastaliklari, sistemik enflamatuvar hastalik ve bazi formlari, tedavi etmek igin
¢inko kullanimu ile ilgilenmislerdir. ZnGly, ¢inko salinimini yavas olarak yapan,
(Fairlie ve ark. 1992) antiarthritic, (Whitehouse ve ark. 1990) ile anti iilser, ve

antienflamatuar terap6tik (Rainsford ve ark. 1992) bir kaynaktir.

Kozmetik, profilaktik ve terapdtik amaclar i¢in ¢inko gliserat kullanimini
tarif etmektedir. Bu referansta, bebeklerde pisik ve kasmtinin, sedef hastaliginin
ve iktiyoz (bir tiir deri hastaligi) sendromunun giderilmesine yardimci olarak

kullanilabilecegi belirtilir (Matkin ve ark.1997)

Reginald ve arkadaslarmin 1988°’de, perkutanoz (deri igine yapilan),
intravenoz (damar i¢ine enjekte), kas i¢ci ve deri alt1 gibi ¢inko gliseratin
uygulamalar1 agiklanmaktadir. Ozellikle artrit ve sedef hastalig1 tedavisinde, bir
anti-inflamatuar ajan olarak, bir antimikrobiyal veya anti-bakteriyel madde olarak,
¢inko eksikliginin tedavisinde, bir gastroprotektif ajan olarak, mide iilserlerinin

tedavisinde kullanildig1 belirtilmektedir.

Matkin ve arkadaglarinin.1997’de yaymladig1 patente gore, kauguk ve
plastik malzemelerde, UV-koruyucu malzeme, baglayici ve esneklik saglayici
madde olarak ¢inko gliserat kullantmimim uygun oldugu belirtilmistir (Taylor,
1988). Ayrica, taze iirlinlerin, 6zellikle ¢igek, meyve ve sebzelerin, hasat sonrasi
Omriinli uzatmak i¢in, paketleme kullanimi i¢in ¢inko gliserat iceren esnek bir gaz

gecirgen polimerik film agiklanmaktadir.
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Suvaci ve arkadaglarinin yaptigi ¢calismalara gore, ¢inko gliserat, ¢inko
oksit olusumu i¢in Oncii bir maddedir. Sekil ve boyut kontrollii ZnO
nanopartikiillerin plaka haline sentezlenmesi amaciyla, ZnGly kompleksi ara iiriin
olarak olusturulmaktadir. Nispeten disiik bir kalinlikta ve yiiksek kayganliga
sahip ¢inko oksit yapisinin ¢ok ¢esitli kullanim alanlar1 olabilir. Bunlarin baginda
giines kremleri gelmektedir. Plaka morfolojisinin yiiksek Ortiicii  6zellik
gostermesi nedeniyle istenilen koruma faktorii daha diisiik ZnO miktarlar ile elde
edilebilir. Plaka morfolojisinin yiiksek ortiici 6zelligi giines kremi haricinde

pudra gibi kozmetik uygulamalarda da kullamlabilir (Ozer 2006).

1.5.4. Cinko Gliseratin Sentez Yontemleri

[k olarak Radoslovich ve arkadaslari metal oksitlerin, hidroksitlerin veya
tuzlarmm 110 °C‘nin iizerindeki bir sicaklikta gliserin ile 1sitilmasiyla, metal
kompleksleri ortaya ¢ikarmustir. Cinko gliserat, ¢inko asetatm 110 °C’den 160 °C'
ye 1sitildiginda, ¢inko karbonatmm 160 °C’de ve ¢inko hidroksitin 200 °C’ye
isitildiginda olusmakta oldugu iddia edilmektedir. Fakat hi¢bir deneysel veri, bu
sonucu bunu desteklememistir. Daha sonra ¢inko oksit ve gliserinin organik
¢Oziicii veya sulu ¢ozelti ortamlarinda, yaklagik olarak 250-400 °C’de 1sitilmasi
sonucunda ¢inko gliserat elde edilmistir (Fairlieve ark. 1992). Bu iiretimlerde
yilksek sicaklikli bir basamak bulunmasi enerjili bir sistem gerektigini
gostermektedir. Bu dezavantaji karsilayabilmek i¢in Taylor 1990°da mikrodalga
radyasyonuna gliserin iginde, bir ¢inko bilesiginin bir ¢ozeltisini ya da
slispansiyonunu maruz birakarak ¢inko gliserat hazirlanis1 agiklanmaktadir.
Ancak, yontemlerin her birinde, 1s1l islem veya yliksek enerjili bir islem basamagi

bulunmaktadir. Bu da iiretimin maliyetini arttirmaktadir.

Elektrokimyasal  yontemlerle, ¢inko gliserat sentezi literatiirde
bulunmamaktadir. Bu ¢alismada, farkli bir morfolojilerde ¢inko oksit sentezlemek
amaciyla, ilk defa elektrokimyasal yontemlerle c¢inko gliserat kompleksi

sentezlenmistir.
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2. DENEYSEL YONTEMLER
2.1. Elektrokimya

2.1.1 Genel Ozellikleri

Maddenin, elektrik enerjisi ile etkilesmesi sonucu ortaya ¢ikan kimyasal
doniisiimleri ile fiziksel degisiklikleri ve kimyasal enerjinin elektrik enerjisine
cevrilmesini inceleyen bilim dali elektrokimya admi alir. Elektrokimyasal
tepkimeler, yiikseltgenme ve indirgenme tiirii tepkimelerdir. Elektrokimyasal
islemler, elektrokimyasal hiicre admi alan bir diizenekte yiirtiliir.
Elektrokimyasal hiicre, incelenen maddeyi iceren bir ¢ozelti ya da erimis tuz,
maddenin kimyasal doniisiime ugradigi elektrotlar ve bu elektrotlar1 birbirine
baglayan bir dis devreden olusur. Hiicrede bulunan iyon veya molekiil halindeki
madde katot adi1 verilen elektrotta elektron alarak indirgenir. Bu indirgenme ile es
zamanl olarak bir de ylikseltgenme tepkimesi vardir. Anot adi verilen ikinci bir
elektrotta ortaya ¢ikan yiikseltgenme tepkimesi sirasinda iyon veya molekiil
halindeki madde ya da elektrot malzemesinin kendisi elektron saliverir. Boylece
elektrotlarda tepkimeye giren her bir tiir, dis devrede belli sayida elektronun
iletilmesine neden olur. Elektrik akimi elektrik yiikiiniin akis1 nedeniyle olusur.
Elektrotlar1 birbirine baglayan devredeki metalik kisimlarda elektrik yiikii
elektronlar tarafindan taginir. Metallerde bulunan degerlik elektronlari, bir orgii
diizeni icinde bulunan ve belli bir frekans ile titresen metal iyonlar1 arasinda
serbestce hareket ederek yiikii tasirlar. Cozeltide ya da erimis tuz iginde ise
elektrik yiikiinlin tasmmmasi bu ortamlarda bulunan iyonlar tarafindan
gerceklestirilir. Metallerdeki elektronlarin elektrik yiikiinii tasimasi1 sonucu
metalik iletkenlik, cozeltiler veya erimis tuzlarda iyonlarin elektrik yiikiinii

tagimasi sonucu ise iyonik iletkenlik ortaya ¢ikar (Yildiz ve ark. 1997).
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2.1.1. Elektroliz

Elektrik sozciigii ile agiga ¢ikarma anlamimdaki Yunanca lysis sozciigiini
birlestiren Ingiliz bilim adami Michael Faraday (1791-1867) elektrik ile ayirma
anlamindaki elektroliz sozciigiiniin kurucusudur. Elektroliz olayini nicel olarak
aciklamay1 basaran Faraday elektrolit, elektrot, katot, anot, iyon, katyon ve anyon
isimlerinin de koyucusudur. Cozeltiyi elektriksel iletken hale getiren bilesene
elektrolit, ¢ozeltiye daldirildiginda yiizeylerinde kimyasal degisimlerin oldugu
kat1 maddelere elektrot, indirgenmenin oldugu elektroda katot, yiikseltgenmenin
oldugu elektrota ise anot denir. Diger taraftan ¢ozeltideki yiiklii taneciklere iyon,
art1 yikli iyonlara elektroliz sirasinda eksi elektrota yani katoda hareket
ettiklerinden dolayr katyon, eksi iyonlara ise arti elektrota yani anota dogru
hareket ettiklerinden dolay1 anyon adi1 verilmistir (Sarikaya, 2004).

Elektroliz, elektrik akimmi kullanarak bir reaksiyonu kendiliginden
olugsmayan yonde yiirlitme islemidir. Elektrolitik hiicreler, galvanik hiicrelerden
farkli olarak yapilirlar. Ozellikle iki elektrot ¢ogunlukla ayni boliimdedir, sadece
bir elektrolit bulunur, derisimler ve basinglar standart hallerinde degildir (Atkins
ve ark. 1998).

Sekil 2.1°de gosterilen elektrolitik hiicrede elektrolit erimis magnezyum
kloriirdiir. Dis kaynaktan olusturulan akim hiicreden gectiginde, magnezyum

metali katotda ve Klor gazi anotta olusur.
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Sekil 2.1. Magnezyum i¢in elektroliz isleminde kullanilan elektrolitik hiicrenin sematik gdsterimi.

Bir galvanik hiicrede anotta yiikseltgenme ve katotta indirgenme olurken,
elektronlar dis tel boyunca anottan katota, katyonlar elektrolit i¢inde katota ve
anyonlar anota dogru hareket ederler. Ancak uygulanan dis akim, galvanik
hiicredeki isleme benzemeyen bi¢cimde bir elektrotta yiikseltgenmenin digerinde
indirgenmenin olmasini zorlayarak elektronlar1 tel boyunca onceden tayin edilen
yonde ilerletir (Atkins ve ark. 1998).

Sekil 2.2°de elektroliz ile galvanik hiicre arasindaki fark gosterilmektedir.
Ayrica, Cizelge 2.1. ve 2.2°de bu fark listelenmistir. Elektronlar galvanik hiicrenin
anodunda (-) ortaya ¢ikarlar ve elektrolitik hiicrenin katotuna girer ve orada (-)
indirgenme saglar. Elektronlar elektrolitik hiicrenin anotundan (+) cikar ve
galvanik hiicreye katotundan girerler. Eger galvanik hiicredeki reaksiyonu,
elektrolitik hiicrede kediliginden olusmayan reaksiyondan daha istemli ise; toplam
reaksiyon kendiliginden olusur. Bu deney, birlestirildigi diger reaksiyonu zorla

yiiriliten bir reaksiyon ornegidir.
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Elektrolitik Hiicre

Galvanik Hiicre

Sekil 2.2. Bir elektroliz deneyinin sematik diyagrami

Cizelge 2.1. Bir volta hiicresinde meydana gelen reaksiyonlar (Petrucci and Harwood 2005)

Volta Hiicresi

Yiikseltgenme A—A"+e Anot (negatif)
Indirgenme B"+e—B Katot (pozitif)
Net tepkime A+B > A'+B

IVERSITESI

AG <0

Istemli redoks tepkimesi enerji verir.

Sistem (hiicre) ¢evreye is yapar.
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Cizelge 2.2. Bir elektroliz hiicresinde meydana gelen reaksiyonlar (Petrucci and Harwood 2005)

Elektroliz Hiicresi
Yiikseltgenme B—B +¢ Anot (negatif)
Indirgenme A" +e — A Katot (pozitif)
Net tepkime A"+B—>A+B"

AG>0

Istemsiz redoks tepkimesi, olusmak ,icin

enerji alir.

Cevre( enerji kaynag) sistem iizerine i

yapar.

Bu fark soyle 6rneklendirebilir. Doldurulabilir bir pil ¢alisiyorken galvanik

hiicre olarak, bosaldiktan sonra tekrar doldurulurken elektrolitik hiicre olarak is

gorur.

2.1.2. Hiicre Potansiyeli ve Elektrot Cesitleri

Hiicre potansiyeli (E), bir hiicre reaksiyonunun bir devredeki elektronlari

itme ve c¢ekme yetene§inin bir Olgiisiidiir ve hiicre reaksiyonu dengede ise

potansiyel sifir olur (Atkins ve ark. 1998).

Zn(k) / Zn2+ (suda) /! H+(suda) / Hz(g) / Hz(g) / Pt

E°(Zn*, Zn) =-0,76 V
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Hidrojen elektrot, tiim elektrotlarin standart potansiyellerini bulmak ic¢in
kullanilir. Ornegin, ¢inko elektrodun standart potansiyelini bulmak icin, hidrojen
elektrodun bir elektrot ve ¢inko elektrotun diger elektrot olarak yer aldigi
hiicrenin standart potansiyelini Olgeriz. Kabule gore, standart hiicre potansiyeline
H elektrotunun katkist sifir oldugundan standart potansiyel, (-0,76V) tamamiyla
cinko elektroda ait gibi diisiiniilebilir. Standart potansiyelin negatif isareti,
cinkonun hidrojen iyonlarini hidrojen gazma indirgeme egilimi oldugunu ve

reaksiyonun kendiliginden olustugunu ifade eder (Atkins ve ark. 1998).

Elektrotlarda normal olarak, biri elektronik biri de elektrolitik olmak tizere
iki faz olmalidir. Yiikseltgenme ve indirgenme olaylar1 bu iki fazin ara yiizeyinde
meydana gelir. Bu elektrokimyasal olaylar her g¢esit elektrotta olur. Ama kimi
elektrotlarda tepkimeye giren ve ¢ikan birimler (ylikseltgenmis ve indirgenmis
birimler) ayr1 ayr1 fazlarda (iki, ii¢ vb.) yer aldig1 halde, kimi elektrotlarda ayni
fazda yer almaktadir. Yani, elektrot tepkimesinin gergeklestigi ortam tek bir

elektrotlar igerdikleri faz sayisina gore 4’e ayrilir (Zeren 1999).

- Iki Fazh Elektrotlar: Bu tiir elektrotlar, bir metalin (veya ametalin)
iyonlarmni igeren bir ¢6zelti ile bu ¢ozeltiye temas etmekte olan metalden (veya
ametalden) olugsmaktadir.

- U¢ Fazh Elektrotlar: Yaygm olarak kullanilan bu tiir elektrotlarda bir
metal 0 metalin az ¢oziinen bir tuzuna, bu tuz ise tuzun anyonunu igeren bir
cozeltiye degmektedir. Yani bu tiir elektrotlar ikisi kati biri sivi olan ii¢ faz

icermektedir (Zeren 1999). Sekil. 2.3’te bu elektrot tipine bir 6rnek gosterilmistir.
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Ag

AgCl

- KCl

Sekil 2.3. Ag/AQCI elektrot (giimiig-giimiis kloriir elektrot) elde edilmis 3 fazli elektrota bir 6rnek.

- Dort Fazh Elektrotlar: Bu tiir elektrotlarda, bir metal, o metalin az
¢Oziinen bir tuzuna; bu tuz, birinci tuzun anyonunu ve ¢ozeltide bulunmasi istenen
katyonu iceren ikinci bir az ¢dziinen tuza; bu ikinci tuz ise ¢ozeltiye degmektedir.

Yani, elektrotta ii¢ii kat1 biri siv1 4 faz bulunur (Zeren 1999).

- Tek Fazh Elektrotlar: Tek fazli elektrotlar, farkli yiikseltgenme
basamaginda birimler igeren ¢ozeltiye bir soy metalin daldirilmasiyla olusturulur

(Zeren 1999).

2.1.3. Faraday Yasalan

Elektroliz sirasinda ¢ozeltiden gecen elektrik miktart ile elektrotlarda
ayrilan  maddelerin miktarlar1 arasindaki iliskiyi aciklayan yasalardir.
Elektrotlarda ayrilan bir elementin m kiitlesinin ¢ozeltiden gecen Q elektrik
miktar1 ile dogru orantili olmas1 birinci Faraday Yasasi, elementin E esdeger
molar kiitlesi ile dogru orantili olmasi ise Ikinci Faraday Yasasi olarak
adlandirilmistir. Elektrotlarda ayrilan bir elementin madde miktar1 n= m/M ve es
deger madde miktart n= M/E = mz/M = nz seklinde gosterildiginde, z iyon

degerligini gostermek tizere, Faraday yasalari;
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n=nz= = (2.1)

2.1 seklinde Ozetlenebilir. Buradaki z iyon degerliginin mutlak degerini
gostermektedir. Buna gore, farkli elektroliz hiicrelerinden ayni miktarda elektrik
gecirildiginde elektrotlardan ayrilan elementlerin kiitleleri ve madde miktarlar1

farkli oldugu halde es deger madde miktarlar1 aynidir (Sarikaya 2004).

2.1.5 VVoltametri

Akim-gerilim egrisindeki difiizyon akimimnin biiyiikligli ¢ozeltideki iyon
derisimine, potansiyelin yeri ise iyon tiirline bagh olarak degismektedir. Bu
degismelerden yararlanarak akim-gerilim egrileri yardimiyla ¢ozeltideki iyonlarin
sirastyla nicel ve nitel analizleri yapilabilmektedir. Bu yoldan yapilan analize

genel olarak voltametri denir (Sarikaya 2004).

Voltametride deneyler iiclii elektrot sisteminde gerceklestirilmektedir. Ug
elektrottan birisi zamanla potansiyeli degistirilen indikator elektrot veya ¢alisma
elektrotudur. Voltametride indikator elektrot olarak, civa, platin, altmn, paladyum,
karbon elektrot (grafit, karbon pasta elektrot, cams1 karbon, karbon kege elektrot)
gibi elektrotlar yaygin olarak kullanilmaktadir. Elektrot sistemindeki ikinci
elektrot, potansiyeli deney siiresince sabit kalan referans elektrottur. Referans
elektrot genellikle Ag/AgCl veya doymus kalomel elektrottur. Elektrot
sistemindeki {igiincii elektrot ise karsit veya yardimci elektrottur. Karsit elektrot

olarak ise genellikle Pt tel kullanilir.

Voltametride akim, ¢alisma elektrodu iizerinde maddelerin indirgenmesi
veya yiikseltgenmesi sonucunda olusur. Indirgenmeden dolayr olusan akima

katodik akim, yilikseltgenmeden dolay1 olusan akima ise anodik akim denir.
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Elektrokimyasal deneyler bir destek elektrolit-¢oziicii sisteminde yapilir.
Voltametrik deneylerde kullanilan ¢6ziiciiniin ve destek elektrolitin ¢ok saf olmasi
onemlidir. Deneye baslamadan Once ¢oOziicii ve destek elektrolitin belirlenmesi
gerekmektedir. Segilecek olan ¢Oziicliniin elekrokimyasal inertlik, elektriksel
iletkenlik, ¢6zme giicli, kimyasal inertlik, vizikozite, dielektrik sabiti, kolay
bulunabilirligi, ucuzlugu ve kolay saflastirilabilir olmasi 6zelliklerinin bilinmesi
gereklidir (Cekirdek 2005).

2.1.5.1 Dogrusal Voltametri (LCV) ve Déniisiimlii VVoltametri (CV)

Doénitistimlii voltametri teknigi, elektrokimyasal teknikler i¢inde en yaygin
kullanilan tekniktir. Bu teknikte, potansiyel zamanla dogrusal olarak degistirilir ve
potansiyelin zaman ile degismesi tarama hizi olarak adlandirilir. Uygulanan

potansiyelin zamanla degisim grafigi Sekil 2.4’te verilmistir.

Egim (V)
T E2]
= .
= e
2 E1- ‘ e
] ~. s
[ . s
Es 1 ~
Zaman (s)

Sekil 2.4. Dogrusal taramali ve doniisimli voltametri tekniklerinde potansiyel taramasinin

zamanla degisimi
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Potansiyel taramasi bir E; baslangi¢ potansiyeli ve E, potansiyeli arasinda
yapilirsa; metot dogrusal (lineer) taramali voltametri (LSV) adin1 alir. Eger E;
potansiyeline ulastiktan sonra ayni tarama hiziyla ilk tarama yOniine gore ters
yonde tarama yapilirsa metodun adi doniisiimlii voltametri (CV) olur. Elde edilen
potansiyele karsi akim grafigine ise voltamogram denilir (Sekil 2.5). Ters
taramada potansiyel E;’de sonuglanabilecegi gibi farkli bir E3 potansiyeline de
gotiiriilebilir. Ileri taramada indirgenme olmussa ters taramada yiikseltgenme
meydana gelir. LSV analitik ¢alismalar i¢in uygun bir metottur. Fakat elektrot
mekanizmalarmi incelenmesinde, adsorpsiyon olaymin arastirilmasinda ve

kinetik ¢alismalarda CV teknigi daha ¢ok kullanilir.

11 09 0.7 0.5 0.3
Potansiyel (V)

Sekil 2.5. Tersinir bir reaksiyona ait doniisiimlii voltamogram

Elektrota hizli bir potansiyel taramasi uygulandiginda, potansiyel standart
indirgenme potansiyeli degerine yaklasmmca madde indirgenmeye baglar.
Potansiyel negatiflestik¢e elektrot yilizeyindeki maddenin indirgenme hiz1 ve buna
bagl olarak da akim artar. indirgenme hizi yeterince biiyiikse akimi, elektrot
yiizeyine diflizyonla gelen madde miktar1 kontrol eder. Zamanla diflizyon tabakas1
kalinlasacagindan difiizyon hiz1 azalir ve akim da azalmaya baglar. CV’de elde
edilen pik akimmnin biiyiikliigii elektroaktif maddenin derisimi, aktarilan elektron

say1s1, elektrot yiizey alan1 ve diflizyon katsayisi ile degisir.
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2.1.7 Gerilim Kontrollii Kulometri

Bir elektrokimyasal sistemin incelenmesinde voltametrik yontemler ve
gerilim kontrollii kulometri birbirini tamamlar niteliktedir. Voltametrik yontemler
mekanizma hakkinda bilgi vermesi agisindan, gerilim kontrollii kulometri yontemi
ise voltametrik verilerin dogrulugunu kanitlamasi ve mekanizmanin belirlenmesi

agisindan 6nemlidir.

Elektrik yiikiiniin 6l¢lilmesinde kullanilan elektroliz  diizeneklerine
kulometri adi verilir (Sarikaya 2004). Elektroliz isleminin secilen uygun bir
gerilimde yapilmasi, her bir tepkimeyi inceleme olanag1 verdiginden
elektrokimyasal mekanizmalarin belirlenmesinde ¢ok yararhdir. Boylece bir
elektroliz hiicresindeki diger maddeleri etkilemeden istenilen bir madde
yiikseltgenebilir ya da indirgenebilir. Ayrica, birka¢ adimda olusan bir elektrot
tepkimesi istenilen adimda incelenebilir. Gerilim kontrollii olarak yapilan
elektroliz islemi de diger voltametrik yontemlerdeki gibi caligma, referans ve
karsit elektrotlar1 iceren ii¢ elektrotlu bir hiicrede gergeklestirilir. Elektro
yiikkseltgenme durumunda c¢alisma elektrotu anot, karsit elektrot katottur

(Schwartz ve ark. 1963).

2.2 X-1s1m Difraktometrisi (XRD)

Kristallerin ve molekiillerin yapilarmm tayini i¢in kullanilan en etkili
tekniklerden biri de X 11 kristalografisidir. Bu teknik, hem kristaldeki atom
diizlemleri arasindaki mesafeyi 6lgcmede hem de binlerce atom igeren karmasik bir

molekiildeki atomlarin konumlarini belirlemede kullanilir (Atkins ve ark. 1998).

Isinlarin yolu iizerine konan bir maddenin girisime yol agmasi olayina
difraksiyon denir. Difraksiyona ugramis isinlar, bir fotograf plakasi iizerinde,
koyu bir zemin ve parlak lekelerden meydana gelen difraksiyon desenleri

olusturur (Sekil 2.6). Kat1 kristaller, x-isinlarinin yolu {izerine, 1sinla belli bir ag1
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yapacak sekilde yerlestirilirse, yapici girisim ve bunun sonucu, parlak lekeler elde

edilir. Boylece bir difraksiyon deseni ortaya ¢ikar (Atkins ve ark. 1998).

Sekil 2.6. T=65 °C, V= -0,9V ve 0,1 M Zn(NO), biiyiitme parametreleriyle olusturulan ZnO ince
filmin elektron kirmim goriintiileri (Weng ve ark. 2005).

Numune iizerine gonderilen X-1sm1 difraksiyonu film {izerine kaydetmek
yerine, difraksiyona ugramis 1sinlar1 bir Geiger sayicisi ile sayarak tespit etmek
miimkiindiir. Sekil 2.7°deki prensip semaya gore, monokromatik X-isini
numuneye gonderilir. Acist degistirilmek suretiyle, numune yavas yavas bir w
acisal hiziyla dondiiriiliir. Buna uygun olarak sayici da 2w acisal hiziyla (2 agisini
muhafaza etmek icin) odaklama c¢emberi lizerinde dondiiriiliir. Difraksiyona
ugramis 1sinlarm agilar1 ve siddeti bir kaydedici (bilgisayar veya yazici)
araciligiyla cizdirilir. Her bir difraksiyona ait agilar1 grafikten dl¢iiliip d(h, k, 1)
degerleri ve bu piklerin karsilik geldigi element ya da bilesiklerin kalitatif ve

kantitatif analizi belirlenebilir.
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,,,,,, Odaklama
Lt ">« .Cemberi
. Savicr X-15101
) / \ tiipi

Kolimator

Sekil 2.7. XRD Sisteminin sematik gosterimi

X-1s1n1 difraksiyonu sonucu elde edilen veriler ile ortalama kristal boyut
hesab1 yapilabilmektedir. Boyut hesabi i¢in Scherrer Denklemi kullanilmakta,
denklem asagida yer almaktadir.

~ 09x4
B x cosB 2.2)

Burada;

D = Paritiikiil boyutu (A)

A = X1 dalga boyu (1. 5406 A)

B = Pikin yar1 yiikseklikteki genisligi (FWHM)

0 = Maksimum ac1 degeri (Radyan)
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2.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Malzeme biliminin, jeolojinin, biyolojinin ve kimyanin, daha birgok
caligma alaninda kat1 yiizeylerin fiziksel niteligi hakkinda ayrintili bilgi saglamak

icin kullanilan bir karakterizasyon yontemidir.

Taramali elektron mikroskobunda kati numune yiizeyi, yiiksek enerjili bir
elektron demetiyle taranir ve ylizeyden cesitli tiir sinyaller olusturulur. Bunlar,
geri sacilmis elektronlar, ikincil elektronlar, Auger elektronlari, X-151n1 floresans
fotonlar1 ve degisik enerjili diger fotonlardir (Sekil 2.8). Biitiin bu sinyaller
arasindan en yaygm olan iki tanesi (1) taramali elektron mikroskobunun temelini
olusturan geri sa¢ilmis ve ikincil elektronlar ve (2) elektron mikroskop analizinde

kullanilan X-1gm1 emisyonudur (Skoog ve ark. 1997).

Gelen elektronlar

Gerisacilan elektronlar

Katod 1simasi

7

#-1sinlan

Auger elektronlar Ikincil elektronlar

Elastik sekilde
Sacilan elektronlar

Elastik olmayan

bir sekilde sacilan

elektronlar
Sacilmavyan elektronlar

Sekil 2.8.Taramali elektron mikroskobunda, 6rnek yiizeyden alinan sinyallerin sematik gdsterimi

Bir taramali elektron mikroskobunda goriintii temel olarak; elektron
demetinin incelenen Ornegin yiizeyi ile yaptigi fiziksel etkilesmelerin (elastik,
elastik olmayan carpigmalar ve digerleri) sonucunda ortaya ¢ikan sinyallerin
toplanmas1 ve incelenmesi prensibine dayanir. Bunlardan ilki, gelen elektron

demetindeki elektronlarin, malzemedeki atomlarla yapmis oldugu esnek olmayan
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carpisma sonucu (yani, ornek yiizeyindeki atomlardaki elektronlara enerjilerini
transfer ederek) ortaya ¢ikan ikincil elektronlardir. Ikincil elektronlar foto
cogaltict tlip tarafindan toplanip, Ornegin tarama sinyali konumuyla
iliskilendirilerek yiizey gorintiisii elde edilir. Diger bir elektron grubu ise geri
sacilma elektronlaridir. Geri sagilma elektronlari, yiizeyin derin bdlgelerinden
gelen daha yiiksek enerjili elektronlardir, drnegin kompozisyonu hakkinda bilgi

vermektedirler (Elgin 2011).

2.4. Spesifik (Ozgiil) Yiizey Alam ve Tanecik Boyutu Ol¢iimii

Gilinitimiizde pargali malzemenin tanimlanmasinda tane boyutu, tane sekli,
serbestlesme boyutu ve Ozgiill yiizey alam gibi degisik parametreler
kullanilmaktadir. Ozgiil yiizey alani, katinm birim kiitlesinin yiizey alan1 olarak
tanimlanir ve genel olarak gram basma santimetre kare ile gevrilir (szlg veya
m?/kg olarak ifade edilir). Belirli bir kat kiitle icin spesifik yiizey alani genel
tanecik boyutu kiigiildiik¢e biiyiik oranda artar.

Yiizey alami bircok yontem ve cihazla Olglilmesine ragmen, kullanilan
cihazlarin hemen hepsinde hava akis direncinin (permeabilite) 6l¢lilmesi esasina
dayanir. Bilimsel c¢aligmalarda boyut dagilimi 6zgiil yiizey alami ile birlikte

verilmesi tercih edilmektedir

2.5. Termal Gravimetrik Yontemler

Termal gravimetri, analizi yapilan numune kiitlesinin sicakligin bir

fonksiyonu olarak 6l¢iilmesi temeline dayanir.

Kalsinasyon; oksit bilesenleri elde etmek amaciyla sicakligm etkisiyle
karbonat ve hidratlarin pargalanmasidir. Kurutmanin tersine, kalsinasyon sadece
suyun degil, karbon dioksitin ya da hidratlar, karbonatlar gibi kimyasal bagli diger

gazlarin uzaklastirilmasini da kapsar.
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3. DENEYSEL CALISMALAR
3.1. Kullanilan Ekipmanlar ve Kimyasallar

3.1.1 Cihazlar

Cinko metalinin farkli deney kosullarinda elektrokimyasal davraniglarinin
incelenmesi, ¢inko oksit (ZnO) ve ¢inko gliserat komplekslerinin (ZnGly)
sentezleri, CH-Instruments Model 400B ile gergeklestirilmistir.

Uriinlerin karakterizasyon olgiimleri; X 1sm  difraktometrisi (XRD),
(Rigaku, Rint 2200), spesifik yiizey alanlari (BET Quantachrome Autisorb-1)
analiz cihaz1 ve kalsinasyon firmlari ile gergeklestirilmistir. Elde edilen ZnO ve
ZnGly’lerin tanecik boyutu ve morfolojileri hakkinda bilgi edinmek igin, Zeiss-
Ultraplus taramali elektron mikroskobu (Scaning Electron Microscopy-SEM)

kullanilmastir.

3.1.2. Elektrokimyasal Hiicre ve Elektrotlar

Cinko metalinin farkli deney kosullarinda elektrokimyasal davranislarinin
incelenmesi, ¢inko oksit ve ¢inko gliserat komplekslerinin sentezlerinde karsit
elektrot olarak iki adet paslanmaz ¢elik levha (2 x 14 cm) referans elektrot olarak
Ag/AgCIl ( 3 M KCI) ve ¢alisma elektrodu olarak ise, ¢inko (Zn) levha (Aldrich
%99,9) kullanilmustir. Elektrokimyasal ¢alismalar oda kosullarinda cam bir

beherde gergeklestirilmistir.

3.1.3. Elektrokimyasal Hiicrenin Hazirlanmasi

Elektrokimyasal ¢alismalarda ¢alisma elektrodu olarak kullanilacak olan
Zn-levha ylizeyinde bulunan safsizliklarin giderilmesi ve piiriizsiiz bir yiizey elde
edilmesi amaciyla yikama ile zimparalama iglemlerine tabi tutulmustur. Zn metali,
ilk olarak uygun olgiilerde kesildikten sonra yiizeydeki safsizliklar1 temizlemek
icin deiyonize su ile muamele edilmistir. Ardindan sirasiyla dnce P800A ve daha

sonra P1200A silikon karpit parlatma kagitlar1 ile 5’er dakika stirelerle
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zimparalanarak ylizeydeki oksit tabakalar1 temizlenmistir. Son olarak,
yiizeylerindeki kalmtilarin/safsizliklarin giderilmesi icin tekrar deiyonize su ile ve

aseton ile yikandiktan sonra kurutulmustur.

Elektrokimyasal calismalarda karsit elektrodu olarak kullanilacak olan
paslanmaz gelik levhalarin yiizeyinde bulunan safsizliklarin giderilmesi amaciyla,
yikama c¢ozeltisine (kromik asit) daldirilmis ve ardindan deiyonize su ile
yikanmistir. Daha sonra aseton ile muamele edilerek kurutulmustur. deneysel
caligmalarda Sekil 3.1°de gosterilen diizenek kullanilmistir. Deney diizeneginde
karsit elektrot (kirmizi renkte), iki pargali paslanmaz geliktir. Iki paslanmaz celik
arasma belirli uzaklikta ¢alisma elektrodu yerlestirilmistir. iki parca halindeki
paslanmaz c¢elik, gerekli yalitim malzemeleri ile birbirine ve ¢alisma elektroduna
(yesil renkte) degmeyecek sekildebaglantilar yapilmistir. hiicrenin agz1 disaridan

safsizlik gelmemesi i¢in kapatilmustir.

Sekil 3.1. Elektrokimyasal yontemlerde kullanilan deney diizeneginin (a) sematik gosterimi ve (b)

gercek fotografi
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3.1.4. Kullanmilan Céziicii, Destek Elektrolit ve Kimyasal Maddeler

Elektrokimyasal yontemlerde ¢oziicii olarak, ultra saf su ve HPLC saflikta
asetonitril (CH3CN) (lab-scan %99,9); destek elektrolit olarak, tetrabiitilamonyum
perklorat (TBAP) (Fluka, % > 99,9), tetrabiitilamonyum tetrafloroborat (TBABF,)
(Fluka, % > 99.9), tetrabiitilamonyum hegzaflorofosfat (TBAPFg) (Fluka, % >
99,9), lityum perklorat (LiClO4) (Fluka, % > 99,9) ve gliserin (C3HgOs), (Riedel,
%87) kullanilmistir. Kullanilan destek elektrolitlerin molekiil yapilar1 Sekil 3.2°de

gosterilmistir.
HC ™\~~~ CHs a
~ N ) CiO, TBAP
HaC —" o~ CHs
HsC—\_ ~_ _—_~ "CHa ‘ b
N BF, IBABF,

HaC—r — ™~ “-CHs

HaC—~\__~_ -~ —CHg c
N» PFe TBABF
HLC ——_// e e \_---CHg ©
o+ 2 LiClO
Li D:l?l-l-i:l_ - 4
O

Sekil.3.2. Kullanilan (a) tetrabiitilamonyum perklorat, (b) tetrabiitilamonyum tetrafloroborat, (c)
tetrabiitilamonyum hekzaflorofosfat ve (d) lityum perklorat destek elektrolitlerin

molekiil yapilari
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4.1. Cinko Metalinin Elektrokimyasal Davranisi

4.1.1 Cinko Metalinin Farkh Coziicii Ortamlarindaki Elektrokimyasal

Davramsi

Cinko metalinin elektrokimyasal

davranigt sulu ve organik ¢ozelti

ortamlarinda incelenmistir. Deneysel calismlarda kullanilan ¢6ziicii elektrolit

sistemleri Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Cinko metalinin elektrokimyasal davraniglarinin incelendigi farkl ¢oziicii/elektrolit

sistemleri

Sulu ¢ozelti ortanm

(coziicii/elektrolit)

Organik ¢ozelti ortamm

(coziicii/elektrolit)

H,O + 0,1 M LiCIO,

CH;CN + 0,1 M TBAP

H,O + 0,1 M LiCIO,4 + 0,2 M gliserin

CH;CN + 0,1 M TBABF,

H,0: CH:CN (5:1) + 0,1 M LiCIO,

CH3CN + 0,1 M TBAPF;

H,0: CH:CN (1:1) + 0,1 M LiCIO,

CH;CN + 0,1 M TBAP + 0,01 M gliserin

H,0: CH:CN (1:5) + 0,1 M LiCIO,

CHsCN + 0,1 M TBAP + 0,1 M gliserin

CHsCN + 0,1 M TBAP + 0,2 M gliserin

CHsCN + 0,1 M TBAP + 0,5 M gliserin

CHsCN + 0,5 M TBAP + 0,1 M gliserin

(CH,),SO (DMSO) +0,1 M TBAP

DMSO +0,1 M TBAP + 0,1 M gliserin

CH;3; CH,0OH +0,1 M TBAP + 0,1 M gliserin
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Cinko metalinin farkli ¢oziicii/elektrolit sistemlerindeki elektrokimyasal
davranislar1 dogrusal voltametri yontemi ile incelenmistir. Ug elektrotlu bir
sistemde calisma elektrodu (Zn) ile referans elektrodu (Ag/AgCl) arasinda
zamanla dogrusal olarak degisen gerilim uygulanmistir. ¢alisma araligi -1,0 V ile
+2,0 V (Ag/AgCl) olup, gerilim tarama hizi 0,1 V/s'dir. Tim deneyler hiicre
icerisinden azot gazi gegirilmeksizin yapilmistir.

Ilk olarak su ve destek elektrolitin LiClO4 oldugu platin (Pt) ve Zn
metallerinin elektrokimyasal 0Ozellikleri dogrusal voltametri yontemi ile
incelenmistir. Uygulanan -1,2 V ile +1,8 V gerilim araliginda elde edilen dogrusal
voltamogramlar Sekil 4.1°de verilmistir. Pt ¢caligma elektrodu olarak kullanilarak
alman voltamogramda ¢o6ziicli/elektrolit sisteminde herhangi bir yiikseltgenme
piki gézlenmemistir (mavi).

Ayni ¢oziicii/elektrolit ortaminda Zn metalini Zn*? iyonlarma doniisiimiine
ait yiikseltgenme piki gdzlenmistir (4.1 ve 4.2). Ik asamada elektrot yiizeyinde
olusan Zn" iyonu uygulanan gerilim ile Zn** iyonuna yiikseltgenerek (4.3) baskin
tiir olusturur. Zn elektrodu yiizeyinden ¢ozeltiye difiize olan Zn** iyonlar1 su ile
kimyasal bir tepkimeye girerek ZnO ve H* iyonlarma doniisiir (4.4). Olusan H"
iyonlari, Karsit elektrot (paslanmaz ¢elik) yiizeyinde indirgenerek H, gazi agiga
cikar (4.5). Elektrotlarin yiizeylerinde gergeklesen elektrokimyasal tepkime
sonucunda Zn c¢alisma elektrodunun yiizeyinde ZnO olusurken, paslanmaz c¢elik
elektrotlarda H, (hidrojen gazi) iiretilmektedir (4.6). Zn metali yiikseltgendiginde
asinarak, yiizeyinde beyaz renkte toz olusumunun basladigi ve dongii sayisi

arttikca bu tozun ¢ozelti i¢erisinde biriktigi deneysel olarak gozlenmistir.
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AKkim/A
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Potansiyel / V

Sekil 4.1. 0,1 M LiCIO, sulu ¢dzelti ortaminda ¢alisma elektrodu sirastyla (mavi) platin, (kirmizi)

cinko metaline ait voltamogramlar

Zn — Zn** + 2¢° 4.1
Zn—7Zn" +¢ 4.2
Znt - zZn"? + ¢ 4.3
Zn?* + H,0 — ZnO + 2H" 4.4
2H" + 2¢" — 2H, 4.5
Zn + H,0 — ZnO + H, 4.6

Sulu 0,1 M LIiCIO4 ¢6zeltisi igerisinde farkli ortamlarda olacak sekilde
asetonitril eklenerek Zn metalinin elektrokimyasal davranigi incelenmistir (Sekil

2 e ait

4.2). Sulu cozeltiye eklenen asetonitril miktar1 arttikga, Zn— Zn
yiikseltgenme piki daha anodik gerilimlere kaymistir. Asetonitril miktarinin
artmastyla elektron aktarim hizi artmis ve Zn metali daha kolay yiikseltgenmistir.
asetonitril yapisnda ulunan -C=N JI baglar1 Zn®* iyonlar1 ile daha kolay
etkilesime girerek bir ligand gibi davranabilir. bdylece Zn** iyonlar1 daha kararh
hale geldiginden, ¢oziinme, yani yiikseltgenme, daha kolay olabilir. Bu etki
¢oziicii olarak sadece asetonitrilin kullanildig1 sistemlerde kendini ZnO olusum

miktarinda gdstermektedir.
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Sekil 4.2. Dogrusal voltametri yontemiyle Zn ¢alisma elektrodunun 0,1 M LiClIO, destek
elektrolitli sirasiyla, (a) H,O: CH3CN (1:5), (b) H,O: CH;CN (1:1), (c) H,O: CH;CN
(5:1) ve (d) HyO: CH3CN (1:0) ¢oziicli ortamlarindaki alinan voltamogramlari

0,1 M LIiCIO, destek elektrolit iceren H,O, CH3CN ve DMSO c¢ozeltileri
Zn metalinin -1,2 ile +1,8 V gerilim araliginda 0,1 V/s tarama hizinda dogrusal
voltamogramlar1 alimmustir (Sekil 4.3). Coziicii olarak H,O kullandiginda, daha
katodik gerilimlerde (yaklasik -0,8 V), CH3CN kullanildiginda ise, daha anodik
(vaklasik -0,3V) gerilimde yiikseltgenmeye baslamistir. DMSO ¢o6ziicii ortaminda
ise, Zn metaline ait herhangi bir yiikseltgenme piki gézlenmemistir. Bu ortamda,
iyonlar arasinda etkilesim azdir bu sebeple, elektriksel iletkenlik de azdir ve Zn
metali yiikseltgenememektedir. H,O ve CH3CN ¢oziiciilerinin  kullanildig:
ortamlarda Zn metali Zn®** iyonuna yiikseltgendigi (¢6ziindiigii) i¢in elektrot
ylizeyinde asinmalar gézlemlenmistir. DMSO ¢6ziicii ortaminda ise, Zn metalinde

herhangi bir asinma gozlemlenmemistir.
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AKkim/A
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Sekil 4.3. (3) H,0 + 0,1 M LiClO,, (b) CHsCN + 0,1 M LiCIO,, (c) DMSO + 0,1 M LiCIO,

Coziicii/elektrolit sistemleri igerisindeki Zn metaline ait dogrusal voltamogramlar

4.1.2 Cinko Metalinin Yiikseltgenmesine Destek Elektrolit Etkisi

Bozunma geriliminin ve dielektrik sabitinin yiiksek olmasi, vizikositesinin
diisiik olmasi, ¢alisma arali§inin genis olmasi gibi 6zelliklerinden dolay1 deneysel
calismalarda organik ¢oziicli olarak asetonitril kullanilmistir. Cinko metalinin
elektrokimyasal davranisi asetonitril (CH3CN), ¢oziicii ortaminda 0,1 M tetrabiitil
amonyum perklorat (TBAP), 0,1 M tetrabiitilamonyum tetrafloroborat (TBABF,),
0,1 M tetrabiitilamonyum hekzaflorofosfat (TBAPFs) ve 0,1 M lityum perklorat
(LiClO,) destek elektrolitleri kullanilarak incelenmistir (Sekil 4.4). Zn metalinin,
farkli destek elektrolit igceren asetonitril ¢ozeltileri i¢inde -1,2 ile 1,8 V gerilim
araliginda 0,1 V/s tarama hizinda dogrusal voltamogramlar1 alimustir. Sekil
4.4°te gosterilen bu voltamogramlar incelendiginde; TBABF, ve TBAPFs destek
elektrolitlerini igeren asetonitril ¢6zeltilerinde -0,1 V ve +1,15 V civarinda Zn
metaline ait iki adet yiikseltgenme piki gdzlenmistir. -0,1 V civarinda gozlenen
yiikseltgenme pikinin Zn — Zn* ve +0,15 V civarmda gozlenen yiikseltgenme
piki Zn* — Zn*? déniisimiine (4.3) aittir. Bu sonuglar literatiir ile uyumludur
(Huang ve ark. 2001). Ancak TBAP ve LIiCIO, destek elektrolitleri
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kullanildiginda Zn metali, sadece bir adet yiikseltgenme piki gbzlenmistir. Bu pik
Zn — Zn* doniisiimiine aittir (4.2)'de gdsterilen Zn — Zn" tepkimesinin ¢ok hizl1
olmasindan dolayr veya Zn — Zn' ile Zn® — Zn"'nin yiikseltgenme pik
potansiyellerinin birbirine ¢ok yakin olmasindan (i¢ ice girmesinden) dolay1
asetonitril TBAP ve asetonitril LiClO, sistemlerinde tek bir yiikseltgenme piki

gbzlenmis olabilir.

CH3CN c¢oziiciisinde, TBAP destek elektrolit ortaminda -0,4 V, LiClO,4
destek elektrolit ortaminda -0,35 V, TBABF, destek elektrolit ortaminda -0,25 V
ve TBAPFs destek elektrolit ortaminda -0,15 V gerilimlerinde yiikseltgenme

davranist gozlemlenmistir (Sekil 4.4).

Akim/A

Potansiyel / V

Sekil 4.4. Asetonitril ¢oziicli ortamlarinda sirasiyla, (a) 0,1 M LiClO,4, (b) 0,1 M TBABF,, (¢)
TBAPFs ve (d) 0,1 M TBAP destek elektrolitlerinde Zn metaline ait dogrusal

voltamogramlar
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AKkim/A
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Sekil 4.5. Sulu (a) 1,0 M LiCIlQ,, (b) 0,5 M LiClO,4 ve (c) 0,1 M LiCIO, ¢ozeltileri igerisindeki Zn

metaline ait dogrusal voltamogramlar

4.2. Elektrokimyasal Yontemle Cinko Metalinden Cinko Oksit Sentezi

Elektrokimyasal olarak madde sentezinde siklikla sabit gerilimli (gerilim
kontrollii) kulometri yontemi kullanilir. Bu yontemde uygulanacak olan gerilimin
secimi elde edilecek olan iiriiniin 6zelliklerini 6enmli 6lgiide etkiler. Herhangi bir
maddeye, hangi gerilim degerinin uygulanacagini doniisiimlii veya dogrusal
voltametri  yontemiyle belirlenebilir. Bu degerler, genellikle maddenin
yiikseltgenme veya indirgenme davranisina gore secilir. Bunun diginda iiriiniin

ozelliklerini etkileyen faktorler deneysel parametrelerdir.

Sabit gerilimli kulometri yonteminde kontrollii olarak degistirilebilir
parametrelerin baslicalar1; ¢oziicii, destek elektrolitin cinsi ve derisimi, sentez
esnasinda ¢ozeltinin karigtirma hizi ve deney siiresidir. Bu parametrelerin
kontrollii olarak degistirilmesi ile ZnO taneciklerinin c¢ekirdeklesmesinden
biiylimesine kadar olan siire¢ kontrol edilebilir. Cekirdeklesmenin kontrol
edilmesi ile taneciklerin sekil ve boyut kontrolii ve olusum mekanizmasinin nasil

oldugu belirlenebilinir.
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Zn metalinin dogrusal voltametri yontemiyle elektrokimyasal davraniginin
belirlenmesinin ardindan, deneysel calismalarda ¢oziicii/elektrolit sistemi olarak
DMSO + 0,1 M TBAP ¢ozelti ortamu harig, ¢izelge 4.1°deki ¢ozelti kullanilmistir.
DMSO + 0,1 M TBAP ¢ozelti ortaminda, ¢inko metaline ait herhangi bir
yiikseltgenme piki gozlenmedigi i¢in, sabit gerilimli kulometri yOntemi

uygulanmamustir.

4.2.1. Sabit Gerilimli Kulometri Yoénteminde Uygulanacak Gerilimin

Belirlenmesi

Sabit gerilimli kulometri yontemiyle Zn ¢alisma elektroduna H,O + 0,1 M
LiClO4 ¢6zelti ortaminda, -0,8 V, -0,4 V, 0,0 V, +0,2 V, +0,8 V ve +1,2 V gerilim
degerleri 2 saat boyunca uygulanmistir. Elde edilen ylik zaman egrileri Sekil 4.6'te
verilmistir. Ik 300 s’ye kadar gerilim anodik yonde arttik¢a, sistemden gegen yiik
miktar1 artmaktadir. Elektrokimyasal yontemlerde sistemden gecen yiik miktar
elektrot yiizeyinde tepkimeye giren madde miktar1 ile dogru orantilidir. Analiz
sirasinda Olgiilen yiik miktarinin artmasi, Zn ¢alisma elektrodunun yiikseltgenerek
Zn** iyonlarina doniistiigiinii gostermektedir. Bu donlisim Zn metalinin
yiikseltgenme potansiyeline yakin, 6zellikle -0,8 V, gerilim degerlerinde daha az
olmaktadir. Yani, ¢ozeltiye difiizlenen Zn®** iyonlarmin miktar: digerlerine gdre
daha diisiik degerdedir. Sisteme -0,4 V uygulandiginda yiik miktar1 dolayisiyla
olusan Zn** iyon miktar1 ¢ok daha hizli artmustir. Bu gerilim degerleri daha da
arttirildiginda (0,0 V, 40,2 V, +0,8 V ve +1,2 V) yilik miktar1 baslangigta hizla
artarken, belirli bir siire sonra artis hizi azalmis ve sabit kalma goriiniimiinii
almistir. Bu da bize ¢dzeltinin Zn** iyonlar1 ydniinden bir doygunluga ulastigini
ve gerilimin ne kadar arttirilirsa arttirilsin Zn®* miktarinin - artmayacagini
gostermektedir. Sekil 4.6°da ilk 600 s’de gegen yiikler incelendiginde, esit siirede
en yiiksek yiik miktarmm +0,2 V'da elde edildigi belirtilmistir. Bu nedenle,

caligmalarin diger boliimlerinde sabit gerilim degeri olarak +0,2 V uygulanmustir.

Zn metalinin elektrokimyasal olarak yiikseltgenmesini (4.1 ve 4.3) takip
eden bir kimyasal tepkimenin (4.4) oldugu gézlenmistir. Cozelti ortaminda olusan

Zn?* iyonlar su ile tepkimeye girerek, elektrot yiizeyine yakin bolgelerde beyaz



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

67

kat1 tirtinler olugsmaktadir. Birka¢ saniye gibi kisa bir siirede olusan bu {iriin,
(cekirdeklesme basamagi) ¢ozelti icerisinde askida kaldiktan sonra elektrot
yiizeyinde olusan diger maddelerle birleserek, (biiylime basamagi) partikiil boyutu
giderek artmis ve belirli bi siire sonra beherin dip kisminda ¢okmiistiir. Olusan
beyaz bu kat1 {riiniin ZnO olma ihtimali degerlendirilerek iiriiniin XRD
spektrumlart alinmistir (Sekil 4.7.). Bu XRD spektrumlart incelendiginde,
uygulanan,+1,2 V hari¢, tiim gerilimlerde ZnO tozunun olustugu gorilmistiir.
+1,2 V gerilim degerinde ZnO tozunun yaninda, bazi safsizliklarin da bulundugu
belirlenmistir. Bu safsizliklarin ¢inko hidroksit tuzlarina (6rnegin, Zns(OH)sCl,
H,0) veya ¢inko hidroksite ait olabilecegi disiniilmiistiir. Literatiir ile
karsilastirildiginda, ¢inko hidroksite ait XRD spektrumuna benzerlik gosterdigi
tespit edilmistir (Xie ve ark. 2008; Kozawa ve ark. 2011). Saf olarak olusan ZnO
tozlarmin SEM goriintiileri (Sekil 4.8) incelendiginde, gerilim degistik¢e tanecigin
boyut ve seklinde belirgin bir degisiklik olmadigi1 goriilmektedir. Bunun sebebi,

gerilimin artmastyla doygunluga ulagma hizlar1 arasinda fark olmamasi olabilir.

Yiik/C
~

T | T LA L L DL B L
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Zaman /s

Sekil 4.6. Sabit gerilimli kulometri yontemiyle Zn calisma elektrodunun H,O + 0,1 M LiCIO,
¢ozelti ortaminda sirasiyla (a) -0,8 V, (b) -0,4 V, (¢) 0,0V, (d) + 0,2 V, (e) + 0,8 V ve

gerilimlerinin 2 saat uygulanmasi sonucunda ol¢iilen voltamogramlar



@ ANADOLU UNIVERSITESI

Siddet

68

m*_JuUL NS

! h
ot '-'ﬂw.»huh..-"--r-—-) I""""—-".'-l"".-.-'I '\-.__.nh.'#";'x

T ' | T T ' T ' | T | ' T
10 20 30 40 50 60 70

20 (derece)
Sekil 4.7. Zn metalinin, 0,1 M LiClO, sulu ¢ozeltisinde, (a) - 0,8 V, (b) - 0,4 V, (¢) 0,0 V, (d) + 0,2

V, (e) + 0,8 V ve (f) + 1,2 V yiikseltgenmesi ile elde edilen tozlara ve (g) saf standart
ZnQO’ya ait XRD spektrumlart (Vgpit:+0,2 V, t: 7200s)

Standart ZnO’ya ait XRD spektrumu ile elektrokimyasal olarak iiretilen
ZnO’larin XRD spektrumlar1 birbirleri ile uyum igerisindedir. Bu c¢ercevede
deneysel caligmalarda uygulanan elektrokimyasal yontemin ZnO {iretiminde
basarili oldugu sonucuna varilmistir.

Olusan friinlerin karsilagtrmasini  yapabilmek adma, tiim c¢aligma
ortamlarinda gerilim kontrollii kulometri yontemiyle +0,2 V gerilim, 2 saat
boyunca uygulanmistir. Tiim sistemlerde, Zn metalinin asindigi, ~300 saniye
sonunda ¢ozeltilerinde beyaz koloidaller olustugu gézlemlenmistir.

Olusan kolloidaller, yaklasik olarak 20 ml deiyonize su ve 20 ml
CH3CN’de yikanarak oda kosullarinda kurutulmus ve kuvartz kristalli mini

havanda doviilerek karakterizasyon iglemleri yapilmistr.
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Sekil 4.8. Zn metalinin, 0,1 M LiCIO, destek elektrolitli sulu ¢ézeltisinde (a) -0,8 V, (b) -0,4 V,(c)
0,0 V,(d) +0,2 V ve (e) +0,8 V sabit gerilimlerinde yiikseltgenmesi ile elde edilen
tozlara ait SEM goriintiileri (t: 7200s)
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4.2.2. Sabit Gerilimli Kulometri Yonteminde Coziicii Etkisinin incelenmesi

H,O ve CH3;CN ¢oziciilerin farkli hacim oranlarinda karistirilarak
olusturulan ¢ozeltilerde Zn metaline 2 saat (7200 s) boyunca, +0,2 V sabit gerilim
uygulanmis ve yiik zaman egrileri incelenmistir (Sekil 4.9). Karisimdaki CH3CN
orani arttik¢a, sistemden gegen yiik miktar1 artmaktadir (Cizelge 4.2). Ancak
olusan ZnO miktar1 da azalmaktadir. Organik ¢6ziiciilerin kullanildigi ortamlarda,
olusan Zn”* katyonu ZnO’ya doniismektedir. Ortamda asetonitril miktar: arttikga,
cozeltinin organik 6zelligi artmaktadir. CH3C=N yapisinda bulunan JI baglar1 ve
azot atomu {lizerinde bulunan g¢irflesmemis elektronlar, asetonitrile bir ligant
zelligi kazandirmaktadir. Zn metalinin yiikseltgenmesi sonucu olusan Zn?*
iyonlar1 daha kararli hale gelebilmek icin, elektron eksikligini tamamlamaya
calismaktadir. Elektrot yiizeyinde olusturulan Zn** iyonlarinin  miktarinin
azalmasina neden olmus olabilir. Her ne kadar yiik miktarmin artmasiyla birlikte
cozeltideki Zn** iyonlarinin miktarin artsa da, serbest Zn*" miktarinda, asetonitril
etkisiyle, bir azalma meydana gelmektedir. Bu da olusabilecek ZnO miktarini
etkileyecegi i¢in daha az miktarda ZnO elde edilmistir.

Coziiclii oranlarinin farki, olusan ZnO taneciklerinin boyutu ve seklinde
ciddi bir degisiklige neden olmamustir (Sekil 4.10). SEM gorintiileri
incelendiginde aglomere olan primer tanelerin, yaklasik olarak 10-50 nm ¢apinda
kiiresel oldugu gozlenmistir. Coziicii olarak sadece H,O kullanildiginda; daha
kararli bir ortam saglanmistir. Ayrica ¢evre ve deney maliyeti agisindan
diistiniildiigiinde sulu ortam daha avantajlidir. Bu sebeple, deneysel ¢alismalarda
H,0, ¢oziicii olarak tercih edilmistir. Tanecik boyutu ve sekil kontrolii bu ¢6ziicii

ortami kullanilarak incelenmistir.
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Sekil 4.9. 0,1 M LiCIO, destek elektrolit iceren (a) H,O: CH;CN (1:5) (v:v), (b) H,O: CH;CN
(1:1) (viv), () HxO: CH:CN (5:1) (v:v), (d) H,O: CH;CN (1:0) (v:v) ¢ozici

karigimlarinda +0,2 V gerilimle elde edilen yiik zaman egrileri (Caligsma elektrodu: Zn)

Cizelge 4.2. 0,1 M LiClO, destek elektrolit igeren farkli oranlarda H,O/CH3CN karigimlarindan

elde edilen toplam yiik degerleri (Vegupit:+0,2 V, t: 7200s)

Coziicii karisiom Toplam gecen yiik (7200s )
(v:v) (©)

H,0: CH3CN (1:5) 2,493 x 10**

H,0O: CH3CN (1:1) 1,483 x 10**

H,0: CH3CN (5:1) 4,905 x 10!

H,0: CH3CN (1:0) 4,168 x 10*




IVERSITESI

@) ANADOLU UN

72

Sekil 4.10. 0,1 M LiCIO, destek elektrolit i¢eren, (a) H,O: CHsCN (1:0) (v:v), (b) H,O: CH;CN
(5:1) (viv), (€) HyO: CH3CN (1:1) (v:v), (d) H,O: CH3CN (1:5) (viv) ¢oziicii
karigimlarinda elde edilen ZnO tozlarinin SEM fotograflart (Vepi:+0,2 V, t: 7200s)
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4.2.3. Sabit Gerilimli Kulometri Yonteminde Destek Elektrolit Etkisinin

incelenmesi

Farkli destek elektrolitlerde, farkli elektrokimyasal cevaplarin elde
edilmesi  ZnO olusum mekanizmasmin  destek  elektrolit  iizerinden
ilerleyebilecegini olasiligini disiindiirmiistiir. Bu sebeple, H,O ¢dziicii ortaminda
farkli derisimlerde 0,1 M LiClO4, 0,5 M LIiCIO; ve 1,0 M LIiCIO, destek
elektrolitler kullanilarak Zn metaline 2 saat (7200 s), + 0,2 V gerilim
uygulanmistir. Bunun sonucunda, ylik/ zaman grafigi ve sistemden gecen yiik
miktarlar1 incelenmistir (Sekil 4.11 ve Cizelge 4.3) Destek elektrolit derisimi
arttik¢a, sistemden daha fazla yiik gegmektedir ve bu da olusan reaksiyonun daha
hizli oldugunu gdstermektedir. Olusan iriin miktarinin da artmasi, bunu
desteklemektedir. Olusan {iriinlerin  XRD  spektrumlar1  (Sekil.  4.12)
incelendiginde, irlinlerin ZnO tozuna ait oldugu gorilmiistir. SEM goriintiileri
(Sekil 4.13) ve XRD spektrumlarindan Scherrer Esitligi (2.2) ile hesaplanan
tanecik boyutlar1 Cizelge 4.4’te karsilastirilmistir. Teorik olarak hesaplanan
tanecik boyutu, gerg¢ek tanecik boyutundan daha kii¢iiktiir. Bunun sebebi,
tanecikler 100 nm’nin altinda aglomerasyon egiliminde olmasidir. Reaksiyonun
daha yavas oldugu diisiikk derisimli destek elektrolitli ¢ozelti ortaminda primer
tanelerin daha kii¢lik oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi, reaksiyon hizi arttikga

aglemerasyonun artmasidir (Skoog ve ark. 2006).
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Sekil 4.11 (@) 0,1 M, (b) 0,5 M LiCIlO4 ve (c) 1,0 M LiClO, destek elektrolit iceren +0,2 V

gerilimle elde edilen yiik/ zaman egrisi (Calisma elektrodu: Zn)

Cizelge 4.3. Sabit gerilimli kulometri yontemiyle Zn ¢alisma elektrodunun 0,1 M LiCIO, destek
elektrolitinde, +0,2 V geriliminde, 2 saat sonunda farkli destek elektrolitleri

kullanildigindan gecen toplam yiik miktarlar

Cozelti ortam Toplam gecen yiik (7200 s)
(@)
H,0 + 1,0 M LiCIO, 4963910
H,0 + 0,5 M LiCIO, 3.0688 X 10
H,O + 0,1 M LiClO4 6.5573 X 1()+1
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Sekil 4.12. Zn metalinin H,O ¢oziicii ortaminda sirasiyla, (a) 1,0 M LiClOy, (b) 0,5 M LiCIO, ve
(c) 0,1 M LiClO, elektrolit sulu ¢ozeltide yiikseltgenmesi ile elde edilen tozlara ait
XRD spektrumlart (Vi +0,2 V, t: 7200s)
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Cizelge 4.4. Zn metalinin farkli derisimlerde LiCIO, iceren sulu ¢ozeltilerinde yilikseltgenmesi
ile elde edilen tozlara ait XRD spektrumlarinda Scherrer Esitligi (2.2) ile

hesaplanan tanecik boyutlar1

Destek elektrolit / ¢oziicii Sistemi Tanecik boyutu, D (nm)
1,0 M LiCIO,4 + H,O 46,46
0,5 M LiCIO4+ H,O 47,53
0,1 M LiCIO4+ H,0 35,14

4.2.4. Sabit Gerilimli Kulometri Yonteminde Sentez Esnasinda Karistirma
Hizinin EtKisi

Sabit gerilimli kulometri yonteminde kontrollii olarak degistirilebilir
parametrelerden bir digeri, sentez esnasinda ¢6zeltinin karistrma hizidir. H,O +
0,1 M LIiClO4 ¢o6zelti ortaminda, 0 rpm, 400 rpm ve 1000 rpm Kkaristirma
hizlarinda, sabit gerilimli kulometri yontemiyle 2 saat (7200 s), +0,2 V gerilim
uygulanarak yiik zaman egrileri elde edilmistir (Sekil 4.14). Karistrma hizi
arttikca sistemden gegen yiik miktar1 artmistir. Karistirma esnasinda elektrot
yiizeyinde olusan iyonlar ve olusan kat1 liriinler daha hizli bir sekilde ¢ozeltiye
dagilir ve Zn metal elektrottan daha fazla Zn®* iyonu olusmasini hizlandirir.
Hizlanan elektrokimyasal tepkime sonucunda kimyasal tekime de hizlanr.

Olusan iriinlerin XRD spektrumlart Sekil 4.15’te incelendiginde,
spektrumlarin ZnO’ya ait oldugu goriilmistiir. SEM goriintiileri (Sekil 4.16) ve
XRD spektrumlarindan Scherrer Esitligi (2.2) ile hesaplanan tanecik boyutlari
(Cizelge 4.5) karsilastirildiginda, karistrma hizi arttikca nano boyutlu ZnO
taneciklerinin aglomere oldugu belirlenmistir. Karistirma hizinin artmasiyla
olusan ¢ekirdek sayisi artmig ve bunlarin bilylimeye zaman bulamadan aglomere

olmuslardir.
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Cizelge 4.5. Zn metalinin 0.1 M LiClO, igeren sulu ¢ozeltilerinde farkli karistirma kosullarinda
yiikseltgenmesi ile elde edilen tozlara ait XRD spektrumlarinda Scherrer Esitligi
(2.2) ile hesaplanan tanecik boyutlari

Karistima Hizlar1 (rpm) Tanecik Boyutu, D (nm)

1000 64,88

400 57,25

0 25,14
350 : : e -
250 ] - =
% 200; b/,,,/ ;
150 - =
100 3 o =

0 4000 5000 6000 7000

Zaman /s

Sekil 4.14. 0,1 M LiClO, destek elektrolit sulu ¢ozeltide (a) O rpm, (b) 400 rpm, (c) 1000 rpm
karistirma kosullarinda, +0,2 V gerilimle elde edilen yilk zaman egrileri (Caligma

elektrodu: Zn)
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Sekil 4.15. Zn metalinin, 0,1 M LiCIO, destek elektrolit sulu ¢ozeltide (a)0 rpm, (b) 400 rpm, (c)

1000 rpm karistirma kosullarinda yiikseltgenmesi ile elde edilen tozlara ait SEM

goriintiileri (Vsabit:+0,2 V, t: 7200s)

s | ©
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(Vsapit:+0,2 V, t: 72005)
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Sekil 4.16. Zn metalinin,1,0 M LiCIO, sulu ¢ozeltisinde (a) 0 rpm, (b) 400 rpm, (c) 1000 rpm

karigtirma kosullarda yiikseltgenmesi ile elde edilen tozlara ait XRD spektrumlar1
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4.2.5. Sabit Gerilimli Kulometri Yonteminde Sentez Siiresinin Belirlenmesi

Bagil asir1 doygulugun artmasi ile ¢ekirdeklesme hizinin ¢ok fazla arttigi
kabul edilir (Skoog ve ark. 2006).Yiiksek bagil asir1 doymuslukta bir ¢okelek
olustugu zaman, ¢oktiirme mekanizmasinda ¢ekirdeklesme etkindir ve ¢ok sayida
kiigiik parcacik olusur. Olusan bu pargaciklar siiziilebilir hale geldiginde

aglomerasyona ugrayabilirler.

Sabit gerilimli kulometri yonteminde, gerilimin uygulanmaya baslandig:
ilk anlarda, ¢6zeltide Zn?* iyonu ve ZnO iiriinii bulunmamaktadir. Zamanla hem
iyon derigimi artmakta hem de ZnO {iriinii biiyiimektedir. Zn metaline, H,O + 0,1
M LiClO4 ¢6zelti ortaminda, 4 saat boyunca + 0,2 V gerilim uygulanmustir. Farkli
zamanlarda (600s, 1200 s, 3600 s, 5400 s, 7200s, 14400 s), Zn ¢alisma elektrodu
yiizeyinde olusan ZnO tanecikler, ince uclu bir pipet yardimiyla cozelti
ortamindan alimmistr. Bu numunelerin  SEM  gorintileri  (Sekil 4.17)
incelendiginde, sentez siiresinin artmasi1 ile taneciklerin  kigiildigi

gozlemlenmektedir.
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Sekil 4.17. Zn metalinin, 0,1 M LiClO, destek elektrolitli sulu ¢6zeltisinde 600 s, 1200 s, 3600 s,
5400 s, 7200s, 14400s siirelerinde yiikseltgenmesi ile elde edilen tozlara ait SEM
goriintiileri (Vpit:+0,2 V)
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4.3. Elektrokimyasal Yontem ile Cinko Gliserat Kompleksi (ZnGly) Sentezi

Gliserolat anyonu ile Zn*’nin kimyasal olarak reaksiyonu sonucunda
cinko gliserolat (ZnGly) kompleksi olusmaktadir. ZnGly kompleksi solvotermal
ve mikrodalga gibi yiiksek enerji gerektiren yontemlerle sentezlenebilirken
(Noshin ve ark. 2012; Ozer, 2006) ZnGly’nin oda kosullarinda elektrokimyasal
yontem ile diisiik enerjili sentezlenmesinin 6nemli bir avantajli oldugu ve
calismaya 6zgiinliik saglayacagi diistiniilmektedir.

Zn metalinin elektrokimyasal davraniglar1 farkli ¢dzelti ortamlarinda
incelenmistir (Cizelge 4.1). Ek olarak, bu ortamlara farkli oranlarda gliserin ilave
edilmistir. Asetonitril igerisinde gliserinin homojen olarak dagilmasi igin
hazirlanan ¢6zelti 30 dakika kadar manyetik karistiricida karistirilmigtir. Sabit
gerilimli kulometri yontemiyle farkli sabit gerilimlerde bu ¢ozelti ortamlarinda
beyaz (veya krem rengi) kolloidaller olusmustur. Bu kolloidallerin,
elektrokimyasal yontemin bazi parametrelerinin, kontrollii olarak degistirilmesiyle
cekirdeklesmenin kontrol edilebilecegi diistiniilmiistiir.

Cinko metalinin, farkli ¢oziicii/elektrolit sistemlerine gliserin ilavesiyle
elektrokimyasal davranislar1 incelenmistir. Ilk olarak ¢dziiciisiiniin asetonitril ve
destek elektrolitin TBAP oldugu platin (Pt) ve Zn metallerinin elektrokimyasal
Ozellikleri dogrusal voltametri yontemi ile incelenmistir. Uygulanan -1,2 V ile
+1,8 V gerilim araliginda elde edilen dogrusal voltamogramlar Sekil 4.18’de
verilmistir. Pt c¢alisma elektrodu kullanilarak aliman voltamogramda

coOziicii/elektrolit sisteminde herhangi bir yiikseltgenme piki gézlenmemistir.
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Sekil 4.18. 0,1 M TBAP asetonitril ¢ozelti ortaminda (a) platin ve (b) ¢inko metaline ait dogrusal

voltamogramlar

Ayn1 c¢ozicii/elektrolit ortaminda Zn metalinin Zn*? iyonlarma
doniisiimiine ait yiikseltgenme piki gdzlenmistir ( 4.1 ve 4.2). ilk asamada elektrot
yiizeyinde olusan Zn" iyonu uygulanan gerilim ile Zn®** iyonuna yiikseltgenerek
(4.3) baskin tiir olusturur. Zn elektrodu yilizeyinden ¢6zeltiye diflize olan Zn*
iyonlar1 sistemdeki gliserat iyonlar1 (C3H;O3) kimyasal bir tepkimeye girerek
ZnGly (ZnC3H;03) ve H' iyonlarma doniisiir (7.1 ve 7.2). Olusan H" iyonlari,
karsit elektrot (paslanmaz ¢elik) yiizeyinde indirgenerek H; gazi agiga ¢ikar (4.5).
Elektrotlarin yiizeylerinde gerceklesen elektrokimyasal tepkime sonucunda Zn
calisma elektrodunun yiizeyinde ZnGly olusurken, paslanmaz ¢elik elektrotlarda
H, (hidrojen gazi) iiretilmektedir (4.6). Zn metali yiikseltgendiginde asinarak,
yiizeyinde beyaz renkte toz olusumunun basladig1 ve dongii sayisi arttikca bu

tozun ¢ozelti icerisinde biriktigi deneysel olarak gozlenmistir.

C3HgO3— C3H;05 + H* (71)
Zn** + C3H;03” — ZnCsH;03 (7.2)
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0,1 M TBAP + 0,1 M gliserin destek elektrolit iceren CH3CN (asetonitril),
CH3CH,0H (etil alkol) ve DMSO (dimetil siilfoksit) ¢ozeltileri Zn metalinin -1,2
ile +1,8 V gerilim araliginda 0,1 V/s tarama hizinda dogrusal voltamogramlari
alimmistr (Sekil 4.19). Coziicii olarak asetonitril kullandiginda, (yaklasik -0,45
V), etil alkol kullanildiginda, daha katodik (yaklasik -0,6 V) gerilimde
yiikseltgense de ¢ozeltideki elektron aktarim hizi asetonitril sistemine gore
oldukc¢a diisiiktiir. DMSO c¢oziicii ortaminda ise, Zn metaline ait ylikseltgenme
piki daha anodik bolgede (-0,15 V) gozlemlenmistir. Bu ortamda, iyonlar
arasindaki etkilesim az oldugu igin, elektriksel iletkenlik de azdir ve Zn metali
cok az yikseltgenmektedir. Asetonitril ve etil alkol ¢éziiciilerinin kullanildigi
ortamlarda Zn metali Zn** iyonuna yiikseltgendigi (¢oziindiigii) i¢in elektrot
ylizeyinde asmmalar gézlemlenmistir. DMSO ¢6ziicli ortaminda ise, Zn metalinde

herhangi bir asinma gozlemlenmemistir.
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Potansiyel / V
Sekil 4.19. (a) Asetonitrril, (b) Etil alkol, (¢) Dimetil siilfoksit ¢oziiciilerine 0,1 M TBAP ve 0,1 M

gliserin  ¢oziicii/elektrolit sistemleri igerisindeki Zn metaline ait dogrusal

voltamogramlar

Zn metalinin  farkli ¢oziiciilerde dogrusal voltametri yOntemiyle

elektrokimyasal davraniginin belirlenmesinin ardindan, deneysel c¢alismalarda
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¢ozilicli/elektrolit sistemi olarak asetonitril / TBAP + gliserin kullanilarak, ZnGly

eldesinde sabit gerilimli kulometri yontemi uygulanmustir.

4.3.1. Sabit Gerilimli Kulometri Yonteminde Gerilim Degerinin Belirlenmesi

0,1 M TBAP ve 0,1 M gliserin asetonitril ¢dzelti ortaminda, sabit gerilimli
kulometri yontemiyle Zn ¢alisma elektroduna - 0,2V, +0,2V,+06V,+ 10V,
+1,2 V ve +1,8 V sabit gerilim degerleri 2 saat uygulanmistir. Elde edilen yiik
zaman egrileri Sekil 4.20’de verilmistir. Analiz sirasinda olgiilen yiik miktarmin
artmasi, Zn c¢alisma elektrodunun yiikseltgenerek Zn** iyonlarma doniistiglini
gostermektedir. Bu donilisim Zn metalinin yiikseltgenme potansiyeline yakin,
ozellikle - 0,2 V, gerilim degerlerinde daha az olmaktadwr. Yani, c¢ozeltiye
difiizlenen Zn?* iyonlarmm miktar1 digerlerine gore daha diisik degerdedir.
Sisteme + 0,2 V uygulandiginda yiik miktar1 dolayistyla olusan Zn?* iyon miktar
cok daha hizli artmigtir. Bu gerilim degerleri daha da arttirildiginda (+ 0,6 V, +
1,0V, + 1,2V ve + 1,8 V) yiik miktar1 baglangigta hizla artarken, belirli bir siire
sonra artig hizi azalmis ve sabit kalma goriiniimiinii almistir. Bu da bize ¢ozeltinin
Zn** iyonlar1 yoniinden bir doygunluga ulastigin1 ve gerilimin ne kadar arttirilirsa
arttirilsm ~ Zn?*  miktarmm artmayacagmi  gostermektedir.  Sekil 4.20
incelendiginde, esit siirede en yiiksek yiik miktarmin + 1,8 V'da elde edildigi
belirlenmistir. Farkli gerilimlerde 2 saat sonunda sistemden gegen yiik miktarlari
Cizelge 4.6' da verilmistir. +1,8 V harig, diger gerilimlerde esit siirede sistemden
gecen yik miktarlarinin birbirine yakin oldugu belirlenmistir. Bu nedenle,

calismalarin diger boliimlerinde, sabit gerilim degeri olarak +0,2 V uygulanmaistir.
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Sekil 4.20. 0,1 M TBAP ve 0,1 M gliserin igeren asetonitril ¢dzelti ortaminda (a) -0,2 V, (b) + 0,2
V, (c) +0,6 V, (d) + 1,0 V, (e) +1,2 V ve (f) +1,8 V gerilimlerde elde edilen yiik

zaman egrileri (Caligma elektrotu: Zn)

Cizelge 4.6. Sabit gerilimli kulometri yontemiyle Zn ¢alisma elektrodunun 0,1 M TBAP ve 0,1 M

gliserin destek elektrolitinde, farkli gerilimlerde, 2 saat sonunda gecen toplam yiik

miktarlar1 (t = 7200 s)

Uygulanan Sabit Gerilim ( V) Toplam Gegen Yiik (C)
0,2V 9,51 x 10"
+0,2 V, 2,31 x 10"
+0,6 V, 2,50 x 10
+1,0V, 1,72 x 10%
+1,2V, 2,81 x 10"
+1,8V, 5,93 x 10
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Zn metalinin elektrokimyasal olarak yiikseltgenmesini (4.1 ve 4.3) takip
eden bir kimyasal tepkimenin (4.7) oldugu gézlenmistir. Czelti ortaminda olusan
Zn?*, C3HgO4 iyonlar: ile tepkimeye girmesi sonucu elektrot yiizeyine yakin

bolgelerde beyaz kati irtinler olugmaktadir.
Zn?* + C3HgO4 — Zn C3HgO4 + 2H* (4.7)

Birka¢ saniye gibi kisa bir siirede olusan iiriin (¢ekirdeklesme basamagi) ¢ozelti
icerisinde askida kaldiktan sonra elektrot ylizeyinde olusan diger maddelerle
birleserek (biiylime basamagi) partikiil boyutu giderek artmis ve belirli bir siire
sonra beherin dip kisminda ¢Okmiistiir. Olusan beyaz kat1 iriinlin XRD
spektrumlart almmistir (Sekil 4.21). Bu XRD spektrumlari incelendiginde,
uygulanan tiim gerilimlerde ZnGly’nin tozunun olustugu goériilmiistiir. Ancak +0,2
V gerilim degerinde ZnGly yaninda, ZnO’ya ait XRD piklerinin oldugu
goriilmektedir. bunun nedeni, olusan Zn?* iyonlarinin, elektrot yiizeyinde olusan

diger iyonlar (ClOy") ile tepkimeye girerek ZnO olusturmasidir.

Siddet
i
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Sekil 4.21. Zn metalinin, 0,1 M TBAP ve 0,1 gliserin igeren asetonitril ¢6zeltisinde, (a) -0,2 V, (b)
+0,2 V, (c) +0,6 V, (d) + 1,0 V, (e) + 1,2 V ve (f) + 1,8 V gerilim degerlerinde
yiikseltgenmesi ile elde edilen maddelere ait XRD spektrumlari (t: 7200s)
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Farkli gerilimlerde olusan ZnGly tozlarinin SEM goriintiileri (Sekil 4.22)
incelendiginde, uygulanan gerilim degistikge tanecigin boyut ve seklinde belirgin
bir degisiklik olmadigi goriilmektedir. Bunun sebebi, gerilimin artmasiyla
doygunluga ulasma hizlar1 arasinda fark olmamasi olabilir. Analiz sonuglarina
gore elektrokimyasal yontem ile sentezlenen ZnGly’nin primer (birincil) tane

boyutunun 50-100 nm g¢apinda ve plaka seklinde oldugu gozlemlenmistir.
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M.1nm 200 nm

Sekil 4.22. Zn metalinin, 0,1 M TBAP ve 0,1 gliserin igeren asetonitril ¢ozeltisinde, (a) - 0,2 V, (b)
+02V,(c)+06V,d+10V, (e) + 1,2 V ve (e) +1,8 V gerilim degerlerinde
yiikseltgenmesi ile elde edilen maddelere ait SEM goriintiileri (t: 7200s)
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4.3.2. Sabit Gerilimli Kulometri Yonteminde Coziiciiniin Belirlenmesi

Sulu 0,1 M LiClO4 + 0,2 M gliserin ¢ozeltilsinde Zn metaline 2 saat (7200
s) boyunca, + 0,2 V sabit gerilim uygulanmistir. Zn metalinin yilikseltgenmesi
sonucunda hem ZnO hem de ZnGly olusumu Sekil 4.23’te goriilmektedir. Bunu
nedeni, ¢oziicli olarak sadece H,O kullanildiginda, Zn metalinin yiikseltgenmesi
sonucu olusan Zn”* iyonlari daha kararli hale gelebilmek i¢in hem H,O ile hemde

gliserin (C3HgOs) ile kimyasal tepkimeye girmesidir.

Coziicliyii kontrol ederken, sadece ZnGly’nin olustugu organik asetonitril
¢oziiciisti dikkate almmustir. Asetonitril ¢Oziiclisiiniin en O6nemli dezavantaji,
gliserini ¢ozme kabiliyetinin az olmasidir. Gliserin derisimi arttik¢a ¢dziinmeden
ortamda kalan gliserin miktar1 da arttigindan dolay1, deneysel caligmalarda yiiksek

gliserin derigimleri uygulanamamaistir.

V :ZnO
o : ZnGly

Siddet

10 20 30 40 50 60 70
20 (derece)

Sekil 4.23. Zn metalinin, 0,1 M LiCIO,4 ve 0,2 M gliserin igeren sulu ¢ozeltide yiikseltgenmesi ile
elde edilen maddelere ait XRD spektrumlari (Vgyit: +0,2 V, t: 7200 s)
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4.3.3. Sabit Gerilimli Kulometri Yonteminde Destek Elektrolit Etkisinin

incelenmesi

0,1 M TBAP igeren asetonitril ¢ozelti ortamina ve 0,1 M gliserin
ilavesiyle, Zn metaline 2 saat boyunca +0,2 V gerilim uygulanmig ve her iki
ortamda da beyaz koloidaller olusmustur. 0,1 M TBAP destek elektrolitli
asetonitril ¢ozelti ortaminda Zn metalinin yiikseltgenmesiyle olusan Zn?* iyonlari
daha kararli bir hale gelebilmek icin, TBAP destek elektrolitin yapisinda bulunan
perklorat iyonunun gerilim uygulanmasi sonucunda aktif oksijene ge¢mesiyle,
tepkimeye girerek ZnO tozu olusturdugu gozlenmistir (Sekil 4.24 a).

0,1 M TBAP ve 0,1 M Gliserin destek elektrolitli asetonitril ¢ozelti
ortaminda ise, gliserin yapisindaki oksijen atomlar1 iizerinde bulunan ¢iftlesmemis
elektronlar, gliserine bir ligant 6zelligi kazandirmaktadir. Olusan Zn?* iyonlari
daha kararli bir hale gelebilmek icin, bu ligant1 tercih ederek ¢inko gliserat
(ZnGly) kompleksini olusturmaktadir (Sekil 4.24 b). Ciinkii gliserat iyonu ve
perklorat iyonu karsilastirildiginda; perklorat iyonunun aktif oksijenlerine baglh
molekiil kisimlarinin uzayir doldurma Ozelliklerinden (yani hacimlerinden)
kaynaklanan bagil hizlar iizerindeki etkisinden (sterik etki) dolayi, tepkimeye
girme hiz1 yavaslar ve hatta tepkimeye girmez. Sterik etkisi daha az oldugu ig¢in
gliserat iyonu, perklorat iyonundan daha kuvvetli bir ligant haline gelmektedir
(Solomons ve ark.2002).
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Siddet

20 (derece)

Sekil 4.24. Zn metalinin, (a) 0,1 M TBAP ve (b) 0,1 M TBAP, 0,1 M gliserin iceren asetonitril
¢ozeltisinde yiikseltgenmesi ile elde edilen maddelere ait XRD spektrumlar1 (Vsabit:
+0,2 V, t: 7200 s)

0,1 M gliserin igeren asetonitril ¢ozelti sistemine 0,01 M, 0,1 M, 0,2 M,
0,3 M ve 0,4 M TBAP destek elektrolitleri ilave edilmistir. Destek elektrolitin
miktar1 0,01 M TBAP oldugunda sistemde, elektron aktarimi oldukg¢a yavas
oldugundan ¢alisma elektrodunda (Zn), ¢oziinme ¢ok az olmustur. Bu sistemlerde,
Zn metaline 2 saat (7200 s), + 0,2 V gerilim uygulanmistir. Bunun sonucunda,
yiik/ zaman grafigi ve sistemden gecen yiik miktarlar1 incelenmistir (Sekil 4.25 ve
Cizelge 4.7). Destek elektrolit derisimi arttikga, sistemden daha fazla yiik

gecmekte ve bu da olusan reaksiyonun daha hizli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.25. 0,1 M gliserin igeren asetonitril ¢ozeltisine ilave edilen (a) 0,1, (b) 0,2, (c) 0,3 ve (d)

0,4 M TBAP destek elektrolitli ortamda elde edilen yiik/ zaman egrisi (Calisma

elektrodu: Zn, Vepi= +0,2 V)

Cizelge 4.7. 0,1 M gliserin igeren asetonitril ¢ozeltisine farkli derisimlerde TBAP destek

elektrolitleri eklenerek elde edilen toplam yiik degerleri (Veapit:+0,2 V, t: 7200s)

Cozelti ortanm (0,1 M gliserin/asetonitril) Toplam gecen yiik (C)
0,1 M TBAP 230%10
0,2 M TBAP 251x10
0,3 M TBAP 410%10
0,4 M TBAP 5,41 x10*

Olusan tirtinlerin XRD spektrumlar1 (Sekil 4.26) incelendiginde, {iiriinlerin

ZnGly tozuna ait oldugu goriilmiistiir. SEM goriintiileri (Sekil 4.27) ve XRD

spektrumlarindan Scherrer Esitligi (2.2) ile hesaplanan tanecik boyutlar1 Cizelge

4.8’de karsilastirilmistir. Teorik olarak hesaplanan tanecik boyutu, gergek tanecik

boyutundan daha kiigiiktlir. Bunun sebebi, tanecikler 100 nm’nin altinda

aglomerasyon egiliminde olmasidir. Reaksiyonun daha yavas oldugu diisiik

derisimli destek elektrolitli ¢ozelti ortaminda primer tanelerin daha kiigiik oldugu

goriilmektedir. Bunun sebebi, reaksiyon hizi arttik¢a aglemerasyonun artmasidir

(Skoog ve ark. 2006).
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Siddet
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Sekil 4.26. 0,1 M gliserin igeren asetonitril ¢ozeltisine ilave edilen (a) 0,1, (b) 0,2, (c) 0,3 ve (d)
0,4 M TBAP destek elektrolitli ortamda elde edilen maddelere ait XRD spektrumlari

Cizelge 4.8. 0,1 M gliserin i¢eren asetonitril ¢ozeltisine farkli derisimlerde TBAP eklenmesi ile

elde edilen maddelere ait XRD spektrumlarinda Scherrer Esitligi (2.2) ile

hesaplanan tanecik boyutlari

Cozelti Ortamm (0,1 M gliserin /asetonitril) Tanecik Boyutu, D (nm)
0,1 MTBAP 32,4
0,2 MTBAP 35,3
0,3 MTBAP 33,9
0,4 MTBAP 41,2

Farkli derisimlerdeki destek elektrolit ¢ozeltilerinden elde edilen iirtinlerin

SEM goriintiileri Sekil 4.27°de incelenmistir. Cinko oksit olusan, 0,1 M TBAP ve

0,1 M gliserin asetonitril ortaminda primer tanelerin oldukga kiigiik oldugu, ancak

bu primer tanelerin bir araya gelmesiyle ~100 nm ¢apli plakalar olusturdugu

gozlemlenmektedir.
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Sekil 4.27. 0,1 M gliserin igeren asetonitril ¢ozeltisine eklenen, (a) 0,1, (b) 0,2, (¢) 0,3 ve (d) 0,4
M TBAP destek elektrolit ortaminda elde edilen maddelere ait SEM gériintiileri
(Vsabit:+ 0,2 V, t: 7200 s)
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Daha sonra, 0,1 M TBAP destek elektrolit derisimi sabit tutularak, gliserin
derisimi degistirilmistir. Farkli derisimde gliserin iceren bu ortamlarda Zn
metaline 2 saat, + 0,2 V gerilim uygulanmistir. Sisteme gliserin ilave edildiginde
yaklagik olarak 2000 saniyeye kadar gliserin derisimi arttikga, sistemden gegen
yilk miktar1 artmaktadir. Ancak daha sonra, ¢dzeltide olusan Zn** iyonlarinin
doygunluga ulasmasindan dolayi, sistemden gecen yiilk dogrusal olarak

artmamaktadir (Sekil 4.28)
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Sekil 4.28. 0,1 M TBAP igeren asetonitril ¢ozeltisine eklenen (a) 0,01, (b) 0,02, (c) 0,05, (d) 0,1 ve

(e) 0,5 M gliserin ortaminda elde edilen yiik/ zaman egrisi (Calisma elektrodu: Zn,
Vavit = +0,2 V)

Uygulanan + 0,2 V sabit gerilim sonucunda olusan iiriinlerin, XRD
spektrumlar1 incelenmistir (Sekil 4.29). Gliserin derisimi arttik¢a, ZnGly olustugu
gorilmistiir. 0,1 M TBAP, 0,01 M ve 0,02 M Gliserin elektrolitli CH3;CN ¢ozelti
ortamlarinda sentezlenen tozlarin XRD spektrumu, ZnGly kompleksine ait

degildir (Sekil 4.29 a ve b).
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Sekil 4.29. 0,1 M TBAP igeren asetonitril ¢ozeltisine eklenen, (a) 0,01 M, (b) 0,02 M, (c) 0,05 M,
(d) 0,1 M ve (¢) 0,5 M gliserin ortaminda elde edilen maddelere ait ait XRD
spektrumlart (Vgpit:+0,2 V, t: 7200s)

Cozelti igerisindeki gliserin miktar degisimi, ZnGly tozlarmm seKil
boyutunda belirgin bir fark yaratmamistir. ZnGly maddeleri, yaklasik olarak 50-
100 nm ¢apli 10-20 nm kalinlhiginda para seklinde plakalardan olugsmaktadir (Sekil
4.30). Bu ortamda sentezlenen beyaz maddelerin de SEM gorintiileri
incelenmistir (Sekil 4.31). Kiiresel primer tanelerin yani sira, solvotermal yontem
ile sentezlenen ZnGly’nin yapisina benzer, yaklasik olarak 2-3 um ¢apinda altigen
plakalarm oldugu goriilmektedir (Sekil 4.31-a). Bu plakalar birbirleriyle birleserek
diizensiz tek tabakadan olusan bir yiizey olusturmaktadir (Sekil 4.31-b). Oldukc¢a
ince olan bu plakalar yaklasik olarak 200 nm kalinligindadir (Sekil 4.31-c).
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Sekil 4.30. 0,1 M TBAP igeren asetonitril ¢ozeltisine eklenen, (a) 0,05 M, (b) 0,1 M ve (c) 0,5 M
gliserin ortaminda elde edilen maddelere ait ait SEM goriintiileri (Vepir:+0,2 V, t
7200s)
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Sekil 4.31. Zn metalinin 0,1 M TBAP ve 0,01 M gliserin igeren asetonitril ¢6zeltisinde
yiikseltgenmesi ile elde edilen maddelere ait SEM goriintiileri ( Vegpit:+0,2 V, t: 7200

)
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Bu sonuglardan da anlasildigi iizere, gliserin miktar1 arttikca ZnGly
olusum hiz1 artmakta ve nano boyutlu ZnGly tanecikleri, kristalleri halinde
biiylimeye zaman bulamadan ¢ekirdeklenerek koloidalleri olusmaktadir. Gliserin

derigimi az oldugunda, ZnGly kompleksi altigen plakalar seklinde ¢okmektedir.

4.3.4. Sabit Gerilimli Kulometri Yonteminde Karistirma Hizimin EtKisi

Sabit gerilimli kulometri yonteminde kontrollii olarak degistirilebilir
parametrelerden bir digeri, sentez esnasinda karistirma hizidir. 0,1 M TBAP ve
0,1 M gliserin igeren asetonitril ¢ozeltisinde, 0, 100, 200, 300, 400 ve 1000 rpm
karistirma hizlarinda, 2 saat, +0,2 V gerilim uygulanarak, beyaz renkte maddeler
elde edilmistir.

Karistrma esnasinda elektrot yiizeyinde olusan iyonlar ve olusan kati
irlinler daha hizli bir sekilde ¢ozeltiye dagilir ve Zn** iyonu olugmasini
hizlandirir. Hizlanan elektrokimyasal tepkime sonucunda kimyasal tepkime de
hizlanir. Karistrma hizi arttikga, Zn metalinin yiikseltgenmesiyle olusan Zn**
iyonlar1 ¢ozelti igerisinde daha kararli bir hale gelebilmek igin, gliserat iyonu
(Sekil 4.32 b) ile tepkimeye girerek, ZnGly kompleksi olusturdugu gézlenmistir
(Sekil.4.33).

b Acik bag

\ Eslenmenmis é cifti

Sekil 4.32. (a) Gliserinin molekiil yapisi, (b) Gliserat anyonunun molekiil yapist
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Sekil 4.33. 0,1 M TBAP ve 0,1 M gliserin iceren asetonitril ¢ozeltisinde (a) 0, (b) 100, (c) 200, (d)
400 ve (e) 1000 rpm karistirma hizlarinda elde edilen maddelere ait XRD spektrumlari
(Vsavit:+0,2 V, t: 72005s)
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Sekil 4.34. 0,1 M TBAP ve 0,1 M gliserin icerev asetonitril ¢ozeltisinde (a) O rpm, (b) 100 rpm,
(c) 400 rpm ve (d) 1000 rpm karistirma hizlarinda elde edilen maddelere ait SEM
gortntiileri (Vspir:+0,2 V, t: 7200s)
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4.4. Genel Degerlendirme

Elektrokimyasal yontem ile sentezlenen ZnGly’nin kararli ¢inko oksit
(ZnO) formuna doniisimii i¢in gerekli olan kalsinasyon parametrelerinin
belirlenmesi amaciyla termogravimetrik ve diferansiyel termal analiz (TG/DTA)
teknikleri kullanilmistir (Sekil 4.35). TG/DTA egrisine gore, yaklasik 200 °C’de
kiitlesinin % 10’unu kaybederken 340 °C’de % 48,75’ini kaybetmistir. 340 °C’de
kuvvetli bir ekzotermik tepkime gerceklesmistir. Bu da yapmin ZnGly oldugunu
destekler niteliktedir. Elektrokimyasal yontem ile sentezlenen {iirlinler yaklasik
olarak 340 °C’de ZnO’ya ¢evrilmistir. 350 °C’de 5 saat boyunca kalsine edilen
tozlara ait TEM gorintiileri Sekil 4.36°da goriilmektedir. Bu tanecikler
elektrokimyasal yontem ile sentezlenen ZnGly’nin yapisini korumadigi, boyutu
20-40 nm capmda ve kiiresel sekilde oldugu gozlemlenmistir. Bazi primer
tanelerde altigenlik géze carpmakta, ancak plaka benzeri yapilar primer tanelerine

ayrilmustir (Sekil 4.37).
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Sekil 4.35. Zn metalinin, 0,1 M TBAP ve 0,1 gliserin iceren asetonitril ¢ozeltisinde elde edilen
maddelere ait TG/DTA egrileri (Vsabit:1,0V, t: 7200s)



UNIVERSITESI

@) ANnADOLU

103

Sekil 4.36. Zn metalinin, 0,1 M TBAP ve 0,1 gliserin igeren asetonitril ¢ozeltisinde elde edilen
ZnGly’nin kalsinasyon islemi sonrasi ZnO’ya doniisiimiibe ait TEM gorintiileri
(Vsabit:1,0 V, t: 7200s)
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Sekil 4.37. Zn metalinin, 0,1 M TBAP ve 0,1 gliserin igeren asetonitril ¢ozeltisinde elde edilen
ZnGly’nin kalsinasyon islemi sonrast ZnO’ya doniistiiriilen tozlara ait SEM
goriintiileri (Vsabit: 1,0V, t: 7200s)
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Kalsine islemi sonrasinda, ¢inko gliserat kompleksinin yanarak, ¢inko

oksite dontistiigii Sekil 4.38’deki XRD deseninde goriilmektedir.

A: ZnO
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Sekil 4.38. 0,1 M TBAP igeren asetonitril ¢ozeltisine, () 0,01 M, (b) 0,1 M ve (c) 0,5 M gliserin
eklenmesiyle elde edilen maddelerin kalsinasyon iglemi, sonrasi XRD spektrumlari
(Vsavit: 10,2 V, t: 72005s)

Yapilan bu ¢alismada, elektrokimyasal yontemlerle oda kosullarinda sulu
ve organik ¢6ziicii ortamlarinda ¢inko metalinden nano boyutlu ZnO ve ZnGly
maddeleri sentezlenmistir. Coziicii olarak su kullanildiginda ZnO; organik ¢6ziicii
ortammna gliserin ilave edildiginde ise, ZnGly sentezlenmistir.

Sentezlenen ZnO’larmn yiizey alanlari, 0,1 M LiClOg4 sulu ¢ozeltisinde +0,2
V sabit gerilim uygulandiginda 35,94 m”g™ olarak Slgiilmiistiir. Fransiz ve
Amerikan yontemleri ile sentezlenen ZnO taneciklerinin yiizey alanlarina gore
oldukca yiiksek oldugu goriilmektedir (Cizelge 1.1). Bu kosullarda sentezlenen

tozlarm ¢oziilmesi ile olusan Zn®* iyonlarmmn miktarlari incelendiginde, olusan
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ZnO tozlarmin saflik dereceleri % 98 ile % 99,7 arasinda degismekte oldugu
hesaplanmuigtir.

Sentezlenen bir diger madde ise ZnGly kompleksidir. Gliserat anyonu ile
Zn**’nmn kimyasal olarak reaksiyonu sonucunda ¢inko gliserat (ZnGly) kompleksi
olugsmaktadir. ZnGly kompleksi solvotermal ve mikrodalga gibi yiiksek enerji
gerektiren yontemlerle sentezlenebilirken (Noshm ve ark. 2012; Ozer, 2006)
elektrokimyasal yontem ile ZnGly’nin oda kosullarinda diisiik enerjili
sentezlenmesi Onemli bir avantaj ve ¢aligmaya 6zgiinliik saglamistir. 0,1 M TBAP
ve 0,1 gliserin igeren asetonitril ¢6zeltisinde +0,2 V sabit gerilimi uygulanarak
sentezlenen ZnGly tozlarmin yiizey alanlar1 82,01 mz.g'l oldugu Olglilmiistiir.
Endiistriyel boyutta iiretim yapilan, solvotermal veya mikrodalga yontemlerinde
ara Uirlin olarak kullanilan ¢inko gliserat kompleksinin (ZnGly), oda sicakliginda,
daha saf ve diisiik enerjili bir sistemde tiretimi gergeklestirilmistir. Bu ¢alisma
elektrokimyasal yontemle {iretildigini rapor eden (bilgimiz dahilindeki) ilk
calismadir.

ZnO nanopartikiil sentezinin, az enerjili bir yontem ile gerceklesmesi,
biiyiik 6nem tagimaktadir. Uriin kalitesi ve miktarm (verimini) diisiirmeden, daha
yiiksek saflikta iiriin sentezlenebilmektedir. Endiistriyel yontemlerde kullanilan
yiiksek 1s1 sayesinde, yiiksek enerji tiiketimi olmaktadir. Bu da, ¢inko oksitin bir
yilda yaklagik 25 milyon ton iiretildigi dikkate alindiginda, diinya enerji
kaynaklarinin verimli kullanilmamasi, tilke ekonomisine biiyiik yiik getirmektedir.
Bu yiizden, bir¢ok uygulama alanina sahip ZnO nanopartikiillerin iiretiminde,
taneciklerin sahip olduklar1 istiin 6zellikleri kaybetmeden, daha az enerji ile
sentezlenebilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir. Literatiirede bir¢cok ¢6ziim yolu
sunulmustur. Ancak bir ¢ogunda, en az bir islem basamaginda (kalsinasyon gibi)

1s1l islem veya yliksek enerjili mikrodalga frekanslar1 kullanilmastir.
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ZnO ve ZnGly sentezlerinde elektrokimyasal yontemin tistiinliikleri;

Oda sicakliginda gerceklesmesi,
Pahal1 deneysel diizeneklere gereksinim olmamasi,

+0,2 V gibi oldukga diisiik bir gerilim uygulanmast,

YV V. V V

Zn?* iyon kaynagi olarak herhangi bir tuz kullanimma ihtiyag
duyulmamasi,

zZn?* iyon kaynagi olarak saf Zn metalinin kullanilmas1

Zn** ve ZnO olusumunun es zamanl olmasi

ZnO olusumunu kontrollii ve yliksek verimle gerceklesmesi

YV V V V

Sentezlenen ZnO’larin sadece ¢oziicii ile yikanarak saflastirilabilmesi ve

ikinci bir saflastirma islemine ihtiya¢ duyulmamasi,

A\

Nano boyutlu ZnO’larin {iretilebilmesi,

A\

Zn0O sentezinde, ¢Oziicii olarak ¢evre dostu ve yesil kimya sentezlerinde
tercih edilen suyun kullanilmasi,
» ZnGly sentezinde, oda kosullarinda bile buharlasabilen ucuz ve bol

bulunabilen asetonitril ¢oziiciistiniin kullanilmasidir.

Yapilan bu ¢alismada sentezlenen ZnO ve ZnGly’nin saf ve nano boyutlu
olmasi, yiiksek ylizey alanina sahip olmasi1 ve yontemin yukaridaki tstiinliikleri

sayesinde bir ¢ok alanda kullanilabilecegi diistiniilmektedir.
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