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ÖZET

Nano boyutlu TiO2, çevresel ar tmada ve at k sulardaki zararl  kimyasallar n parçalanmas nda
kullan lan ve en çok bilinen fotokatalistlerden birisidir. TiO2’in anataz, brukit ve rutil olmak
üzere üç kristal faz  bulunmaktad r ve bunlar n içinden anataz form, pigment, gaz sensörü,
katalizör ve çevresel ar tmada fotokatalizör olarak kullan  ön plana ç kmaktad r.

Titanyum dioksit (TiO2), çevresel ar tma ve enerji üretimi alanlar nda köklü de ikliklerle
geli en teknolojilerde üzerinde en çok ara rma yap lan yar iletken oksitlerden birisidir.
Havadaki ve sudaki organik kirliliklerin uzakla lmas nda fotokalizör olarak kullan labildi i
gibi yine suyun iyonlar na ayr larak hidrojen elde edilmesine kadar fotokatalizör olarak
oldukça geni  uygulamalar  bulunmaktad r. Bu özelliklere sahip di er maddelere göre
fiyat n daha dü ük olmas , dü ük zehirlilik, yüksek ya ve kimyasallara dayanma
özelliklerinden dolay  kullan  yayg nd r. Ancak fotokatalist olarak görünür a
duyarl n dü ük olmas  TiO2 in s rlayc  özelliklerinden biridir. Birçok çal mada TiO2
in görünür ktaki aktivitesini art rmak, elektronik ve yüzey yap  iyile tirmek için soy
metal katma, metal iyon yükleme, katyonik ve anyonik doplama gibi i lemler yap lmaktad r.
Çal malar n birço unda görünür k alt nda fotokatalitik etkisi art lm r. Bu
ara rmalarda temel olarak fotokatalitik, elektrokatalitik ve biyomedikal uygulamalar için
nano yap da titanyum dioksitin haz rlanmas , belirli nanometrik bir yap  için yüzey
kaplanmas nda sol-jel yönteminin uygulanmas  esas al nan çal malar yap lmaktad r.

Kataliz, kat ld  ortamdaki substrat n kimyasal dönü ümünü h zland ran ve bu dönü üm
esnas nda kendisi de meyen maddedir. Bu dönü ümün k arac  ile gerçekle mesi de
fotokatalizlenmedir. Çe itli katalistler olup, bunlar n de ik kullan m alanlar  vard r.
Bunlardan en önemlisi heterojen kirleticilerin mevcut oldu u bir at k suyun temizlenmesidir.
Bu durumda WO3, ZnO gibi metal oksitler iyi sonuçlar verir ancak TiO2’in di erlerine göre u
avantajlar  vard r: 1- Kataliz i lemi çevre artlar nda meydana gelir. 2- Fotokatalizlenme
esnas nda ara ürün yoktur. 3- Substratlar n oksitlenmesi sonucu CO2 olu ur. 4- TiO2 ucuzdur
ve verimi yüksektir. 5- Uygun yüzeylere uygulanabilir. 6- At k sular n toksitesini gidermede
endüstri için çok önem ta r. Toz halindeki TiO2’in suya kat lmas yla veya bir yüzey üzerine
kaplanmas  ile kirlilik özelliklerinin iyile tirilmesi gerçekle tirilebilir. Fotokatalizlenme ile
sadece sudaki kirleticilerin ortadan kald lmas  ispatlanmam  ayn  zamanda renk, koku, tat
giderme, etkili bir ekilde bakteri ve virüslerin de ortadan kald lmas  ba ar lm r. Ireland
ve arkada lar  taraf ndan yap lan bir çal mada, içme suyundaki Escheria colini (E. Coli) etkili
bir ekilde ortadan kald rd klar  gösterrmi lerdir.

Bu çal mada, fotokatalitik özelli e sahip olan anataz formdaki TiO2, sol-jel yöntemi ile
90 °C de refluks alt nda 16 saat ve 500 °C l i lemle 2 saat sonunda iki ad mda; hidrotermal
yöntemle 210 °C de 1.5 saat sonunda tek ad mda nano kristal boyut mertebesinde toz halinde
sentezlendi. Sentezlenen malzemenin fiziksel ve kimyasal özellikleri XRD, SEM, BET, TEM,
UV, FT-IR ve AFM ile karakterize edildi. Sentezlenen malzemenin fotokatalitik özellikleri,
paslanmaz çelik tel kafeslerin yüzeyi dald rma yöntemi ile kaplanarak sirkülasyonlu bir
akvaryum ortam nda 1 ppm lik alizarin ve metilen mavi tekstil boyar madde çözeltilerinin UV

k alt nda parçalanabilirli i ara ld . Belirli zaman aral klar nda al nan örneklerin analizi
sonucunda, alizarin ve metilen mavi tekstil boyar madde çözeltilerinin UV k alt nda
parçaland  ve konsantrasyonunun azald  gözlendi.

Anahtar kelimeler: Sol-jel, hidrotermal, sentez, nano, TiO2, fotokatalitik, kaplama.
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ABSTRACT

Nanocrystalline TiO2, 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 TiO2 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 (TiO2) 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 TiO2 as photocatalyst is its poor response to visible light. Several attempts have
been made to modify the surface and electronic structures of TiO2 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, WO3,
and ZnO but  in  scientific  studies  it  has  been proven that  TiO2, a wide band gap semiconductor,
has an advantage over the others. The reasons that TiO2 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 CO2 is complete. 4- The photocatalyst is
inexpensive and has a high turnover. 5- TiO2 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 TiO2 to  the  water,  or  it  can  be
immobilized on a substrate. If TiO2 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 TiO2 to
effectively remove bacteria, and viruses from water supplies. A study by Ireland et. al. showed
that TiO2 oxidation effectively removed Escheria coli (E. coli) from drinking water.

In this study, photocatalytic nano anatase TiO2 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 TiO2 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, TiO2, photocatalytic, coating.
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1.

1.1 Nano Malzemeler

Nano taneli ve Nano yap  malzeme tane boyutu 10-9 m. veya  1-100 nm.  olan, yüzey alan

oldukça geni  250 m2/gr. a kadar de ebilen maddelerdir. Yap sal veya yap sal olmayan

uygulamalarda daha güçlü malzemeler elde edilebilir. Kimyasal olarak aktif özellik

gösterebilen bir yap ya sahiptirler.

Nano malzemelerin faydalar u ekilde s ralayabiliriz:

Oldukça ince taneli yap  nedeni ile kimyasal-mekanik ve fiziksel özellikleri de tirilebilir.

effaf kaplamalar elde edilmesinde bu tür malzemeler kullan labilir. Homojen yap , daha iyi

ekil verilebilme, yüksek mukavemet, tokluk ve süneklik bu malzemelerin üstün yönleridir.

Termal iletkenlik dü ürülebilir, enerji maliyetleri azalt labilir.

Nano malzemelerin güncel kullan m alanlar  biyomedikal cihazlar, ilaç endüstrisi, düz panel

görüntüler, t bbi görüntüleme, yüksek enerjili piller, sensörler boya ve pigmentler, çe itli

otomobil parçalar , cam malzemeler, seramik malzemeler, güçlü m knat slar, ak ll  yap lar,

katalist malzemeler, dielektrik malzemeler, yak t hücreleri, optik cihazlar, kesici tak mlar,

kozmetik endüstrisi, çe itli uçak bile enleri olarak ifade edebiliriz.

Nanoteknoloji terimi 1974 te Tokyo Bilim Ünversitesi Profesörü Norio Taniguchi taraf ndan

yay nlanan makalede “Nano-teknoloji temelde bir molekül ve atom yard yla maddelerin

biçimini bozma, birle tirme, ay rma i lemlerini içerir” ifadesiyle tan mlanm r

(Taniguchi,1974).

Nanoteknoloji, atomlar n tek tek kullan larak, yaln zca çal abilen de il, i  gören, makro,

dünyada olmayan niteliklere sahip ayg tlar n üretilmesi ve kullan lmas  amaçlayan bir

aland r. Türkçe’ye “moleküler üretim” diye çevrilebilecek nanoteknoloji kavram , son y llarda

ad ndan çokça söz ettirmektedir. Bir nanometre, milimetrenin milyonda biridir (10-6 mm). Bir

ba ka ifadeyle, insan saç n çap n binde biri nanometreye denk gelmektedir. Nano de eri,

maddenin atomdan önceki son basama  göstermektedir. Nanometre terimi, antik

Yunanca’da “cüce” anlam na gelen “nano” kökünden gelmektedir. Nanoteknolojinin bir

ba ka tan ysa, üretilmek istenen maddenin, atomlar ndan ba layarak yap lmas r. Kavram

ilk defa dile getiren Amerika Birle ik Devletlerin’den Eric Drexler’dir. Nanoteknoloji üzerine
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yo unla an Foresight Enstitüsü‘nün kurucusu Drexler, MIT (Massachusets Institute of

Technology) laboratuar ndaki e itimi s ras nda, biyolojik sistemlerden esinlenerek, moleküler

makineler yap labilece ini öneren ve nano-teknoloji kavram  ortaya atan ki i olmu tur

(Drexler, 1986). ekil 1.1-1.4 aras  nano boyut hakk nda k yaslamalar yap lmaktad r.

Nanoteknoloji’nin birçok tan  vard r. Bu tan mlardan “Atomsal düzeyde mühendislik”

ifadesi en güzelidir. Nanoteknolojide önemli olan bir etki materyalin 100 nanometre civar nda

olmas r. Nanoteknoloji biraz da ilginç bir tart ma konusudur, bilim dallar  sahiplenmeye

çal r örne in malzeme bilimciler nanoteknolojinin en çok kendileri ile ilgili oldu unu iddia

ederler. Kimyac lar ve fizikçiler de bu tart maya kat rlar.

Temel bilimlerin ço unun katk n oldu u yeni bir bilim dal  olarak bahsedilebilir. Art k

canl lar n s rr  çözmek için molekülleri ve ba  yap lar  bilmek, fizik kanunlar

uygulamak için kimyay  ö renmek ve elektronik çipler imal etmek için hem kimya hem fizik

bilmek, atomlar  anlamak için kuantum fizi ini idrak edebilmek gerekmektedir.

Nanoteknoloji, sanki etraf nda bilimlerin el ele tutu tu u ve bu yard mla ma ile büyüyen bir

bilimdir. Nanoteknolojinin amac  nanometre ölçe indeki fiziksel, kimyasal ve biyolojik

olaylar n anla lmas , kontrolü ve üretimi amac yla, fonksiyonel materyallerin, cihazlar n ve

sistemlerin geli tirilmesidir. Nano ölçekteki olaylar n manipulasyonu ile bilim ve teknolojide

yeni ufuklar aç lmaya ba lam r.

Nano malzemeler a) Sol-Jel, b)Plasma, c) Hidrotermal, d)Mekanik ala mlama, e)Mekano

kimyasal yöntemlerle sentezlenebilmektedirler.
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1m = 103 mm = 106 m = 109 nm (1 milyar nm.)

ekil 1.1 Nanometrenin güncel nesneler ve genel uzunluk birimleri ile k yas

ekil 1.2. nsan saç telinin, kar ncan n ve nano fiberlerin SEM görüntüsü.
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ekil 1.3 Nano boyut ve k yaslamalar (www.tzhealth.com)

ekil 1.4 Intel taraf ndan 65 nm. proses teknolojisi ile üretilen ve içinde yar m milyar
transistörün oldu u yonga (chip) (www.intel.com)

http://www.tzhealth.com
http://www.intel.com
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1.2 Sol-Jel Yöntemi ile Nano Malzeme Sentezi

Sol-jel prosesi, dü ük s cakl klarda ve çözelti ortam nda kimyasal tepkime yoluyla anorganik

yap lar n sentezlenmesidir. Bu tepkimenin en önemli özelli i s  halden (çözelti veya kolloid

çözelti) kat  hale (iki veya çok fazl  jel) geçi  imkan  vermesidir ( ekil 1.5). Sol-jel

prosesinde, reaktif anorganik monomer veya oligomer olu turacak herhangi bir ba lang ç

maddesi kullan labilir. Sol-jel alan ndaki ço u çal malarda ba lang ç maddeleri olarak

M(OR)n formundaki alkoksitler (M: metal, n: de erlik, R: alkil, CxH2x-1) kullan lmaktad r.

Alkoksitler uygun anorganik monomer kaynaklar r ve birçok organik çözücüde çözünürler

(Schmidt, 1988).

A...A''..: Farkl  hidroliz h zlar na sahip A monomeri

(Örn. A= SiOH(OR)3...A''=Si(OH)2(OR))

B          : B monomeri

ekil 1.5 Hidroliz, kondensasyon ve h z aras ndaki ba nt lar (Schmidt, 1988).

Ba lang ç
Maddesi

Reaktif
Monomer

Sol Jel

Hidroliz Kondensasyon Jelasyon

Farkl  h zlara
sahip çe itli
ba lang ç
malzemeleri

Farkl  h zlara
sahip çe itli
monomerler

AA; AA’; AA’’...

BB; BB’; BB’’...

AB;AB’; AB’’...

 yap n
yeniden
düzenlenmesi
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Sol-jel tepkime mekanizmalar n ço unun anla labilmesinde geçi  metal atomlar na k yasla

daha dü ük reaktiviteye sahip olan ve kontrollu çal ma imkan  verebilen silisyumlu sistemler

esas al nm r. Genelde, bir mineral asit (örn. HCl) veya baz (örn. NH3) katalizin varl nda

dört fonksiyonlu silisyum alkoksit monomerlerinin sentezinden silika jeller edilir.

1.3 Titanyum Alkoksitlerin Hidrolizi ve Kondensasyonu

lk ad mda olu an tepkime titanyum alkoksitin hidrolizidir (Somiya, 2000). Asidik veya bazik

ortamlarda suyun oksijeninin Titanyuma nükleofilik etkisiyle hidroliz olu ur ve alkoksi

gruplar  (OR) ile hidroksil gruplar  (OH) yer de tirir (1.1). Bu tepkimenin ters tepkimesi ise

esterifikasyon tepkimesidir. Alkoksititanlar ile su birbiriyle kar mad ndan dolay  tepkime

için homojenle tirici olarak genelde alkol kullan r.

Ti (OR)4  + 4 H2O      Ti (OH)4  + 4ROH (1.1)

Ti (OH)4   TiO2 + 2 H2O (1.2)

Hidroliz ve kondensasyon tepkimelerinin göreceli h zlar  son yap  belirler. Toplam

tepkimede dört mol su harcan r ve tepkimenin tamamlanmas yla iki mol su tekrar kazan r.

Bir mol metal alkoksitin tamamlanan kondensasyonundan net olarak dört mol alkol olu ur.

Böylelikle, metal alkoksitlerin hidroliz ve kondensasyonuyla ili kili olarak kütle miktar nda

yüksek bir dü  olur.

Hidroliz tepkimesi yan nda reesterifikasyon, transesterifikasyon, hidroliz gibi yan tepkimeler

de olu ur. Transesterifikasyon, ba lang ç maddelerindeki alkoksi gruplar ndan farkl  bir

alkoksi içeren alkol içinde hidrolizin oldu u durumlarda olu an önemli bir di er yan

tepkimedir (1.4). Transesterifikasyon tepkimesinin h  sekonder ve tersiyer alkoller gibi

dallanm  alkollerin oldu u solvent sistemler kullan larak azalt labilir (Brinker ve Sherer,

1990).

Ti(OR)4  +  R OH      Ti(OR)3OR   +  ROH (1.3)

Normal artlarda, tipik bir sol-jel tepkimesinde kinetik nedenlerden dolay  uç ba  olmayan

sonsuz bir polimer olu ur ve tüm metal alkoksitlerin dönü ümü % 90 dan daha öteye

geçemez. Sonuç olarak, sol-jel prosesi tamamland ktan sonra jeldeki Titanyum atomlar n

üzerinde tepkimeye girmemi  bölgeler izlenebilir.

Ti (OR)4  + 4 H2O      Ti (OH)4  + 4ROH (1.4)
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1.4 Hidrolizi ve Kondensasyonu Kontrol Eden Faktörler

Hidrolitik polikondensasyon tepkimeleri kuvars n a  yap na benzeyen bir oksit a  yap

olu tururlar. Bu tepkimeler, kimyasal kompozisyondaki çe itlilik, moleküler boyut ve uç

gruplar n do as  ile deri imi göz önüne al narak a daki ekilde yaz labilir:

Mn(OR)4 +  mH2O  MnO2n-(x+y)/2(OH)x(OR)y  +  (4n-y)R(OH) (1.5)

n = oksit a nda polimerize olmu  metal iyonlar n say

x ve y = a  çevreleyen OH ve OR gruplar n say

Hidroliz artlar na göre OH ve OR’nin göreceli deri imleri (su/alkoksit oran ), birbirleriyle

etkile im halinde olan moleküller aras ndaki ayr ma, tepkime ortam , kataliz türü, tepkime

uzunlu u ve s cakl k gibi parametreler metal alkoksitlerin hidrolitik polikondensasyonunu

etkiler. Bu parametrelerin herbiri a  yap  etkiler ve do rusal, siklik veya farkl  uç ba  ve

uzunlu a sahip çok dallanm  yap lar olu ur.

1.4.1 Su/Alkoksi Oran

Poliorganotitoksan olu umu, morfolojisi ve boyut da n belirlenmesindeki en önemli

parametrelerden biri sisteme giren suyun konsantrasyonudur. Su, di er parametrelere

(s cakl k, katalist v.b.) k yasla moleküler yap  olu turan ve kimyasal tepkimelere do rudan

dahil olan bir bile endir.

1.4.2 Çözelti Konsantrasyonu veya Moleküler Ayr ma

Herhangi bir parametreyi de tirmeden sadece sistemin seyreltilmesiyle moleküller aras

ayr ma oran  de tirilebilir. Seyreltilen sistemde bulunan çe itli moleküllerin hareketlili i

daha çok önem ta r. Ayr ca, çözücü olarak molekül a rl  dü ük veya az dallanm  alkolün

bulundu u sistemlerde olu an hidroliz tepkimesinden daha büyük bir kondenzasyon olu ur.

1.4.3 Katalizin Türü ve Konsantrasyonu

Hem hidroliz hem de kondensasyon tepkimeleri katalizin varl  ile h zlan r. En çok

kullan lan katalizler, mineral asitler (HCl veya HNO3) ve amonyakt r (NH3). Bununla birlikte,

mineral asitlerin e de er konsantrasyondaki bazlara göre daha etkin oldu u birçok ara rmac

taraf ndan raporlanm r. Yüksek tepkime s cakl klar  ve tepkime uzunlu u moleküler boyut

da  art r (Yolda , 1984, 1986, 1993, 1994).
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1.5 Sol-Jel Prosesinin Uygulama Alanlar

Sol-jel prosesiyle malzeme alan nda cam, seramik ve nanotoz üretimi yap labilmektedir.

Sol-jel prosesiyle çok bile enli camlar n haz rlanmas  1950 y llar na kadar uzar. Çok bile enli

oksit cam kompoziyonlar n haz rlanmas ndaki temel amaç, tüm bile enlerin çözünmü  öncü

bile enlerden olu tu u bir çözelti halinde olmas  ve çözelti içerisindeki kar n moleküler

seviyede olmas ndan dolay  homojen ürünlerin elde edilebilmesidir (Klein, 1988).

Sol-jel yöntemi ile dü ük s cakl klarda cam eldesi; çe itli element katk lar  ile yeni seramik

malzeme eldesi mümkündür.

Sol-jel ile sentezlenen ürünler yüksek safl ktad r (optik). Kar rma moleküler oldu u için

homojendir. Is l i lem s cakl  1000 °C nin alt nda olur, ekonomiklik sa lar. Jelle mede

kurutmada por boyutlar  ve da  kontrol edilebilir. Malzemelerin üzerine kaplama

yap larak malzemenin çizilme, sürtünme, a nma gibi fiziksel ve kimyasal özellikleri

geli tirilir. Dald rma metodu ile kompozit malzeme üretilir. Yeni malzeme elde edilir (plastik-

seramik).

Sol-jel yönteminin dezavanatajlar ndan birisi sentez hammadde fiyatlar n yüksek olmas r.

Proses süresi uzundur; kullan lan organik hammaddeler sa a zararl r; sinterle mede

büzülme ile hatalar olu mas  bu yöntemin dezavantajlar r.

Sol-jel prosesinin en geni  uygulama alan  kaplamalard r. Sol-jel prosesi ile tek veya çok

bile enli oksit kaplamalar elde edilebilir. Sol-jel prosesiyle elde edilen çe itli kaplamalar

aras nda antireflektif (dü ük yans tmal ), reflektif (yans tmal ), fotokromik ( kla etkisi ile

renk de tiren), elektrokromik (elektrik etkisiyle renk de tiren), antistatik, fotokatalitik,

hidrofobik ve oleofobik kaplamalar say labilir.

Fiziksel buhar biriktirme ve kimyasal buhar biriktirme gibi geleneksel kaplama tekniklerine

göre sol-jel prosesinin ba ca avantajlar , yüksek homojeniteye veya istenilen inhomojeniteye

sahip kaplamalar n elde edilebilmesi, büyük veya e imli malzemelerin basit kaplama cihazlar

ile kaplanabilmesi ve dü ük l i lem s cakl klar n yeterli olmas r (Uhlmann vd., 1997).
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1.6 Hidrotermal Yöntem ile Nano Malzeme Sentezi

Hidrotermal terimi yüksek s cakl k ve su bas nc  konu alan bir bilim dal r (Yoshimura,

2001). Hidrotermal yöntemle madde sentezi için “otoklav” veya “bomb” denilen yüksek

cakl k ve yüksek bas nç cihazlar  kullan lmaktad r (Byrappa, 2001). S cakl k ve bas nç

de erlerindeki en yüksek veriler ise  1000 °C ve 500 MPa. d r. ekil 1.6 ve ekil 1.7 de

görülen Morey bomb ve Tuttle-Roy test tube bomb (Tem-Press) cihazlar  deneysel

çal malarda kullan lmaktad r (Morey, 1953). ekil 1.8 de hidrotermal reaktörün iç k sm  ve

reaktörü olu turan parçalar görülmektedir (Somiya, 2005).

Hidrotermal yöntemin sol-jel yönteminden fark  jelle meye geçmeden ara ürün yüksek bas nç

ve s cakl k ortam na sokulur. Avantajlar ;  nihai ürün genelde nano boyut mertebesindedir ve

homojendir. Proses süresi k sad r.

Dezavantajlar ; sentezleme ortam n hacmi küçüktür; yüksek bas nç tehlike olu turabilir.

Si ve P d nda di er metal alkoksitlerin hidroliz reaksiyonu h zl r. Reaksiyon h zlanmas

için katalizör kullan labilir ama bu durumda homojen yap  da bozulabilir. Sentez hammadde

fiyatlar  yüksektir. Kullan lan organik hammaddeler sa a zararl  olabilmektedir.

Sinterle mede büzülme ile hatalar olu abilir.

ekil 1.6 Hidrotermal ünite
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ekil 1.7 Hidrotermal reaktör

ekil 1.8 Hidrotermal reaktörün iç k sm  ve reaktörü olu turan parçalar (Somiya, 2005)
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Hidrotermal deneyler için ba lang ç maddeleri için gerekli artlar vard r. Bu maddeler:

bile imi kesinlikle bilinmelidir

oldukça homojen olmal r

oldukça iyi kalitede olmal r (Dawson, 1988)

Hidrotermal yöntemiyle sentezlenen tozlar n di er yöntemlerle sentezlenen tozlardan fark :

tozlar direkt olarak solüsyon içinde olu maktad r

tozlar anhidrid, kristalize veya amorf yap dad r. Bu yap lar n olu umu hidrotermal
yöntemde kullan lan s cakl a göre de mektedir.

Hidrotermal s cakl klar ayarlanarak tanecik büyüklü ü ayarlanabilir

Ba lang ç maddeleri ayarlanarak tanecik ekli kontrol edilebilir.

Tozlar sinterlemede reaktif özellik gösterirler

Ço u durumda tozlar n kalsinasyon ve ekil verme i lemine gerek duyulmaz (Dawson,
1988).

1.6.1 Hidrotermal Yöntemle Sentezlenen TiO2 Örnekleri

lmenit, FeTiO2 bile imine sahip çok kararl  bir yap r. TiO2’nin ise maden cevherlerinden

sentezi çok güç olmaktad r. Shigeyuki ve grup arkada lar , lmenit formundan hidrotermal

yöntemle TiO2 sentezi gerçekle tirilmi tir (Shigeyuki, 2005).

10m KOH veya 10M NaOH ilmenitle 5:3 oran nda 500 °C ve 300 kg/cm2 hidrotermal

ko ullar nda tepkimeye girmektedir. lmenit formu 63 saat sonra tamamen ayr makta ve TiO2

olu maktad r (1.6).

                         (1.6)

Ay rca bir di er yöntemde ekil 1.9 da görüldü ü gibi, 1987 y nda Yoshimura Ti metal

tozunu 1:2 oran nda su ile alt n kapsül içinde kar p 100 MPa ve 700 °C nin üzerinde

hidrotermal artlarda 3 saat tepkimeye sokmu tur (Yoshimura, 1987).
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ekil 1.9 100 MPa ve 3 saatlik hidrotermal oksidasyon sonucu sentezlenen TiO2 (Somiya, 2000)

Ayr ca hidrotermal mikrodalga yöntemiyle de TiO2 sentezlenmi tir. Komarneni ve grup

arkada lar  0.5M TiCl4 ün  1M  HCl  ile  reaksiyonu  sonucu  TiO2 sentezlemi tir (Komarneni,

2005). Sistem 2.45 GHz frekansta ve teflon kaplar kullan larak yap lmaktad r. Teflon

kullan lmas n sebebi ise 200 psi gibi yüksek bas nca duyarl  olmas r.  Ayr ca hidrotermal

yöntemi, di er sentez yöntemlerine göre çevresel aç dan çok daha fazla avantajlara sahiptir.

Bununla beraber hidrotermal yöntem düzenli erimeye sahip olmayan metaller için kullan r.

Örne in 52/48 Zr-Ti elde  etmek için bu yöntem kullan lmaktad r.

Nano partiküller, termal hidroliz, sol-jel, hidrotermal prosesi ve mikroemulsiyon prosesi

kullan larak sentezlenebilmektedir. Termal hidroliz ile sentezlenen titanyum tozlar nda

agregasyon gibi birçok problemle kar la lmaktad r. Sol-jel yöntemi ile sentezlenen titanyum

tozlar nda ise uzun aging süresi en büyük dezavantajlardan biridir. Ayr ca bu yöntem

ekonomik de ildir. Bununla beraber bu iki yöntemde tane büyümesi de gözlenmektedir.

Agregasyonu önlemek için, hidrotermal mikroemülsiyon  yöntemine ba vurulmaktad r.
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1.7 Hidrotermal Mikroemülsiyon Yöntemi ile Nano TiO2 Sentezi

Chung-Hsin Lu ve Ming-Chang Wen Hidrotermal Mikrotermal Prosesini kullanarak nano

boyutta TiO2 sentezlemi ler ve pH’ n toz TiO2 üzerindeki etkisini ara rm lard r

(Lu, C. ve Wen, M., 2007). Dü ük pH daki mikroemülsiyon çözeltilerinin küresel tanecikli

yap ya, nötral pH’daki çözeltideki taneciklerin ise çubuk eklinde yap ya sahip oldu u

bulunmu tur ( ekil 1.10). Çekirdek ve kristal büyümenin mekanizmas  çözeltideki asitlikten

etkilenmektedir. Çubuk eklindeki partiküller, küresel partiküllere göre daha fazla yüzeysel

alan kaplamaktad r. Ayr ca pH 7 de sentezlenmi  olan TiO2 tanecik boyutunun XRD cihaz yla

17 nm oldu u gözlenmi tir. pH 4-6 aras ndaki ortalama tanecik boyutu ise

10, 15 ve 20 nm’dir. Küresel ve çubuk eklindeki partiküllerin metilen mavisi kullan larak

UV k alt nda fotokatalitik etkisi incelenmi tir ( ekil 1.11). Sonuç olarak ise pH 7 de

sentezlenmi  olan küresel taneciklerin yüzeysel alanlar  fazla oldu u için metilen mavisine

katalitik etkisinin daha fazla oldu u görülmü tür.

ekil 1.10 Farkl  pH larda hidrotermal mikroemülsiyon yöntemi ile sentezlenmi  TiO2
tozlar n metilen mavisine katalitik etkisinin UV-vis spektrumunda görünümü  (Lu, C. ve

Wen, M., 2007)
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ekil 1.11 De ik pH larda metilen mavisinin 664 nm dalga boyunda UV-vis
spektrumundaki absorbans görüntüsü (Lu, C. ve Wen, M., 2007)

ekil 1.12 de ise çubuk ve küresel yap daki TiO2 tozlar n olu ma mekanizmas

verilmektedir. Kristal Anataz’ n oktahedral TiO6 yap  taneciklerin morfolojisini

belirlemektedir. pH’ n de tirilmesi ile OH iyonlar n konsantrasyonu de mekte bunun

sonucunda da Ti+4 kompleksine etki eden OH iyonu say  de mektedir. Ti+4 kompleksinin

di er konumlar  ise Cl- iyonlar  taraf ndan doldurulmaktad r. Hidroliz prosesinin ba lama

amas nda Ti+4 kompleks iyonu [Ti(OH)n(Cl)m]-2 yap  almaktad r. E er asitlik fazda

olursa OH iyonlar n say  az olmaktad r. Asitlik fazla oldu unda OH iyonu say  2-3

olmaktad r. ki OH iyonu de imi Ti+4 kompleksi ile birle ir ve aralar nda Ti-O-Ti ba

olu turmakta ve sonras nda su molekülü uzakla ld nda (dehidrasyon) küresel Titanyum

tozlar  olu maktad r.

Reaksiyonun pH’  artt ld nda Ti(OH)3(Cl)3]2- yap ndaki OH iyonlar n say  da artacak

ve OH iyonlar n etkile mesi sonucu tanecikler büyümektedir. Ti+4 kompleksine ba lanan

OH iyonu say  ise 4-5 aras nda de mektedir. OH iyonlar  artt kça Ti-O-Ti ba lanmas

artacakt r. Cl iyonlar n bulundu u bölgeden ise zincir uzamas  gerçekle memektedir.

Bundan dolay  partikülün büyümesi tek yönlü olmakta ve çubuk eklinde morfolojik yap ya

sahip olmaktad rlar.
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ekil 1.12 Hidrotermal mikroemülsiyon yöntemiyle sentezlenmi  TiO2 tozlar n olu ma
mekanizmas  (Lu, C. ve Wen, M., 2007)
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1.8 Nano TiO2 ve Fotokatalitik Etkisi

TiO2, tetragonal yap da rutil, tetragonal yap da anataz ve ortorombik yap da brookit faz

olmak üzere birbirinden farkl  3 kristal sisteme sahip yar -iletken bir malzemedir (Fujishima,

2000; Kominami, 2000). Bu yap lardan anataz ve rutil fotokatalitik özellik göstermektedir

(Kavan, 1996).

Fotokatalizör, herhangi bir kat n, k etkisi ile aktif hale geçerek reaksiyon sa lamas  ve

tüm reaksiyon süresince tükenmemesidir.

deal bir fotokatalizörün sahip olmas  gereken özellikler: Kararl  olmal , görünür k veya UV

yla aktivite gösterebilmeli, yüksek fotokatalitik aktiviteye sahip olmal , dü ük tane

boyutu, yüksek yüzey alan na sahip olmal  ve toksik olmamal r.

TiO2, bitkilerdeki klorofilin fotosentez özellik göstermesi gibi, fotokatalitik özellik gösterir

(Saadoun, 2000; Zhang, 1998). ekil 1.13 te görüldü ü gibi bitkilerdeki klorofil, güne

ile etkile erek su ile karbon dioksiti oksijene ve glukoza dönü türürken, TiO2 de,  güne

ndan absorplad  UV mas  veya evlerde kullan lan fluoresan lambas ndaki kla

etkile erek herhangi bir organik maddeyi karbon dioksite ve suya dönü türür (Kim, 2005).

ekil 1.13 TiO2 in fotokatalitik etkisi ve bitkideki klorofilin fotosentez etkisi (www.tipe.org)

http://www.tipe.org
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kl  bir ortamda, TiO2 in de erlik band ndaki elektron uyar r. Bu a  enerji yüklü

elektron, TiO2 in iletkenlik band na geçerek negatif elektron (e-) ve pozitif bo luk (h+) çiftini

olu turur ( ekil 1.14). Bu a ama, bir yar  iletken özelliktir ve burada foto uyar lma söz

konusudur. Valans (De erlik) band  ile iletkenlik band  aras ndaki enerji fark  bant aral

olarak bilinir ve bir foto uyar lma için gerekli olan n dalga boyu 388 nm.dir.

ekil 1.14 Fotokatalizlenme mekanizmas  (www.tipe.org)

TiO2 in pozitif bo lu u (h+), su molekülü ile etkile erek suyu hidrojen gaz na ve hidroksil

radikaline parçalar. Negatif elekton da (e-) oksijen molekülü ile etkile erek süper oksit anyonu

olu turur. Bu çevrim, ortamda n var olmas  halinde devam eder (Tennakone, 1996; Howe,

1998; Serpone, 2000; Parmon, 1997; Pichat, 2001; Bahnemann, 2000; Malato, 2002).

ekil 1.15 Fotokatalitik nano TiO2 in uygulama alanlar  (www.tipe.org)

http://www.tipe.org
http://www.tipe.org
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TiO2 in yar  iletken olmas , fotokatalitik özellik gösterebilmesi nedeni ile sadece organik

maddeleri CO2 ve H2O ya dönü türmekle kalmaz, ekil 1.15 te de görüldü ü gibi:

Bakteri hücrelerini yok ederek sterilize etme etkisi (anti bakteriyel özellik) gösterir.

Tütün kokusu, benzin kokusu gibi buharla an organik bile ikleri parçalayarak koku giderme

etkisi gösterir.

NOx, sigara duman  ile kirlenmi  havay  temizleme ve is giderme etkisi gösterir.

Ya  eksoz gazlar  ile kirlenen d  cepheler TiO2 in anti statik, süper oksidan ve hidrofilik

olmas  nedeni ile hava artlar n yard  ile kendi kendini temizleyebilme etkisi gösterir. Bu

özellik, yollarda temizlenmesi mümkün olmayan ortamlar n ya mur, kar gibi do al hava

artlar  ile temizlenebilmesini, ma azalarda vitrinlerin camlar n temiz kalabilmesini,

araçlar n yolda giderken görü  aç  ve mesafesini olumsuz yönde etkileyen kirli cam n

temizlenebilmesini, aynalar n temiz kalabilmesini sa lar.

UV  ile etkile erek suyun içindeki organik kirleticileri CO2 ve  H2O ya dönü türerek

zehirsiz hale getirir ve bakteri olu umunu engeller. Suyu temizleyebilme etkisi gösterir

(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).

ekil 1.16 Fotokatalitik nano TiO2 in hava temizleyici özelli inin kullan labilece i farkl  ortamlar



19

ekil 1.16, fotokatalitik nano TiO2 nin kullan labilece i ve uygulanabilece i yerleri

göstermektedir. Neredeyse hemen her yerde kullan m ve uygulama imkan  bulan nano TiO2

gelecekte de çok çevresel aç dan önemli bir yere sahip olaca  bilinmektedir.

1.9 Kaplama

1.9.1 Sol-Jel Prosesinin Kullan ld  Kaplama Yöntemleri

Sol-jel prosesinde, jelle me öncesi ak kan sol veya çözelti herhangi bir yüzey üzerine boya

sektöründe yayg n olarak kullan lan dald rma, püskürtme, döndürme, ak tma, serigrafik bask

vb. kaplama teknikleriyle ince film eklinde kaplanabilir.

1.9.1.1 Dald rma Yöntemiyle Kaplama (Dip Coating)

Dald rma yöntemiyle kaplama, homojen kaplamalar n elde edilmesinde kullan lan ve en çok

bilinen kaplama yöntemidir. Düzcam n sol-jel çözeltisine dald p ard ndan geri çekilmesiyle

cam yüzeyinde ince kaplamalar olu turulmas  deneysel ve teorik olarak 40 y l önce Schroeder

taraf ndan incelenmi tir. Schroeder, optik kaplama kal nl  (nd) e im aç , kaplama

çözeltisinin deri imi (e de er oksit içeri i) ve çeki  h na ba  olarak incelemi tir.

Schroeder, geometrik kal nl k (d) ve çeki  h  (v) aras nda (2.6) ba nt  bulmu  ve bu

ba nt  teorik olarak aç klamaya çal r.

d =  const. v2/3 (2.6)

Schroeder’den sonra çe itli ara rmac lar denklemde bulunan üssel de eri dikkate alarak

dald rma tekni ini çal lard r. Bu ara rmac lardan örne in Yolda  ve O’Koeffe üssel

de erinin ½ de erini ald  bulmu lard r. Ba ka inceleme çal malar nda ise, üssel de erin

SiO2-TiO2-ZrO2 alkoksit çözeltilerinde kullan lan çözücüye ba  olarak 1/10 de erlerine

kadar indi ini ispatlam lard r. Kaplama kal nl  etkileyen di er faktörler buharla ma

yüzey gerilimleri ve kurutma a amas r (Strawbridge and James, 1986).

Dald rma esnas nda alt malzemeye tutunan s  film alt malzeme ile birlikte kaplama

çözeltisinden d ar ya çekilir ve s n bir k sm  kaplama çözeltisine geri akar. Ayn  zamanda

bu çeki  esnas nda çözücü buharla r ve ortaya ç kan etkiler bir dengeye ula arak kaplama

çeki i boyunca sabit kal nl a ula r. Kaplama prosesi, kaplama çözeltisinin cam yüzeyinde

kondense jel olu turmas  ile ba lar. Kaplanm  camlar daha sonra uygun l i lemler

uygulan r. Is l i lem s ras nda cam ile kaplama aras ndaki tepkimeler devam eder ( ekil 1.17).
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ekil 1.17 Dald rma yöntemi ve basamaklar  (Sakka, 2005)

Bu yöntemin avantajlar :

Bir i lemle iki tarafl  kaplama yap labilmesi,

yi derecede homojeniteye sahip kaplamalar elde edilmesi,

Çevreye kar  iyi derecede kararl a sahip kaplamalar elde edilmesi (d  mekan

kullan ),

Kullan lan oksitlerdeki kimyasal çe itlilik,

Farkl ekillerdeki düz parçac klar n (çubuk, fiber, boru vb.)  kolayl kla kaplanabilmesidir.
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Dald rma yönteminin avantajlar n yan nda geni  yüzeyler için büyük dald rma kaplar na

ihtiyaç duyulmas  ve fazla miktarda kaplama çözeltisi gerektirmesi gibi dezavantajlar

bulunmaktad r (Uhlmann, 1984;  Bach ve Krause, 1997). Dald rma yönteminde kaynama

noktas  dü ük ve dolay yla h zl  kuruyan çözücüler (etanol, izopropanol, v.b.) tercih edilir.

Ayr ca, kaplama kompoziyonunda kullan lan çözücünün cam yüzeyini iyi slatabilme özelli i

ta mas  kaplaman n daha homojen olmas  sa lar (Francis, 1996). ekil 1.18 de kaplama

basamaklar n aç klamalar  yer almaktad r.

ekil 1.18 Kaplama basamaklar  (Sakka, 2005)

1.9.1.2 Püskürtme Yöntemiyle Kaplama (Spray Coating)

Bu teknikle el tabancas  veya sabit püskürtme sistemleri ile düzgün olmayan yüzeyler ( e,

lamba vb.) kolayl kla kaplanabilmektedir. Kaplaman n kal nl , kullan lan tabancan n a z

büyüklü ü, çözelti viskozitesi, at  h  ve mesafesine ba  olarak de mektedir. Bu tekni in

avantajlar  kullan lacak miktar kadar kaplama çözeltisinin haz rlanabilmesi ve dald rma

yöntemine göre daha h zl  olmas r. Dezavantajlar  ise, kaplama veriminin yakla k %50

olmas  ve homojen kaplamalar n elde edilmesi için optimum püskürtme artlar  sa lamadaki

zorluklard r (Holland, 1964; Guenther, 1981).
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1.9.1.3 Döndürme Yöntemiyle Kaplama (Spin Coating)

Bu yöntem, ta n yatay olarak bir eksen etraf nda döndürülürken çözeltinin yüzeye

damlat lmas  ve çözeltinin merkezkaç kuvvetinin etkisiyle ta  yüzeyine yay lmas  esas na

dayanmaktad r. Döndürme yöntemiyle kaplama mikroelektronik, optik lensler ve gözlük

camlar n kaplamas nda kullan lmaktad r (Dislich ve Hinz, 1984).
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2. DENEYSEL ÇALI MALAR

Yap lan deneysel çal malar sentez, kaplama ve uygulama olmak üzere 3 ana bölümden

olu maktad r. Bunlar k saca özetlenecek olursa:

Sentez bölümünde;

Sol-jel ve hidrotermal yöntemle nano boyutlu TiO2 tozlar n sentezi hedeflenmi tir. Sol-jel

ve  hidrotermal  yöntemle  sentezlenen  tozlar n  XRD,  SEM,  EDS,  TEM,  BET,  FT-IR

karakterizasyon cihazlar  ile analizleri yap lm , bu analiz sonuçlar nda sol-jel ve

hidrotermal yöntemle sentezlenen nano boyutlu tozlar aras ndan kaplama prosesi ve

fotokatalitik uygulamalar için en iyi toz yap  k yaslamalar neticesinde belirlenmi tir.

Kaplama bölümünde;

Sentezlenen tozlar aras ndan fotokatalitik uygulamalarda en iyi performans  sergilemesi

amac yla belirlenen nano boyutlu TiO2 tozunun kaplama çözeltisi haz rlanm ,

316L paslanmaz çelik tel kafesler ve düz camlar dald rma yöntemi ile kaplanm lard r.

Kaplanan malzemelerin SEM, EDS ve AFM analizleri yap lm r.

Uygulama bölümünde;

UV na maruz kalabilecek ekilde kuvars camdan sirkülasyonlu akvaryum tipi bir sistem

tasarlanm r. Nano TiO2 ile kaplanm  paslanmaz tel kafeslerin yerle tirildi i bu cam

akvaryumun içi önceden haz rlanm  çevreye zararl  tekstil at k sular  ile doldurulmu tur. UV

 alt nda nano TiO2 ile kaplanm  paslanmaz tel kafesler arac  ile çevreye zarar veren

tekstil at k sular n UV-Visible Spektrometre ile zamana ba  olarak fotokatalitik

parçalanmalar  incelenmi tir.



24

2.1 Deneylerde Kullan lan Malzemeler ve Cihazlar

Çizelge 2.1  Nano TiO2 sentezinde kullan lan malzemeler

Dereceli Cam mezür (IsoLab)

Cam beher (IsoLab)

Mikropipet (Brand)

Vida kapakl  cam beher (Ilmabor)

Çoklu manyetik kar  (RT 15, IKA)

Manyetik PTFE bal k (VitLab)

Cam büret (IsoLab)

Geri so utucu (Refluks) sistemi (IsoLab)

Tek boyunlu cam balon (IsoLab)

Silikon ya  banyosu

Is  manyetik kar  (MR 3001 Heidolph)

PTFE Reaksiyon Kaplar  (Bergof)

Hidrotermal Reaktörler (DAB-3, Bergof)

Santrifüj (MPW-340, Mechanika Percyzyna)

Vakumlu etüv (Forma Scientific)

Kalsinasyon f  (SFL)

Kuvars havan

Dald rarak kaplama cihaz  (Chemat Technologies)

PTFE Kaplama havuzu

Etüv (Hereaus)

Ak kan sirkülasyonlu akvaryum sistemi
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2.2 Deneylerde Kullan lan Kimyasal Maddeler

Çizelge 2.2 Deneylerde kullan lan kimyasal maddeler

Kimyasal Ad Kimyasal Formülü Safl k Temin Edinilen Firma

Tetrapropyl-orthotitanat Ti(OC3H7)4 %100 Fluka

2-Propanol C3H7OH >%99.5 Merck

Hidroklorik asit HCl %37 Merck

Saf su H2O %100 Millipore saf su cihaz

Tetraetilortosilikat (Si(OC2H5)4 %99 Merck

Etanol C2H5OH %99 Merck

Etilen glikol monobutil eter C6H14O2 %99 Merck
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2.3 Deneylerde Kullan lan Karakterizasyon Cihazlar

2.3.1 X-I nlar  K m Cihaz  (XRD)

Sentezlenen nano boyutlu tozlar n kristal fazlar n belirlenmesi ve kristal boyutlar n

hesaplanmas  için Rigaku marka D-Max 2200 X- nlar  k m cihaz  kullan lm r ( ekil

2.1).

ekil 2.1 X- nlar  k m cihaz  (XRD)

2.3.2 Taramal  Elektron Mikroskobu (SEM)

Sentezlenen ve kaplanan nano boyutlu tozlar n x250-x55000 e kadar büyütmelerdeki

görüntülerini elde etmek amac yla Jeol marka JSM-5910LV taramal  elektron mikroskobu

cihaz  kullan lm r ( ekil 2.2).

ekil 2.2 Taramal  elektron mikroskobu (SEM)
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2.3.3 Enerji Da ml  X-I nlar  Analizi (EDS, EDX, EDAX)

Sentezlenen ve kaplanan nano boyutlu tozlar n bölgesel elementel analizi için Jeol JSM-

5910LV taramal  elektron mikroskobu ile entegre çal an Oxford Instruments marka EDS

cihaz  kullan lm r ( ekil 2.3).

ekil 2.3 SEM ile birlikte çal abilen enerji da ml  X- nlar  analiz cihaz  (EDS)

2.3.4 Geçirimli Elektron Mikroskobu (TEM)

Sentezlenen nano boyutlu tozlar n atomik yap lar n görüntülenmesi amac  ile Jeol marka

TEM-2100 geçirimli elektron mikroskobu cihaz  kullan lm r ( ekil 2.4).

ekil 2.4 Geçirimli elektron mikroskobu (TEM)
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2.3.5 Yüzey Alan  Ölçüm Cihaz  (BET)

Sentezlenen nano boyutlu tozlar n 1 gram n homojen bir ekilde m2 olarak yay labildi i

yüzey alan n teorik olarak hesaplanmas  amac yla Quantachrome Instruments marka

Autosorp-1 MP/Kr cihaz  kullan lm r ( ekil 2.5).

ekil 2.5 Yüzey alan  ölçüm cihaz  (BET)

2.3.6 Fourier Dönü üm Spektroskobu (FT-IR)

Sentezlenen tozlar n reaksiyon öncesi ve reaksiyon sonras  mevcut kimyasal ba lar  tespit

etmek amac  ile Perkin Elmer marka Spectrum One FT-IR Spectrometer cihaz  kullan lm r

ekil 2.6).

ekil 2.6 Fourier dönü üm spektroskobu (FT-IR)
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2.3.7 Atomik Güç Mikroskobu (AFM)

Sentezlenen ve kaplanan nano boyutlu tozlar n kaplama topo rafyas  görüntülemek amac

ile Digital Instruments marka Nanoscope AFM cihaz  kullan lm r ( ekil 2.7).

ekil 2.7 Atomik güç mikroskobu (AFM)

2.3.8 UV-Görünür I k Spektroskobu (UV-visible)

Çevreye zararl  organik yap lar n nano boyutlu anataz formdaki TiO2 arac  ile fotokatalitik

parçalanmalar  tespit edebilmek amac  ile Agilent Technologies marka UV-Visible

Spectrometer cihaz  kullan lm r ( ekil 2.8).

ekil 2.8 UV-görünür k spektroskobu (UV-visible)
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3. DENEY SONUÇLARI

3.1 Sentez

Bu çal mada sol-jel ve hidrotermal yöntem ile fotokatalitik özellik gösteren nano boyutlu

anataz formdaki TiO2 tozlar n sentezlenmesi amaçlanm r.

3.1.1 Sol-Jel Yöntemi ile Nano TiO2 Sentezi

Bu çal mada, sol-jel yöntemi ile su/alkoksit ve asit/alkoksit mol oranlar  de tirilerek

4 farkl  kompozisyonda çözeltiler haz rlanm  ve reaksiyonlar gerçekle tirilmi tir.

Sentezler su ve asit oranlar na ba  olarak s ras  ile SJ-1, SJ-2, SJ-3 ve SJ-4 olarak

adland lm lard r. Kompozisyon oranlar  Çizelge 3.1 de gösterilmektedir.

Çözeltiler haz rlanmadan önce dikkatli ve hassas bir ekilde sentez hesaplar  hacimsel olarak

yap lm r. Dereceli cam mezürün yan nda hassas de erler için mikropipet kullan lm r.

Hesaplara ba  olarak her bir kompozisyon için elde edilen de erler Çizelge 3.2 de

gösterilmektedir.

Tetrapropil ortotitanat, 2-propanol içerisinde çoklu manyetik kar da oda s cakl nda

15 dak. kar larak çözüldü. Kar ma büret yard  ile damla damla HCl asit çözeltisi ilave

edildi ve 15 dak. kar ld ktan sonra yine büret yard  ile deiyonize su damla damla

çözeltiye ilave edildi ve 15 dak. kar mas  sa land .

Tüm kar rma i lemleri çoklu manyetik kar da 500 devir/dakika h nda

gerçekle tirilmi tir. ekil 3.1 sol-jel yöntemi ile haz rlanan çözeltileri göstermektedir.

ekil 3.1  Sol-jel yöntemi ile haz rlanan TiO2 sentezi çözeltileri
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Çizelge 3.1 Sol-jel yöntemi ile sentez için HCl asit ve deiyonize suyun metal alkoksite mol
oranlar

Kompozisyon Ad
Su/Alkoksit Oran

(Mol)

Asit/Alkoksit Oran

(Mol)

pH

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

Çizelge 3.2 Sol-jel yöntemi ile sentez için dört farkl  kompozisyon için hesaplanan de erler

Kimyasal Madde Miktar  (ml.)

Kompozisyon Ad
Tetrapropylortotitanat

Ti(OC3H7)4

2-Propanol

C3H7OH

Hidroklorik Asit

HCl

Saf Su

H2O

SJ-1

H2O/Alk.=1.5
HCl/Alk.=0.15

100 359.24 4.24 6.04

SJ-2

H2O/Alk.=1.5
HCl/Alk.=0.30

100 356.84 8.48 2.86

SJ-3

H2O/Alk.=3.0
HCl/Alk.=0.15

100 347.41 4.24 15.26

SJ-4

H2O/Alk.=3.0
HCl/Alk.=0.30

100 345.02 8.48 12.08
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Ak kan aç k sar  renkli olarak elde edilen çözeltiler 500 devir/dak. h zda 15 dak. süresince

homojen bir ekilde kar m oluncaya kadar kar ld ktan sonra tek boyunlu cam balonun

içine h zl  bir ekilde transfer edilerek 90 °C de 16 saat süresince  manyetik

kar da refluks alt nda reaksiyona tabi tutuldu ( ekil 3.2).

Refluks öncesi ak kan aç k sar  renkli çözeltinin refluksta 16 saat kald ktan sonra viskoz

beyaz renkli homojen bir süspansiyon haline geldi i gözlemlenmi tir.

90 °C de 16 saat süre sonunda olu an viskoz beyaz renkli bu homojen süspansiyonun a

kapal  bir ekilde cam içerisinde oda s cakl na kadar so umas  için beklenildi.

ekil 3.2  Sol-jel yöntemi ile 90 °C de 16 saat refluks alt nda nano TiO2 sentezi

Oda s cakl na so uyan beyaz renkli viskoz süspansiyonun s  ve kat  k mlar n

birbirinden ayr lmas  için 30 dakika süresince 4500 devir/dakika ile santrifüj edilmi tir

ekil 3.3). Santrifüj sonras  tozlar n durumu ekil 3.4 te gösterilmektedir.

ekil 3.3 Sol-jel yöntemi ile sentezlenen nano TiO2 tozlar n santrifüjlenmesi
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ekil 3.4 Sol-jel yöntemi ile sentezlenen nano TiO2 tozlar n jel hali

Sentez çözeltisinden santrifüjle ayr lan kat  k m yani tozlar daha sonra 2 saat süresince

500 °C lik l i leme tabi tutuldular ekil 3.5, ekil 3.6).

ekil 3.5 Sol-jel yöntemi ile sentezlenen nano TiO2 tozlar n 500 °C de l i lemi

ekil 3.6 Sol-jel yöntemi ile 500 °C de l i lem sonras  elde edilen anataz formdaki nano
TiO2 tozlar
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Böylelikle, anataz yap nda oldu u dü ünülen fotokatalitik nano TiO2, sol-jel yöntemi ile

sentezlenmi tir. ekil 3.7 de sol-jel yöntemi ile nano TiO2 sentezinin genel ak emas  yer

almaktad r.

Gerek santrifüj gerekse l i lem s ras nda birbirlerine yap  ve topakla  olan tozlar,

kuvars havanda iyice ö ütülüp tekrar serbest toz haline getirildikten sonra, karakterizasyonlar

ve uygulamalar için vida kapakl  cam kaplarda saklanm r.
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ekil 3.7  Sol-jel yöntemi ile nano TiO2 sentezinin genel ak emas

Aç k sar  renkli çözelti

Tek boyunlu cam balon içinde
refluks alt nda 90 °C de 500 devir/dak.kar rarak reaksiyon

Beyaz renkli amorf TiO2 solü

16 saat

zl  transfer

Santrifüj

500 °C de l i lem

Anataz yap nda TiO2 eldesi

30 dak. süresince
4500 devir/dak h zda çöktürme

2 saat

Saf su
H2O

2-Propanol
            C3H7OH

Tüm çözeltinin
15 dak. süresince

500 devir/dak h zda kar lmas

zl  ilave
15 dak. süresince

500 devir/dak h zda kar rma

1 2

3

Büretle damla damla ilave
15 dak. süresince

500 devir/dak h zda kar rma

Tetrapropyl orthotitanat
Ti(OC3H7)4

Hidroklorik asit
HCl
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3.1.2 Hidrotermal Yöntem ile Nano TiO2 Sentezi

Bu çal mada, hidrotermal yöntem ile su/alkoksit ve asit/alkoksit mol oranlar  de tirilerek

4 farkl  kompozisyonda çözeltiler haz rlanm  ve reaksiyonlar gerçekle tirilmi tir.

Sentezler su ve asit oranlar na ba  olarak s ras  ile HT-1, HT-2, HT-3 ve HT-4 olarak

adland lm lard r. Kompozisyon oranlar  Çizelge 3.3 te gösterilmektedir.

Çözeltiler haz rlanmadan önce dikkatli ve hassas bir ekilde sentez hesaplar  hacimsel olarak

yap lm r. Dereceli cam mezürün yan nda hassas de erler için mikropipet kullan lm r.

Hesaplara ba  olarak her bir kompozisyon için elde edilen de erler Çizelge 3.4 te

gösterilmektedir.

Çizelge 3.3 Hidrotermal yöntemle sentez için HCl asit ve deiyonize suyun metal alkoksite
mol oranlar

Kompozisyon Ad
Su/Alkoksit Oran

(Mol)

Asit/Alkoksit Oran

(Mol)

pH

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

ekil 3.8  Hidrotermal yöntem ile nano TiO2 sentezi için çözelti haz rlanmas
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Çizelge 3.4 Hidrotermal yöntem ile sentez için dört farkl  kompozisyon için hesaplanan de erler

Kimyasal Madde Miktar  (ml.)

Kompozisyon Ad
Tetrapropylortotitanat

Ti(OC3H7)4

2-Propanol

C3H7OH

Hidroklorik Asit

HCl

Saf Su

H2O

HT-1

H2O/Alk.=1.5
HCl/Alk.=0.15

100 359.24 4.24 6.04

HT-2

H2O/Alk.=1.5
HCl/Alk.=0.30

100 356.84 8.48 2.86

HT-3

H2O/Alk.=3.0
HCl/Alk.=0.15

100 347.41 4.24 15.26

HT-4

H2O/Alk.=3.0
HCl/Alk.=0.30

100 345.02 8.48 12.08

Tetrapropil ortotitanat, 2-propanol içerisinde çoklu manyetik kar da oda s cakl nda

15 dak. kar larak çözüldü. Kar ma büret yard  ile damla damla HCl asit çözeltisi ilave

edildi ve 15 dak. kar ld ktan sonra yine büret yard  ile deiyonize su damla damla

çözeltiye ilave edildi ve 15 dak. kar mas  sa land .

Tüm kar rma i lemleri çoklu manyetik kar da 500 devir/dakika h nda

gerçekle tirilmi tir ( ekil 3.8).

Tüm çözelti 15 dak. kar ld ktan sonra h zl  bir ekilde 250 ml. lik teflon kaplar içerisine

aktar ld  ve yüksek s cakl k ve bas nç reaktörüne yerle tirildi ( ekil 3.9). Olu acak bas nc n

hem verimli olmas  hem de tehlikesini engellemek için reaktörlerin kapak k mlar  özel

anahtar  arac  ile iyice s ld . Reaktörlerdeki reaksiyonun s cakl n 210 °C’ye ula mas

için beklenildi ve reaksiyon bu s cakl kta 90 dakika bekletildi ( ekil 3.10).
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ekil 3.9 Hidrotermal yöntem ile sentez için kar mlar n haz rlanmas  ve teflon kaplara
aktar lmas

ekil 3.10 Hidrotermal yöntem ile tozlar n sentezlenmesi

Reaksiyon süresi sonunda sistemin  kapat ld  ve reaktörlerin oda s cakl na gelmesi

için 1 gün beklenildi.

Oda s cakl na so umu  olan reaktörlerin kapaklar  yine özel anahtar  ile aç ld . Kapaklar

aç rken reaksiyon s ras nda meydana gelen içeride hapis olmu  gaz ç  gözlemlendi. Daha

sonra sistemden teflon kaplar ç kar ld .
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Hidrotermal reaksiyon öncesi aç k sar  renkli çözeltinin 1.5 saatlik hidrotermal reaksiyon

sonunda, teflon kap içerisinde ço unlu u dibe çökelmi  fakat halen as lt  halde de bulunan

beyaz renkli toz halinde kat  bir yap ya dönü tü ü gözlemlenmi tir.

Sentezlenen beyaz renkli toz haldeki kat  yap n süspansiyon çözeltisinden ayr lmas  için

30 dakika süresince 4500 devir/dakika ile santrifüj edilmi tir ( ekil 3.11).

Sentez çözeltisinden santrifüjle ayr lan toz halindeki kat  yap  daha sonra 2-propanolle ve

en son olarak ta saf suyla pH 7 oluncaya kadar tekrar y kanm  ve santrifüjlenmi tir

ekil 3.13).

kanan bu tozlar daha sonra 0 atm. de 60 °C de tamamen kuruyuncaya kadar vakum

etüvünde bekletilmi tir ( ekil 3.11).

ekil 3.11 Hidrotermal yöntem ile sentezlenen TiO2 tozlar n santrifüjlenmesi ve kurutulmas

ekil 3.12 Hidrotermal yöntem ile sentezlenen TiO2 tozlar  ve ticari TiO2 ile disperse ortamda k yas

Buharla an s , vakum etüvün belirli aral klarla hava sirküle ettirilmesi ile d ar  al nm  ve

tozlar n tam kurumas  sa lanm r ( ekil 3.12).

Ticari TiO2

Hidrotermal yöntemle
sentezlenen TiO2
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ekil 3.13 Hidrotermal yöntem ile sentezlenen nano TiO2

Böylelikle, anataz yap nda oldu u dü ünülen fotokatalitik nano TiO2, hidrotermal yöntem

ile sentezlenmi  oldu. ekil 3.14, hidrotermal yöntem ile nano TiO2 sentezinin genel ak

emas  göstermektedir.

Kuruduklar nda vakum etkisi ile birbirlerine yap  ve aglomere olmu  tozlar, kuvars

havanda iyice ö ütülüp tekrar serbest toz haline getirildikten sonra, daha sonra yap lacak

karakterizasyonlar ve uygulamalar için vida kapakl  cam kaplarda saklanm r.
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ekil 3.14  Hidrotermal yöntem ile nano TiO2 sentezinin genel ak emas

30 dak. süresince
4500 devir/dak h zda çöktürme

Saf su
H2O

2-Propanol
            C3H7OH

Tüm çözeltinin
15 dak. süresince

500 devir/dak h zda kar lmas

zl  ilave
15 dak. süresince

500 devir/dak h zda kar rma

1 2

3

Büretle damla damla ilave
15 dak. süresince

500 devir/dak h zda kar rma

Aç k sar  renkli çözelti

Teflon kap içinde yüksek s cakl k ve yüksek bas nç reaktörüne
210 °C de reaksiyon

Teflon kap içinde beyaz renkli çökelti

1.5 saat

zl  transfer

Santrifüj

Anataz yap nda TiO2 eldesi

Tetrapropyl orthotitanat
Ti(OC3H7)4

Hidroklorik asit
HCl
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3.1.3 Sol-Jel ve Hidrotermal Yöntemle Sentezlenen Tozlar n Karakterizasyonlar

3.1.3.1 XRD Analizleri

Sol-jel ve hidrotermal yöntem ile sentezlenen nano boyutlu tozlar n kristal fazlar n

belirlenmesi ve kristal boyutlar n hesaplanmas  için Rigaku marka D-Max 2200 X- nlar

m cihaz  kullan lm r.
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ekil 3.15 Sol-jel ve hidrotermal yöntemle sentezlenen tozlar n XRD analiz sonuçlar
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ekil 3.15 sol-jel yöntemi ile sentezlenen tozlar n XRD analiz neticelerini göstermektedir.

ekilden en iddetli pikler, (101) düzleminde 25.281; (200) düzleminde 48.050; (004)

düzleminde 37.801; (105) düzleminde 53,891; (211) düzleminde 55.061; (204) düzleminde

62.690 aç lar  ile ICDD taraf ndan olu turulan JCPDS standartlar na göre 21-1272 JCPDS

kart numaras  uyumluluk göstermektedir.

Buna göre, sol-jel ve hidrotermal yöntem ile sentezlenenen tüm tozlar n anataz yap nda

oldu u aç kça görülmektedir.

Ayr ca XRD pik geni liklerinin artmas  kristal ve tane boyutlar n küçük oldu unun

göstergesidir. Pik geni ledikçe kristal ve tane boyutu küçülmektedir ki, bu durum sentezlenen

anataz formdaki TiO2 in fotokatalitik aktivitesini art rmaktad r.

3.1.3.2 Kristal Boyut Analizleri

Yine XRD analiz neticelerinden elde edilen Full Width at Half Maximum (FWHM) de erleri

Debye-Scherrer denklemine (3.1) uyguland nda Çizelge 3.5 te görülen ortalama kristal

boyutu de erleri elde edilmi tir.

(3.1)

Bu denklemde; Dp, nanometre cinsinden kristal boyutu; , Cu-K mas  ile elde edilen

X- n dalga boyunu (=0.15418 nm.); 0.94; bilinen bir sabit; 1/2, en yüksek iddetli pikin

tam tepesinin ortas ndan taban na çizilen do runun yar n (FWHM) bulunarak buradan

itibaren uzunluk olarak elde edilen pik geni li inin radyana dönü türülerek sistemdeki aç

cinsinden de eridir. Burada , k m aç  olan Bragg aç r. Analizden elde edilen de er

,  ya oradan da radyana dönü türülür. Elde edilen de erler yerlerine yerle tirilerek kristal

boyut hesaplamas  yap r.

Buradan, kristal boyutu ile partikül boyutunun birbirinden farkl  oldu u, kar lmamas

gerekti i ortaya ç kmaktad r. Pek çok kristal biraraya gelerek partikülü meydana

getirmektedir. Yani bir malzemenin kristal boyutu nm. mertebelerinde iken, ayn  malzemenin

partikül boyutu µm. mertebelerinde olabilmektedir ( ekil 3.16).
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ekil 3.16 Kristal boyut ile tane boyutu aras ndaki ba lant

Çizelge 3.5 Sol-jel ve hidrotermal yöntemle sentezlenen farkl  kompozisyonlardaki TiO2
tozlar n kristal boyut de erleri

Kompozisyon Ad  Kompozisyon Oran Kristal Boyut (nm.)

Ticari TiO2 Merck 60.86 nm.

SJ-1 H2O/Alk.=1.5
HCl/Alk.=0.15

32.71 nm.

SJ-2 H2O/Alk.=1.5
HCl/Alk.=0.30

39.42 nm.

SJ-3 H2O/Alk.=3.0
HCl/Alk.=0.15

27.21 nm.

SJ-4 H2O/Alk.=3.0
HCl/Alk.=0.30

30.34 nm.

HT-1 H2O/Alk.=1.5
HCl/Alk.=0.15

16.67 nm.

HT-2 H2O/Alk.=1.5
HCl/Alk.=0.30

19.24 nm.

HT-3 H2O/Alk.=3.0
HCl/Alk.=0.15

10.18 nm.

HT-4 H2O/Alk.=3.0
HCl/Alk.=0.30

14.45 nm.
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Çizelge 3.5 te sol-jel ve hidrotermal yöntemle sentezlenen farkl  kompozisyonlardaki tozlar n

kristal boyut de erleri görülmektedir. Buna göre sentezlenen tüm tozlar n ticari TiO2 nin

hesaplanan 60.86 nm. kristal boyutundan daha dü ük de erde oldu u görülmektedir. Buradan,

sol-jel yöntemi ile sentezlenen tozlar n 27.21-39.42 nm. aral nda, hidrotermal yöntem ile

sentezlenen tozlar n 10.18-19.24 nm. aral nda oldu u görülmektedir. Sentezlenen TiO2

tozlar  içerisinde kristal boyutu en küçük olan kompozisyon, 10.18 nm. kristal boyut de eri ile

hidrotermal yöntem ile sentezlenen HT-3 tozudur.

Kompozisyondaki su oran  artt kça ve asit oran  azald kça kristal boyutun küçüldü ü

görülmektedir.

Kristal boyut küçüldükçe anataz formdaki TiO2 tozunun fotokatalitik aktivitesi artmaktad r.
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3.1.3.3 Yüzey Alan  (BET) Analizleri

Sol-jel ve hidrotermal yöntem ile sentezlenen nano boyutlu anataz yap daki TiO2 tozlar n

1 gram n homojen bir ekilde m2 olarak yay labildi i yüzey alan n teorik olarak

hesaplanmas  amac yla Quantachrome Instruments marka Autosorp-1 MP/Kr cihaz

kullan lm r.

Çizelge 3.6 Sol-jel ve hidrotermal yöntemle sentezlenen farkl  kompozisyonlardaki TiO2
tozlar n yüzey alan  (BET) analiz de erleri

Kompozisyon Ad  Kompozisyon Oran Yüzey Alan  (BET) Analizi (m2/gr.)

Ticari TiO2 Merck   6.50 m2/gr.

SJ-1 HCl/Alk.=0.15
H2O/Alk.=1.5   67.21 m2/gr.

SJ-2 HCl/Alk.=0.30
H2O/Alk.=1.5  53.64 m2/gr.

SJ-3 HCl/Alk.=0.15
H2O/Alk.=3.0 101.77 m2/gr.

SJ-4 HCl/Alk.=0.30
H2O/Alk.=3.0  88.85 m2/gr.

HT-1 HCl/Alk.=0.15
H2O/Alk.=1.5 135.42 m2/gr.

HT-2 HCl/Alk.=0.30
H2O/Alk.=1.5 125.66 m2/gr.

HT-3 HCl/Alk.=0.15
H2O/Alk.=3.0 188.50 m2/gr.

HT-4 HCl/Alk.=0.30
H2O/Alk.=3.0 157.55 m2/gr.

Çizelge 3.6 da sol-jel ve hidrotermal yöntemle sentezlenen farkl  kompozisyonlardaki TiO2

tozlar n Brunauer-Emmett-Teller (BET) yöntemine göre ortalama özgül yüzey alan  analiz

de erleri görülmektedir. Buna göre sentezlenen tüm tozlar n ticari TiO2 nin yüzey alan  de eri

olan 6.50 m2/gr. dan daha büyük de erde oldu u görülmektedir. Buradan, sol-jel yöntemi ile

sentezlenen tozlar n yüzey alanlar n 53.64-101.77 m2/gr. aral nda, hidrotermal yöntem ile

sentezlenen tozlar n yüzey alanlar n 125.66-188.50 m2/gr. aral nda oldu u görülmektedir.
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Sentezlenen TiO2 tozlar  içerisinde yüzey alan  en büyük de erde olan kompozisyon,

188.50 m2/gr. de eri ile hidrotermal yöntem ile sentezlenen HT-3 tozudur.

Kompozisyondaki su oran  artt kça ve asit oran  azald kça yüzey alan n büyüdü ü

görülmektedir.

Yüzey alan de eri büyüdükçe, çok az miktarda bir toz ile geni  yüzeye sahip alanlar n

homojen bir ekilde kaplanabilirli i aç kça görülmektedir. Bu sonuç, ince film kaplamalar için

imkan sa lamaktad r. Ayr ca, anataz formdaki nano TiO2 nin 388 nm. dalga boyuna sahip UV

 alt nda fotokatalitik aktivasyon gösterebilmesi için gerekli olan 3.2 eV luk uyar lma

enerji seviyesinin sa lanabilece inin bir i areti olarak de erlendirilebilir.
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3.1.3.4 SEM Analizleri

Sol-jel ve hidrotermal yöntem ile sentezlenen nano boyutlu anataz formdaki TiO2 tozlar n

x55000 e kadar büyütmelerdeki görüntülerini elde etmek amac yla Jeol marka JSM-5910LV

taramal  elektron mikroskobu cihaz  kullan lm r.

ekil 3.17 Ticari TiO2 tozunun x55000 büyütmedeki SEM görüntüsü

ekil 3.18 SJ-1 tozunun x55000 büyütmedeki SEM görüntüsü
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ekil 3.17 de haz r olarak temin edilen ticari TiO2 tozunun x55000 büyütmedeki SEM

görüntüsü bulunmaktad r. Ölçülebilen tane boyutlar n 166-276 nm. aral nda oldu u

görülmektedir.

ekil 3.18 de sol-jel yöntemi ile sentezlenen SJ-1 tozunun x55000 büyütmedeki SEM

görüntüsü bulunmaktad r. Ölçülebilen tane boyutlar n 89.8-98.9 nm. aral nda oldu u

görülmektedir.

ekil 3.19 SJ-2 tozunun x55000 büyütmedeki SEM görünütüsü

ekil 3.20 SJ-3 tozunun x55000 büyütmedeki SEM görünütüsü
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ekil 3.19 de sol-jel yöntemi ile sentezlenen SJ-2 tozunun x55000 büyütmedeki SEM

görüntüsü bulunmaktad r. Ölçülebilen tane boyutlar n 88-95.2 nm. aral nda oldu u

görülmektedir.

ekil 3.20 de sol-jel yöntemi ile sentezlenen SJ-3 tozunun x55000 büyütmedeki SEM

görüntüsü bulunmaktad r. Ölçülebilen tane boyutlar n 87.3-96 nm. aral nda oldu u

görülmektedir.

ekil 3.21 SJ-4 tozunun x55000 büyütmedeki SEM görünütüsü

ekil 3.22 HT-1 tozunun x55000 büyütmedeki SEM görünütüsü
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ekil 3.21 de sol-jel yöntemi ile sentezlenen SJ-4 tozunun x55000 büyütmedeki SEM

görüntüsü bulunmaktad r. Ölçülebilen tane boyutlar n 90-92.9 nm. aral nda oldu u

görülmektedir.

ekil 3.22 de hidrotermal yöntem ile sentezlenen HT-1 tozunun x55000 büyütmedeki SEM

görüntüsü bulunmaktad r. Ölçülebilen tane boyutlar n 88-96.1 nm. aral nda oldu u

görülmektedir.

ekil 3.23 HT-2 tozunun x55000 büyütmedeki SEM görünütüsü

ekil 3.24 HT-3 tozunun x55000 büyütmedeki SEM görünütüsü
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ekil 3.23 te hidrotermal yöntem ile sentezlenen HT-2 tozunun x55000 büyütmedeki SEM

görüntüsü bulunmaktad r. Ölçülebilen tane boyutlar n 90-92.9 nm. aral nda oldu u

görülmektedir.

ekil 3.24 te hidrotermal yöntem ile sentezlenen HT-3 tozunun x55000 büyütmedeki SEM

görüntüsü bulunmaktad r. Ölçülebilen tane boyutlar n 88-96.1 nm. aral nda oldu u

görülmektedir.

ekil 3.25 HT-4 tozunun x55000 büyütmedeki SEM görünütüsü

ekil 3.25 te hidrotermal yöntem ile sentezlenen HT-4 tozunun x55000 büyütmedeki SEM

görüntüsü bulunmaktad r. Ölçülebilen tane boyutlar n 88-96.1 nm. aral nda oldu u

görülmektedir.

SEM görüntülerinden daha küçük boyutta tanelerin oldu u görülmekte fakat analizlerin

gerçekle ti i cihaz n kullan m s rlar n zorlanmas na ra men görüntü büyütme s  olan

x55000 de erinin üstüne ç lamamas  nedeni ile bu nanometrik partiküllerin (tane) boyutlar

hassas bir ekilde tam olarak ölçülememi , bu nedenle daha hassas tane boyutu ölçümü için

TEM analizine gereksinim duyulmu tur.

Morfolojik olarak incelendi inde partiküllerin homojen olarak da ld , küresel ekle sahip

olduklar  da görülmektedir.
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SEM den elde edilen görüntüler incelendi inde ticari TiO2 nin tane boyutunun sol-jel

hidrotermal yöntem ile sentezlenen tozlara göre daha iri taneli oldu u aç kça görülmektedir.

Bununla birlikte topakla malar n da oldu u görülmektedir. Bunun nedeninin havadaki nem ve

nano boyutlu taneler aras  çekim kuvvetinin yüksek olmas ndan ileri geldi i dü ünülmektedir.

Bu sorun ultrasonik banyo ortam nda giderilmi tir.

Anataz formdaki HT-3 tozunun di er sentezlenen tozlara göre k yas  yap ld nda, SEM

görüntüsünden ölçülemeyecek kadar homojen küresel mikroyap  nano tanelere sahip oldu u

görülmektedir. HT-3 tozunun tanelerinin oldukça nanometrik boyutta olmas , bu tozun gerek

kaplama gerekse fotokatalitik uygulamalar için yüksek performans sergileyece ini i aret

etmektedir.

3.1.3.5 EDS Analizleri

Sentezlenen nano boyutlu tozlar n bölgesel elementel analizi için Jeol JSM-5910LV taramal

elektron mikroskobu ile entegre çal an Oxford Instruments marka EDS cihaz  kullan lm r.

Ti
Ti
Ti

O

Ti

1 2 3 4 5 6 7 8
Full Scale 2413 cts  Cursor: 0.305 keV (65 cts) keVFull Scale 2413 cts  Cursor: 0.305 keV (65 cts) keVFull Scale 2413 cts  Cursor: 0.305 keV (65 cts) keV

Spectrum 1

ekil 3.26 Sentezlenen nano boyutlu anataz formdaki TiO2 tozlar n EDS analiz sonucu

Gerek sol-jel, gerekse hidrotermal yöntem ile sentezlenen anataz formdaki TiO2 tozlar n EDS

cihaz nda yap lan analizlerinde elementel olarak yüksek iddette Ti ve O pikleri elde

edilmi itir ( ekil 3.26).
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ekil 3.27 Sentezlenen nano boyutlu anataz formdaki TiO2 tozlar n geri saç ml  elektron
görüntüsü

ekil 3.27 de sol-jel ve hidrotermal yöntem ile sentezlenen anataz formdaki TiO2 tozlar n

SEM cihaz ndan elde edilen geri saç ml  elektronlar n meydana getirdi i görüntüsü yer

almaktad r. Elde edilen görüntünün her yerinde kontrast n ayn  olmas  sentezlenen tozlar n tek

fazdan meydana geldi ini ifade etmektedir.
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3.1.3.6 TEM Analizleri

Sentezlenen anataz formdaki nano boyutlu TiO2 tozlar n SEM analizlerinde

görüntülenemeyen tane boyutlar n ve ekillerinin görüntülenebilmesi ve atomik yap lar n

görüntülenmesi amac  ile Jeol marka TEM-2100 geçirimli elektron mikroskobu cihaz

kullan lm r.

ekil 3.28 Ticari TiO2 nin TEM görüntüsü

ekil 3.29 SJ-1 tozunun TEM görüntüsü
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ekil 3.30 SJ-2 tozunun TEM görüntüsü

ekil 3.31 SJ-3 tozunun TEM görüntüsü
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ekil 3.32 SJ-4 tozunun TEM görüntüsü

ekil 3.33 HT-1 tozunun TEM görüntüsü
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ekil 3.34 HT-2 tozunun TEM görüntüsü

ekil 3.35 HT-3 tozunun TEM görüntüsü
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ekil 3.36 HT-4 tozunun TEM görüntüsü

Sol-jel ve hidrotermal yöntemle sentezlenen anataz formdaki TiO2 tozlar n nano yap lar

TEM analizleri ile görüntülenmi tir. ekil 3.28 de ticari TiO2 nin TEM görüntüsü yer

almaktad r. Ticari TiO2 nin 100 nm. den büyük oldu u görülmektedir. ekil 3.29-32 de sol-jel

yöntemi ile sentezlenen tozlar n TEM görüntüleri yer almaktad r. ekil 3.32-3.36 da

hidrotermal yöntem ile sentezlenen tozlar n TEM görüntüleri yer almaktad r.

Sol-jel yöntemi ile sentezlenen tozlar n tane boyutlar  50-100 nm. aras nda iken, hidrotermal

yöntem ile sentezlenen tozlar n tane boyutlar  15-50 nm. aras ndad r. Sentezlenen tozlar

içinden HT-3 tozu en iyi tane boyutu da  göstermektedir.

Buradan, XRD, SEM, BET ve TEM analizleri incelendi inde, çal man n bir sonraki

amalar  olan kaplama prosesi ve fotokatalitik uygulamalar  için hidrotermal yöntem ile

sentezlenen HT-3 tozunun en iyi performans  sergileyece i kan na var lm r.
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3.1.3.7 FT-IR Analizleri

Sentezlenen tozlar n reaksiyon öncesi ve reaksiyon sonras  mevcut kimyasal ba lar  tespit

etmek amac  ile Perkin Elmer marka Spectrum One FT-IR Spectrometer cihaz  kullan lm r.

FT-IR Spektroskopi Cihaz  (Perkin Elmer, Spectrum One) ile tarama say  32, çözünürlü ü

4 cm-1 olan IR spektrumlar  elde edilmi tir. IR spektrumlar  (4000- 800cm-1) için FT-IR

cihaz n safir kristali ta yan ve iç yans tma (internal reflection) sa layan düzlemsel olarak

azalt lm  toplam yans tma aksesuar  (ATR, Horizontal Attenuated Total Reflectance)

kullan lm r. 4000-400 cm-1 dalga boyu aral nda IR spektrumlar  çekilmi tir.

Sol-jel ve hidrotermal reaksiyon öncesi elde edilen çözeltinin 30 oC de FT-IR analiz sonuçlar

incelendi inde  2932 ve 2884 cm-1 ve 2639 cm-1 de küçük bandlar, Titana ba  –CH, -CH2 ve

CH3 guplar n makaslama ve gerilme bandlar  olarak, 930 cm-1 de gözlenen keskin pik C-H

titre im band  olarak gözlemlenmi tir. Ti(O-C) titre imi 1025 cm-1 de küçük bir band olarak

gözlemlenmi tir. O-H titre im band  3330 cm-1 de geni  bir band olarak görülmü tür.

930 cm-1 de görülen keskin pik Ti-O  gerilim band r ( ekil 3.37).

ekil 3.38, hidrotermal i lem sonras  bu bandlar n kayboldu u 1626 cm-1, 713 ve 628 cm-1 de

kan bantlar n yap n anataz yap ya dönü tü ünü göstermektedir.
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ekil 3.37 Sol-jel ve hidrotermal yöntem ile sentezlenecek nano TiO2 tozlar n reaksiyon
öncesi FT-IR spektrumu
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ekil 3.38 Sol-jel ve hidrotermal yöntem ile sentezlenen nano TiO2 tozlar n reaksiyon sonras
FT-IR spektrumu
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3.2 Kaplama Prosesi

Bu çal mada, 316L paslanmaz çelik tel kafesler ve düz camlar, dald rma yöntemi ile anataz

formdaki fotokatalitik nano boyutlu TiO2 tozlar  ile kaplanm r.

Kaplanacak tozun belirlenmesi amac yla sentez bölümünde yap lan XRD, SEM, BET ve TEM

karakterizasyonlar ndan yararlan lm r. Buna göre kaplama prosesinde, en iyi kaplama ve

fotokatalitik performans sergileyebilecek olan hidrotermal yöntemle sentezlenmi  olan

HT-3 tozu kullan lm r.

Çizelge 3.7 Kaplama prosesinde kullan lan malzemeler ve cihazlar

Dereceli Cam mezür (IsoLab)

Cam beher (IsoLab)

Mikropipet (Brand)

Vida kapakl  cam beher (Ilmabor)

Çoklu manyetik kar  (RT 15, IKA)

Manyetik PTFE bal k (VitLab)

Cam büret (IsoLab)

Dald rarak kaplama cihaz  (Chemat Technologies)

Kaplama havuzu (Delrin)

316L Paslanmaz çelik tel kafes (NCE D  Tic.)

Düz cam ( ecam)

Etüv (Hereaus)

Çizelge 3.7 kaplama prosesinde kullan lan malzeme ve cihazlar  göstermektedir.
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3.2.1 Paslanmaz Çelik Tel Kafeslerin ve Düz Camlar n Temin Edilmesi

Kaplama prosesi için NCE D  Ticaret Ltd. ti. den temin edilen 0.64 mm. x 1.04 mm.

aç kl na sahip 2.0 mm. kal nl nda ve dairesel boyutlar ndaki 316L paslanmaz çelik tel

kafesler ve 6.0 cm. x 2.5 cm. ebatl  1 mm. kal nl a sahip düz camlar kullan lm r.

3.2.2 Kaplanacak Paslanmaz Çelik Tel Kafeslerin Haz rlanmas

Temin edilen paslanmaz çelik tel kafesler ak kan sirkülasyonlu akvaryum sistemi içine

acak ekilde 9.5 cm. çap nda dairesel olarak kesilmi tir ( ekil 3.39).

3.2.3 Paslanmaz Çelik Tel Kafes Yüzeylerinin ve Düz Camlar n Temizlenmesi

316L paslanmaz çelik tel kafeslerin ve düz camlar n yüzeyleri ile kaplamalar aras nda

istenilen nitelikte bir kaplama olu turulabilmesi için yüzeyin çok temiz olmas  gerekmektedir.

Bunun için öncelikli olarak tel kafesler ve camlar ayr  beherler  içinde ultrasonik ortamda

endüstriyel uygulamalarda kullan lan triklor etilen çözeltisinde ya  al narak temizlenmi tir.

 Kaplaman n ve kaplama kalitesinin en iyi ekilde olabilmesi için, paslanmaz çelik tel kafesler

ve camlar ayr  beherler içine yerle tirildi ve ultrasonik banyoda s ras  ile 15 dak. laboratuar

deterjan , 15 dak. 1N sodyum hidroksit ve 15 dak. aseton ile iyice temizlendi. Temizlenen tel

kafesler ve camlar son bir kez aseton ortam ndan geçirilerek 30 dak. süresince 110 °C lik

etüvde kurutuldu. Dald rma yöntemi ile kaplanmaya haz r hale gelen teller ve camlar, toz ve

nemden etkilenmemesi amac yla cam petri kaplar nda muhafaza edildi ( ekil 3.39).

ekil 3.39 Paslanmaz çelik tel kafeslerin haz rlanmas  ve temizlenmesi
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3.2.4 Kaplama Çözeltisinin Haz rlanmas

Etanol içerisine ilave edilen tetraetilortosilikat, 10 dak. kar larak çözüldükten sonra s ras

ile HCl asit ve deiyonize su ilave edilerek 10’ar dak. kar lmalar  sa land . Daha önceden

ultrasonik banyoda etanol içerisinde 1 saat süresince iyice disperse edilmi  olan 1 gr. HT-3

tozu içeren nano boyutlu anataz formundaki TiO2 çözeltisi, bu kar ma ilave edildi ve 10 dak.

kar mas  sa land . En son olarak, etilen glikol monobutil eterin tüm kar ma ilave edilerek

çok iyi disperse edilmi  homojen bir kaplama çözeltisi eldesi için 2 gün boyunca kar malar

sa land  ( ekil 3.40). Etanol, HCl asit, deiyonize suyun, etilen glikol monobutil eterin

tetraetilortosilikata mol oranlar  s ras  ile 10, 0.05, 6 ve 0.05 olarak belirlenmi tir.

Çizelge 3.8 kaplama prosesinde kullan lan kimyasallar  ve miktarlar  göstermektedir.

Çizelge 3.8 Kaplama prosesinde kullan lan kimyasallar ve miktarlar

Kimyasal Ad
Kimyasal

Formülü
Safl k

Temin Edinilen

Firma

Kaplama

Çözeltisi

(ml.)

Tetraetilortosilikat (Si(OC2H5)4 %99 Merck 100 ml.

Etanol C2H5OH %99 Merck 263.13 ml.

Hidroklorik asit HCl %37 Merck 0.69 ml.

Saf su H2O %100 Millipore saf su cihaz 48.73 ml.

Etilen glikol monobutil eter C6H14O2 %99 Merck 2.96 ml.

Titanyum dioksit TiO2 %100 Sentez (HT-3) 1 gr.
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ekil 3.40 Kaplama çözeltisi

3.2.5 Dald rma Yöntemiyle Paslanmaz Çelik Tel Kafes ve Cam Yüzeylerin Kaplanmas

Bu çal mada fotokatalitik uygulamalar için 316L paslanmaz çelik tel kafeslerin üzeri ve cam

yüzeyler kaplama yöntemlerinden biri olan ve homojen kaplamalar n elde edilmesini sa layan

dald rarak kaplama (Dip-coating) yöntemi ile  kaplanm r. ekil 3.41 kaplama cihaz

göstermektedir.

Dald rarak kaplama cihaz  (Chemat Dip Master 201) içerisinde ask da tutulan çelik tel

kafesler ve camlar kaplama çözeltisini içeren dald rma kab na sabit h zla dald p üç saniye

süresince tutulduktan sonra 12 inç/dak. (30.48 cm/dak) h zla geri çekilerek kaplanm r

ekil 3.42 ve ekil 3.43). Bu cihazda en yüksek çekme h  12 inç/dak. (30.48 cm/dak) ve en

dü ük çekme h  1 inç/dak (2.54 cm/dak) d r.

Haz rlanan kaplama çözeltisi içerisindeki nano TiO2 gruplar n  çelik  tel  kafes  ve  cam

yüzeylerinde ince bir film halinde kapland ktan sonra kurumas  için beklenildi. Bu kaplama

lemi be  kez tekrarlanm r.
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ekil 3.41 Chemat Dip Master 201 dald rarak kaplama cihaz

ekil 3.42 Paslanmaz çelik tel kafeslerin dald rma yöntemiyle kaplanmas
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ekil 3.43 Fotokatalitik nano boyutlu TiO2 ile kaplanm  paslanmaz çelik tel kafes

3.2.6 Kaplamalar n Is l i lemleri

Fotokatalitik uygulamalar için anataz formdaki nano boyutlu TiO2 ile kaplanm  paslanmaz

tel kafesler ve camlar 150 oC s cakl ktaki etüvde 1 saat tutularak kaplamanlar n yüzeylere

kimyasal olarak yap mas  sa lanm r.

Elde edilen kaplamalar karakterizasyon ve fotokatalitik uygulamalar için hava ve nem almayan

özel bir kapta sakland .

3.2.7 Kaplamalar n Karakterizasyonu

Kaplamalar n karakterizasyonunda birçok teknik kullan lm r. Taramal  Elektron Mikroskop

(SEM) ve Atomik Güç Mikroskobu (AFM) ile yüzey morfolojileri, topo rafyalar  ve kal nl k

ölçümleri incelenmi tir.

3.2.7.1 Kaplanan Paslanmaz Çelik Tel Kafeslerin ve Düz Camlar n SEM Analizleri

Dald rma yöntemi ile fotokatalitik nano TiO2 ile kaplanan paslanmaz çelik tel kafeslerin ve

camlar n SEM JEOL LV 5910 cihaz nda 20 kV taki çe itli büyütmelerdeki görüntüleri

al nm  ve mikroyap  incelemeleri gerçekle tirilmi tir.. Ayr ca kaplama kal nl klar  ve EDS

analizleri yap lm r.
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ekil 3.44   Paslanmaz çelik tel kafesin kaplanmadan önceki SEM görüntüsü

ekil 3.45 Paslanmaz çelik tel kafesin kapland ktan sonraki SEM görüntüsü

ekil 3.44 316L paslanmaz çelik tel kafesin x250 büyütmedeki görünütüsüdür. ekilden kaplama

öncesi tel kafesin kal nl n 294 m. oldu u görülmektedir. ekil 3.45 dald rma yöntemi ile

nano TiO2 içeren kaplama çözeltisi ile kaplanm  316L paslanmaz çelik tel kafesi göstermektedir.

Kaplama sonras  tel kafes kal nl n 300 m oldu u görülmektedir. Buradan, dald rma yöntemi

ile paslanmaz çelik tel kafes yüzeyine 3 m. kal nl nda anataz formda fotokatalitik nano TiO2

tozunun kapland  görülmektedir. Ayr ca kaplama öncesi zedelenmi  yap n kaplanma sonras

kaplama malzemesinin örtücülü ü nedeni ile ortadan kalkt  görülmektedir.
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ekil 3.46 Paslanmaz çelik tel kafesin kaplanmadan önceki SEM görüntüsü

ekil 3.47 Paslanmaz çelik tel kafesin kapland ktan sonraki SEM görüntüsü

ekil 3.46 da tel kafesin x5000 büyütmede kaplama öncesi görüntüsü ve ekil 3.47 de tel

kafesin x5000 büyütmede kaplama sonras  görüntüleri yer almaktad r. Yüzeyin homojen bir

ekilde nano TiO2 taneleri ile kapland  görülmektedir. ekil 3.48 de tel kafesin kaplama

öncesi EDS analizi ve ekil 3.49 da tel kafesin kaplama sonras  EDS analizi yer almaktad r.

Kaplama sonras  çelik kafesi olu turan temel elementlerin yan nda yüksek iddette Ti  ve O

elementlerine de rastlan lmaktad r. Buradan, tel kafes yüzeylerine anataz formda fotokatalitik

nano TiO2 nin kapland  görülmektedir.
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ekil 3.48 Paslanmaz çelik tel kafesin kaplanmadan önceki EDS analizi
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ekil 3.49 Paslanmaz çelik tel kafesin kapland ktan sonraki EDS analizi
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ekil 3.50 Nano TiO2 ile kaplanm  cam malzemenin SEM görüntüsü

ekil 3.51 Nano TiO2 ile kaplanm  cam malzemenin geri saç ml  SEM görüntüsü

ekil 3.50 düz cam n x10000 büyütmedeki fotokatalitik nano TiO2 ile kaplanm  kesit

görünütüsüdür. ekil 3.51 geri saç ml  elektronlardan elde edilen kesit görüntüsüdür. Düz

cam yüzeylerine 3.30 m. kal nl nda kaplama yap lm  oldu u görülmektedir. Ayr ca geri

saç ml  elektronlardan elde edilen görüntüden kaplama malzemesinin kontrast n cam n

kontrast ndan farkl  oldu u görülmektedir.
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3.2.7.2 Kaplanan Paslanmaz Çelik Tel Kafeslerin AFM Analizleri

Sentezlenen ve kaplanan nano boyutlu tozlar n kaplama topo rafyas  görüntülemek amac

ile Digital Instruments marka Nanoscope AFM cihaz  kullan lm r.

ekil 3.52 Kaplanan paslanmaz çelik tellerin AFM görüntüsü

ekil 3.53 Kaplanan paslanmaz çelik tellerin AFM görüntüsü
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ekil 3.52 ve ekil 3.53 paslanmaz çelik tellerdeki kaplamalar n AFM görüntülerini

göstermektedir. Buna göre tek kat kaplamada kaplama seviyesinde yükseklik en çok 36.1 nm.

iken üç kat kaplamada bu de er 20.2 nm. ye gerilemi tir. Kaplama tekrarland kça yüzey

homojen hale gelmekte ve kaplama yüzeyindeki yükseklik farklar  azalmaktad r. Ayr ca

kaplamay  meydana getiren nano TiO2 tanelerinin de görüntüleri görülmektedir. Yüzeyin

homojen bir ekilde nanometrik düzeyde kapland  görülmektedir.
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3.3 Uygulama

Nano boyutlu anataz formundaki TiO2 ile kaplanan paslanmaz çelik teller, 150 °C’de 60 dak.

süresince etüvde kürle tirildikten sonra 5 lt. kullan m suyunda s ras  ile farkl  ortamlarda 5

mg. metilen mavisinin ve 5 mg. alizarin boyas n çözündü ü sirkülasyonlu bir akvaryum

ortam na yerle tirildi ve akvaryum pompas  ile sirküle ettirilerek 16W’l k UV lambas  alt nda

fotokatalitik özellikleri incelendi.

3.3.1 UV Spektroskopisi ile Tekstil Boyar Maddelerinin Parçalanmas n ncelenmesi

Bu çal mada, tekstil endüstrisinde boyamalarda çok önemli bir yeri olan ve çok kullan lan

alizarin ve metilen mavisi kompleks boyar maddeleri seçilmi tir. Kot boyamada önemli bir

uygulamas  olan  metilen mavisi bile inden 5 mg. madde tart larak 5 lt. su içinde çözüldü.

Yine ayn ekilde 5 lt. su içinde 5 mg. alizarin bile i çözülerek 1 ppm lik iki ayr  çözelti

haz rlanm r. Haz rlanan bu çözeltiler 16 W l k UV n lambas  alt nda ekil 3.54 ve

ekil 3.57 de gösterilen sistemde cam akvaryumlar içinde sirküle ettirildi. Her 15 dakika

aral klarla al nan örnekler UV-Visible spektroskopi cihaz nda (Agilent Technologies UV/VIS

Spectrometer) 5 cm boyundaki kuvars küvetler kullan larak çözelti haz rlamada kullan lan su

ile baseline yap ld ktan sonra UV n alt ndaki parçalanmay  izlemek üzere absorbans ölçüm

de erleri okundu.

ekil 3.54 ve ekil 3.55, s ras  ile alizarin boyas n UV  alt nda fotkatalitik TiO2

katalizörlü ünde parçalanma öncesi ve sonras  görüntülerini, ekil 3.57 ve ekil 3.58,

ras  ile metilen mavisinin parçalanma öncesi ve sonras  görüntülerini göstermektedir.

ekil 3.56 daki grafikte 8 saatlik sürenin sonunda alizarin tekstil boyar maddesinin tamamen

parçaland  karakteristik piklerin yok olmas ndan anla lmaktad r. Grafikten de anla ld

gibi alizarin boyar maddesi %100 parçalanm r.

ekil 3.59 daki grafikte de, yine 8 saatlik bir uygulamadan sonra metilen mavi çözeltisinin

absorbans de erlerinin dü tü ü ve ilk ölçülen de erlere göre büyük bir farkl k göstererek,

metilen mavisinin parçalanmaya ba lad  görülmü  oldu. Grafikten, metilen mavisinin

yakla k % 90 n n parçaland  görülmektedir.

Parçalanmas  çok zor olan ve büyük bir çevre kirlili ine neden olan bu maddelerin

sentezlenen nano boyutlu TiO2 tozlar n UV  etkisi alt nda fotokatalitik özellik

göstererek parçalanmalar  ba ar  ile gerçekle tirilmi tir.
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ekil 3.54 Alizarin tekstil boyas  için fotokatalitik uygulama

ekil 3.55 Alizarin boyar maddesinde fotokatalitik etkinin gözlemlenmesi

ekil 3.54 ve 3.55 parçalanma öncesi ve sonras  çözeltilerin renklerindeki de imi

göstermektedir.
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ekil 3.56 Alizarin tekstil boyar maddesinin fotokatalitik nano TiO2 ile etkile erek
parçalanmas n UV ile gözlemlenmesi

ekil 3.56 alizarin tekstil boyar maddesinin zamana ba  olarak parçalanmas

göstermektedir. lk ba ta yüksek pikler veren boyar maddenin UV  alt nda fotakatalitik

etkinin meydana gelmesi sonucu piklerin s rland  yani parçalanman n %100 oldu u

görülmektedir.



77

ekil 3.57 Metilen mavi tekstil boyas  için fotokatalitik uygulama

ekil 3.58 Metilen mavi boyar maddesinde fotokatalitik etkinin gözlemlenmesi

ekil 3.57 ve ekil 3.58 parçalanma öncesi ve sonras  çözeltilerin renklerindeki de imi

göstermektedir.
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ekil 3.59 Metilen mavi tekstil boyar maddesinin fotokatalitik nano TiO2 ile etkile erek
parçalanmas n UV ile gözlemlenmesi

ekil 3.59 metilen mavi tekstil boyar maddesinin zamana ba  olarak parçalanmas

göstermektedir. lk ba ta yüksek pikler veren boyar maddenin UV  alt nda fotakatalitik

etkinin meydana gelmesi  sonucu piklerin azald  görülmektedir.
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4. SONUÇLAR VE TARTI MA

Sol-jel yöntemi ile 90 °C de refluks alt nda 16 saat ve 500 °C l i lemle 2 saat sonunda iki

ad mda anataz formda fotokatalitik nano TiO2 toz halinde ba ar  ile sentezlenmi tir.

Hidrotermal yöntemle 210 °C de 1.5 saat sonunda tek ad mda anataz formda fotokatalitik

nano TiO2 toz halinde ba ar  ile sentezlenmi tir.

Su/alkoksit ve asit/alkoksit mol oranlar  de tirilerek sol-jel yöntemi ile dört adet,

hidrotermal yöntem ile dört adet olmak üzere daha önceki literatürlerde hiç çal lmam

birbirinden farkl   sekiz sentez gerçekle tirilmi tir (Çizelge 3.1 ve Çizelge 3.3).

Literatürde, TiO2, ilmenitten 500 °C s cakl kta 63 saat sonunda (Shigeyuki, 2005),

Ti metalinden 700 °C s cakl kta 3 saat sonunda (Yoshimura, 1987) hidrotermal yöntemle

sentezlenmi  olup; bu çal mada tetrapropyl-orthotitanattan 210 °C s cakl kta 1.5 saat

sonunda tek ad mda hidrotermal yöntemle ba ar  ile nano boyutta toz halinde sentezlenmi tir.

Buradan, hidrotermal yöntemle nano boyutlu fotokatalitik anataz formdaki TiO2 sentezinin

daha k sa sürede, daha dü ük s cakl kta ve tek ad mda sentezlendi i aç kça görülmektedir.

XRD analiz sonuçlar na göre sol-jel ve hidrotermal yöntemle JCPDS standartlar na göre

21-1272 JCPDS kart numaras  ile uyumluluk gösteren anataz formda TiO2 yap  elde

edilmi tir ( ekil 3.15).

Sentezlenen TiO2 tozlar n kristal boyutlar  bulmak için XRD analiz neticelerinden elde

edilen Full Width at Half Maximum (FWHM) de erleri Debye-Scherrer denklemine

uygulanarak (Denklem 3.1) haz r olarak temin edilen ticari TiO2 tozunun kristal boyutunun

60.86 nm.oldu u, sol-jel yöntemi ile sentezlenen TiO2 tozlar n kristal boyutlar n

27.21-39.42 nm. aras nda oldu u ve hidrotermal yöntem ile sentezlenen TiO2 tozlar n kristal

boyutlar n da 10.18-19.24 nm. aras nda oldu u hesaplanm r (Çizelge 3.5). Bu boyutlar,

pH 2.5 ve pH 3.5 ta elde edilmi tir.

Sentezlenen TiO2 tozlar  içerisinde kristal boyutu en küçük olan kompozisyonun, 10.18 nm.

kristal boyut de eri ile hidrotermal yöntem ile sentezlenen HT-3 tozu oldu u belirlenmi tir.

Literatürde,  pH 7.0 de 17 nm, pH 4.0-6.0 aral nda ise 10-20 nm aral nda tozlar elde

edilmi tir (Lu, C. ve Wen, M., 2007).

pH dü tükçe kristal boyut küçülmekte, küresel yap  elde edilmektedir. Literatür bilgileri

yap lan çal malar  desteklemektedir (Lu, C. ve Wen, M., 2007).
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XRD analizlerinden pik geni ledikçe kristal ve tane boyutunun küçüldü ü görülmektedir.

Buradan, hidrotermal yöntemle sentezlenen anataz formdaki TiO2 tozlar n kristal

boyutlar n sol-jel yöntemiyle sentezlenen tozlara göre daha küçük oldu u görülmektedir.

Sentezlerin kompozisyonlar  incelendi inde su oran  artt kça ve asit oran  azald kça kristal

boyutun küçüldü ü görülmektedir. Bu boyut küçülmesi gerek dald rarak kaplama gerekse

fotokatalitik uygulamalarda oldukça olumlu etki yapm r.

BET  yüzey  analiz  sonucunda,  haz r  olarak  temin  edilen  ticari  TiO2 tozunun 1 gram n

6.50 m2 lik yüzeye homojen bir ekilde yay labildi i ölçülmü tür.

Sol-jel yöntemi ile sentezlenen TiO2 tozlar n BET yüzey alan analiz sonuçlar ndan

gram ba na 53.64-101.77 m2 yüzey alana sahip, homojen bir ekilde yay labilen tozlar

sentezlenmi tir (Çizelge 3.6).

Hidrotermal yöntemle sentezlenen TiO2 tozlar n BET yüzey alan analiz sonuçlar ndan

gram ba na 125.66-188.50 m2 yüzey alana sahip, homojen bir ekilde yay labilen tozlar

sentezlenmi tir (Çizelge 3.6).

Haz r olarak temin edilen ticari TiO2 e göre yüzey alan  daha büyük nano boyutlu tozlar n

sentezlendi i aç kça görülmektedir.

Literatürde, 124 m2/gr yüzey alana sahip TiO2 tozlar  sentezlenmi  olup

(Tayade, R.J., vd., 2007), bu çal mada 188.50 m2/gr yüzey alan  de erine ula an tozlar ba ar

ile sentezlenmi tir.

Sonuç olarak bile imdeki su oran  artt kça ve asit oran  azald kça yüzey alan n büyüdü ü

görülmektedir.

Elde edilen sonuçlardan, hidrotermal yöntemle sentezlenen anataz formdaki nano boyutlu

TiO2 tozlar n homojen ince film halinde geni  yüzeyli metal ve cam malzeme yüzeylerine

ekonomik bir ekilde kaplanabilece i ve fotokatalitik uygulamalarda yüksek performans

sergileyebilece i tespit edilmi tir.

Buradan, sentezlenen nano TiO2 tozlar  içerisinde yüzey alan  en büyük de erde olan

kompozisyonun, 188.50 m2/gr. de eri ile hidrotermal yöntem ile sentezlenen HT-3 tozu

oldu u belirlenmi tir.

Haz r olarak temin edilen ticari TiO2 tozunun SEM analiz sonucuna bak ld nda x55000

büyütmede partikül boyutunun 166-276 nm. aral nda oldu u tespit edilmi tir ( ekil 3.17).
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Sol-jel yöntemiyle sentezlenen TiO2 tozlar n SEM analiz sonuçlar na bak ld nda x55000

büyütmede morfolojik yap lar n homojen görünümlü olduklar  ve partikül boyutlar n

87.3-98.9 nm. aral nda oldu u tespit edilmi tir ( ekil 3.18-3.21).

Hidrotermal yöntem ile sentezlenen TiO2 tozlar n SEM analiz sonuçlar na bak ld nda

x55000 büyütmede morfolojik yap lar n homojen görünümlü olduklar  ve partikül

boyutlar n 88-96.1 nm. aral nda oldu u tespit edilmi tir ( ekil 3.22-3.25).

SEM den elde edilen görüntüler incelendi inde ticari TiO2 tozunun tane boyutunun sol-jel ve

hidrotermal yöntem ile sentezlenen tozlara göre daha iri taneli oldu u aç kça görülmektedir.

Hidrotermal yöntem ile sentezlenen TiO2 tozlar n tane boyutlar n sol-jel yöntemi ile

sentezlenen partikül boyutlar ndan daha küçük oldu u görülmektedir. Ayr ca bu boyut

de erlerinin kaplama prosesinde topakla malar olmadan homojen bir kaplama için uygun bir

aral k oldu u görülmü tür.

Morfolojik olarak incelendi inde haz r olarak temin edilen ve sentezlenen tozlar n

partiküllerinin homojen olarak da ld , küresel ekle sahip olduklar  da görülmektedir.

Bununla birlikte topakla malar n da oldu u görülmektedir. Bunun nedeninin havadaki nem ve

nano boyutlu taneler aras  çekim kuvvetinin yüksek olmas ndan ileri geldi i dü ünülmektedir.

Bu sorun ultrasonik banyo ortam nda giderilmi tir.

Anataz formdaki HT-3 tozunun di er sentezlenen tozlara göre k yas  yap ld nda, SEM

görüntüsünden ölçülemeyecek kadar homojen küresel mikroyap  nano tanelere sahip oldu u

görülmektedir. HT-3 tozunun tanelerinin oldukça nanometrik boyutta olmas , bu tozun gerek

kaplama gerekse fotokatalitik uygulamalar için yüksek performans sergileyece ini i aret

etmektedir.

SEM görüntülerinden, daha küçük nano boyutlu tanelerin oldu u görülmekte fakat analizlerin

gerçekle ti i cihaz n görüntü büyütme s  olan x55000 de erinin üstüne ç lamamas

nedeni ile bu nanometrik partiküllerin boyutlar  tam olarak ölçülememi , daha hassas tane

boyutu ölçümü için TEM analizine gereksinim duyulmu tur.

Sol-jel ve hidrotermal yöntemle sentezlenen TiO2 tozlar n EDS analizleri yap lm , Ti ve O

elementlerinin pikleri görülmü tür ( ekil 3.26).
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Sol-jel ve hidrotermal yöntemle sentezlenen TiO2 tozlar n SEM analizlerinde geri saç ml

elektronlar arac  ile elde edilen görüntülerinden yüksek safl kta olduklar  görülmektedir

ekil 3.27).

TEM analizleri ile sol-jel ve hidrotermal yöntemle sentezlenen fakat SEM de görülemeyen

nanometrik TiO2 tozlar n görüntüleri ve partikül boyutlar  gözlemlenmi tir ( ekil 3.29-3.36).

Sol-jel yöntemi ile sentezlenen tozlar n tane boyutlar  50-100 nm. aras nda iken, hidrotermal

yöntem ile sentezlenen tozlar n tane boyutlar  15-50 nm. aras ndad r. Sentezlenen tozlar

içinden HT-3 tozu en iyi tane boyutu da  göstermektedir.

Buradan, XRD, SEM, BET ve TEM analizleri incelendi inde, çal man n bir sonraki

amalar  olan kaplama prosesi ve fotokatalitik uygulamalar  için hidrotermal yöntem ile

sentezlenen HT-3 tozunun en iyi performans  sergileyece i kan na var lm r.

Sol-jel halindeki çözeltinin hidrotermal i lem sonras nda yap lan FT-IR analizlerinden elde

edilen sonuçlar incelendi inde kararl  TiO2 anataz yap na dönü ümün oldu u

gözlemlenmi tir ( ekil 3.39). Yap , Tayade, R.J., vd., (2007) nin çal mas  ile uyum

göstermektedir.

Kaplamalar için 0.64 mm. x 1.04 mm. aç kl na sahip 2 mm. kal nl nda ve 9.5 cm. çapl

dairesel boyutlardaki 316L paslanmaz çelik tel kafesler ve 6.5 cm. x 2.5 cm. ebatl

1 mm. kal nl ndaki düz camlar kullan lm r.

316L paslanmaz çelik kafes teller ve camlar sol-jel prosesi ile dald rarak kaplama yöntemi ile

kaplanm r.

Kaplama yöntemi olarak paslanmaz çelik tel kafesler kaplama yöntemlerinden biri olan ve

homojen kaplamalar n elde edilmesini sa layan Dald rarak Kaplama (Dip-coating) yöntemi

kullan lm r. Dald rarak kaplama cihaz  (Chemat Dip Master 201) içerisinde ask da tutulan

çelik tel kafesler ve camlar kaplama çözeltisini içeren dald rma kab na sabit h zla dald p

üç saniye süresince tutulduktan sonra 12 inç/dak. (30.48 cm/dak) h zla geri çekilerek

kaplanm r ( ekil 3.42 ve ekil 3.43). Bu cihazda en yüksek çekme h  12 inç/dak. (30.48

cm/dak) ve en dü ük çekme h  1 inç/dak (2.54 cm/dak) d r.

Kaplama prosesinde, XRD, SEM, BET ve TEM karakterizasyonlar ndan yararlan larak en iyi

kaplama ve fotokatalitik performans sergileyebilecek olan hidrotermal yöntemle sentezlenmi

olan HT-3 tozu kullan lm r.
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Sol-jel prosesiyle haz rlanan kaplama çözeltisinin içerisindeki nano-TiO2 gruplar  çelik tel

kafes yüzeyinde ayarl  zaman periyotlar nda ince bir film halinde kaplan p kurutuldu. Bu

lem be  kez tekrarlanarak elde edilen nano-TiO2 kaplanm  paslanmaz tel kafesler 150 oC

cakl ktaki etüvde 1 saat süre tutularak kurutuldu, kaplama kürle tirilerek kimyasal olarak

yüzeye yap mas  sa lanm r.

Kaplanan malzemelerin SEM analizleri yap lm , morfolojik yap lar  ve kaplama kal nl klar

incelenmi tir. Buradan, dald rma yöntemi ile paslanmaz çelik tel kafes ve cam yüzeylerine

ortalama 3 m. kal nl nda anataz formda fotokatalitik nano TiO2 tozlar n kapland

belirlenmi tir. Ayr ca EDS analizleri yap lm , kaplama sonras  yüzeylerde TiO2 nin oldu u

tespit edilmi tir. ( ekil 3.44-51).

Kaplanan paslanmaz çelik tel kafeslerin AFM analizleri yap lm , kaplama topo rafyas

incelenmi tir ( ekil 3.52-53). Buna göre tek kat kaplamada kaplama seviyesinde yükseklik

en çok 36.1 nm. iken üç kat kaplamada bu de er 20.2 nm. ye gerilemi tir. Kaplama

tekrarland kça yüzeyin homojen hale geldi i ve kaplama yüzeyindeki yükseklik farklar n

azald  görülmü tür. Ayr ca kaplamay  meydana getiren nano TiO2 tanelerinin yüzeyi

homojen bir ekilde kaplad  görülmektedir.

Uygulama için alizarin ve metilen mavisi kompleks tekstil boyar maddeleri seçilmi tir.

Alizarin ve Metilen mavisi bile iklerinden ayr  ayr  1 ppm lik bir çözeltiler haz rlanm ,

haz rlanan bu çözeltiler 16 W UV n lambas  alt nda ekil 3.54 ve ekil 3.57 de gösterilen

sistemde cam akvaryum içinde sirküle ettirilmi tir. Her 15 dakika aral klarla al nan örnekler

UV-Visible spektroskopi cihaz nda (Agilent Technologies, UV-vis Spectrometer) 5 cm

boyundaki kuvars küvetler kullan larak çözelti haz rlamada kullan lan su ile baseline

yap ld ktan sonra UV n alt ndaki parçalanmay  izlemek üzere absorbans ölçüm de erleri

okunmu tur.

Alizarin tekstil boyar madde içeren çözeltinin 8 saatlik sürenin sonunda tamamen parçaland

karakteristik piklerin yok olmas ndan görülmektedir. Buradaki parçalanman n %100 oran na

yak n oldu u görülmektedir ( ekil 3.56).

Metilen mavisi tekstil boyar madde içeren çözeltinin 8 saatlik sürenin sonunda absorbans

de erlerinin dü tü ü ve ilk ölçülen de erlere göre büyük bir farkl k gösterdi i, metilen

mavisinin parçalanmaya ba lad  görülmü  oldu. Buradan, metilen mavisinin

yakla k % 90 n n parçaland  görülmü tür ( ekil 3.59).
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Parçalanmas  çok zor olan ve büyük bir çevre kirlili ine neden olan bu maddelerin parçalanmas

çok önemlidir ve bu çal mada bu parçalanmalar ba ar  ile gerçekle tirilmi tir.

Sonuç olarak, bu çal mada, fotokatalitik özelli e sahip birbirinden farkl  pH ve

kompozisyonlardan olu an anataz formdaki TiO2 tozlar , sol-jel yöntemi ile 90 °C de refluks

alt nda 16 saat ve 500 °C l i lemle 2 saat sonunda iki ad mda; hidrotermal yöntemle 210 °C

de 1.5 saat sonunda tek ad mda nano kristal boyut mertebesinde toz halinde ba ar  ile

sentezlenmi tir. Sentezlenen tozlar n fiziksel ve kimyasal özellikleri XRD, SEM, BET, TEM,

ile karakterize edilmi , en iyi toz yap n HT-3 oldu u belirlenmi tir. Sentezlenen HT-3

tozunun fotokatalitik özellikleri, paslanmaz çelik tel kafeslerin yüzeyi dald rma yöntemi ile

kaplanarak sirkülasyonlu bir akvaryum ortam nda 1 ppm lik alizarin ve metilen mavi tekstil

boyar madde çözeltilerinin UV k alt nda parçalanabilirli i ara lm , belirli zaman

aral klar nda al nan örneklerin analizi sonucunda, çevre kirlili ine neden olan alizarin ve

metilen mavi tekstil boyar madde çözeltilerinin sentezlenen fotokatalitik nano TiO2 tozlar n

etkisiyle UV k alt nda ba ar  ile parçaland , konsantrasyonlar n azald

gözlemlenmi tir.

Doktora tezi çal mas  burada sonlanm  olup, çal man n bir üst a amas  ve geli tirilmi

devam  olarak UV  etkisi alt nda fotokatalitik etki gösteren nano TiO2 sentezine, Sn, Fe,

Ag gibi metal elementlerin dop edilmesi ile birlikte fotokatalitik etkinin görünür k etkisi

alt nda da gerçekle tirilebilmesi ve bunun yan nda metal doplu ve ya metal dopsuz

nano TiO2 tozlar n sentezi ve bu sentezlerin anti-bakteriyel, anti-viral, hidrofilik etkilerinin

ara lmas  dü ünülmektedir.
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