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OZET

Nano boyutlu TiO-, gevresel aritmada ve atik sulardaki zararh kimyasallarin parcalanmasinda
kullanilan ve en ¢ok bilinen fotokatalistlerden birisidir. TiO,’in anataz, brukit ve rutil olmak
uzere ¢ kristal fazi1 bulunmaktadir ve bunlarin iginden anataz form, pigment, gaz sensord,
katalizor ve gevresel aritmada fotokatalizor olarak kullanimi 6n plana ¢ikmaktadir.

Titanyum dioksit (TiO,), cevresel aritma ve enerji Uretimi alanlarinda kokli degisikliklerle
gelisen teknolojilerde Uzerinde en cok arastirma yapilan yariiletken oksitlerden birisidir.
Havadaki ve sudaki organik kirliliklerin uzaklastirilmasinda fotokalizor olarak kullanilabildigi
gibi yine suyun iyonlarina ayristirilarak hidrojen elde edilmesine kadar fotokatalizor olarak
oldukgca genis uygulamalari bulunmaktadir. Bu Ozelliklere sahip diger maddelere gore
fiyatmin daha distk olmasi, dusik zehirlilik, ylksek 1siya ve kimyasallara dayanma
Ozelliklerinden dolayr kullanimi yaygindir. Ancak fotokatalist olarak gorinlr 1s1ga
duyarhiligmin distk olmasi TiO; in smirlayc: 6zelliklerinden biridir. Bir¢cok ¢calismada TiO;
in gorindr 1siktaki aktivitesini artirmak, elektronik ve yuzey yapisii iyilestirmek icin soy
metal katma, metal iyon ylkleme, katyonik ve anyonik doplama gibi islemler yapilmaktadir.
Cahsmalarin  birgcogunda gorundr 1s1k altinda fotokatalitik etkisi artirilmistir. Bu
arastirmalarda temel olarak fotokatalitik, elektrokatalitik ve biyomedikal uygulamalar igin
nano yapida titanyum dioksitin hazirlanmasi, belirli nanometrik bir yap1 icin ylzey
kaplanmasinda sol-jel yonteminin uygulanmasi esas alinan ¢alismalar yapilmaktadir.

Kataliz, katildigi ortamdaki substratin kimyasal donusimind hizlandiran ve bu donusiim
esnasinda kendisi degismeyen maddedir. Bu donlstimun sk aracilig: ile gerceklesmesi de
fotokatalizlenmedir. Cesitli katalistler olup, bunlarin degisik kullanim alanlari vardur.
Bunlardan en 6nemlisi heterojen kirleticilerin mevcut oldugu bir atik suyun temizlenmesidir.
Bu durumda WQO3, ZnO gibi metal oksitler iyi sonuglar verir ancak TiO;’in digerlerine gore su
avantajlart vardir: 1- Kataliz iglemi cevre sartlarinda meydana gelir. 2- Fotokatalizlenme
esnasinda ara Uriin yoktur. 3- Substratlarin oksitlenmesi sonucu CO; olusur. 4- TiO, ucuzdur
ve verimi yiksektir. 5- Uygun yizeylere uygulanabilir. 6- Atik sularin toksitesini gidermede
endustri i¢in cok 6nem tasir. Toz halindeki TiO,’in suya katilmasiyla veya bir ylizey (izerine
kaplanmas: ile kirlilik 6zelliklerinin iyilestirilmesi gercgeklestirilebilir. Fotokatalizlenme ile
sadece sudaki kirleticilerin ortadan kaldirilmas: ispatlanmamis ayn: zamanda renk, koku, tat
giderme, etkili bir sekilde bakteri ve virlslerin de ortadan kaldirilmas: basarilmistir. Ireland
ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada, igme suyundaki Escheria colini (E. Coli) etkili
bir sekilde ortadan kaldirdiklarmni gosterrmislerdir.

Bu calismada, fotokatalitik 0zellige sahip olan anataz formdaki TiO,, sol-jel yontemi ile
90 °C de refluks altinda 16 saat ve 500 °C 1s1l islemle 2 saat sonunda iki adimda; hidrotermal
yontemle 210 °C de 1.5 saat sonunda tek adimda nano kristal boyut mertebesinde toz halinde
sentezlendi. Sentezlenen malzemenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri XRD, SEM, BET, TEM,
UV, FT-IR ve AFM ile karakterize edildi. Sentezlenen malzemenin fotokatalitik 6zellikleri,
paslanmaz celik tel kafeslerin yuzeyi daldirma yontemi ile kaplanarak sirkilasyonlu bir
akvaryum ortaminda 1 ppm lik alizarin ve metilen mavi tekstil boyar madde ¢6zeltilerinin UV
151k altinda parcalanabilirligi arastirildi. Belirli zaman araliklarinda alinan érneklerin analizi
sonucunda, alizarin ve metilen mavi tekstil boyar madde c¢o6zeltilerinin UV 1sik altinda
parcalandigi ve konsantrasyonunun azaldigi gozlendi.

Anahtar kelimeler: Sol-jel, hidrotermal, sentez, nano, TiO,, fotokatalitik, kaplama.
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ABSTRACT

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

Titanium dioxide (TiO;) is one of the most researched semiconductor oxides that has
revolutionised Technologies in the field of enviromental purification and energy generation. It has
found extensive applications in heterogenous photocatalysis for removing organic pollutants from
air and water and also in hydrogen production from photocatalytic water-spliting. Its use popular
because of its low cost, low toxicity, high chemical and thermal stability. But one of the critical
limitations of TiO, as photocatalyst is its poor response to visible light. Several attempts have
been made to modify the surface and electronic structures of TiO, to enhance its activity in the
visible light region such as noble metal depositions, metal ion loading, cationic and anionic
doping and sensitisation. Most of the results improved photocatalytic performance under visible
light irradiation. The overall goal was an in-depth study of an adaptation of the surface sol-gel
process as a nanometer-precise method to prepare nanostructured titanium oxides for
photocatalytic, electrocatalytic and bio-medical applications.

Catalysis by definition, implicates a catalytic entity that participates and accelerates the chemical
transformation of a substrate, itself remaining unaltered at the end of each catalytic cycle.
Photocatalysis is basically the acceleration of a photoreaction by the presence of a catalyst. There
are many types of catalyst, some act on very few substrates while some act on many substrates.
The best way to cleanse a wastewater would be to use a photocatalysis process that can be
effective on a multitude of contaminants or in other words a heterogeneous environment of
contaminants. Metal oxides work well in this case. It is true that many oxides work well, WOs,
and ZnO but in scientific studies it has been proven that TiO,, a wide band gap semiconductor,
has an advantage over the others. The reasons that TiO, does so well and is desired as an agent in
remediation of wastewater is based on several factors; 1- The process occurs under ambient
conditions. 2- The formation of photocyclized intermediate products, unlike direct photolysis
techniques, is avoided. 3- Oxidation of the substrates to CO, is complete. 4- The photocatalyst is
inexpensive and has a high turnover. 5- TiO, can be supported on suitable reactor substrates. 6-
The process offers great potential as an industrial technology to detoxify wastewaters. Treatment
of water can be accomplished by adding a powdered form of TiO, to the water, or it can be
immobilized on a substrate. If TiO; is in solution then some sort of recovery system is necessary
in order to reuse the catalyst. Photocatalysis has not only been proven to remove pollutants from
water, but also nuisance color, taste and odor compounds. Tests have also proven TiO, to
effectively remove bacteria, and viruses from water supplies. A study by Ireland et. al. showed
that TiO, oxidation effectively removed Escheria coli (E. coli) from drinking water.

In this study, photocatalytic nano anatase TiO, particles were synthesized in powder form by
sol-gel method at 90 °C under reflux for 16 hours and then heat treated at 500 °C for 2 hours in
two steps. Besides photocatalytic nano anatase TiO; particles were synthesized in powder form by
hydrothermal method at 210 °C for 1.5 hours in one step. Chemical and physical properties of the
synthesized powder were characterized by XRD, SEM, EDS, BET, TEM, FT-IR, AFM and UV
devices. Photocatalytic properties of the synthesized powder were examined in a circulating
aquarium filled with 1 ppm alizarin and methylene blue textile paint solutions under UV
irradiation. Periodical UV spectrophotemetric analyzes showed that alizarin and methylene blue
textile paint solutions have been degraded and their concentrations have decreased under UV
irradiation by time.

Keywords: Sol-gel, hydrothermal, synthesis, nano, TiO,, photocatalytic, coating.
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1. GIRIS

1.1 Nano Malzemeler

Nano taneli ve Nano yapili malzeme tane boyutu 10° m. veya 1-100 nm. olan, yiizey alan
oldukca genis 250 m?/gr. a kadar degisebilen maddelerdir. Yapisal veya yapisal olmayan
uygulamalarda daha gucli malzemeler elde edilebilir. Kimyasal olarak aktif 6zellik

gOsterebilen bir yapiya sahiptirler.
Nano malzemelerin faydalarini su sekilde siralayabiliriz:
Oldukea ince taneli yapisi nedeni ile kimyasal-mekanik ve fiziksel 6zellikleri degistirilebilir.

Seffaf kaplamalar elde edilmesinde bu tir malzemeler kullanilabilir. Homojen yapi, daha iyi

sekil verilebilme, yuksek mukavemet, tokluk ve suineklik bu malzemelerin tstun yonleridir.
Termal iletkenlik disuralebilir, enerji maliyetleri azaltilabilir.

Nano malzemelerin glincel kullanim alanlarmi biyomedikal cihazlar, ila¢ endustrisi, duiz panel
goruntuler, tibbi gorintileme, yuksek enerjili piller, sensorler boya ve pigmentler, cesitli
otomobil pargalari, cam malzemeler, seramik malzemeler, gucli miknatislar, akilli yapilar,
katalist malzemeler, dielektrik malzemeler, yakit hicreleri, optik cihazlar, kesici takimlar,

kozmetik endustrisi, ¢esitli ucak bilesenleri olarak ifade edebiliriz.

Nanoteknoloji terimi 1974 te Tokyo Bilim Unversitesi Profesorii Norio Taniguchi tarafindan
yayinlanan makalede “Nano-teknoloji temelde bir molekul ve atom yardimiyla maddelerin
bicimini bozma, birlestirme, ayirma islemlerini icerir” ifadesiyle tanimlanmistir
(Taniguchi,1974).

Nanoteknoloji, atomlarin tek tek kullanilarak, yalnizca calisabilen degil, is goren, makro,
dinyada olmayan niteliklere sahip aygitlarin Gretilmesi ve kullaniimasini amaglayan bir
alandir. Turkce’ye “molekdler Gretim” diye cevrilebilecek nanoteknoloji kavrami, son yillarda
adindan cokca soz ettirmektedir. Bir nanometre, milimetrenin milyonda biridir (10 mm). Bir
baska ifadeyle, insan sa¢inin ¢apmnin binde biri nanometreye denk gelmektedir. Nano degeri,
maddenin atomdan o©nceki son basamagii gostermektedir. Nanometre terimi, antik
Yunanca’da “ctice” anlamina gelen “nano” kokinden gelmektedir. Nanoteknolojinin bir
baska tanimiysa, Uretilmek istenen maddenin, atomlarindan baslayarak yapilmasidir. Kavrami

ilk defa dile getiren Amerika Birlesik Devletlerin’den Eric Drexler’dir. Nanoteknoloji izerine



yogunlasan Foresight Enstitist‘nin kurucusu Drexler, MIT (Massachusets Institute of
Technology) laboratuarindaki egitimi sirasinda, biyolojik sistemlerden esinlenerek, molekuler
makineler yapilabilecegini Oneren ve nano-teknoloji kavrammi ortaya atan Kisi olmustur

(Drexler, 1986). Sekil 1.1-1.4 arasi1 nano boyut hakkinda kiyaslamalar yapilmaktadir.

Nanoteknoloji’nin bircok tanimi vardir. Bu tamimlardan “Atomsal dizeyde mihendislik”
ifadesi en giizelidir. Nanoteknolojide 6nemli olan bir etki materyalin 100 nanometre civarinda
olmasidir. Nanoteknoloji biraz da ilging bir tartisma konusudur, bilim dallar1 sahiplenmeye
calisir 6rnegin malzeme bilimciler nanoteknolojinin en ¢ok kendileri ile ilgili oldugunu iddia

ederler. Kimyacilar ve fizikgiler de bu tartismaya katilirlar.

Temel bilimlerin cogunun katkisinin oldugu yeni bir bilim dali olarak bahsedilebilir. Artik
canlilarin sirrmi ¢bzmek igcin molekdlleri ve bag yapilarini bilmek, fizik kanunlarini
uygulamak icin kimyay1 6grenmek ve elektronik cipler imal etmek i¢in hem kimya hem fizik

bilmek, atomlar1 anlamak i¢in kuantum fizigini idrak edebilmek gerekmektedir.

Nanoteknoloji, sanki etrafinda bilimlerin el ele tutustugu ve bu yardimlasma ile biyiyen bir
bilimdir. Nanoteknolojinin amaci nanometre Olcegindeki fiziksel, kimyasal ve biyolojik
olaylarin anlasilmasi, kontroll ve Gretimi amaciyla, fonksiyonel materyallerin, cihazlarin ve
sistemlerin gelistirilmesidir. Nano 6lcekteki olaylarin manipulasyonu ile bilim ve teknolojide

yeni ufuklar agilmaya baslamistir.

Nano malzemeler a) Sol-Jel, b)Plasma, ¢) Hidrotermal, d)Mekanik alasimlama, e)Mekano

kimyasal yontemlerle sentezlenebilmektedirler.



1m = 10°mm = 10° um = 10° nm (1 milyar nm.)

Bir Nanometre
ne kadar kiigiik?

1,000,000 nanametens = 1 millimaber {mm)
1,000 nanoenebers = 1 micromedar (im)
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Sekil 1.2. Insan sag telinin, karincanin ve nano fiberlerin SEM goruntisu.
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Sekil 1.3 Nano boyut ve kiyaslamalar (www.tzhealth.com)

Sekil 1.4 Intel tarafindan 65 nm. proses teknolojisi ile Gretilen ve iginde yarim milyar
transistorin oldugu yonga (chip) (www.intel.com)
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1.2 Sol-Jel Yontemi ile Nano Malzeme Sentezi

Sol-jel prosesi, duslk sicakliklarda ve ¢6zelti ortaminda kimyasal tepkime yoluyla anorganik
yapilarin sentezlenmesidir. Bu tepkimenin en 6nemli 6zelligi sivi halden (¢Ozelti veya kolloid
cozelti) kati hale (iki veya c¢ok fazli jel) gecis imkani vermesidir (Sekil 1.5). Sol-jel
prosesinde, reaktif anorganik monomer veya oligomer olusturacak herhangi bir baslangic
maddesi kullanilabilir. Sol-jel alanindaki cogu c¢ahsmalarda baslangic maddeleri olarak
M(OR), formundaki alkoksitler (M: metal, n: degerlik, R: alkil, CxHzx.1) kullaniimaktadir.
Alkoksitler uygun anorganik monomer kaynaklaridir ve bir¢ok organik ¢oziicude ¢ozlnarler
(Schmidt, 1988).

Baslangic .| Reaktif | Sol | Jel
Maddesi ~| Monomer " "
Hidroliz Kondensasyon Jelasyon
Farkl hizlara Farkli hizlara ~ Ag yapisiin
sahip cesitli sahip cesitli yeniden
baslangic monomerler diizenlenmesi
mal7emeleri
AA; AA™ AA™..
BB; BB’; BB""...
AB;AB’; AB”"...

A...A"..: Farkl hidroliz hizlarina sahip A monomeri
(Orn. A= SiOH(OR)3...A"=Si(OH),(OR))

B : B monomeri

Sekil 1.5 Hidroliz, kondensasyon ve hiz arasindaki bagintilar (Schmidt, 1988).



Sol-jel tepkime mekanizmalarinin ¢ogunun anlasilabilmesinde gecis metal atomlarina kiyasla
daha dusuk reaktiviteye sahip olan ve kontrollu ¢calisma imkani verebilen silisyumlu sistemler
esas alinmistir. Genelde, bir mineral asit (6rn. HCI) veya baz (6rn. NH3) katalizin varhiginda

dort fonksiyonlu silisyum alkoksit monomerlerinin sentezinden silika jeller edilir.

1.3 Titanyum Alkoksitlerin Hidrolizi ve Kondensasyonu

Ik adimda olusan tepkime titanyum alkoksitin hidrolizidir (Somiya, 2000). Asidik veya bazik
ortamlarda suyun oksijeninin Titanyuma nikleofilik etkisiyle hidroliz olusur ve alkoksi
gruplar1 (OR) ile hidroksil gruplar: (OH) yer degistirir (1.1). Bu tepkimenin ters tepkimesi ise
esterifikasyon tepkimesidir. Alkoksititanlar ile su birbiriyle karigsmadigindan dolay: tepkime

icin homojenlestirici olarak genelde alkol kullanilir.
Ti—(OR); +4H,0 < Ti—(OH), + 4ROH (1.2)

Hidroliz ve kondensasyon tepkimelerinin goreceli hizlar1 son yapiyr belirler. Toplam
tepkimede dort mol su harcanir ve tepkimenin tamamlanmasiyla iki mol su tekrar kazanilir.
Bir mol metal alkoksitin tamamlanan kondensasyonundan net olarak dort mol alkol olusur.
Baoylelikle, metal alkoksitlerin hidroliz ve kondensasyonuyla iliskili olarak kitle miktarinda

yuksek bir distis olur.

Hidroliz tepkimesi yaninda reesterifikasyon, transesterifikasyon, hidroliz gibi yan tepkimeler
de olusur. Transesterifikasyon, baslangic maddelerindeki alkoksi gruplarindan farkli bir
alkoksi iceren alkol iginde hidrolizin oldugu durumlarda olusan 6nemli bir diger yan
tepkimedir (1.4). Transesterifikasyon tepkimesinin hizi sekonder ve tersiyer alkoller gibi
dallanmis alkollerin oldugu solvent sistemler kullanilarak azaltilabilir (Brinker ve Sherer,
1990).

Ti(OR)s + ROH <> Ti(OR);OR' + ROH (1.3)

Normal sartlarda, tipik bir sol-jel tepkimesinde kinetik nedenlerden dolay: u¢ bag: olmayan
sonsuz bir polimer olusur ve tim metal alkoksitlerin donisimi % 90 dan daha oteye
gecemez. Sonug olarak, sol-jel prosesi tamamlandiktan sonra jeldeki Titanyum atomlarinin

uzerinde tepkimeye girmemis bolgeler izlenebilir.

Ti—(OR)s +4H,0 < Ti—(OH), + 4ROH (1.4)



1.4 Hidrolizi ve Kondensasyonu Kontrol Eden Faktorler

Hidrolitik polikondensasyon tepkimeleri kuvarsin ag yapisina benzeyen bir oksit ag yapisi
olustururlar. Bu tepkimeler, kimyasal kompozisyondaki cesitlilik, molekiler boyut ve ug

gruplarin dogasi ile derisimi g6z 6niine alinarak asagidaki sekilde yazilabilir:

Mi(OR)s + mH20 = MnOan.(x+y)2(OH)x(OR)y + (4n-y)R(OH) (1.5)
n = oksit aginda polimerize olmus metal iyonlarmin sayisi

x ve y = agi gevreleyen OH ve OR gruplarinin sayisi

Hidroliz sartlarina gére OH ve OR’nin goreceli derisimleri (su/alkoksit orani), birbirleriyle
etkilesim halinde olan molekiiller arasindaki ayrisma, tepkime ortami, kataliz turd, tepkime
uzunlugu ve sicaklik gibi parametreler metal alkoksitlerin hidrolitik polikondensasyonunu
etkiler. Bu parametrelerin herbiri ag yapisin1 etkiler ve dogrusal, siklik veya farkli u¢ bag ve

uzunluga sahip ¢ok dallanmig yapilar olusur.

1.4.1 Su/Alkoksi Oranm

Poliorganotitoksan olusumu, morfolojisi ve boyut dagiliminin belirlenmesindeki en dnemli
parametrelerden biri sisteme giren suyun konsantrasyonudur. Su, diger parametrelere
(sicaklik, katalist v.b.) kiyasla molekuler yapiy: olusturan ve kimyasal tepkimelere dogrudan
dahil olan bir bilesendir.

1.4.2 Cozelti Konsantrasyonu veya Molekiler Ayrisma

Herhangi bir parametreyi degistirmeden sadece sistemin seyreltilmesiyle molekuller arasi
ayrisma orani degistirilebilir. Seyreltilen sistemde bulunan gesitli molekillerin hareketliligi
daha ¢ok 6nem tasir. Ayrica, ¢oziict olarak molekul agirligi diisiik veya az dallanmis alkoliin

bulundugu sistemlerde olusan hidroliz tepkimesinden daha buytik bir kondenzasyon olusur.

1.4.3 Katalizin Tur0 ve Konsantrasyonu

Hem hidroliz hem de kondensasyon tepkimeleri katalizin varlhigi ile hizlanir. En ¢ok
kullanilan katalizler, mineral asitler (HCI veya HNO3) ve amonyaktir (NH3). Bununla birlikte,
mineral asitlerin esdeger konsantrasyondaki bazlara gore daha etkin oldugu bircok arastirmaci
tarafindan raporlanmistir. Yuksek tepkime sicakliklari ve tepkime uzunlugu molekiler boyut
dagilimimi artrir (Yoldas, 1984, 1986, 1993, 1994).



1.5 Sol-Jel Prosesinin Uygulama Alanlan

Sol-jel prosesiyle malzeme alaninda cam, seramik ve nanotoz uUretimi yapilabilmektedir.
Sol-jel prosesiyle ¢ok bilesenli camlarin hazirlanmas: 1950 yillarina kadar uzar. Cok bilesenli
oksit cam kompoziyonlarinin hazirlanmasindaki temel amag, tim bilesenlerin ¢oziinmis 6ncu
bilesenlerden olustugu bir ¢ozelti halinde olmasi ve ¢ozelti icerisindeki karisimin molekuler

seviyede olmasindan dolay: homojen trinlerin elde edilebilmesidir (Klein, 1988).

Sol-jel yontemi ile dusiik sicakhiklarda cam eldesi; cesitli element katkilar: ile yeni seramik

malzeme eldesi mimkundur.

Sol-jel ile sentezlenen Urlnler yiksek safliktadir (optik). Karigtirma molekiler oldugu icin
homojendir. Isil islem sicakligi 1000 °C nin altinda olur, ekonomiklik saglar. Jellesmede
kurutmada por boyutlart ve dagilimi kontrol edilebilir. Malzemelerin Uzerine kaplama
yapilarak malzemenin c¢izilme, slrtinme, asinma gibi fiziksel ve kimyasal Ozellikleri
gelistirilir. Daldirma metodu ile kompozit malzeme dretilir. Yeni malzeme elde edilir (plastik-

seramik).

Sol-jel yonteminin dezavanatajlarindan birisi sentez hammadde fiyatlarmin yiksek olmasidir.
Proses suresi uzundur; kullanilan organik hammaddeler sagliga zararhdir; sinterlesmede

blzilme ile hatalar olusmasi bu yontemin dezavantajlaridir.

Sol-jel prosesinin en genis uygulama alani kaplamalardir. Sol-jel prosesi ile tek veya c¢ok
bilesenli oksit kaplamalar elde edilebilir. Sol-jel prosesiyle elde edilen gesitli kaplamalar
arasinda antireflektif (disuk yansitmali), reflektif (yansitmali), fotokromik (isikla etkisi ile
renk degistiren), elektrokromik (elektrik etkisiyle renk degistiren), antistatik, fotokatalitik,

hidrofobik ve oleofobik kaplamalar sayilabilir.

Fiziksel buhar biriktirme ve kimyasal buhar biriktirme gibi geleneksel kaplama tekniklerine
gore sol-jel prosesinin baslica avantajlari, yuksek homojeniteye veya istenilen inhomojeniteye
sahip kaplamalarin elde edilebilmesi, buyuk veya egimli malzemelerin basit kaplama cihazlari

ile kaplanabilmesi ve distk 1s1l islem sicakliklarinin yeterli olmasidir (Uhlmann vd., 1997).



1.6 Hidrotermal Yontem ile Nano Malzeme Sentezi

Hidrotermal terimi yiksek sicaklik ve su basincini konu alan bir bilim dalidir (Yoshimura,
2001). Hidrotermal yontemle madde sentezi icin “otoklav” veya “bomb” denilen yiuksek
sicakhik ve ylksek basing cihazlari kullanilmaktadir (Byrappa, 2001). Sicaklik ve basing
degerlerindeki en yuksek veriler ise 1000 °C ve 500 MPa. dir. Sekil 1.6 ve Sekil 1.7 de
gorilen Morey bomb ve Tuttle-Roy test tube bomb (Tem-Press) cihazlari deneysel
caligmalarda kullaniimaktadir (Morey, 1953). Sekil 1.8 de hidrotermal reaktorin i¢ kismi ve

reaktori olusturan parcalar gorilmektedir (Somiya, 2005).

Hidrotermal yontemin sol-jel yonteminden farki jellesmeye gegmeden ara driin yiksek basing
ve sicaklik ortamina sokulur. Avantajlari; nihai triin genelde nano boyut mertebesindedir ve

homojendir. Proses suresi kisadir.

Dezavantajlari; sentezleme ortammnin hacmi kiguktir; yiuksek basing tehlike olusturabilir.
Si ve P disinda diger metal alkoksitlerin hidroliz reaksiyonu hizlidir. Reaksiyon hizlanmasi
icin katalizor kullanilabilir ama bu durumda homojen yap: da bozulabilir. Sentez hammadde
fiyatlart yuksektir. Kullanilan organik hammaddeler sagliga zararli olabilmektedir.

Sinterlesmede biiztlme ile hatalar olusabilir.

Sekil 1.6 Hidrotermal tnite
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Sekil 1.7 Hidrotermal reaktor
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Sekil 1.8 Hidrotermal reaktoriin i¢ kismi ve reaktori olusturan parcalar (Somiya, 2005)
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Hidrotermal deneyler icin baslangic maddeleri i¢in gerekli sartlar vardir. Bu maddeler:

e Dilesimi kesinlikle bilinmelidir
e oldukga homojen olmalidir
e oldukgca iyi kalitede olmalidir (Dawson, 1988)

Hidrotermal yontemiyle sentezlenen tozlarin diger yontemlerle sentezlenen tozlardan farki:

o tozlar direkt olarak soltisyon i¢inde olusmaktadir

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

yontemde kullanilan sicaklhiga gore degismektedir.

e Hidrotermal sicakliklar ayarlanarak tanecik blyukltgu ayarlanabilir
e Baslangi¢c maddeleri ayarlanarak tanecik sekli kontrol edilebilir.

e Tozlar sinterlemede reaktif 6zellik gosterirler

e Cogu durumda tozlarin kalsinasyon ve sekil verme islemine gerek duyulmaz (Dawson,
1988).

1.6.1 Hidrotermal Yoéntemle Sentezlenen TiO, Ornekleri

IImenit, FeTiO, bilesimine sahip ¢ok Kararl: bir yapidir. TiO,’nin ise maden cevherlerinden
sentezi ¢cok giic olmaktadir. Shigeyuki ve grup arkadaslari, IImenit formundan hidrotermal

yontemle TiO;, sentezi gergeklestirilmistir (Shigeyuki, 2005).

10m KOH veya 10M NaOH ilmenitle 5:3 oraninda 500 °C ve 300 kg/cm?® hidrotermal
kosullarinda tepkimeye girmektedir. ilmenit formu 63 saat sonra tamamen ayrismakta ve TiO,

olusmaktadir (1.6).
FETiD_; + H:D —}' FEB_J.D_1 L TID: LN H:. (16)
FeTiO; + KOH — K;O(TiO,), + HO »n = 4rem 6.

Ayirca bir diger yontemde Sekil 1.9 da goruldigu gibi, 1987 yilinda Yoshimura Ti metal

tozunu 1:2 oraninda su ile altin kapsul i¢inde karistirip 100 MPa ve 700 °C nin Uzerinde

hidrotermal sartlarda 3 saat tepkimeye sokmustur (Yoshimura, 1987).
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Sekil 1.9 100 MPa ve 3 saatlik hidrotermal oksidasyon sonucu sentezlenen TiO, (Somiya, 2000)

Ayrica hidrotermal mikrodalga yontemiyle de TiO, sentezlenmistir. Komarneni ve grup
arkadaslar1 0.5M TiCl, Gn 1M HCI ile reaksiyonu sonucu TiO, sentezlemistir (Komarneni,
2005). Sistem 2.45 GHz frekansta ve teflon kaplar kullanilarak yapilmaktadir. Teflon
kullanilmasinin sebebi ise 200 psi gibi yiiksek basinca duyarli olmasidir. Ayrica hidrotermal
yontemi, diger sentez yontemlerine gore cevresel agidan ¢cok daha fazla avantajlara sahiptir.

Bununla beraber hidrotermal yontem diizenli erimeye sahip olmayan metaller icin kullanilir.

Ornegin 52/48 Zr-Ti elde etmek igin bu yontem kullaniimaktadir.

Nano partikuller, termal hidroliz, sol-jel, hidrotermal prosesi ve mikroemulsiyon prosesi
kullanilarak sentezlenebilmektedir. Termal hidroliz ile sentezlenen titanyum tozlarinda
agregasyon gibi birgok problemle karsilasiimaktadir. Sol-jel yontemi ile sentezlenen titanyum
tozlarinda ise uzun aging slresi en blyilk dezavantajlardan biridir. Ayrica bu yontem
ekonomik degildir. Bununla beraber bu iki yontemde tane buyumesi de gozlenmektedir.

Agregasyonu 6nlemek igin, hidrotermal mikroemulsiyon yodntemine basvurulmaktadir.



13

1.7 Hidrotermal Mikroemdilsiyon Yontemi ile Nano TiO, Sentezi

Chung-Hsin Lu ve Ming-Chang Wen Hidrotermal Mikrotermal Prosesini kullanarak nano
boyutta TiO, sentezlemisler ve pH’in toz TiO, uzerindeki etkisini arastirmislardir
(Lu, C. ve Wen, M., 2007). Dusuk pH daki mikroemulsiyon ¢ozeltilerinin kiresel tanecikli
yapiya, notral pH’daki cozeltideki taneciklerin ise cubuk seklinde yapiya sahip oldugu
bulunmustur (Sekil 1.10). Cekirdek ve kristal biyimenin mekanizmasi ¢ozeltideki asitlikten
etkilenmektedir. Cubuk seklindeki partikiller, kiresel partikillere gore daha fazla ylzeysel
alan kaplamaktadir. Ayrica pH 7 de sentezlenmis olan TiO, tanecik boyutunun XRD cihaziyla
17 nm oldugu go6zlenmistir. pH 4-6 arasindaki ortalama tanecik boyutu ise
10, 15 ve 20 nm’dir. Kuresel ve cubuk seklindeki partikillerin metilen mavisi kullanilarak
UV g1k altinda fotokatalitik etkisi incelenmistir (Sekil 1.11). Sonug¢ olarak ise pH 7 de
sentezlenmis olan kuresel taneciklerin yiizeysel alanlar1 fazla oldugu igin metilen mavisine

katalitik etkisinin daha fazla oldugu gérilmastar.

3l(a) pHd Tzuma siiresi

Absorbans

200 300 400 500 600 700 800 900
Dalgaboyu (nm.)

Sekil 1.10 Farkli pH larda hidrotermal mikroemulsiyon yontemi ile sentezlenmis TiO;
tozlarinin metilen mavisine katalitik etkisinin UV-vis spektrumunda gorinumu (Lu, C. ve
Wen, M., 2007)
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Sekil 1.11 Degisik pH larda metilen mavisinin 664 nm dalga boyunda UV-vis
spektrumundaki absorbans gordntisi (Lu, C. ve Wen, M., 2007)

Sekil 1.12 de ise c¢ubuk ve kiresel yapidaki TiO, tozlarinin olusma mekanizmasi
verilmektedir. Kristal Anataz’in oktahedral TiOs yapisi taneciklerin morfolojisini
belirlemektedir. pH’in degistirilmesi ile OH iyonlaririn konsantrasyonu degismekte bunun
sonucunda da Ti** kompleksine etki eden OH iyonu sayisi degismektedir. Ti** kompleksinin

diger konumlar: ise CI- iyonlar: tarafindan doldurulmaktadir. Hidroliz prosesinin baslama
asamasinda Ti™* kompleks iyonu [Ti(OH)n(CI)m]'2 yapismi almaktadir. Eger asitlik fazda
olursa OH iyonlarinin sayist az olmaktadir. Asitlik fazla oldugunda OH iyonu sayis1 2-3
olmaktadir. iki OH iyonu degisimi Ti™ kompleksi ile birlesir ve aralarinda Ti-O-Ti bagi

olusturmakta ve sonrasinda su molekili uzaklastirildiginda (dehidrasyon) kiresel Titanyum

tozlar1 olusmaktadir.

Reaksiyonun pH’1 arttirildiginda Ti(OH)3(C1)3]* yapisindaki OH iyonlarmnin sayis: da artacak
ve OH iyonlarmin etkilesmesi sonucu tanecikler biiyiimektedir. Ti** kompleksine baglanan
OH iyonu sayis1 ise 4-5 arasinda degismektedir. OH iyonlar1 arttikga Ti-O-Ti baglanmasi
artacaktir. Cl iyonlarmin bulundugu boélgeden ise zincir uzamas: gergeklesmemektedir.
Bundan dolay: partikiltn biytmesi tek yonli olmakta ve ¢ubuk seklinde morfolojik yapiya

sahip olmaktadirlar.
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Sekil 1.12 Hidrotermal mikroemulsiyon yontemiyle sentezlenmis TiO; tozlarinin olusma
mekanizmas (Lu, C. ve Wen, M., 2007)
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1.8 Nano TiO, ve Fotokatalitik Etkisi

TiO,, tetragonal yapida rutil, tetragonal yapida anataz ve ortorombik yapida brookit fazi
olmak lzere birbirinden farkli 3 kristal sisteme sahip yari-iletken bir malzemedir (Fujishima,
2000; Kominami, 2000). Bu yapilardan anataz ve rutil fotokatalitik 6zellik géstermektedir
(Kavan, 1996).

FotokatalizOr, herhangi bir katinin, 1s1k etkisi ile aktif hale gecerek reaksiyon saglamas: ve

tum reaksiyon suresince tikenmemesidir.

Ideal bir fotokatalizériin sahip olmasi gereken 6zellikler: Kararli olmals, gorinir 1s1k veya UV
isigiyla aktivite gosterebilmeli, ylksek fotokatalitik aktiviteye sahip olmali, disuk tane

boyutu, yiksek yuzey alanina sahip olmali ve toksik olmamalidar.

TiO,, bitkilerdeki klorofilin fotosentez 6zellik géstermesi gibi, fotokatalitik 6zellik gosterir
(Saadoun, 2000; Zhang, 1998). Sekil 1.13 te goruldigl gibi bitkilerdeki klorofil, glines 15181
ile etkileserek su ile karbon dioksiti oksijene ve glukoza donustirtrken, TiO, de, glnes
is1gindan absorpladigi UV i1simasi veya evlerde kullanilan fluoresan lambasindaki isikla
etkileserek herhangi bir organik maddeyi karbon dioksite ve suya donusturir (Kim, 2005).

Zararsiz
fC0: 5 §H.0
Zararh «>
/' Isik Isik
Organik Kirlilik C:) :
|
+ ~ ,
Radikal *
Fotokatalist klorofil «
OH {70z}
“ w/ 4+ < Bosluk - \z’
OH- _/ o Nisasta+0,
< Elektron Organik bilesik

Sekil 1.13 TiO; in fotokatalitik etkisi ve bitkideki klorofilin fotosentez etkisi (www.tipe.org)


http://www.tipe.org

17

Isikli bir ortamda, TiO, in degerlik bandindaki elektron uyarilir. Bu asir1 enerji yukli
elektron, TiO; in iletkenlik bandina gecerek negatif elektron (e") ve pozitif bosluk (h*) ciftini
olusturur (Sekil 1.14). Bu asama, bir yar: iletken Ozelliktir ve burada foto uyarilma s6z
konusudur. Valans (Degerlik) band: ile iletkenlik band: arasindaki enerji fark: bant araligi

olarak bilinir ve bir foto uyarilma igin gerekli olan 1s1g1in dalga boyu 388 nm.dir.

sk
Organik ™, ‘Zf«i
Kirlilik | ©- / A7 jletkenlik band

Band araligi

N

) —
} . - Bosluk
CO-. HO _ok5|dasyon\/ Valans bandi

Fotokatalist

Sekil 1.14 Fotokatalizlenme mekanizmasi (www.tipe.org)

TiO, in pozitif boslugu (h*), su molekilii ile etkileserek suyu hidrojen gazina ve hidroksil
radikaline parcalar. Negatif elekton da (e") oksijen molekdli ile etkileserek super oksit anyonu
olustu\rur. Bu cevrim, ortamda 1s1g1n var olmasi halinde devam eder (Tennakone, 1996; Howe,
1998; Serpone, 2000; Parmon, 1997; Pichat, 2001; Bahnemann, 2000; Malato, 2002).

- NOx,SOx, CO, Formaldehit ve vb...

Hava aritma
Organik kloriirler -— . & —==Tiitiin kokusu, ¢op kokusu
nisasta boya ve vb... Su artma Koku giderme aldehit amonyak,

kiikiirtlii bilesikler,
kloroform p-diklorbenzen,

Fotokatalist gazyagl, hidrojen ve vb...

Nano Ti O,

Sterilizasyon
Bakteri, Mantar, Algler, % % 7
Mikroplu ortam ve vb... p g

Yag, yagmur lekesi, kendi kendini
temizleme, bugu 6nleyici ve vb...

Sekil 1.15 Fotokatalitik nano TiO; in uygulama alanlari (www.tipe.org)


http://www.tipe.org
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TiO, in yar1 iletken olmasi, fotokatalitik 0zellik gosterebilmesi nedeni ile sadece organik

maddeleri CO; ve H,0 ya donusturmekle kalmaz, Sekil 1.15 te de goruldagu gibi:
Bakteri hucrelerini yok ederek sterilize etme etkisi (anti bakteriyel 6zellik) gosterir.

Tutdn kokusu, benzin kokusu gibi buharlasan organik bilesikleri parcalayarak koku giderme
etkisi gosterir.

NOy, sigara dumanu ile kirlenmis havay: temizleme ve is giderme etkisi gosterir.

Yagl eksoz gazlari ile kirlenen dis cepheler TiO; in anti statik, stuper oksidan ve hidrofilik
olmasi nedeni ile hava sartlarmin yardimi ile kendi kendini temizleyebilme etkisi gosterir. Bu
Ozellik, yollarda temizlenmesi mimkin olmayan ortamlarin yagmur, kar gibi dogal hava
sartlari ile temizlenebilmesini, magazalarda vitrinlerin camlarinin temiz kalabilmesini,
araclarin yolda giderken gorus agisimi ve mesafesini olumsuz yonde etkileyen kirli camin

temizlenebilmesini, aynalarinin temiz kalabilmesini saglar.

UV 15181 ile etkileserek suyun igindeki organik kirleticileri CO, ve H,O ya donlstlrerek
zehirsiz hale getirir ve bakteri olusumunu engeller. Suyu temizleyebilme etkisi gosterir
(Machida, 2005; Sunada, 1998; Goswami, 1997; Kikuchi, 1997; Hur, 2002, Wang, 1997,
1998; Sakai, 1998, 2001; Watanabe, 1999, 2000; Miyauchi, 2000, Lee, 2000; Sun, 2001,
Fujishima, 1999).

Hastane Supermarket a¥ - Restoran

el wd =< 3 P -
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Sekil 1.16 Fotokatalitik nano TiO, in hava temizleyici 6zelliginin kullanilabilecegi farkl: ortamlar
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Sekil 1.16, fotokatalitik nano TiO, nin kullanilabilecegi ve uygulanabilecegi yerleri
goOstermektedir. Neredeyse hemen her yerde kullanim ve uygulama imkani bulan nano TiO;

gelecekte de gok gevresel agidan 6nemli bir yere sahip olacag: bilinmektedir.

1.9 Kaplama

1.9.1 Sol-Jel Prosesinin Kullanildigr Kaplama Yontemleri

Sol-jel prosesinde, jellesme 6ncesi akiskan sol veya ¢ozelti herhangi bir yuzey lzerine boya
sektorunde yaygin olarak kullanilan daldirma, piskirtme, dondirme, akitma, serigrafik baski

vb. kaplama teknikleriyle ince film seklinde kaplanabilir.

1.9.1.1 Daldirma Yontemiyle Kaplama (Dip Coating)

Daldirma yontemiyle kaplama, homojen kaplamalarin elde edilmesinde kullanilan ve en ¢ok
bilinen kaplama yontemidir. Duzcamin sol-jel ¢ozeltisine daldirip ardindan geri ¢ekilmesiyle
cam yuzeyinde ince kaplamalar olusturulmas: deneysel ve teorik olarak 40 yil 6nce Schroeder
tarafindan incelenmistir. Schroeder, optik kaplama kalinligin1 (nd) egim acisi, kaplama
¢Ozeltisinin derisimi (esdeger oksit icerigi) ve cekis hizina baglh olarak incelemistir.
Schroeder, geometrik kalinlik (d) ve cekis hizi (v) arasinda (2.6) bagintisin1 bulmus ve bu

bagintiy1 teorik olarak agiklamaya caligmistir.
d = const. v¥* (2.6)

Schroeder’den sonra gesitli arasgtirmacilar denklemde bulunan Ussel degeri dikkate alarak
daldirma teknigini ¢alismislardir. Bu arastirmacilardan drnegin Yoldas ve O’Koeffe Ussel
degerinin ¥ degerini aldigin1 bulmuslardir. Baska inceleme ¢alismalarinda ise, ussel degerin
Si0,-TiO,-ZrO, alkoksit ¢Ozeltilerinde kullanilan ¢Ozucuye baglh olarak 1/10 degerlerine
kadar indigini ispatlamislardir. Kaplama kalinligini etkileyen diger faktorler buharlagsma

yuzey gerilimleri ve kurutma asamasidir (Strawbridge and James, 1986).

Daldirma esnasinda alt malzemeye tutunan sivi film alt malzeme ile birlikte kaplama
¢Ozeltisinden disariya gekilir ve sivinin bir kismi kaplama ¢ozeltisine geri akar. Ayni zamanda
bu cekis esnasinda ¢oziicu buharlasir ve ortaya ¢ikan etkiler bir dengeye ulasarak kaplama
cekisi boyunca sabit kalinhiga ulasir. Kaplama prosesi, kaplama ¢ozeltisinin cam ylzeyinde
kondense jel olusturmas: ile baslar. Kaplanmis camlar daha sonra uygun isil iglemler

uygulanir. Isil islem sirasinda cam ile kaplama arasindaki tepkimeler devam eder (Sekil 1.17).
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Sekil 1.17 Daldirma yontemi ve basamaklar1 (Sakka, 2005)

Bu yontemin avantajlart:
e Bir islemle iki tarafli kaplama yapilabilmesi,
e {yi derecede homojeniteye sahip kaplamalar elde edilmesi,

e Cevreye karsi iyi derecede kararliliga sahip kaplamalar elde edilmesi (dis mekan
kullanimu),

o Kaullanilan oksitlerdeki kimyasal cesitlilik,

o Farkl sekillerdeki diiz pargaciklarin (cubuk, fiber, boru vb.) kolaylikla kaplanabilmesidir.
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Daldirma yonteminin avantajlarin yaninda genis yuzeyler igin biyuk daldirma kaplarina
ihtiyag duyulmas: ve fazla miktarda kaplama c¢ozeltisi gerektirmesi gibi dezavantajlari
bulunmaktadir (Uhlmann, 1984; Bach ve Krause, 1997). Daldirma yonteminde kaynama
noktas: distik ve dolayistyla hizli kuruyan ¢oziculer (etanol, izopropanol, v.b.) tercih edilir.
Ayrica, kaplama kompoziyonunda kullanilan ¢ozuctinin cam yuzeyini iyi 1slatabilme 6zelligi
tasimasi kaplamanin daha homojen olmasmi saglar (Francis, 1996). Sekil 1.18 de kaplama

basamaklarinin agiklamalar1 yer almaktadir.

Cekme

Suyun velveya Alkoldin
Buharlagmasi

| Yizeyde olusan film

9
'r‘ '-ﬂl, Jellegme

A \,. Landau-Levich'e gére
o 5 kalinlik yigiimasi

. - Seyreltiimig sol

77| —— Kaplamlan malzeme {Althk)

Film olugumunun yiizey gerilimi
nedeni ile engellenmesi

Sekil 1.18 Kaplama basamaklar1 (Sakka, 2005)

1.9.1.2 Puskidrtme Yontemiyle Kaplama (Spray Coating)

Bu teknikle el tabancas: veya sabit plskurtme sistemleri ile diizgiin olmayan yizeyler (sise,
lamba vb.) kolaylikla kaplanabilmektedir. Kaplamanin kalinhgi, kullanilan tabancanin agiz
buyukligt, cozelti viskozitesi, atis hiz1 ve mesafesine bagli olarak degismektedir. Bu teknigin
avantajlart kullanilacak miktar kadar kaplama cozeltisinin hazirlanabilmesi ve daldirma
yontemine gore daha hizli olmasidir. Dezavantajlar1 ise, kaplama veriminin yaklasik %50
olmasi ve homojen kaplamalarin elde edilmesi i¢in optimum piskirtme sartlarini saglamadaki
zorluklardir (Holland, 1964; Guenther, 1981).
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1.9.1.3 Doéndirme Yontemiyle Kaplama (Spin Coating)

Bu yontem, tasiyicinin yatay olarak bir eksen etrafinda donddrdlirken ¢ozeltinin ylizeye
damlatilmas: ve ¢Ozeltinin merkezka¢ kuvvetinin etkisiyle tasiyici ylizeyine yayilmasi esasina
dayanmaktadir. Dondirme yontemiyle kaplama mikroelektronik, optik lensler ve gozlik
camlarin kaplamasinda kullanilmaktadir (Dislich ve Hinz, 1984).
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2. DENEYSEL CALISMALAR

Yapilan deneysel calismalar sentez, kaplama ve uygulama olmak Uzere 3 ana bdlimden

olusmaktadir. Bunlar kisaca 6zetlenecek olursa:
Sentez bolimunde;

Sol-jel ve hidrotermal yontemle nano boyutlu TiO, tozlarmin sentezi hedeflenmistir. Sol-jel
ve hidrotermal yontemle sentezlenen tozlarin XRD, SEM, EDS, TEM, BET, FT-IR
karakterizasyon cihazlar1 ile analizleri yapilmis, bu analiz sonuglar1 1s1ginda sol-jel ve
hidrotermal yOntemle sentezlenen nano boyutlu tozlar arasindan kaplama prosesi ve

fotokatalitik uygulamalar icin en iyi toz yapisi1 kiyaslamalar neticesinde belirlenmistir.
Kaplama boéliminde;

Sentezlenen tozlar arasindan fotokatalitik uygulamalarda en iyi performans: sergilemesi
amaciyla belirlenen nano boyutlu TiO, tozunun kaplama ¢Ozeltisi hazirlanmis,
316L paslanmaz celik tel kafesler ve diz camlar daldirma yontemi ile kaplanmiglardir.

Kaplanan malzemelerin SEM, EDS ve AFM analizleri yapilmustir.
Uygulama boliminde;

UV sigina maruz kalabilecek sekilde kuvars camdan sirkilasyonlu akvaryum tipi bir sistem
tasarlanmistir. Nano TiO, ile kaplanmis paslanmaz tel kafeslerin yerlestirildigi bu cam
akvaryumun ici 6nceden hazirlanmig ¢evreye zararh tekstil atik sulari ile doldurulmustur. UV
151¢1 altinda nano TiO; ile kaplanmis paslanmaz tel kafesler aracilig ile cevreye zarar veren
tekstil atik sularin UV-Visible Spektrometre ile zamana bagli olarak fotokatalitik

parcalanmalari incelenmistir.
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2.1 Deneylerde Kullamlan Malzemeler ve Cihazlar

Cizelge 2.1 Nano TiO; sentezinde kullanilan malzemeler

Dereceli Cam mezir (IsoLab)

Cam beher (IsoLab)

Mikropipet (Brand)

Vida kapakli cam beher (IImabor)

Coklu manyetik karistirict (RT 15, IKA)

Manyetik PTFE balik (VitLab)

Cam bdret (IsoLab)

Geri sogutucu (Refluks) sistemi (IsoLab)

Tek boyunlu cam balon (IsoLab)

Silikon yag banyosu

Isiticilt manyetik karistirici (MR 3001 Heidolph)

PTFE Reaksiyon Kaplar: (Bergof)

Hidrotermal Reaktorler (DAB-3, Bergof)

Santrifuj (MPW-340, Mechanika Percyzyna)

Vakumlu etiiv (Forma Scientific)

Kalsinasyon firin1 (SFL)

Kuvars havan

Daldirarak kaplama cihazi (Chemat Technologies)

PTFE Kaplama havuzu

Etlv (Hereaus)

Akigkan sirkilasyonlu akvaryum sistemi
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2.2 Deneylerde Kullamlan Kimyasal Maddeler

Cizelge 2.2 Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal Adi Kimyasal Formulu Safhk Temin Edinilen Firma
Tetrapropyl-orthotitanat Ti(OC3Hy)4 %100 Fluka
2-Propanol CsH,OH >0099.5 Merck
Hidroklorik asit HCI %37 Merck
Saf su H.0 %100 Millipore saf su cihazi
Tetraetilortosilikat (Si(OC3Hs)4 %99 Merck
Etanol C,HsOH %99 Merck
Etilen glikol monobutil eter CeH1402 %99 Merck
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2.3 Deneylerde Kullamlan Karakterizasyon Cihazlan

2.3.1 X-Isinlart Kirimim Cihazi (XRD)

Sentezlenen nano boyutlu tozlarin kristal fazlarmin belirlenmesi ve kristal boyutlarinin
hesaplanmas: igin Rigaku marka D-Max 2200 X-isinlar1 kirmim cihazi kullanidmistir (Sekil
2.1).

Sekil 2.1 X-sinlar1 kirmim cihazi (XRD)

2.3.2 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Sentezlenen ve kaplanan nano boyutlu tozlarin x250-x55000 e kadar bulyitmelerdeki
goruntulerini elde etmek amaciyla Jeol marka JSM-5910LV taramali elektron mikroskobu
cihazi kullanilmastir (Sekil 2.2).

Sekil 2.2 Taramal: elektron mikroskobu (SEM)
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2.3.3 Enerji Dagihmh X-Isinlar1 Analizi (EDS, EDX, EDAX)

Sentezlenen ve kaplanan nano boyutlu tozlarin bdlgesel elementel analizi i¢in Jeol JSM-
5910LV taramal: elektron mikroskobu ile entegre caligan Oxford Instruments marka EDS
cihazi kullaniimstir (Sekil 2.3).

~—
o
=1
o
&
ol

Sekil 2.3 SEM ile birlikte calisabilen enerji dagilimli X-1sinlar1 analiz cihazi (EDS)

2.3.4 Gegcirimli Elektron Mikroskobu (TEM)

Sentezlenen nano boyutlu tozlarin atomik yapilarinin gorintilenmesi amaci ile Jeol marka

TEM-2100 gegirimli elektron mikroskobu cihazi kullaniimistir (Sekil 2.4).

Sekil 2.4 Gegirimli elektron mikroskobu (TEM)
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2.3.5 Yuzey Alam Ol¢iim Cihaz1 (BET)

Sentezlenen nano boyutlu tozlarin 1 grammin homojen bir sekilde m? olarak yayilabildigi
yizey alaninin teorik olarak hesaplanmas: amaciyla Quantachrome Instruments marka
Autosorp-1 MP/Kr cihazi kullanilmistir (Sekil 2.5).

Sekil 2.5 Yizey alani 6l¢cuim cihazi (BET)

2.3.6 Fourier Donusim Spektroskobu (FT-IR)

Sentezlenen tozlarin reaksiyon oncesi ve reaksiyon sonrasi mevcut kimyasal baglarini tespit
etmek amaci ile Perkin Elmer marka Spectrum One FT-IR Spectrometer cihazi kullanilmistir
Sekil 2.6).

Sekil 2.6 Fourier dontisiim spektroskobu (FT-IR)
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2.3.7 Atomik Gug¢ Mikroskobu (AFM)

Sentezlenen ve kaplanan nano boyutlu tozlarin kaplama topografyasini gorintulemek amaci

ile Digital Instruments marka Nanoscope AFM cihazi kullaniimstir (Sekil 2.7).

"

Sekil 2.7 Atomik glic mikroskobu (AFM)

2.3.8 UV-Gorunar Isik Spektroskobu (UV-visible)

Cevreye zararl organik yapilarin nano boyutlu anataz formdaki TiO; aracilig: ile fotokatalitik
parcalanmalarint tespit edebilmek amaci ile Agilent Technologies marka UV-Visible

Spectrometer cihazi kullaniimustir (Sekil 2.8).

Sekil 2.8 UV-gorinur is1k spektroskobu (UV-visible)
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3. DENEY SONUCLARI

3.1 Sentez

Bu calismada sol-jel ve hidrotermal yontem ile fotokatalitik 6zellik gosteren nano boyutlu

anataz formdaki TiO; tozlarinin sentezlenmesi amacglanmistir.

3.1.1 Sol-Jel YOntemi ile Nano TiO, Sentezi

Bu cahismada, sol-jel yontemi ile su/alkoksit ve asit/alkoksit mol oranlari degistirilerek

4 farkli kompozisyonda ¢Ozeltiler hazirlanmis ve reaksiyonlar gerceklestirilmistir.

Sentezler su ve asit oranlarina bagli olarak sirasi ile SJ-1, SJ-2, SJ-3 ve SJ-4 olarak

adlandirilmiglardir. Kompozisyon oranlari Cizelge 3.1 de gosterilmektedir.

COzeltiler hazirlanmadan 6nce dikkatli ve hassas bir sekilde sentez hesaplari hacimsel olarak

yapilmistir. Dereceli cam mezuriin yaninda hassas degerler i¢cin mikropipet kullaniimstir.

Hesaplara bagli olarak her bir kompozisyon igin elde edilen degerler Cizelge 3.2 de
gosterilmektedir.

Tetrapropil ortotitanat, 2-propanol igerisinde ¢oklu manyetik karistiricida oda sicaklhiginda
15 dak. karstirilarak ¢Ozuldi. Karisima buret yardimi ile damla damla HCI asit ¢ozeltisi ilave
edildi ve 15 dak. karistirildiktan sonra yine biret yardimi ile deiyonize su damla damla

cozeltiye ilave edildi ve 15 dak. karigmasi saglandi.

Tum kanstirma islemleri ¢oklu manyetik Kkarstiricida 500 devir/dakika hizinda

gerceklestirilmistir. Sekil 3.1 sol-jel yontemi ile hazirlanan ¢Ozeltileri gostermektedir.

Sekil 3.1 Sol-jel yontemi ile hazirlanan TiO, sentezi ¢ozeltileri
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Cizelge 3.1 Sol-jel yontemi ile sentez icin HCI asit ve deiyonize suyun metal alkoksite mol

oranlar
) Su/Alkoksit Oram Asit/Alkoksit Oram pH
Kompozisyon Adi
(Mol) (Mol)
SJ-1 1.5 0.15 3.5
SJ-2 1.5 0.30 2.5
SJ-3 3.0 0.15 3.5
SJ-4 3.0 0.30 2.5

Cizelge 3.2 Sol-jel yontemi ile sentez i¢in dort farkli kompozisyon igin hesaplanan degerler

Kimyasal Madde Miktar: (ml.)

Tetrapropylortotitanat | 2-Propanol | Hidroklorik Asit Saf Su
Kompozisyon Adi
T|(0C3H7)4 C3H7OH HCI HZO
SJ-1
100 359.24 4.24 6.04
H,O/Alk.=1.5
HCI/Alk.=0.15
SJ-2
100 356.84 8.48 2.86
H,O/Alk.=1.5
HCI/AIk.=0.30
SJ-3
100 347.41 4.24 15.26
H,O/Alk.=3.0
HCI/Alk.=0.15
SJ-4
100 345.02 8.48 12.08
H,O/Alk.=3.0

HCI/AIK.=0.30
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Akiskan agik sar1 renkli olarak elde edilen ¢Ozeltiler 500 devir/dak. hizda 15 dak. suresince
homojen bir sekilde karisim oluncaya kadar karistirildiktan sonra tek boyunlu cam balonun
icine hizli bir sekilde transfer edilerek 90 °C de 16 saat suresince isiticili manyetik
karistiricida refluks altinda reaksiyona tabi tutuldu (Sekil 3.2).

Refluks Oncesi akiskan agik sari renkli ¢ozeltinin refluksta 16 saat kaldiktan sonra viskoz

beyaz renkli homojen bir suspansiyon haline geldigi gozlemlenmistir.

90 °C de 16 saat sure sonunda olusan viskoz beyaz renkli bu homojen suspansiyonun agzi

kapal bir sekilde cam igerisinde oda sicakligina kadar sogumast igin beklenildi.

Sekil 3.2 Sol-jel yontemi ile 90 °C de 16 saat refluks altinda nano TiO, sentezi

Oda sicakhigina soguyan beyaz renkli viskoz slspansiyonun sivi ve kati kisimlarmin
birbirinden ayristirilmas: igin 30 dakika stresince 4500 devir/dakika ile santrifij edilmistir
(Sekil 3.3). Santriftij sonrasi tozlarin durumu Sekil 3.4 te gosterilmektedir.

Sekil 3.3 Sol-jel yontemi ile sentezlenen nano TiO; tozlarinin santrifiijlenmesi
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Sekil 3.4 Sol-jel yontemi ile sentezlenen nano TiO; tozlarnin jel hali

Sentez ¢Ozeltisinden santriftjle ayristirilan kat: kisim yani tozlar daha sonra 2 saat slresince
500 °C lik 1s1l isleme tabi tutuldular Sekil 3.5, Sekil 3.6).

Sekil 3.6 Sol-jel yontemi ile 500 °C de 1s1l islem sonras: elde edilen anataz formdaki nano
TiO, tozlart
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Boylelikle, anataz yapisinda oldugu dustiniilen fotokatalitik nano TiO2, sol-jel yontemi ile
sentezlenmistir. Sekil 3.7 de sol-jel yontemi ile nano TiO, sentezinin genel akis semas: yer

almaktadur.

Gerek santriflij gerekse 1sil islem sirasinda birbirlerine yapismis ve topaklasmis olan tozlar,
kuvars havanda iyice 0gutlllip tekrar serbest toz haline getirildikten sonra, karakterizasyonlar

ve uygulamalar igin vida kapakli cam kaplarda saklanmistur.
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Tetrapropy! orthotitanat

Hidroklorik asit
Ti(OC3H7)4

HCI

Hizh ilave
15 dak. slresince
500 devir/dak hizda karistirma

Biretle damla damla ilave
z-Propancl 500 de\llf)r/%j:(. Euzrgzlrllg? tirma
C;H,0OH 1 15t

Tlm ¢ozeltinin
15 dak. suresince
500 devir/dak hizda karistiriimasi

Saf su
H,0

Acik sar renkli ¢ozelti ]

Hizli transfer

Tek boyunlu cam balon icinde
refluks altinda 90 °C de 500 devir/dak.karistirarak reaksiyon

16 saat

A
[ Beyaz renkli amorf TiO, soli ]

[ Santrifij ]

30 dak. suresince
4500 devir/dak hizda ¢oktirme

A

[ 500 °C de 1s1l iglem ]

2 saat

A

[ Anataz yapisinda TiO, eldesi ]

Sekil 3.7 Sol-jel yontemi ile nano TiO; sentezinin genel akis semasi
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3.1.2 Hidrotermal Yontem ile Nano TiO, Sentezi

Bu c¢alismada, hidrotermal yontem ile su/alkoksit ve asit/alkoksit mol oranlar: degistirilerek

4 farkli kompozisyonda ¢Ozeltiler hazirlanmis ve reaksiyonlar gerceklestirilmistir.

Sentezler su ve asit oranlarina bagli olarak sirasi ile HT-1, HT-2, HT-3 ve HT-4 olarak

adlandirilmiglardir. Kompozisyon oranlari Cizelge 3.3 te gosterilmektedir.

COzeltiler hazirlanmadan 6nce dikkatli ve hassas bir sekilde sentez hesaplari hacimsel olarak

yapilmistir. Dereceli cam mezurin yaninda hassas degerler icin mikropipet kullaniimustir.

Hesaplara bagli olarak her bir kompozisyon igin elde edilen degerler Cizelge 3.4 te
gosterilmektedir.

Cizelge 3.3 Hidrotermal yontemle sentez i¢in HCI asit ve deiyonize suyun metal alkoksite

mol oranlari
) Su/Alkoksit Orani Asit/Alkoksit Oram pH
Kompozisyon Adi
(Mol) (Mol)
HT-1 1.5 0.15 3.5
HT-2 1.5 0.30 2.5
HT-3 3.0 0.15 3.5
HT-4 3.0 0.30 2.5

Sekil 3.8 Hidrotermal yontem ile nano TiO, sentezi igin ¢ozelti hazirlanmasi
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Cizelge 3.4 Hidrotermal yontem ile sentez icin dort farkli kompozisyon icin hesaplanan degerler

Kimyasal Madde Miktari (ml.)
Tetrapropylortotitanat | 2-Propanol | Hidroklorik Asit Saf Su
Kompozisyon Adi
T|(0C3H7)4 C3H7OH HCI HZO
HT-1
100 359.24 4.24 6.04
H,O/Alk.=1.5
HCI/Alk.=0.15
HT-2
100 356.84 8.48 2.86
H,O/Alk.=1.5
HCI/Alk.=0.30
HT-3
100 347.41 4.24 15.26
H,0O/Alk.=3.0
HCI/Alk.=0.15
HT-4
100 345.02 8.48 12.08
H,O/Alk.=3.0
HCI/AIk.=0.30

Tetrapropil ortotitanat, 2-propanol igerisinde ¢oklu manyetik karistiricida oda sicaklhiginda
15 dak. karstirilarak ¢ozuldi. Karigima buret yardimi ile damla damla HCI asit ¢ozeltisi ilave
edildi ve 15 dak. karistirildiktan sonra yine buret yardimi ile deiyonize su damla damla
cozeltiye ilave edildi ve 15 dak. karigmasi saglandi.

Tim kanstirma islemleri ¢oklu manyetik karstiricitda 500 devir/dakika hizinda
gerceklestirilmistir (Sekil 3.8).

Tim cozelti 15 dak. karistirildiktan sonra hizli bir sekilde 250 ml. lik teflon kaplar igerisine
aktarild: ve yuksek sicaklik ve basing reaktoriine yerlestirildi (Sekil 3.9). Olusacak basincin
hem verimli olmas: hem de tehlikesini engellemek icin reaktorlerin kapak kisimlari 6zel
anahtar araciligi ile iyice sikildi. Reaktorlerdeki reaksiyonun sicakliginin 210 °C’ye ulasmasi
icin beklenildi ve reaksiyon bu sicaklikta 90 dakika bekletildi (Sekil 3.10).
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Sekil 3.9 Hidrotermal yontem ile sentez i¢in karisimlarin hazirlanmasi ve teflon kaplara
aktarilmasi

Sekil 3.10 Hidrotermal yontem ile tozlarin sentezlenmesi

Reaksiyon suresi sonunda sistemin 1siticis1 kapatildi ve reaktorlerin oda sicaklhigina gelmesi

icin 1 giin beklenildi.

Oda sicaklhigina sogumus olan reaktorlerin kapaklar: yine 6zel anahtar ile agildi. Kapaklar
acilirken reaksiyon sirasinda meydana gelen iceride hapis olmus gaz ¢ikisi g6zlemlendi. Daha

sonra sistemden teflon kaplar ¢gikarildi.
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Hidrotermal reaksiyon Oncesi agik sari renkli ¢ozeltinin 1.5 saatlik hidrotermal reaksiyon
sonunda, teflon kap icerisinde ¢ogunlugu dibe ¢okelmis fakat halen asilti halde de bulunan

beyaz renkli toz halinde kat1 bir yapiya donustigt gozlemlenmistir.

Sentezlenen beyaz renkli toz haldeki kat1 yapmin stispansiyon ¢ozeltisinden ayristirilmast igin
30 dakika suresince 4500 devir/dakika ile santriftj edilmistir (Sekil 3.11).

Sentez ¢Ozeltisinden santrifujle ayristirilan toz halindeki kati yap: daha sonra 2-propanolle ve
en son olarak ta saf suyla pH 7 oluncaya kadar tekrar yikanmis ve santrifijlenmistir
(Sekil 3.13).

Yikanan bu tozlar daha sonra 0 atm. de 60 °C de tamamen kuruyuncaya kadar vakum
etlvunde bekletilmistir (Sekil 3.11).

Sekil 3.12 Hidrotermal yontem ile sentezlenen TiO, tozlar: ve ticari TiO, ile disperse ortamda kiyasi

Buharlasan sivi, vakum etiviin belirli araliklarla hava sirkile ettirilmesi ile disart alinmis ve

tozlarin tam kurumasi saglanmistir (Sekil 3.12).
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Sekil 3.13 Hidrotermal yontem ile sentezlenen nano TiO;

Boylelikle, anataz yapisinda oldugu disuntlen fotokatalitik nano TiO2, hidrotermal yontem
ile sentezlenmis oldu. Sekil 3.14, hidrotermal yéntem ile nano TiO; sentezinin genel akis

semasini gostermektedir.

Kuruduklarinda vakum etkisi ile birbirlerine yapismis ve aglomere olmus tozlar, kuvars
havanda iyice 6gutillp tekrar serbest toz haline getirildikten sonra, daha sonra yapilacak
karakterizasyonlar ve uygulamalar igin vida kapakli cam kaplarda saklanmastir.
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Tetrapropy! orthotitanat Hidroklorik asit
Ti(OC3H7)4 HCI

Hizh ilave
15 dak. slresince
500 devir/dak hizda karistirma

Biretle damla damla ilave
15 dak. slresince
500 devir/dak hizda karistirma

2-Propanol
CsH/OH

Tlm ¢ozeltinin
15 dak. slresince

500 devir/dak hizda karistiriimasi

Saf su
H,0

A

Acik sar renkli ¢ozelti ]

Hizli transfer

Teflon kap icinde ylksek sicaklik ve yiiksek basing reaktdriine
210 °C de reaksiyon

1.5 saat

[ Teflon kap icinde beyaz renkli ¢okelti ]

[ Santrifij ]

30 dak. suresince
4500 devir/dak hizda ¢oktirme

[ Anataz yapisinda TiO, eldesi ]

Sekil 3.14 Hidrotermal yontem ile nano TiO; sentezinin genel akis semasi
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3.1.3 Sol-Jel ve Hidrotermal Yontemle Sentezlenen Tozlann Karakterizasyonlan

3.1.3.1 XRD Analizleri

Sol-jel ve hidrotermal yontem ile sentezlenen nano boyutlu tozlarin kristal fazlarinin

belirlenmesi ve kristal boyutlarmin hesaplanmasi i¢in Rigaku marka D-Max 2200 X-isinlart

kirimim cihazi kullaniimistar.
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Sekil 3.15 Sol-jel ve hidrotermal yontemle sentezlenen tozlarin XRD analiz sonuglari
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Sekil 3.15 sol-jel yontemi ile sentezlenen tozlarin XRD analiz neticelerini gostermektedir.
Sekilden en siddetli pikler, (101) dizleminde 25.281; (200) dizleminde 48.050; (004)
duzleminde 37.801; (105) dizleminde 53,891; (211) dizleminde 55.061; (204) duzleminde
62.690 acilar1 ile ICDD tarafindan olusturulan JCPDS standartlarina gore 21-1272 JCPDS

kart numaras: uyumluluk gostermektedir.

Buna gore, sol-jel ve hidrotermal yontem ile sentezlenenen tiim tozlarin anataz yapisinda

oldugu acikca gorilmektedir.

Ayrica XRD pik genigliklerinin artmas: kristal ve tane boyutlarinin kugtk oldugunun
gOstergesidir. Pik genisledikge kristal ve tane boyutu kigtlmektedir ki, bu durum sentezlenen

anataz formdaki TiO, in fotokatalitik aktivitesini artirmaktadir.

3.1.3.2 Kiristal Boyut Analizleri

Yine XRD analiz neticelerinden elde edilen Full Width at Half Maximum (FWHM) degerleri
Debye-Scherrer denklemine (3.1) uygulandiginda Cizelge 3.5 te gorulen ortalama kristal

boyutu degerleri elde edilmistir.

L. = ﬂ (3.1)

4 ﬁ%cosﬁ

Bu denklemde; Dp, nanometre cinsinden kristal boyutu; A, Cu-Ka 1s1masi ile elde edilen
X-1gs1inmin dalga boyunu (=0.15418 nm.); 0.94; bilinen bir sabit; 12, en yiksek siddetli pikin
tam tepesinin ortasindan tabanina ¢izilen dogrunun yarisinin (FWHM) bulunarak buradan
itibaren uzunluk olarak elde edilen pik genisliginin radyana donusturilerek sistemdeki agi
cinsinden degeridir. Burada 6, kirmim agis1 olan Bragg agisidir. Analizden elde edilen deger
260, 0 ya oradan da radyana donustaralir. Elde edilen degerler yerlerine yerlestirilerek kristal
boyut hesaplamasi yapilir.

Buradan, kristal boyutu ile partikil boyutunun birbirinden farkl: oldugu, karistirilmamasi
gerektigi ortaya cikmaktadir. Pek c¢ok kristal biraraya gelerek partikili meydana
getirmektedir. Yani bir malzemenin kristal boyutu nm. mertebelerinde iken, ayni1 malzemenin

partikil boyutu pm. mertebelerinde olabilmektedir (Sekil 3.16).
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Topaklagmig taneler
i‘—h—’\

P

Kristal

P>C

Sekil 3.16 Kristal boyut ile tane boyutu arasindaki baglanti

Cizelge 3.5 Sol-jel ve hidrotermal yontemle sentezlenen farkli kompozisyonlardaki TiO;
tozlarin kristal boyut degerleri

Kompozisyon Adi | Kompozisyon Oram Kristal Boyut (nm.)

Ticari TiO; Merck 60.86 nm.

SJ-1 H.O/Alk.=1.5 32.71 nm.
HCI/Alk.=0.15

SJ-2 HzO/A|k.:l.5 39.42 nm.
HCI/AIk.=0.30

SJ-3 H,0/Alk.=3.0 27.21 nm.
HCI/Alk.=0.15

SJ-4 H,0/Alk.=3.0 30.34 nm.
HCI/AIk.=0.30

HT-1 H,O/Alk.=1.5 16.67 nm.
HCI/Alk.=0.15

HT-2 HzO/A|k.:l.5 19.24 nm.
HCI/AIk.=0.30

HT-3 HzO/A|k.:3.0 10.18 nm.
HCI/Alk.=0.15
HCI/AIk.=0.30
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Cizelge 3.5 te sol-jel ve hidrotermal yontemle sentezlenen farkli kompozisyonlardaki tozlarin
kristal boyut degerleri gorilmektedir. Buna gore sentezlenen tim tozlarin ticari TiO; nin
hesaplanan 60.86 nm. kristal boyutundan daha diisuk degerde oldugu gortlmektedir. Buradan,
sol-jel yontemi ile sentezlenen tozlarin 27.21-39.42 nm. araliginda, hidrotermal yontem ile
sentezlenen tozlarin 10.18-19.24 nm. arahginda oldugu gorilmektedir. Sentezlenen TiO;
tozlari icerisinde kristal boyutu en kiigiik olan kompozisyon, 10.18 nm. kristal boyut degeri ile
hidrotermal yontem ile sentezlenen HT-3 tozudur.

Kompozisyondaki su oranmi arttikga ve asit oranm azaldik¢a kristal boyutun kuagildigu
gorilmektedir.

Kristal boyut kiguldiikge anataz formdaki TiO, tozunun fotokatalitik aktivitesi artmaktadir.
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3.1.3.3 Ydulzey Alan1 (BET) Analizleri

Sol-jel ve hidrotermal yontem ile sentezlenen nano boyutlu anataz yapidaki TiO; tozlarmin
1 grammin homojen bir sekilde m? olarak yayilabildigi yiizey alanmin teorik olarak
hesaplanmas: amaciyla Quantachrome Instruments marka Autosorp-1 MP/Kr cihazi

kullaniimistur.

Cizelge 3.6 Sol-jel ve hidrotermal yontemle sentezlenen farkli kompozisyonlardaki TiO;
tozlarin ylizey alan1 (BET) analiz degerleri

Kompozisyon Adi1 | Kompozisyon Orani YUzey Alan (BET) Analizi (mzlgr.)
Ticari TiO; Merck 6.50 m/gr.
SJ-1 HCI/Alk.=0.15 ,

H,O/Alk.=1.5 67.21 m“/gr.
SJ-2 HCI/Alk.=0.30 ,
H,O/AIk.=1.5 53.64 m“/gr.
SJ-3 HCI/Alk.=0.15 ,
H,O/AIk.=3.0 101.77 m/gr.
SJ-4 HCI/Alk.=0.30 ,
H,O/AIk.=3.0 88.85 m/gr.
HT-1 HCI/Alk.=0.15 ,
H,O/AIk.=1.5 135.42 me/gr.
HT-2 HCI/Alk.=0.30 ,
H,O/Alk.=1.5 125.66 m/gr.
HT-3 HCI/Alk.=0.15 ,
H,O/AIk.=3.0 188.50 m/gr.
HT-4 HCI/Alk.=0.30 ,
H,O/Alk.=3.0 157.55 m/gr.

Cizelge 3.6 da sol-jel ve hidrotermal yontemle sentezlenen farkli kompozisyonlardaki TiO;
tozlarimin Brunauer-Emmett-Teller (BET) yontemine gore ortalama 6zgul yizey alani analiz
degerleri goriilmektedir. Buna gore sentezlenen tim tozlarin ticari TiO; nin ylizey alani degeri
olan 6.50 m?/gr. dan daha biiyiik degerde oldugu gériilmektedir. Buradan, sol-jel yéntemi ile
sentezlenen tozlarin yiizey alanlarmin 53.64-101.77 m?/gr. araliginda, hidrotermal yéntem ile
sentezlenen tozlarin yiizey alanlarinin 125.66-188.50 m*/gr. arahiginda oldugu goriilmektedir.
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Sentezlenen TiO, tozlar igerisinde yuzey alani en biyuk degerde olan kompozisyon,

188.50 m?/gr. degeri ile hidrotermal yontem ile sentezlenen HT-3 tozudur.

Kompozisyondaki su orani arttikca ve asit orani azaldikca yuzey alaninin buyudigi
gorilmektedir.

Yizey alan degeri buyudikge, cok az miktarda bir toz ile genis ylzeye sahip alanlarin
homojen bir sekilde kaplanabilirligi agik¢a gortlmektedir. Bu sonug, ince film kaplamalar igin
imkan saglamaktadir. Ayrica, anataz formdaki nano TiO- nin 388 nm. dalga boyuna sahip UV
15181 altinda fotokatalitik aktivasyon gosterebilmesi icin gerekli olan 3.2 eV luk uyarilma

enerji seviyesinin saglanabileceginin bir isareti olarak degerlendirilebilir.
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3.1.3.4 SEM Analizleri

Sol-jel ve hidrotermal yontem ile sentezlenen nano boyutlu anataz formdaki TiO, tozlarmin
x55000 e kadar buyttmelerdeki gorunttlerini elde etmek amaciyla Jeol marka JSM-5910LV

taramali elektron mikroskobu cihazi kullaniimastir.

Sekil 3.18 SJ-1 tozunun x55000 biyitmedeki SEM goruntusi
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Sekil 3.17 de hazir olarak temin edilen ticari TiO, tozunun x55000 biyiutmedeki SEM
gorintiisii bulunmaktadir. Olgiilebilen tane boyutlarmin 166-276 nm. arahginda oldugu

gorulmektedir.

Sekil 3.18 de sol-jel yontemi ile sentezlenen SJ-1 tozunun x55000 buyttmedeki SEM
gorintisii bulunmaktadir. Olgiilebilen tane boyutlarmin 89.8-98.9 nm. araliginda oldugu

gorulmektedir.

7
/

XS5, 888 H.
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Sekil 3.20 SJ-3 tozunun x55000 buyitmedeki SEM gorinutisi
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Sekil 3.19 de sol-jel yontemi ile sentezlenen SJ-2 tozunun x55000 buyttmedeki SEM
gorintiisii bulunmaktadir. Olgiilebilen tane boyutlarmin 88-95.2 nm. araliginda oldugu
gorulmektedir.

Sekil 3.20 de sol-jel yontemi ile sentezlenen SJ-3 tozunun x55000 buyttmedeki SEM
gorintisii bulunmaktadir. Olgiilebilen tane boyutlarmin 87.3-96 nm. araliginda oldugu
gorulmektedir.

Sekil 3.21 SJ-4 tozunun x55000 buyttmedeki SEM gorinutisi

2okl

Sekil 3.22 HT-1 tozunun x55000 buyttmedeki SEM goérindtisi
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Sekil 3.21 de sol-jel yontemi ile sentezlenen SJ-4 tozunun x55000 buyitmedeki SEM
gorintiisii bulunmaktadir. Olgiilebilen tane boyutlarmin 90-92.9 nm. araliginda oldugu

gorulmektedir.

Sekil 3.22 de hidrotermal yontem ile sentezlenen HT-1 tozunun x55000 buyutmedeki SEM
gorintisii bulunmaktadir. Olgiilebilen tane boyutlarmin 88-96.1 nm. araliginda oldugu

gorulmektedir.

ZB kL

Sekil 3.24 HT-3 tozunun x55000 buyttmedeki SEM goérindtisi
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Sekil 3.23 te hidrotermal yontem ile sentezlenen HT-2 tozunun x55000 buyitmedeki SEM
gorintiisii bulunmaktadir. Olgiilebilen tane boyutlarmin 90-92.9 nm. araliginda oldugu
gorulmektedir.

Sekil 3.24 te hidrotermal yontem ile sentezlenen HT-3 tozunun x55000 buyttmedeki SEM
gorintisii bulunmaktadir. Olgiilebilen tane boyutlarmin 88-96.1 nm. araliginda oldugu
gorulmektedir.

Sekil 3.25 HT-4 tozunun x55000 buyttmedeki SEM goériindtisi

Sekil 3.25 te hidrotermal yontem ile sentezlenen HT-4 tozunun x55000 buyttmedeki SEM
gorintiisii bulunmaktadir. Olgiilebilen tane boyutlarmin 88-96.1 nm. araliginda oldugu
gorulmektedir.

SEM gorintilerinden daha kugik boyutta tanelerin oldugu gorilmekte fakat analizlerin
gergeklestigi cihazin kullanim smirlarmin zorlanmasina ragmen goruntt biyltme sinir1 olan
x55000 degerinin ustune ¢ikilamamasi nedeni ile bu nanometrik partikillerin (tane) boyutlar:
hassas bir sekilde tam olarak Olgtilememis, bu nedenle daha hassas tane boyutu 6lgimi igin
TEM analizine gereksinim duyulmustur.

Morfolojik olarak incelendiginde partikullerin homojen olarak dagildig, kiresel sekle sahip

olduklar: da gorulmektedir.
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SEM den elde edilen gorintuler incelendiginde ticari TiO, nin tane boyutunun sol-jel
hidrotermal yontem ile sentezlenen tozlara gore daha iri taneli oldugu agikca gorulmektedir.
Bununla birlikte topaklasmalarin da oldugu gorilmektedir. Bunun nedeninin havadaki nem ve
nano boyutlu taneler arasi ¢cekim kuvvetinin yiksek olmasindan ileri geldigi distintlmektedir.

Bu sorun ultrasonik banyo ortaminda giderilmistir.

Anataz formdaki HT-3 tozunun diger sentezlenen tozlara gore kiyas: yapildiginda, SEM
goruntusunden 6lgilemeyecek kadar homojen kiresel mikroyapili nano tanelere sahip oldugu
gorulmektedir. HT-3 tozunun tanelerinin olduk¢a nanometrik boyutta olmasi, bu tozun gerek
kaplama gerekse fotokatalitik uygulamalar icin yuksek performans sergileyecegini isaret
etmektedir.

3.1.3.5 EDS Analizleri

Sentezlenen nano boyutlu tozlarin bélgesel elementel analizi igin Jeol JSM-5910LV taramal:

elektron mikroskobu ile entegre calisan Oxford Instruments marka EDS cihazi kullaniimisgtir.

Spectrum 1

Sekil 3.26 Sentezlenen nano boyutlu anataz formdaki TiO- tozlarmin EDS analiz sonucu

Gerek sol-jel, gerekse hidrotermal yontem ile sentezlenen anataz formdaki TiO, tozlarin EDS
cihazinda yapilan analizlerinde elementel olarak yiksek siddette Ti ve O pikleri elde
edilmisitir (Sekil 3.26).
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Sekil 3.27 Sentezlenen nano boyutlu anataz formdaki TiO tozlarmin geri sagiliml: elektron
goruntusu

Sekil 3.27 de sol-jel ve hidrotermal yontem ile sentezlenen anataz formdaki TiO; tozlarmin
SEM cihazindan elde edilen geri sacilimli elektronlarin meydana getirdigi gorintisu yer
almaktadir. Elde edilen goruntunin her yerinde kontrastin ayni olmasi sentezlenen tozlarin tek

fazdan meydana geldigini ifade etmektedir.
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3.1.3.6 TEM Analizleri

Sentezlenen anataz formdaki nano boyutlu TiO, tozlarmin SEM analizlerinde
gorintulenemeyen tane boyutlarinin ve sekillerinin goriintulenebilmesi ve atomik yapilarnin
gorintilenmesi amaci ile Jeol marka TEM-2100 gecirimli elektron mikroskobu cihazi

kullanilmigtar.

Sekil 3.28 Ticari TiO2 nin TEM gorintisu

Sekil 3.29 SJ-1 tozunun TEM gorintusu
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Sekil 3.31 SJ-3 tozunun TEM gorintasi
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S

Sekil 3.32 SJ-4 tozunun TEM goruntt

Untusd

33 HT-1 tozunun TEM gor

Sekil 3
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Sekil 3.34 HT-2 tozunun TEM goriintisu

Sekil 3.35 HT-3 tozunun TEM goruntisu
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Sekil 3.36 HT-4 tozunun TEM goruntisu

Sol-jel ve hidrotermal yontemle sentezlenen anataz formdaki TiO, tozlarinin nano yapilari
TEM analizleri ile goruntilenmistir. Sekil 3.28 de ticari TiO, nin TEM g0runtist yer
almaktadir. Ticari TiO2 nin 100 nm. den buyuk oldugu gorulmektedir. Sekil 3.29-32 de sol-jel
yontemi ile sentezlenen tozlarin TEM gorintileri yer almaktadir. Sekil 3.32-3.36 da
hidrotermal yontem ile sentezlenen tozlarin TEM goruntuleri yer almaktadir.

Sol-jel yontemi ile sentezlenen tozlarin tane boyutlar: 50-100 nm. arasinda iken, hidrotermal
yontem ile sentezlenen tozlarin tane boyutlart 15-50 nm. arasindadir. Sentezlenen tozlar

icinden HT-3 tozu en iyi tane boyutu dagilimin1 gostermektedir.

Buradan, XRD, SEM, BET ve TEM analizleri incelendiginde, calismanin bir sonraki
asamalart olan kaplama prosesi ve fotokatalitik uygulamalar1 igin hidrotermal yontem ile

sentezlenen HT-3 tozunun en iyi performansi sergileyecegi kanisina varilmistir.
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3.1.3.7 FT-IR Analizleri

Sentezlenen tozlarin reaksiyon oncesi ve reaksiyon sonrasi mevcut kimyasal baglarimi tespit

etmek amaci ile Perkin Elmer marka Spectrum One FT-IR Spectrometer cihazi kullanilmastir.

FT-IR Spektroskopi Cihazi (Perkin Elmer, Spectrum One) ile tarama sayis1 32, ¢ozundrligi
4 cm™ olan IR spektrumlar: elde edilmistir. IR spektrumlar: (4000- 800cm™) icin FT-IR
cihazinin safir kristali tasiyan ve i¢ yansitma (internal reflection) saglayan diizlemsel olarak
azaltilmis toplam yansitma aksesuari (ATR, Horizontal Attenuated Total Reflectance)

kullanilmastir. 4000-400 cm™ dalga boyu araliginda IR spektrumlar: cekilmistir.

Sol-jel ve hidrotermal reaksiyon dncesi elde edilen ¢ozeltinin 30 °C de FT-IR analiz sonuglar:
incelendiginde 2932 ve 2884 cm™ ve 2639 cm™ de kiligiik bandlar, Titana bagli —CH, -CH, ve
CHs guplarin makaslama ve gerilme bandlar: olarak, 930 cm™ de gdzlenen keskin pik C-H
titresim band olarak gézlemlenmistir. Ti(O-C) titresimi 1025 cm™ de kiicik bir band olarak
gozlemlenmistir. O-H titresim bandi 3330 cm™ de genis bir band olarak gorilmiistir.
930 cm™ de gériilen keskin pik Ti-O gerilim bandidir (Sekil 3.37).

Sekil 3.38, hidrotermal islem sonrasi bu bandlarin kayboldugu 1626 cm™, 713 ve 628 cm™ de

¢ikan bantlarin yapinin anataz yapiya donustigini gostermektedir.
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3.2 Kaplama Prosesi

Bu caligmada, 316L paslanmaz celik tel kafesler ve diiz camlar, daldirma yontemi ile anataz

formdaki fotokatalitik nano boyutlu TiO; tozlar1 ile kaplanmistur.

Kaplanacak tozun belirlenmesi amaciyla sentez bolimuinde yapilan XRD, SEM, BET ve TEM
karakterizasyonlarindan yararlanilmistir. Buna gore kaplama prosesinde, en iyi kaplama ve
fotokatalitik performans sergileyebilecek olan hidrotermal yontemle sentezlenmis olan

HT-3 tozu kullanilmastir.

Cizelge 3.7 Kaplama prosesinde kullanilan malzemeler ve cihazlar

Dereceli Cam mezir (IsoLab)

Cam beher (IsoLab)

Mikropipet (Brand)

Vida kapakli cam beher (IImabor)

Coklu manyetik karistirict (RT 15, IKA)

Manyetik PTFE balik (VitLab)

Cam bdret (IsoLab)

Daldirarak kaplama cihazi (Chemat Technologies)

Kaplama havuzu (Delrin)

316L Paslanmaz celik tel kafes (NCE D1s Tic.)

Diz cam (Sisecam)

Etlv (Hereaus)

Cizelge 3.7 kaplama prosesinde kullanilan malzeme ve cihazlar: gostermektedir.
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3.2.1 Paslanmaz Celik Tel Kafeslerin ve Dz Camlarin Temin Edilmesi

Kaplama prosesi igcin NCE Dis Ticaret Ltd. Sti. den temin edilen 0.64 mm. x 1.04 mm.
aciklhigina sahip 2.0 mm. kalinhginda ve dairesel boyutlarindaki 316L paslanmaz celik tel
kafesler ve 6.0 cm. x 2.5 cm. ebatli 1 mm. kalinliga sahip diiz camlar kullaniimastir.

3.2.2 Kaplanacak Paslanmaz Celik Tel Kafeslerin Hazirlanmasi

Temin edilen paslanmaz celik tel kafesler akiskan sirkilasyonlu akvaryum sistemi icine
sigacak sekilde 9.5 cm. capinda dairesel olarak kesilmistir (Sekil 3.39).

3.2.3 Paslanmaz Celik Tel Kafes Yuzeylerinin ve Dz Camlarin Temizlenmesi

316L paslanmaz celik tel kafeslerin ve diz camlarin yizeyleri ile kaplamalar arasinda
istenilen nitelikte bir kaplama olusturulabilmesi i¢in yuzeyin ¢cok temiz olmasi1 gerekmektedir.
Bunun icin oncelikli olarak tel kafesler ve camlar ayr1 beherler icinde ultrasonik ortamda
endustriyel uygulamalarda kullanilan triklor etilen ¢ozeltisinde yag: alinarak temizlenmistir.

Kaplamanin ve kaplama kalitesinin en iyi sekilde olabilmesi igin, paslanmaz celik tel kafesler
ve camlar ayr1 beherler igine yerlestirildi ve ultrasonik banyoda sirasi ile 15 dak. laboratuar
deterjani, 15 dak. 1N sodyum hidroksit ve 15 dak. aseton ile iyice temizlendi. Temizlenen tel
kafesler ve camlar son bir kez aseton ortamindan gegirilerek 30 dak. stresince 110 °C lik
etlivde kurutuldu. Daldirma yontemi ile kaplanmaya hazir hale gelen teller ve camlar, toz ve
nemden etkilenmemesi amaciyla cam petri kaplarinda muhafaza edildi (Sekil 3.39).

Sekil 3.39 Paslanmaz celik tel kafeslerin hazirlanmasi ve temizlenmesi
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3.2.4 Kaplama Cozeltisinin Hazirlanmasi

Etanol igerisine ilave edilen tetraetilortosilikat, 10 dak. karstirilarak ¢0zuldikten sonra sirasi
ile HCI asit ve deiyonize su ilave edilerek 10’ar dak. karistiriimalar: saglandi. Daha 6nceden
ultrasonik banyoda etanol igerisinde 1 saat slresince iyice disperse edilmis olan 1 gr. HT-3
tozu iceren nano boyutlu anataz formundaki TiO, ¢Ozeltisi, bu karisima ilave edildi ve 10 dak.
karismasi saglandi. En son olarak, etilen glikol monobutil eterin tim karisima ilave edilerek
cok iyi disperse edilmis homojen bir kaplama ¢ozeltisi eldesi igin 2 giin boyunca karigmalari
sagland: (Sekil 3.40). Etanol, HCI asit, deiyonize suyun, etilen glikol monobutil eterin
tetraetilortosilikata mol oranlar1 siwrasi ile 10, 0.05, 6 ve 0.05 olarak belirlenmistir.

Cizelge 3.8 kaplama prosesinde kullanilan kimyasallar1 ve miktarlarmi géstermektedir.

Cizelge 3.8 Kaplama prosesinde kullanilan kimyasallar ve miktarlari

) ) o Kaplama
) Kimyasal Temin Edinilen
Kimyasal Adi Safhk ) Cozeltisi
Formulu Firma
(ml.)
Tetraetilortosilikat (SI(OC,H5s)4 | %99 Merck 100 ml.
Etanol CoHsOH | %99 Merck 263.13 ml.
Hidroklorik asit HCI %37 Merck 0.69 ml.
Saf su H.0 %100 Millipore saf su cihazi | 48.73 ml.
Etilen glikol monobutil eter CeH1402 | %99 Merck 2.96 ml.
Titanyum dioksit TiO, %100 Sentez (HT-3) 1gr.
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Sekil 3.40 Kaplama ¢ozeltisi

3.2.5 Daldirma Yontemiyle Paslanmaz Celik Tel Kafes ve Cam Y uzeylerin Kaplanmasi

Bu calismada fotokatalitik uygulamalar i¢in 316L paslanmaz celik tel kafeslerin tzeri ve cam
yuzeyler kaplama yontemlerinden biri olan ve homojen kaplamalarin elde edilmesini saglayan
daldirarak kaplama (Dip-coating) yontemi ile kaplanmistir. Sekil 3.41 kaplama cihazini
goOstermektedir.

Daldirarak kaplama cihazi (Chemat Dip Master 201) igerisinde askida tutulan celik tel
kafesler ve camlar kaplama ¢6zeltisini iceren daldirma kabina sabit hizla daldirilip i¢ saniye
stiresince tutulduktan sonra 12 ing/dak. (30.48 cm/dak) hizla geri gekilerek kaplanmistir
(Sekil 3.42 ve Sekil 3.43). Bu cihazda en yiksek ¢cekme hiz1 12 ing/dak. (30.48 cm/dak) ve en
disuk cekme hiz1 1 in¢/dak (2.54 cm/dak) dur.

Hazirlanan kaplama ¢ozeltisi igerisindeki nano TiO, gruplarmin gelik tel kafes ve cam
yuzeylerinde ince bir film halinde kaplandiktan sonra kurumasi igin beklenildi. Bu kaplama
islemi bes kez tekrarlanmastur.
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Sekil 3.42 Paslanmaz celik tel kafeslerin daldirma yéntemiyle kaplanmasi
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Sekil 3.43 Fotokatalitik nano boyutlu TiO; ile kaplanmis paslanmaz celik tel kafes

3.2.6 Kaplamalann Isil islemleri

Fotokatalitik uygulamalar igin anataz formdaki nano boyutlu TiO, ile kaplanmis paslanmaz
tel kafesler ve camlar 150 °C sicakliktaki etiivde 1 saat tutularak kaplamanlarin yiizeylere

kimyasal olarak yapismasi saglanmistir.

Elde edilen kaplamalar karakterizasyon ve fotokatalitik uygulamalar i¢in hava ve nem almayan

Ozel bir kapta saklandi.

3.2.7 Kaplamalann Karakterizasyonu

Kaplamalarin karakterizasyonunda bir¢ok teknik kullanilmistir. Taramal: Elektron Mikroskop
(SEM) ve Atomik Gi¢ Mikroskobu (AFM) ile yiizey morfolojileri, topografyalar: ve kalinlik

Olctimleri incelenmistir.

3.2.7.1 Kaplanan Paslanmaz Celik Tel Kafeslerin ve Diiz Camlarin SEM Analizleri

Daldirma yontemi ile fotokatalitik nano TiO, ile kaplanan paslanmaz celik tel kafeslerin ve
camlarin SEM JEOL LV 5910 cihazinda 20 kV taki cesitli buyutmelerdeki gorintileri
alinmis ve mikroyap1 incelemeleri gerceklestirilmistir.. Ayrica kaplama kalinliklar1 ve EDS

analizleri yapilmistur.
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Sekil 3.45 Paslanmaz celik tel kafesin kaplandiktan sonraki SEM gorunttsi

Sekil 3.44 316L paslanmaz celik tel kafesin x250 buyttmedeki goérunttisudir. Sekilden kaplama
oncesi tel kafesin kalinhigmin 294 pm. oldugu gorilmektedir. Sekil 3.45 daldirma ydntemi ile
nano TiO; iceren kaplama cozeltisi ile kaplanmis 316L paslanmaz celik tel kafesi gostermektedir.
Kaplama sonrasi tel kafes kalinliginin 300 um oldugu gérulmektedir. Buradan, daldirma yontemi
ile paslanmaz celik tel kafes yiizeyine 3 pm. kalinhiginda anataz formda fotokatalitik nano TiO,
tozunun kaplandigi1 gorilmektedir. Ayrica kaplama 6ncesi zedelenmis yapinin kaplanma sonrasi
kaplama malzemesinin orttctligu nedeni ile ortadan kalktig: gorilmektedir.
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Sekil 3.47 Paslanmaz celik tel kafesin kaplandiktan sonraki SEM gorunttsi

Sekil 3.46 da tel kafesin x5000 biuyitmede kaplama oncesi goriintisu ve Sekil 3.47 de tel
kafesin x5000 blyutmede kaplama sonrasi gorunttleri yer almaktadir. Ylzeyin homojen bir
sekilde nano TiO; taneleri ile kaplandig1 gorilmektedir. Sekil 3.48 de tel kafesin kaplama
oncesi EDS analizi ve Sekil 3.49 da tel kafesin kaplama sonras1 EDS analizi yer almaktadir.
Kaplama sonrasi celik kafesi olusturan temel elementlerin yaninda yuksek siddette Ti ve O
elementlerine de rastlaniimaktadir. Buradan, tel kafes ylzeylerine anataz formda fotokatalitik
nano TiO; nin kaplandig: gérilmektedir.
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Sekil 3.48 Paslanmaz celik tel kafesin kaplanmadan 6nceki EDS analizi
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Sekil 3.49 Paslanmaz celik tel kafesin kaplandiktan sonraki EDS analizi
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2Rk X1, 884

Sekil 3.50 Nano TiO; ile kaplanmis cam malzemenin SEM goruntusi

Sekil 3.51 Nano TiO; ile kaplanmig cam malzemenin geri sagilimlit SEM goruntusi

Sekil 3.50 diiz camin x10000 biyutmedeki fotokatalitik nano TiO, ile kaplanmis kesit
gorunutasudur. Sekil 3.51 geri sagiliml: elektronlardan elde edilen kesit goruntistdur. Diz
cam yizeylerine 3.30 um. kahinhiginda kaplama yapilmis oldugu gorulmektedir. Ayrica geri
sacilimli elektronlardan elde edilen gorintiden kaplama malzemesinin kontrastinin camin

kontrastindan farkli oldugu gortlmektedir.
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3.2.7.2 Kaplanan Paslanmaz Celik Tel Kafeslerin AFM Analizleri

Sentezlenen ve kaplanan nano boyutlu tozlarin kaplama topografyasini gorintulemek amaci

ile Digital Instruments marka Nanoscope AFM cihazi kullanidimastir.

Flatten
2002 rm

10.1 nm

0.0 nm

Digital Imstruments NanoScope

Scan size 2.000 pm
Scan rate 10.68 Hz
Number of samples 512
Image Data peflection
Data scale 20.18 nm

pm

0-3181-3katx2m. 001

Sekil 3.52 Kaplanan paslanmaz gelik tellerin AFM goriintlsu

Flatten
36.1 nm

18.1 nm

0.0 nm

Digital Instruments NanoScope

Scan size 5.000 pm
Scan rate 65.104 Hz
Number of samples 512
Image Data Deflection
Data scale 36.14 nm

0-3161-tekkatx5m. 001

Sekil 3.53 Kaplanan paslanmaz gelik tellerin AFM goriintlsu
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Sekil 3.52 ve Sekil 3.53 paslanmaz celik tellerdeki kaplamalarin AFM gdrintilerini
gostermektedir. Buna gore tek kat kaplamada kaplama seviyesinde ylkseklik en ¢ok 36.1 nm.
iken ¢ kat kaplamada bu deger 20.2 nm. ye gerilemistir. Kaplama tekrarlandik¢a ylizey
homojen hale gelmekte ve kaplama yuzeyindeki yukseklik farklari azalmaktadir. Ayrica
kaplamay:1 meydana getiren nano TiO, tanelerinin de goruntileri gorulmektedir. Yizeyin

homojen bir sekilde nanometrik dizeyde kaplandigi gérilmektedir.
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3.3 Uygulama

Nano boyutlu anataz formundaki TiO; ile kaplanan paslanmaz celik teller, 150 °C’de 60 dak.
suresince etuvde kirlestirildikten sonra 5 It. kullanim suyunda sirasi ile farkli ortamlarda 5
mg. metilen mavisinin ve 5 mg. alizarin boyasinin ¢ozindigu sirkilasyonlu bir akvaryum
ortamina yerlestirildi ve akvaryum pompasi ile sirkile ettirilerek 16W’lik UV lambasi altinda

fotokatalitik 6zellikleri incelendi.

3.3.1 UV Spektroskopisi ile Tekstil Boyar Maddelerinin Parcalanmasmin incelenmesi

Bu calismada, tekstil endustrisinde boyamalarda ¢ok dnemli bir yeri olan ve ¢ok kullanilan
alizarin ve metilen mavisi kompleks boyar maddeleri secilmistir. Kot boyamada 6nemli bir
uygulamast olan metilen mavisi bilesiginden 5 mg. madde tartilarak 5 It. su i¢inde ¢ozuldu.
Yine ayn sekilde 5 It. su icinde 5 mg. alizarin bilesigi ¢ozllerek 1 ppm lik iki ayr1 ¢ozelti
hazirlanmistir. Hazirlanan bu ¢ozeltiler 16 W hk UV 1sin lambasi altinda Sekil 3.54 ve
Sekil 3.57 de gosterilen sistemde cam akvaryumlar icinde sirkile ettirildi. Her 15 dakika
araliklarla alinan 6rnekler UV-Visible spektroskopi cihazinda (Agilent Technologies UV/VIS
Spectrometer) 5 cm boyundaki kuvars kivetler kullanilarak ¢ozelti hazirlamada kullanilan su
ile baseline yapildiktan sonra UV 1s1n altindaki parcalanmayi izlemek tzere absorbans 6lgtim
degerleri okundu.

Sekil 3.54 ve Sekil 3.55, sirast ile alizarin boyasmin UV 15181 altinda fotkatalitik TiO;
katalizorlugunde parcalanma o©ncesi ve sonrasi gorintulerini, Sekil 3.57 ve Sekil 3.58,

sirast ile metilen mavisinin parcalanma oncesi ve sonras: goruntilerini gostermektedir.

Sekil 3.56 daki grafikte 8 saatlik stirenin sonunda alizarin tekstil boyar maddesinin tamamen
parcalandig: karakteristik piklerin yok olmasindan anlasilmaktadir. Grafikten de anlasildigi
gibi alizarin boyar maddesi %100 pargalanmistir.

Sekil 3.59 daki grafikte de, yine 8 saatlik bir uygulamadan sonra metilen mavi ¢0zeltisinin
absorbans degerlerinin dustugt ve ilk 6lgllen degerlere gore buyik bir farklilik gdstererek,
metilen mavisinin pargalanmaya basladigi gorulmis oldu. Grafikten, metilen mavisinin

yaklasik % 90 nin pargalandigi gorilmektedir.

Parcalanmasi ¢ok zor olan ve blyik bir cevre kirliligine neden olan bu maddelerin
sentezlenen nano boyutlu TiO; tozlarmin UV 15181 etkisi altinda fotokatalitik Ozellik
gOstererek parcalanmalari basari ile gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.55 Alizarin boyar maddesinde fotokatalitik etkinin gozlemlenmesi

Sekil 3.54 ve 3.55 parcalanma Oncesi ve sonrasi ¢Ozeltilerin renklerindeki degisimi

gostermektedir.
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Sekil 3.56 Alizarin tekstil boyar maddesinin fotokatalitik nano TiO; ile etkileserek
parcalanmasmin UV ile gézlemlenmesi

Sekil 3.56 alizarin tekstil boyar maddesinin zamana baglhh olarak pargalanmasini
gostermektedir. Ilk basta yiksek pikler veren boyar maddenin UV 15181 altinda fotakatalitik
etkinin meydana gelmesi sonucu piklerin sifirlandigi yani pargalanmanin %2100 oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 3.57 Metilen mavi tekstil boyasi igin fotokatalitik uygulama

- >, g

Seveer

Sekil 3.58 Metilen mavi boyar maddesinde fotokatalitik etkinin gozlemlenmesi

Sekil 3.57 ve Sekil 3.58 parcalanma oncesi ve sonrasi ¢ozeltilerin renklerindeki degisimi
gOstermektedir.
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Sekil 3.59 Metilen mavi tekstil boyar maddesinin fotokatalitik nano TiO; ile etkileserek
parcalanmasmin UV ile gozlemlenmesi

Sekil 3.59 metilen mavi tekstil boyar maddesinin zamana bagli olarak pargalanmasini
gostermektedir. Ilk basta yiksek pikler veren boyar maddenin UV 15181 altinda fotakatalitik

etkinin meydana gelmesi sonucu piklerin azaldig: gorilmektedir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Sol-jel yontemi ile 90 °C de refluks altinda 16 saat ve 500 °C 1s1l islemle 2 saat sonunda iki

adimda anataz formda fotokatalitik nano TiO, toz halinde basar: ile sentezlenmistir.

Hidrotermal yontemle 210 °C de 1.5 saat sonunda tek adimda anataz formda fotokatalitik

nano TiO; toz halinde basar1 ile sentezlenmistir.

Su/alkoksit ve asit/alkoksit mol oranlar1 degistirilerek sol-jel yontemi ile dort adet,
hidrotermal yontem ile dort adet olmak Uzere daha onceki literaturlerde hi¢ caligilmamis

birbirinden farkli sekiz sentez gerceklestirilmistir (Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.3).

Literatirde, TiO, ilmenitten 500 °C sicakhkta 63 saat sonunda (Shigeyuki, 2005),
Ti metalinden 700 °C sicakhikta 3 saat sonunda (Yoshimura, 1987) hidrotermal yontemle
sentezlenmis olup; bu calisgmada tetrapropyl-orthotitanattan 210 °C sicaklikta 1.5 saat

sonunda tek adimda hidrotermal yontemle basar1 ile nano boyutta toz halinde sentezlenmistir.

Buradan, hidrotermal yontemle nano boyutlu fotokatalitik anataz formdaki TiO, sentezinin

daha kisa surede, daha diisuk sicaklikta ve tek adimda sentezlendigi agikga gorilmektedir.

XRD analiz sonuglarina gore sol-jel ve hidrotermal yontemle JCPDS standartlarina gore
21-1272 JCPDS kart numaras: ile uyumluluk gosteren anataz formda TiO, yapisi elde
edilmistir (Sekil 3.15).

Sentezlenen TiO;, tozlarmin kristal boyutlarmi bulmak igin XRD analiz neticelerinden elde
edilen Full Width at Half Maximum (FWHM) degerleri Debye-Scherrer denklemine
uygulanarak (Denklem 3.1) hazir olarak temin edilen ticari TiO, tozunun kristal boyutunun
60.86 nm.oldugu, sol-jel yontemi ile sentezlenen TiO, tozlarmin kristal boyutlarmin
27.21-39.42 nm. arasinda oldugu ve hidrotermal yontem ile sentezlenen TiO, tozlarinin kristal
boyutlarmin da 10.18-19.24 nm. arasinda oldugu hesaplanmistir (Cizelge 3.5). Bu boyutlar,
pH 2.5 ve pH 3.5 ta elde edilmistir.

Sentezlenen TiO, tozlar: icerisinde kristal boyutu en kiicuk olan kompozisyonun, 10.18 nm.

kristal boyut degeri ile hidrotermal yontem ile sentezlenen HT-3 tozu oldugu belirlenmistir.

Literatirde, pH 7.0 de 17 nm, pH 4.0-6.0 araliginda ise 10-20 nm araliginda tozlar elde
edilmistir (Lu, C. ve Wen, M., 2007).

pH dustikce kristal boyut kiculmekte, kuresel yap: elde edilmektedir. Literatir bilgileri
yapilan calismalar: desteklemektedir (Lu, C. ve Wen, M., 2007).
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XRD analizlerinden pik genisledikce kristal ve tane boyutunun kigildigu gorulmektedir.
Buradan, hidrotermal yontemle sentezlenen anataz formdaki TiO, tozlarmin Kkristal

boyutlarmin sol-jel yontemiyle sentezlenen tozlara gore daha kiiguk oldugu gorilmektedir.

Sentezlerin kompozisyonlar: incelendiginde su oran: arttikga ve asit oran1 azaldikca kristal
boyutun kuculdtgi gorilmektedir. Bu boyut kigllmesi gerek daldirarak kaplama gerekse
fotokatalitik uygulamalarda oldukga olumlu etki yapmustir.

BET yizey analiz sonucunda, hazir olarak temin edilen ticari TiO, tozunun 1 graminin

6.50 m? lik yiizeye homojen bir sekilde yayilabildigi 8lculmiistiir.

Sol-jel yontemi ile sentezlenen TiO, tozlarinin BET yizey alan analiz sonuglarindan
gram bagsina 53.64-101.77 m? yiizey alana sahip, homojen bir sekilde yayilabilen tozlar
sentezlenmistir (Cizelge 3.6).

Hidrotermal yontemle sentezlenen TiO; tozlarimin BET ylizey alan analiz sonuglarindan
gram basina 125.66-188.50 m® yiizey alana sahip, homojen bir sekilde yayilabilen tozlar
sentezlenmistir (Cizelge 3.6).

Hazir olarak temin edilen ticari TiO, e gore ylzey alani daha biyik nano boyutlu tozlarin

sentezlendigi agikca gorulmektedir.

Literatirde, 124 m?gr yiizey alana sahip TiO; tozlari sentezlenmis olup
(Tayade, R.J., vd., 2007), bu calismada 188.50 m?/gr yiizey alan: degerine ulasan tozlar basar

ile sentezlenmistir.

Sonug olarak bilesimdeki su orani arttikga ve asit oran: azaldikga yuzey alaninin buyudugu

gorilmektedir.

Elde edilen sonuclardan, hidrotermal yontemle sentezlenen anataz formdaki nano boyutlu
TiO, tozlarin homojen ince film halinde genis yuzeyli metal ve cam malzeme yuzeylerine
ekonomik bir sekilde kaplanabilecegi ve fotokatalitik uygulamalarda ylksek performans
sergileyebilecegi tespit edilmistir.

Buradan, sentezlenen nano TiO, tozlar: igerisinde yuzey alani en buyik degerde olan
kompozisyonun, 188.50 m?/gr. degeri ile hidrotermal yontem ile sentezlenen HT-3 tozu

oldugu belirlenmistir.

Hazir olarak temin edilen ticari TiO, tozunun SEM analiz sonucuna bakildiginda x55000

blyitmede partikil boyutunun 166-276 nm. araliginda oldugu tespit edilmistir (Sekil 3.17).
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Sol-jel yontemiyle sentezlenen TiO, tozlarmin SEM analiz sonuglarina bakildiginda x55000
blyitmede morfolojik yapilarmin homojen gorinimli olduklart ve partikil boyutlarnin
87.3-98.9 nm. araliginda oldugu tespit edilmistir (Sekil 3.18-3.21).

Hidrotermal yontem ile sentezlenen TiO, tozlarmin SEM analiz sonuglarina bakildiginda
x55000 buyutmede morfolojik yapilarinin homojen gorinimliu  olduklar: ve partikil
boyutlarmin 88-96.1 nm. araliginda oldugu tespit edilmistir (Sekil 3.22-3.25).

SEM den elde edilen gorintiler incelendiginde ticari TiO, tozunun tane boyutunun sol-jel ve

hidrotermal yontem ile sentezlenen tozlara gore daha iri taneli oldugu agikga gorilmektedir.

Hidrotermal yontem ile sentezlenen TiO; tozlarinin tane boyutlarmin sol-jel yontemi ile
sentezlenen partikil boyutlarindan daha kucik oldugu gorilmektedir. Ayrica bu boyut
degerlerinin kaplama prosesinde topaklagmalar olmadan homojen bir kaplama igin uygun bir

aralik oldugu goralmustar.

Morfolojik olarak incelendiginde hazir olarak temin edilen ve sentezlenen tozlarin

partiktllerinin homojen olarak dagildigs, kiresel sekle sahip olduklar: da gortlmektedir.

Bununla birlikte topaklasmalarin da oldugu gortlmektedir. Bunun nedeninin havadaki nem ve
nano boyutlu taneler arasi ¢cekim kuvvetinin yiksek olmasindan ileri geldigi distintlmektedir.

Bu sorun ultrasonik banyo ortaminda giderilmistir.

Anataz formdaki HT-3 tozunun diger sentezlenen tozlara gore kiyas: yapildiginda, SEM
goruntusunden 6lglilemeyecek kadar homojen kiresel mikroyapili nano tanelere sahip oldugu
gorulmektedir. HT-3 tozunun tanelerinin oldukc¢a nanometrik boyutta olmasi, bu tozun gerek
kaplama gerekse fotokatalitik uygulamalar icin yuksek performans sergileyecegini isaret

etmektedir.

SEM gorintilerinden, daha kiiguik nano boyutlu tanelerin oldugu gérilmekte fakat analizlerin
gerceklestigi cihazin gorlntl buyltme smirt olan x55000 degerinin Usttne ¢ikilamamasi
nedeni ile bu nanometrik partikillerin boyutlar: tam olarak Olgtilememis, daha hassas tane

boyutu 6l¢cimu icin TEM analizine gereksinim duyulmustur.

Sol-jel ve hidrotermal yontemle sentezlenen TiO, tozlarinin EDS analizleri yapilmis, Ti ve O

elementlerinin pikleri gorilmastar (Sekil 3.26).
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Sol-jel ve hidrotermal yontemle sentezlenen TiO; tozlarinin SEM analizlerinde geri sa¢iliml
elektronlar aracilig: ile elde edilen goruntilerinden yiksek saflikta olduklar: goéralmektedir
(Sekil 3.27).

TEM analizleri ile sol-jel ve hidrotermal yontemle sentezlenen fakat SEM de gorilemeyen

nanometrik TiO, tozlarmin gorintileri ve partikil boyutlart g6zlemlenmistir (Sekil 3.29-3.36).

Sol-jel yontemi ile sentezlenen tozlarin tane boyutlar: 50-100 nm. arasinda iken, hidrotermal
yontem ile sentezlenen tozlarin tane boyutlari 15-50 nm. arasindadir. Sentezlenen tozlar

icinden HT-3 tozu en iyi tane boyutu dagilimini gostermektedir.

Buradan, XRD, SEM, BET ve TEM analizleri incelendiginde, calismanin bir sonraki
asamalar1 olan kaplama prosesi ve fotokatalitik uygulamalari icin hidrotermal yontem ile

sentezlenen HT-3 tozunun en iyi performansi sergileyecegi kanisina varilmastir.

Sol-jel halindeki c¢ozeltinin hidrotermal islem sonrasinda yapilan FT-IR analizlerinden elde
edilen sonuclar incelendiginde kararli TiO, anataz yapisina donusimin oldugu
gOzlemlenmistir (Sekil 3.39). Yapi, Tayade, R.J., vd., (2007) nin caligmas: ile uyum

gostermektedir.

Kaplamalar i¢in 0.64 mm. x 1.04 mm. ag¢ikhigina sahip 2 mm. kalinhiginda ve 9.5 cm. ¢aplh
dairesel boyutlardaki 316L paslanmaz celik tel kafesler ve 6.5 cm. x 2.5 cm. ebath

1 mm. kalinhgindaki diiz camlar kullanilmstir.

316L paslanmaz celik kafes teller ve camlar sol-jel prosesi ile daldirarak kaplama yontemi ile

kaplanmastir.

Kaplama yontemi olarak paslanmaz celik tel kafesler kaplama yontemlerinden biri olan ve
homojen kaplamalarin elde edilmesini saglayan Daldirarak Kaplama (Dip-coating) yontemi
kullanilmigtir. Daldirarak kaplama cihazi (Chemat Dip Master 201) icerisinde askida tutulan
celik tel kafesler ve camlar kaplama ¢ozeltisini iceren daldirma kabina sabit hizla daldirilip
Uc saniye siresince tutulduktan sonra 12 ing/dak. (30.48 cm/dak) hizla geri cekilerek
kaplanmstir (Sekil 3.42 ve Sekil 3.43). Bu cihazda en ylksek ¢ekme hizi 12 in¢/dak. (30.48
cm/dak) ve en dustk cekme hizi 1 ing/dak (2.54 cm/dak) dur.

Kaplama prosesinde, XRD, SEM, BET ve TEM karakterizasyonlarindan yararlanilarak en iyi
kaplama ve fotokatalitik performans sergileyebilecek olan hidrotermal yontemle sentezlenmis

olan HT-3 tozu kullanilmstur.
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Sol-jel prosesiyle hazirlanan kaplama c¢ozeltisinin icerisindeki nano-TiO, gruplart gelik tel
kafes yiizeyinde ayarli zaman periyotlarinda ince bir film halinde kaplanip kurutuldu. Bu
islem bes kez tekrarlanarak elde edilen nano-TiO, kaplanmis paslanmaz tel kafesler 150 °C
sicakhktaki etlivde 1 saat sire tutularak kurutuldu, kaplama kirlestirilerek kimyasal olarak

ylizeye yapismasi saglanmustir.

Kaplanan malzemelerin SEM analizleri yapilmis, morfolojik yapilar: ve kaplama kalinliklar1
incelenmistir. Buradan, daldirma yontemi ile paslanmaz celik tel kafes ve cam yuzeylerine
ortalama 3 pum. kalinhginda anataz formda fotokatalitik nano TiO, tozlarmin kaplandigi
belirlenmistir. Ayrica EDS analizleri yapilmis, kaplama sonras: ylizeylerde TiO, nin oldugu
tespit edilmistir. (Sekil 3.44-51).

Kaplanan paslanmaz celik tel kafeslerin AFM analizleri yapilmis, kaplama topografyasi
incelenmistir (Sekil 3.52-53). Buna gore tek kat kaplamada kaplama seviyesinde yukseklik
en ¢ok 36.1 nm. iken U¢ kat kaplamada bu deger 20.2 nm. ye gerilemistir. Kaplama
tekrarlandikca ylzeyin homojen hale geldigi ve kaplama ylizeyindeki yikseklik farklarinin
azaldigi gorulmastir. Ayrica kaplamay:r meydana getiren nano TiO, tanelerinin yizeyi

homojen bir sekilde kapladigi gorilmektedir.

Uygulama icin alizarin ve metilen mavisi kompleks tekstil boyar maddeleri secilmistir.
Alizarin ve Metilen mavisi bilesiklerinden ayr1 ayri 1 ppm lik bir ¢ozeltiler hazirlanmas,
hazirlanan bu ¢ozeltiler 16 W UV 1s1n lambasi altinda Sekil 3.54 ve Sekil 3.57 de gésterilen
sistemde cam akvaryum icinde sirkule ettirilmistir. Her 15 dakika araliklarla alinan érnekler
UV-Visible spektroskopi cihazinda (Agilent Technologies, UV-vis Spectrometer) 5 cm
boyundaki kuvars kivetler kullanilarak c¢ozelti hazirlamada kullanilan su ile baseline
yapildiktan sonra UV 1s1n altindaki parcalanmay izlemek (izere absorbans 6lgcim degerleri

okunmustur.

Alizarin tekstil boyar madde igeren ¢ozeltinin 8 saatlik siirenin sonunda tamamen parcgalandigi
karakteristik piklerin yok olmasindan gortlmektedir. Buradaki parcalanmanin %2100 oranina

yakin oldugu gorilmektedir (Sekil 3.56).

Metilen mavisi tekstil boyar madde iceren ¢Ozeltinin 8 saatlik strenin sonunda absorbans
degerlerinin distagl ve ilk olgllen degerlere gore blyik bir farklilik gosterdigi, metilen
mavisinin  parcalanmaya basladigi gorilmis oldu. Buradan, metilen mavisinin

yaklasik % 90 nin pargalandig: gorulmustur (Sekil 3.59).
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Parcalanmasi ¢ok zor olan ve biyuk bir ¢evre kirliligine neden olan bu maddelerin parcalanmasi

cok 6nemlidir ve bu ¢alismada bu parcalanmalar basar: ile gergeklestirilmistir.

Sonu¢ olarak, bu cahismada, fotokatalitik Ozellige sahip birbirinden farkli pH ve
kompozisyonlardan olusan anataz formdaki TiO, tozlari, sol-jel yontemi ile 90 °C de refluks
altinda 16 saat ve 500 °C 1sil islemle 2 saat sonunda iki adimda; hidrotermal yontemle 210 °C
de 1.5 saat sonunda tek adimda nano kristal boyut mertebesinde toz halinde basar: ile
sentezlenmistir. Sentezlenen tozlarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri XRD, SEM, BET, TEM,
ile karakterize edilmis, en iyi toz yapisinin HT-3 oldugu belirlenmistir. Sentezlenen HT-3
tozunun fotokatalitik 6zellikleri, paslanmaz celik tel kafeslerin yizeyi daldirma yontemi ile
kaplanarak sirkilasyonlu bir akvaryum ortaminda 1 ppm lik alizarin ve metilen mavi tekstil
boyar madde c¢Ozeltilerinin UV 1s1ik altinda parcgalanabilirligi arastirilmis, belirli zaman
arahiklarinda alinan Orneklerin analizi sonucunda, cevre Kirliligine neden olan alizarin ve
metilen mavi tekstil boyar madde ¢ozeltilerinin sentezlenen fotokatalitik nano TiO, tozlarin
etkisiyle UV 1sik altinda basar1 ile parcalandigi, konsantrasyonlarnin azaldigi

gOzlemlenmistir.

Doktora tezi caligmas: burada sonlanmis olup, ¢alismanin bir Ust asamas: ve gelistirilmis
devami olarak UV 15181 etkisi altinda fotokatalitik etki gosteren nano TiO- sentezine, Sn, Fe,
Ag gibi metal elementlerin dop edilmesi ile birlikte fotokatalitik etkinin gorunir isik etkisi
altinda da gercgeklestirilebilmesi ve bunun yaninda metal doplu ve ya metal dopsuz
nano TiO, tozlarmin sentezi ve bu sentezlerin anti-bakteriyel, anti-viral, hidrofilik etkilerinin

arastirilmasi distintlmektedir.
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