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ONUR SOZU

Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum “Titanyum dioksit nanotiiplerin hidrotermal yontem
ile sentezi ve fotokatalitik oksidasyon proseslerinde kullanilabilirliginin incelenmesi” baglikli
bu caligmanin bilimsel ahlak ve geleneklere aykiri diisecek bir yardima bagvurmaksizin
tarafimdan yazildigini ve yararlandigim biitiin kaynaklarin, hem metin i¢inde hem de kaynakca

da yontemine uygun bi¢cimde gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.

Hiiseyin KARAKURT
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TITANYUM DIiOKSIT NANOTUPLERIN HIDROTERMAL YONTEM iLE
SENTEZI VE FOTOKATALITIK OKSIDASYON PROSESLERINDE
KULLANILABILIRLIGININ INCELENMESI

Hiiseyin KARAKURT

Inénii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1

96 + xiv sayfa
2017
Danisman: Dog. Dr. Ozlem Esen KARTAL

Bu ¢alismada, TiO2 nanotiipler (TNT) hidrotermal yontem ile sentezlenmistir. Elde edilen
TNT’lerin karakterizasyonu XRD, TEM ve BET yiizey alani analizi ile yapilmustir. Sicaklik,
stire, yikama kosullari, kalsinasyon sicaklig1 ve baslangic maddesi tiirliniin hidrotermal igleme
etkileri incelenmistir. En yiiksek yiizey alanma sahip TNT’ler 150°C’de 24 saat siirede
gerceklesen hidrotermal islem ile elde edilmistir. Sentezlenen nanotiipler 300°C-600°C
arasindaki sicakliklarda 3 saat boyunca kalsine edilmistir. 450°C’den yiiksek sicakliklarda
nanotiip yapist bozulmaya baslanmstir. 450°C’de kalsine edilen TNT’ler Reactive Red 239
(RR239) boyarmaddesinin  fotokatalitik renk gideriminde kullanilmigtir. RR239
boyarmaddesinin renk giderimine boyarmadde c¢ozeltisinin baslangic pH’1i, boyarmadde
baslangi¢ derigimi ve fotokatalizér miktarinin etkileri incelenmistir. Boyarmadde ¢6zeltisinin
baslangic pH’s1 ve baslangi¢ boyarmadde derisiminin artmasi ile RR239 renk giderim hiz1

azalmistir. Fotokatalizor miktarinin artmasi ile RR239 renk giderim hizi artmistir.

ANAHTAR KELIMELER: TiO; nanotiip, Hidrotermal yontem, Fotokatalitik oksidasyon,
Reactive Red 239
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SYNTHESIS of TITANIUM DIOXIDE NANOTUBES by HYDROTHERMAL
METHOD and INVESTIGATION of its APPLICATIONS in PHOTOCATALYTIC
OXIDATION PROCESSES
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Inonu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering

96 + xiv pages
2017
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ozlem Esen KARTAL

In this study, TiO2 nanotubes (TNT) were synthesized by hydrothermal treatment method.
The obtained samples were characterized by XRD, TEM ve BET surface area analysis. Effects
of temperature, time, washing conditions, calcination temperature and type of starting material
on hydrothermal treatment method were investigated. TNT with highest surface area was
obtained by hydrothermal treatment at 150°C for 24 h. TNT were calcined in the temperature
range of 300°C-600°C during 3 h. Nanotube morphology was destroyed at a temperature higher
than 450°C. TNT calcined at 450°C were used in photocatalytic decolorization of Reactive Red
239 (RR239) dye. The effect of initial pH of dye solution, initial dye concentration and amount
of photocatalyst on decolorization of RR239 were examined. As initial pH of dye solution and
initial dye concentration increased the decolorization rate of RR239 decreased. Decolorization

rate of RR239 increased upon increasing amount of photocatalyst.

KEYWORDS: TiO. nanotube, Hydrothermal method, Photocatalytic oxidation, Reactive Red
239
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1. GIRIS
1.1. Cahismanin Amaci

Diinya iizerinde siirekli dongii halinde bulunan siirli su kaynaklari insan faaliyetleri
nedeniyle giinden giline azalmakta ve kirlenmektedir. Bununla beraber kullanilabilir su
kaynaklarinin iilkelere gore dagiliminda da biiytik farkliliklar goriilmektedir. Kisi basina diisen
yillik kullanilabilir su miktar1 temel alinarak yapilan smiflandirmaya gore Tiirkiye su fakiri
olarak tanimlanan tilke kategorisindedir [1]. Yillik yagis ortalamasi 640 mm olan tilkemizde
calisgan niifusun %20.9’unun istthdam edildigi tarim sektoriinde iiretim biiylik oranda su
kullanimina baghdir. Ayrica Tirkiye enerji ihtiyacinin %25.6’lik kismini hidroelektrik
enerjiden saglamaktadir [2]. Bunun yani sira su, endiistriyel iretimin de en 6nemli girdilerinden
biridir. Insanlar i¢in yasamsal éneme sahip olan suyun diinya ve iilkemizdeki dagilis1 iklim
degisiklikleri nedeniyle giderek daha dengesiz hale gelmekte bu durumun ilerleyen yillarda
biiylik toplumsal ve ekonomik sorunlara yol agmasi beklenmektedir. Biitiin bunlar géz oniine
alindiginda evsel, endiistriyel ve tarimsal faaliyetler sonucu ortaya ¢ikan atiksularin aritilip
tekrar kullanilmasi biiylik 6nem tasimaktadir. Tiirkiye’de kullanilan su miktarinin %72’si
tarimsal sulamada, %12’si endiistri, %16°s1 igme ve diger kullanim alanlarinda tiiketilmektedir.
Olusan atiksularin %33’l endistriyel, %22’si tarimsal, %20’si evsel, %8’1 madencilik, %8’
ulastirma ve %9’u diger faaliyetlerden kaynaklanmaktadir [1].

Tekstil endiistrisi Tiirkiye’de en biiyiik ve en yaygin endiistri dalidir. Tekstil ve hazir giyim
imalatinda 865 bin kisi ¢aligmakta olup, perakende sektorii ve diger yan sektorlerle ¢alisan
sayisinin iki milyon civarinda oldugu tahmin edilmektedir [3]. Tekstil endiistrisinde, 6zellikle
boyama ve yikama proseslerinde ¢ok biiyiik miktarlarda su tiikketimi yapilmakta, dolayisiyla
cevreye verilen atiksu miktari da biiyiik boyutlara ulasmaktadir. Tiirkiye’de 1 kg pamuklu
kumas tretimi i¢in ortalama 100 L su kullanildig1 varsayilmaktadir. 2015 yilinda Tiirkiye’de
tekstil Giretiminde 115 bin ton civarinda pamuk kullanildigi; keten, yiin, ipek, polyester ve diger
liflerden yapilan iiretimlerde de biiyiik miktarlarda su tiiketildigi g6z 6niine alinirsa bu endiistri
kolunda tiiketilen su ve ¢ikan atiksu miktarlarinin biiyiikliigii ortaya ¢ikmaktadir.

Tekstil endiistrisinde kullanilan boyarmaddelerin ¢ok az miktarlarinin biiylik orandaki
suyu renklendirebilmesi ve geleneksel aritma yontemleriyle ¢ok zor parcalanabilmesinden
dolay1 g¢evre kirliligine biiyiik etkisi vardir. Cogu boyarmaddenin toksik olmamasina karsin
tekstil atiksularmin renk giderimi yapilmadan dogal ortama verilmesi bazi ¢evre sorunlarina
yol acmaktadir. Boya derisimine ve maruz kalma siirelerine bagli olarak boyarmaddeler

organizmalar iizerinde gecici ve kalici hasarlara yol agabilir. Ayrica boyarmaddeler giines
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15181n1 absorbe ederek ve yansitarak suya girisini engeller. Boylece sudaki safsizliklarin
parcalanmasi i¢in yeterli sayida bakteri lireyemez ve besin zinciri en basindan zarar gormiis
olur.

Giiniimiizde tekstil atiksularmin aritiminda ¢esitli biyolojik, fiziksel ve kimyasal aritim
yontemleri kullanilmaktadir. Biyolojik aritim yontemleri kullanan tesislerin kurulum ve isletme
maliyetlerinin fiziksel ve kimyasal yontemlerin kullanildig1 aritma tesislerine gére daha diisiik
olmasi ve bu tesislerin yiiksek kapasitelerde g¢alisabilmelerinden dolayr biyolojik aritim
yontemleri daha yaygin kullanilmaktadir. Ayrica biyolojik aritim siirecleri ortam kosullarindan
daha az etkilenmektedir. Ancak bu yontemlerin tekstil atiksularinin arittminda kullaniminin
baz1 sakincalart vardir. Azo boyarmaddeler aerobik kosullarda biyolojik olarak par¢alanmaya
direngli molekiillerdir. Anaerobik kosullarda parcalandiklarinda ise toksik aromatik aminlere
dontisebilmektedirler. Adsorpsiyon ve membran filtrasyonu gibi fiziksel yontemlerde
kirleticiler bir fazdan baska bir faza tagindigindan bu yontemler kirleticilerin giderimine kesin
bir ¢6ziim sunmamaktadir. Tekstil atiksularinin arittiminda kullanilan kimyasal yontemlerden
yumaklastirma yonteminde fiziksel yontemlerde oldugu gibi kirleticiler atiksu ortamindan
bagka bir ortama alinmakta ve tam olarak bertaraf edilememektedirler. Cucurbituril ile aritma
yonteminin ise yiiksek maliyet tasimasi kullanimini sinirlamaktadir. Son yillarda tizerinde
yogun olarak calisilan Ileri oksidasyon prosesleri (IOP) ile atiksularin diisiik kimyasal ve engji
tilketimi ile alic1 ortamlara en az kirlilik birakacak bigimde aritimi1 amaglanmaktadir [4].

[OP’lerin temeli yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip giiclii bir oksidant olan hidroksil
radikali (OH’) olusumuna dayanir. OH' biyolojik olarak ¢ok zor giderilebilen bir¢ok organik
bilesigi pargalayabilir [5]. IOP’lerin igerisinde, UV 15131 altinda etkinlesen yar1 iletken kati
fotokatalizorlerin kullanildig1 heterojen IOP’ler; basit, temiz, etkili ve diger IOP’lere oranla
daha diisiik maliyetli proseslerdir. TiO2 genis bir pH araliginda kararli olmasi, toksik olmamasi
ve digerlerine oranla ucuz olmasi nedeniyle en yaygin kullanilan fotokatalizordiir [6].

TiO2’nin fotokatalitik etkinligi pargacik boyutu, bi¢imi ve kristal yapisina baghdir.
Pargacik boyutu ve bicimi, ylizey alanini ve elektron tasinimini dogrudan etkiler. Bu yiizden
istenilen kristal yapiya sahip TiO2 pargaciklarinin boyutlarmin kiigiiltiiliip yiizey alanlarinin
arttirtlmas1 ve bigimsel Ozelliklerinin elektron tasinimina uygun hale getirilmesi ile ilgili
caligmalar tizerine yogunlasilmistir [7]. Son yillarda daha yiiksek ¢oziiniirliiklii goriintiileme
cihazlarimin gelistirilmesi ve yeni sentez yontemlerinin bulunmasi ile bu yondeki olanaklar
artmigtir. Boylelikle maddenin nanometre boyutuna indirgenmesi ve bu boyutlarda islenip
goriintiilenmesi miimkiin olmustur. Maddelerin nanoboyuta indirgenmesi onlara birgok

tistiinliik kazandirir. Nanoboyutta maddelerin mekanik, elektronik, manyetik, optik, termal ve

2



kimyasal 6zellikleri onemli 6lclide degisir. Bu 6zellikler hem boyutlarina hem de bigimsel
yapilarina gore farklilik gosterir [8]. Nanoyapilar bigimsel olarak 0 boyutlu (fullerenler,
nanokiireler, nanopartikiiller), 1 boyutlu (nanotiipler, nanoteller, nanogubuklar, nanokusaklar),
2 boyutlu (nanotabakalar, nanofilmler) ve 3 boyutlu (birbirine bagli nanoyapilar) olarak
smiflandirilabilirler [9]. 1 boyutlu nanoyapilardan olan nanotiipler genis yiizey alanina sahip
borusal bicimdeki yapilardir. Bu 6zellikleri onlara yiiksek elektron transfer hizlar1 kazandirir
ve fotokatalitik aktivitelerini arttirir [10].

Karbon nanotiiplerin ilk kez 1952 yilinda Radushkevich ve Lukyanovich tarafindan
bulunmasina karsin nanotiipler ile ilgili yogun ve kapsamli ¢alismalar 1991 yilinda lijima’nin
[11] karbon nanotiiplerinin sentezlenmesinden sonra baslamistir. {ijima’nin calismasi sadece
nanotiiplerin degil diger nanomalzemelerin sentez ve uygulamalari konusunda da ¢igir agmustir.
Daha sonra TiO2 [12], M0oO3 [13], ZnO [14] ve WO3[15] gibi birg¢ok bilesigin nanotiip yapilari
sentezlenmistir. TiO2 nanotiipler (TNT) ¢ogunlukla elektrokimyasal anodizasyon [16], kalip
[17] ve hidrotermal [12] yontemlerle sentezlenmektedir. Bunlarin disinda elektroegirme [18],
sonokimyasal [19], mikrodalga [20] ve solvotermal [21] yontemlerle TNT sentezi ile ilgili
yapilan ¢alismalar da vardir.

Hidrotermal yontem, biiyiik ¢apta {iretim igin basit bir yol olmasi agisindan 6nemlidir. Bu
yontemle iiretilen nanotiipler yiiksek boy yarigap oranmna ve iyon degistirme yetenegine
sahiptir. Ayrica yapilan c¢alismalarda yonteme uygulanan birkag basit degisiklik ile
nanotiiplerin 6zelliklerinin 6énemli oranda degisebilecegi goriilmiistiir. Hidrotermal yontemde
TiO2 alkali bir sulu ¢6zelti igerisine dagitilir ve elde edilen karisim 1sitilir. Ardindan iiriine
cesitli yitkama yontemleri uygulanir ve son olarak iiriin kalsine edilir [12].

Bu ¢alismada TNT ler hidrotermal yontemle sentezlenmistir. Elde edilen TNT lerin TEM,
XRD ve BET ile karakterizasyonu yapildiktan sonra tekstil endiistrisinde yaygin olarak
kullanilan C. I. Reactive Red 239 (RR239) azo boyarmaddesinin belirli derisimde hazirlanan

¢ozeltisinin fotokatalitik gideriminde kullanilabilirligi amaglanmistir.
1.2. Calismanin Yontemi

Bu ¢alismada, hidrotermal yontem ile TNT ler sentezlenmistir. Bunun i¢in NaOH sulu
cozeltisine TiO2 eklenerek elde edilen karisim Politetrafloroetilen (PTFE) kapli otoklava
konmus ve karisima 150°C’de 12, 24 ve 48 saat boyunca; 120°C ve 180°C’de ise 12’ser ve
24’er saat boyunca hidrotermal islem uygulanmistir. Hidrotermal islemin ardindan {irtin HCI ve
damitik su ile yikanarak 80°C’de 24 saat boyunca etiivde kurutulmustur. Elde edilen TNT’lerin
karakterizasyonu XRD, TEM ve BET yiizey alani 6l¢iim cihazlar1 ile yapilmis ve RR239
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boyarmaddesinin  fotokatalitik oksidasyon ile gideriminde kullanilmistir. RR239
boyarmaddesinin giderimine boyarmadde ¢ozeltisinin baslangi¢ pH’1 ve derigimi ile kullanilan

fotokatalizor miktarinin etkileri incelenmistir.
1.3. Kaynak Ozetleri

Ik defa hidrotermal yontemle TNT sentezleyen Kasuga vd. [12] baslangi¢c maddesi olarak
sol-jel yontemi ile hazirlanmis 5 mg TiO kullanmuslardir. Ince toz halindeki baslangi¢
maddesini 2.5, 5, 10 ve 20 M derisimlerindeki 20 mL NaOH ¢ozeltisi igerisinde ¢ozerek elde
ettikleri karisima 20°C, 60°C ve 110°C’de 20 saat boyunca hidrotermal islem uygulamislardir.
Elde edilen iiriin 6nce 0.1 M HCI ile, daha sonra distile su ile yikanmigtir. 10 M NaOH
kullanilarak 110°C’de sentezlenen TNT lerin yiizey alan1 400 m?/g, uzunluklar1 yaklasik 100
nm ve i¢ ¢aplar1 yaklasik 5 nm olarak dl¢iilmiistiir.

Daha sonra yaptiklar1 ¢alismada Kasuga vd. [22] bu kez baslangi¢c maddesi olarak 12.5 g
rutil TiO2’yi kullanmislardir. 100 mL 10 M NaOH ¢6zeltisi ile karigtirilan TiO2’ye 110°C’de
20 saat boyunca hidrotermal islem uygulanmistir. Hidrotermal islemden sonra iiriin Once
damutik su ile, sonra 0.1 M HCI ile daha sonra yine damitik su ile yikanmistir. Elde edilen
TNT lerin yiizey alan1 246 m?/g olarak dl¢iilmiistiir.

Baslangi¢ maddesi olarak 6 g anataz TiO2 kullanan Zhang vd. [23], bunu kiitlece %40 TiO-
icerecek bigimde NaOH ¢ozeltisi ile karistirip elde ettigi 300 mL karisima 110°C’°de 20 saat
boyunca hidrotermal islem uygulamislardir. Hidrotermal islemin ardindan iiriin 6nce deiyonize
su ile, sonra pH’1 1 olan HCI ¢ozeltisi ile daha sonra yine deiyonize suyla yikanmig ve 100°C
ile 500°C arasinda degisen sicakliklarda 2 saat boyunca kalsine edilmistir. Olusan 60-384 m?/g
ylizey alanina sahip TNT ler propilen hava karisimindan propilenin fotokatalitik oksidasyon ile
giderilmesinde kullanilmustir.

Bavykin vd. [24], 0.25-9 g arasinda degisen miktarlarda anataz yapidaki TiO2’yi 10 M 300
mL NaOH c¢ozeltisi igerisinde ¢6ziip bu ¢ozeltiye 120°C-190°C arasinda degisen sicakliklarda
22 saat boyunca hidrotermal islem uygulamiglardir. Hidrotermal islemin ardindan {iriin 6nce
deiyonize su ile, ardindan 0.05 M H.SO4 ile yikanmistir. Sonug olarak i¢ ¢aplart 2-20 nm
arasinda degisen nanotiipler elde edilmistir.

Yoshida vd. [25] 0.08 g/mL anataz yapidaki TiO2’yi 10 M NaOH igerisinde ¢6zerek elde
ettikleri ¢ozeltiye 120°C’de 6-72 saat arasinda degisen siirelerde hidrotermal islem
uygulamiglardir. Ardindan iriin; 6nce pH’1 1.5 olan HCI ile sonra damitik suyla yikanmistir.

120°C’de 72 saatlik hidrotermal islem ile elde edilen {iriin 100°C-900°C arasinda degisen



sicakliklarda 2 saat boyunca kalsine edilmistir. 300°C’de kalsine edilen TNTlerin yiizey
alanlar1 yaklasik 300 m?/g ve i¢ ¢aplar1 yaklasik 14 nm olarak dl¢iilmiistiir.

Yu vd. [26] sol-jel yontemiyle sentezledikleri 1.2 g TiO2’yi 58 mL 10 M NaOH igerisinde
¢oziip elde ettigi ¢ozeltiye 150°C’de 10 saat boyunca hidrotermal islem uygulamislardir.
Hidrotermal islemden sonra iiriin 6nce 0.1 M HNOg ile ardindan distile su ile yikanmistir. 300°C
ve 400°C’de 2 saat siiresince yapilan kalsinasyon iglemi ile elde edilen 5-7 nm ig¢ gapa sahip
TNT’ler Methyl Orange boyarmaddesinin gideriminde kullanilmistir.

Sreekantan vd. [27] NaOH/TiO2 molar oranlar1 13, 27, 80 olan ¢ozeltilere 90°C ile 150°C
arasindaki sicakliklarda 3-24 saat arasinda degisen siirelerde hidrotermal islem uygulamislardir.
Hidrotermal islemin ardindan iiriin 6nce distile su ile, ardindan 0.1 M HCl ile sonra tekrar distile
su ile yikanip, 300°C ile 600°C arasinda degisen sicakliklarda 2 saat kalsine edilmistir.
Sentezlenen TNT ler Methyl Orange boyarmaddesinin gideriminde kullanilmastir.

Asapu vd., [28] 5 g P25 TiO2’yi 10 M 175 mL NaOH ¢ozeltisi icerisinde ¢ozmiis ve
¢ozeltiye 130°C’de 24 saat hidrotermal islem uygulamiglardir. 0.1 M HCI ve deiyonize suyla
yikanan {iriin 350°C’de 1 saat boyunca kalsine edilmistir. Elde edilen 274 m?/g yiizey alanina
sahip 100-200 nm uzunlugunda ve i¢ ¢ap1 yaklastk 6 nm olan TNT’leri Rhodamine B
boyarmaddesinin gideriminde kullanilmustir.

Sun vd., [29] sentezledikleri TNT’leri bir membran reaktor igerisinde Reactive Brilliant
Blue X-BR boyarmaddesinin gideriminde kullamiglardir. TNT sentezi igin baslangi¢c maddesi
olarak kullanilan 1.25 g P25 TiO2’yi 140 mL 10 M NaOH igerisinde ¢oziilmiis ve ¢ozeltiye
110°C-150°C araliginda degisen sicakliklarda 24 ile 48 saat siiresince hidrotermal islem
uygulanmustir. Yikama isleminde 6nce 0.1 M HCI sonra deiyonize su kullanilmistir. 400°C ile
700°C’de 3 saat boyunca yapilan kalsinasyon ile elde edilen nanotiiplerin uzunluklar1 50-200
nm ve i¢ ¢aplar1 7-38 nm arasinda degismektedir.

2 g rutil TiO2’yi 10 M 80 mL NaOH igerisinde ¢oziip 110°C’de 24 saat hidrotermal islem
uygulayan Li vd. [30], elde ettikleri {irlinii 6nce saf suyla, sonra 0.1 M HCl ile ardindan tekrar
saf suyla yikamiglardir. Yikama isleminin ardindan 400°C’de 4 saat yapilan kalsinasyonla elde
edilen 99.57 m?%/g yiizey alanina sahip TNT ler CO2 nin indirgenmesiyle CH3OH iiretiminde
kullanilmustir.

Jiang vd. [31] 1 g P25 TiO2’yi 10 M 80 ml NaOH igerisinde ¢oziip, ¢ozeltiye 150°C’de 48
saat stiresince hidrotermal islem uygulamis ve elde edilen iirlinii 6nce 0.1 M HNOs3, ardindan
deiyonize su ile yikamiglardir. Yikama igsleminden sonra 450°C’de 3 saat boyunca yapilan
kalsinasyon islemi ile sentezlenen 76.52 m?/g yiizey alanina sahip TNT’ler Methyl Orange

boyarmaddesinin gideriminde kullanilmistir.
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Zhao vd. [32] sol-jel yontemiyle hazirlanan 0.5 g TiO2’yi baslangic maddesi olarak
kullanmiglardir. Baslangic maddesi 10 M 100 ml NaOH igerisinde ¢o6ziildiikten sonra bu
¢ozeltiye 130°C’de 48 saat siire ile hidrotermal islem uygulanmistir. Hidrotermal islemden
sonra {iriin 6nce 0.5 M HCl ile sonra deiyonize su ile yikanmistir. Elde edilen TNT lerin ylizey
alan1 275 m?/g olarak Sl¢iilmiistiir. Bu TNT ler %5°lik gilserol sulu ¢ozeltisinden Hy iiretiminde
kullanilmistir.

1.6 g STO1 TiO2’yi 10 M 20 ml igerisinde ¢6zen Doong vd. [33] elde ettigi ¢ozeltiye 150°C
ve 24 saat boyunca hidrotermal islem uygulamislardir. Once 0.1 M HCI ardindan deiyonize
suyla yikanan iiriin 500°C’de 4 saat kalsine edilmistir. Sentezlenen 470 m?/g yiizey alanina ve

4-6 nm i¢ ¢apa sahip nanotiipler bisfenol A gideriminde kullanilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Tekstil Atiksular1
2.1.1. Tekstil atiksularmmin o6zellikleri

Tekstil sanayii en fazla su ve kimyasal madde tiiketen sanayii kollarindan birisidir. Degisik
iiretim siireclerinde yiiksek biyolojik oksijen ihtiyac1 (BOI), kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOTJ),
pH, sicaklik, bulaniklik ve zehirli kimyasal icerigine sahip biiyiilk miktarlarda atiksu agiga
cikmaktadir. Bu atiksularin dogrudan sucul ortamlara verilmesi dogal hayata biiyiik zarar
vermektedir. Tekstil atiksularmin igerdigi toksik maddelerin canli organizmalara verdigi
zararin yani sira kullanilan boyarmaddelerden kaynaklanan renk ve bulaniklik nedeniyle
fotosentez icin gerekli olan giines 1sinlari su igerisine yeterince ulasamadigindan dolay1
ekosistem biliyiik zarar goriir. Ayrica bu 6zelliklere sahip atiksularin dogrudan kanalizasyon
aglarma verilmesi biyolojik aritim proseslerine zarar vermektedir. Yiiksek derisimlerde
inorganik tuzlar, asitler ve bazlar igeren bu atiklar biyolojik aritim tesislerindeki maliyetleri
arttirmaktadir. Tekstil atiksularinin biyolojik aritim proseslerinden gecirilmesinin baska bir
sakincasi da anaerobik kosullarda parc¢alanan boyarmaddelerin toksik aromatik aminlere
doniismesidir. Tekstil atitksuyunun &zelliklerini belirlemede BOI, KOI, toplam ¢dziinmiis kati
madde (TCKM), askida kati madde (AKM), renk, bulaniklik, agir metal igerigi gibi
parametreler kullanilir [34]. Atiksularin giderilebilirligi dogrudan bu parametrelere baghdir.
Atiksularin biyolojik olarak giderilebilmesi igin BOI/KOI oran1 0.02-0.22 arasinda olmalidir
[35]. Tekstil atiksulari, uygulanan iiretim siiregleri ve bu siire¢lerde kullanilan kimyasallara
bagl olarak ¢ok degisken dzellikler gosterebilmektedir. Ornegin tekstil atiksularmin KOI’leri
50 mg/L’den 1800 mg/L’ye, BOI’leri 100 mg/L’den 5500 mg/L’ye TCKM’leri 50 mg/L’den
6000 mg/L’ye AKM’leri 50 mg/L’den 23000 mg/L’ye kadar degisebilmektedir. Cizelge 2.1°de
tekstil sanayiinde uygulanan bazi 6nemli {iretim siirecleri ve bu siireclerde agiga cikan
atiksulardaki kirleticiler ile bu atiksularin 6zellikleri verilmektedir. Tekstil atiksularinin dogal
yasam lizerinde dogrudan veya dolayli olarak bir¢ok zararli etkisi vardir. Dogrudan goriilen

etkiler sOyle siralanabilir,

e Renk degisimi gibi gorsel sorunlar

e Giines 151gmin suya girigsinin engellenmesi ile azalan fotosentetik etkinlik sonucu
ekosistemin zarar gérmesi

e Kirleticilerin topraga karismasi sonucu yeralt1 suyunun kirlenmesi

e Sudaki ¢oziinmiis oksijen miktarinin azalmasi
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Dogrudan goriilen etkiler sonucu meydana gelen dolayh etkiler ise sunlardir,

e Sucul yasamda goriilen bitki ve hayvan dliimleri
e Otrofikasyon
e Insan bagisiklik sisteminde olusan hasarlar

Cizelge 2.1. Tekstil iiretim siireclerinde agiga ¢ikan atiksulardaki kirleticiler ve atiksularin
ozellikleri [34]

Uretim siireci Kirleticiler Atiksu o6zellikleri
Iplik atiklari, nisasta bazli . .
Hasillama Yiiksek BOI, orta KOI
hasillar
Enzimler, nisasta, balmumu, Yiiksek BOI, yiiksek KOI, 70-80°C
Hasil sokme
NH3 arasi sicaklik

Dezenfektan ve insektisit ]
Yiiksek BOI, yiiksek pH, koyu renk,

Yikama kalintilari, NaOH, siirfaktanlar,
70-80°C arasi sicaklik

sabunlar
Kasarlama | H202 NaOCI, organik maddeler | Yiiksek pH, yiiksek toplam TCKM
Yiiksek BOI, yiiksek pH, yiiksek

Merserizasyon | NaOH
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2.1.2. Tekstil atiksularinda bulunan Kirleticiler
2.1.2.1. Boyarmaddeler

Boyarmadde molekiillerinin yapisinda goriinen 15181 absorplayan kromofor gruplar bulunur
ve boyarmaddelerin renkleri her grubun farkli dalga boylarindaki 1sinlar1 absorplamasindan
kaynaklanmaktadir. Cizelge 2.2’de bazi kromofor gruplar ve bu gruplari igeren bazi
boyarmaddeler verilmektedir. Kromofor gruplar arasinda en yaygin olani tiim tekstil

boyarmaddelerinin %60-70’inde bulunan azo grubudur. Bunu antrakinon grubu izler [36].



Cizelge 2.2. Bazi kromofor gruplar ve bulunduklar1 boyarmaddeler [37]
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Tekstil boyarmaddeleri kullanim bi¢imine gore asit, reaktif, metal-kompleks, dispers, vat,
mordan, direkt, bazik ve kiikiirt boyarmaddeler olarak siniflandirilmaktadir. Tekstil
atiksularin renk giderimi ile ilgili ¢calismalar reaktif boyarmaddeler iizerine yogunlagmuistir.
Bunun baslica ii¢ nedeni vardir. Birincisi reaktif boyarmaddelerin, giinlimiizde %20-30
civarinda olan ve giderek artma egilimindeki pazar payi, ikincisi kullanilan reaktif
boyarmaddelerin yaklasik %30’unun alkalin boya banyosu sirasinda ¢oziinerek atik suya
karigmasi, iiglinciisii ise adsorpsiyona ve aerobik giderime dayanan geleneksel atiksu aritma
tesislerinin reaktif boyarmaddelerinin gideriminde yetersiz kalmasidir. Reaktif boyarmaddeler
parcalanmaya karsi direncgli tiretildiklerinden dolay1 aktif camur sistemlerinde c¢ok az
giderilmektedir.

Az0 kromofor grubu iceren boyarmaddelerin de biyojik olarak giderimleri ¢ok zordur ve
cok az sayidaki azo boyarmadde biyolojik olarak giderilebilir. Azo boyarmaddelerin aerobik
kosullardaki giderimi molekiil yapisinin karmasikligina gore degisir. Molekiil yapisi
katmasiklastikga molekiillerin hiicre zarindan gegisi zorlasmaktadir. Ornegin Acid Orange 7
aerobik olarak parcalanabilirken bunun 2’-metil tiirevi olan Acid Orange 8’in biyogiderimi
daha azdir. 2 siilfonat grubuna sahip tiirevi olan Acid Orange 10 ise biyolojik olarak
giderilemez. Anaerobik kosullarda azo boyarmaddeler aromatik aminlere pargalanir. Aromatik

aminler anaerobik kosullarda giderilemezken aerobik kosullarda kolaylikla bozunabilir [36].
2.1.2.2. Direncli organik maddeler

Tekstil atiksularinda boyarmaddelerin yanisira geleneksel aritim yontemleri ile giderimi
¢ok zor olan bir¢ok organik bilesik bulunur. Bu bilesikler arasinda poliakrilatlar, fosfonatlar
gibi boyama iselminde kullanilan yardimci maddeler, EDTA gibi iyon tutuclar, lignin ve
naftalensiilfonatlar gibi topaklanma onleyici maddeler, antistatik maddeler, tekstil {irlinlerine

yanmazlik ve su gecirmezlik 6zelligi kazandiran maddeler bulunur.
2.1.2.3. Yiizey aktif maddeler

Hagsillama, egirme, dokuma, hasil sdkme, boyama, kasarlama ve yikama gibi tekstil iiretim
stiregleri sirasinda biiyiik miktarlarda yiizey aktif madde kullanilir. Tekstil siireglerinde en
yaygin kullanilan yiizey aktif maddeler alkil fenol etoksilatlardir. AlKil fenol yapidaki yiizey
aktif madde igeren atiksularin kanalizasyon sebekesine verilmesine bazi iilkelerde yasal
sinirlamalar getirilmistir. Bu sinirlamalarin nedeni alkil fenol etoksilatlarin biyolojik olarak
alkil fenollere bozunmasi ve alkil fenollerin, etoksilatli tiirevlerinden daha toksik olmasidir.

Alkil fenoller kanalizasyon ¢amuruna adsorplanip birikerek yiiksek derisimlere ulagmaktadir.
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2.1.2.4. Adsorplanabilen organik halojenler (AOX)

Pamuk ve keten kaynakli iriinlerin kasarlama isleminde sodyum hipoklorit (NaOCI);
sagladig1 yiiksek beyazlik, diisiik maliyeti ve liflere zarar vermemesinden dolayr ¢ogunlukla
H202’den daha fazla tercih edilir. Hipoklorit kasarlama atiksular1 yaklasik 100 mg/L AOX
igerir. Ayrica yiin Uiriinlere cekmeye ve glivelenmeye karsi koruma saglayan iirtinlerin atiksulari
sirasiyla 39 ve 12 mg/L AOX igermektedir. AOXlere toksik etkilerinden dolayi birgok iilkede

0.5-0.75 mg/L arasinda degisen desarj sinirlamalar1 getirilmistir.
2.1.2.5. Agir metaller

Boyama siireci atiksularinda boyarmaddelerden kaynaklanan Cr, Cu, Zn gibi agir metaller
bulunabilmektedir. Agir metaller biyolojik olarak giderilememekte ve besin zinciri boyunca
birikmektedir. Agir metal birikimi belirli bir sinirin {istiine ¢iktiginda canli organizmalarda
toksik etkileri goriilmeye baglamaktadir. Boyama atiksularinin igerdigi agir matal derisimleri

1-10 mg/L arasinda degismektedir [36].
2.1.3. Tekstil atiksularim aritma yontemleri
2.1.3.1. Aktif camur

Geleneksel aktif gamur sistemi tekstil atiksularindan renk gideriminde tek basina yetersiz
kalmaktadir. On ¢oktiirme isleminde suda ¢dziinmeyen dispers ve vat boyalar biiyiik oranda
giderilirken, aktif ¢gamur, suda ¢6ziinen bazik ve direkt boyalarin biiyiik bir kismini1 adsorplar.
Diger yandan daha yaygin kullanim1 olan reaktif ve asit boyalar aktif ¢amur sisteminde ¢ok
diisiitk miktarlarda giderilir. Yapilan gesitli aragtirmalarda aktif camur sistemlerinde %60-80
arasinda KOI giderimi oldugu bildirilmistir. Ayrica tekstil atiksulari aktif camur sistemlerinde
nitrifikasyon siirecini de olumsuz yonde etkilemektedir. Tekstil atiksularinin aritildigr aktif
camur sistemlerinde goriilen baska bir sorun ise nocardia bakterisinden kaynaklanan
koptiklenme ve ipliksi kiitlelerdir. Bu durumun nisasta ve yiizey aktif maddelerden

kaynaklandigini tahmin edilmektedir.
2.1.3.2. Ardisik anaerobik/aerobik veya dolgulu film reaktorlerin kullanildig: sistemler

Birgok laboratuvar ol¢ekli aragtirma, ardisik uygulanan anaerobik/aerobik biyoaritim
basamaklarmin tekstil atiksularmin aritilmasinda etkili oldugunu gostermektedir. Anaerobik
Onaritim uygulanan siireglerde daha yiiksek renk, AOX ve agir metal giderimi oldugu

goriilmiistiir. Ancak anaerobik kosullarda azo boyarmaddeler toksik 6zellik gosteren aromatik
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aminlere doniisiir. Ayrica laboratuvar Olcekli reaktorlerle yapilan calismalarda stilfit
olusumunun anaerobik aktiviteyi azalttig1 goriilmiistiir. Bu sorunun agilmasi i¢in NaCl veya
agir metal iceren atiksular kullanilarak stilfitler ¢oktiiriilmektedir. Aerobik ve anaerobik
stireclerin tek basamak halinde birlikte uygulanmasi aerobik ve anaerobik bakterilerin
eszamanli olarak biyofilmlere sabitlenmesi ile yapilabilmektedir. Bu durum biyofilmler
iizerinde ayni anda hem aerobik hem de anaerobik bolgelerin olugsmasini saglar. Bunun yani
sira sabit film reaktorler bakterilerin su ile ortamdan uzaklagsmasini en aza indirir ve daha az
aritma ¢amuru ortaya ¢ikar. Yapilan laboratuvar 6l¢ekli calismalarda aktif gamur sistemlerinde
giderilemeyen azo boyarmaddelerin sabit film reaktérlerde %60 civarinda giderildigi
goriilmistiir. Giiney Afrika’da tekstil atiksularinin aritiminda anaerobik ve aerobik siireglerin
ardisik olsarak kullanildig1 endiistriyel 6lgekli isletmeler vardir. Sabit film reaktorlerin tekstil

atiksuyu aritiminda kullanimi ise Cin’de bazi pilot 6lgekli tesislerde yapilmaktadir.

2.1.3.3. Aktif camur sisteminin pihtilasma ve topaklanma ile beraber kullamldig:

sistemler

Kimyasal pihtilagtirma, boyama siireci atiksularinin aritiminda 6n islem, son islem veya ana
islem olarak kullanilabilmektedir. Bu islemin sakincasi ¢cok miktarda toksik atik gamurun agiga
cikmasidir. Pihtilastirma isleminin en yaygin kullanildigi iilke Almanya’dir. Cok sayida Fransiz
tekstil treticisi renkli atiksulari aritmak i¢in aktif camur prosesinden sonra bu islemi
uygulamaktadir. Pihtilasma isleminin yanisira topaklanma islemi de tekstil atiksularinin
aritilmasinda kullanilabilmektedir. Ancak reaktif ve asit boyarmaddelerin topaklanma orani
diisiiktiir. Ornegin 10 mg/L aliiminyum iceren polialiiminyum kloriir topaklastirict kullanilan
bir pilot tesiste aktif camur sisteminden gegirilmis evsel ve tekstil atiksuyu karisiminda %20
renk giderimi elde edilmistir. Son yillarda reaktif boyarmaddeler icin yiiksek afiniteye sahip
yeni polimerik topaklastiricilar gelistirilmektedir [36].

2.1.3.4. Ozonasyon

Ozon (O3), suda ¢oziinmeyen dispers ve vat boyarmaddeler disinda tiim boyarmaddelerde
renk giderimini saglar. Ancak yiiksek konsantrasyonlarda boyarmadde ve direngli organik
bilesikler iceren ham tekstil atiksuyunun renk gideriminde cok etkili degildir. Bu yiizden
ozonasyon, aritim proseslerinde daha ¢ok son islem olarak kullanilabilir. Ayrica ozonasyon ile
biiyilk miktarlarda AOX ve yiizey aktif madde de giderilmektedir. Tekstil atiksularinin
ozonasyon islemi sonucunda ¢ikan tipik iiriinler dikarboksilik asitler ve aldehitlerdir. Islem

sirasinda KOI miktar1 ¢cok az oranda diiserken, BOI artar. Ozonasyon islemi yiiksek maliyet
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gerektirdiginden renkli atiksularin evsel atiksulara oraninin yiliksek oldugu durumlarda
kullanilmas1 &nerilmektedir. Italya’nin Como sehrindeki aritma tesisine giren %75 tekstil ve
%25 evsel atiksu iceren karigim sirasiyla on-denitrifikasyon, aktif camur ve kum filtrasyon
islemlerinden gegirildikten sonra karisima ozonasyon islemi uygulanmaktadir. Bu tesise
ozonasyon tiinitesi son tirlinler i¢erisindeki renk ve ylizey aktif maddelerin giderilmesi amaciyla
sonradan eklenmistir. Bu tesiste 20 mg/L Os kullanilarak bu hedeflere ulagilmaktadir, fakat

ozonasyon sonrasi aldehitler gibi istenmeyen yan iiriinler agiga ¢ikmaktadir.
2.1.3.5. Filtrasyon

Giiney Afrika tekstil sanayiinde yaklasik 40 yildir ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters
0zmoz, suyun ve kimyasallarin aritimi ile tekrar kullanimi i¢in uygulanmaktadir. Kasarlama ve
boyama atiklar1 ile kullanilmis hasillama ve hasil sokme sivilart i¢in 6zel filtreler
gelistirilmistir. Filtrasyon isleminin maliyeti islem sonucu elde edilen maddelerin yeniden
kullanilabilirligine baghdir. Filtrasyon isleminde kullanilan filtrelerin tikanmasi sistemde
goriilen baglica sorunlardandir. Bunu 6niine gegebilmek igin pihtilagtirma ve topaklanma ile

coktlirme gibi 6n islemlerin yapilmasi gerekmektedir.
2.1.3.6. Elektroliz

Bu yontemde aliiminyum ve demir gibi ¢6ziinebilen metal anotlar kullanilir. Elektrik akimi1
ile birlikte metal anotlar atiksu igerisinde ¢Oziiniir ve suda ¢ok az ¢oziinen metal hidroksitler
olusur. Metal hidroksitler su igerisindeki kirleticileri adsorplayarak topaklar halinde c¢oker.
Diisiik maliyeti ve %100 renk giderimi saglamasi yontemin istiinliiklerindendir. Elektrolizin
uygulandigr pilot 6l¢ekli bir isletme Tayvan’da boyama ve bitim islemlerinin yapildigi bir
tekstil isletmesinin atiksularinin aritilmasinda kullanilmis ve basarili sonuglar alinmistir. Renk

tamamen giderken KOI %50 azalmistir [36].
2.1.3.7. Geleneksel aritim yontemleri ile IOP’lerin birlikte kullanildig1 sistemler

Son yillarda geleneksel aritim yontemlerine alternatif olarak gelistirilen ileri oksidasyon
prosesleri laboratuvar ¢alismalarinda olumlu sonuglar verse de yiiksek derisimde direngli
organik kimyasallar iceren tekstil atiksularinin aritiminda endiistriyel olcekte tek basina
kullanim icin heniiz yeterli degildirler [38]. IOP’lerin temeli atiksular icerisinde yiiksek
oksidasyon potansiyeline sahip OH' olusumuna dayanir. OH' atiksular igerisinde bulunan
birgok organik bilesigi oksidasyon yoluyla parcalayabilir [5]. Bu proseslerin en yaygimn

kullanilanlarindan biri Fenton prosesidir. Fenton prosesinde H.O: ve Fe?* iyonu asidik
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kosullarda tepkimeye girer ve bu tepkime sonucu OH™ ve OH' agiga cikar. Bu prosesle
boyarmaddelerin yanisira tekstil atiksularinda bulunan birgok organik kirletici de biiyiik oranda
giderilebilmektedir. Fenton prosesi bir¢ok aritim yontemine oranla diisiik maliyetli bir aritim
yontemidir. Prosesin baslica sakincasi ise yiiksek miktarlarda atik camur ¢ikmasi ve atiksuda
bulunan bazi kirleticilerin dogrudan aritma ¢amuruna ge¢mesidir. Ispanya’nin Almeria
bolgesinde kurulan endiistriyel 6lgekteki aritma tesisinde giines 1sinlariin kullanildig: solar
foto-fenton prosesi ile aerobik biyolojik aritim prosesi birlikte uygulanmaktadir. Malato vd. bu
tesiste bolgedeki bir ilag fabrikasinin atiksuyunun aritimini inceleyen bir ¢alisma yapmislardir.

2+

20 ppm Fe“"’nin kullanildig1 sistemde baslangicta atiksuda bulunan 600 ppm derisimindeki
metilfenilglisin 54 dakika sonunda tamamen parcalanirken 105 dakika sonra tamamen
mineralize olmustur [39].

Kim vd. tekstil atiksuyunun aritilmasi i¢in kurduklar pilot 6lcekli isletmede sirasiyla
akiskan biyofilm prosesi, kimyasal pihtilagtirma ve elektrokimyasal oksidasyondan olusan bir
aritma sistemi denemislerdir. Sonug olarak, akiskan biyofilm prosesinden ¢ikan atiksuyun KOIi
ve renk giderimi sirastyla %68.8 ve %54.5 iken elektrokimyasal oksidasyon sonunda bu oranlar
%95.4 ve %98.5 e ylikselmistir [40]. Ledakowicz vd. labaratuvar 6lgekli ¢aligmalarinda aktif
camur sisteminden gecirdikleri tekstil atik suyuna son aritim islemi olarak cesitli IOP’leri
uygulamislar ve bu yontemlerin optimizasyon caligmasini yapmislardir. Son islem olarak
peroksonasyon (O3z/H202), Os fotolizi (O3/UV) ve O3/H20./UV proseslerinin kullanildigi
caligmada en yiiksek giderim degerlerine O3/ H202/UV prosesi ile ulagiimistir [41].

Balcioglu vd. heterojen fotokatalitik oksidasyon prosesini kimyasal pihtilagtirma ve fenton
prosesi ile birlestirerek uyguladiklari ¢alismalarinda KOI degeri 1063 ppm ve BOI degeri 367
ppm olan tekstil atiksuyunun aritimini incelemislerdir. Tekstil atiksuyuna ilk olarak 1200 ppm
KAI(SO4)2.12H20 ve 2 ppm polielektrotun kullanildigi kimyasal pihtilastirma islemi
uygulanmistir. Daha sonra TiO2 ve foto-fenton prosesinin birlikte kullanildigi fotokatalitik

oksidasyon isleminden gecirilen atiksuda %75 KOI ve %58 BOI giderimi elde edilmistir [42].
2.2. Tleri Oksidasyon Prosesleri (IOP)

Fujishima ve Honda’nin 1972 yilinda fotoelektrokimyasal bir hiicrede platin ve TiO:
elektrotlar kullanarak suyu Hz ve O2’ye ayirmasi ile TiO2’nin fotokatalitik aktivitesi
kesfedilmistir. Bu kesiften sonra TiO2’nin fotokatalitik aktivitesinin organik bilesiklerin
gideriminde uygulanmasina yonelik arastirmalar baslatilmistir. Bu aragtirmalar sonucunda OH

olusumuna dayali 1leri Oksidasyon Prosesleri (IOP) gelistirilmistir [43]. Cizelge 2.3’de
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goriildiigi gibi OH' bir¢ok oksidanttan daha gii¢lii ve segici olmayan bir oksidanttir ve bir¢ok

organik bilesikle tepkimeye girerek bozunmalarini saglar.

OH + RH—R + H0 (2.1)
R+ 02 - ROy —»—... (2.2)
OH + RX — RX" + OH (2.3)
Cizelge 2.3. Baz1 oksidantlarin oksidasyon potansiyelleri [44]
Oksidant Oksidasyon potansiyeli (V)
Flor 3.03
Hidroksil radikali 2.80
Atomik oksijen 2.42
Ozon 2.07
Hidrojen peroksit 1.78
Perhidroksil radikali 1.70
Permanganat 1.68
Hipobromoz asit 1.59
Klor dioksit 1.57
Hipokloroz asit 1.49
Hipoiyodoz asit 1.45
Klor 1.36
Brom 1.09
Tyot 0.54

Bozunma sonrasi direngli organik bilesikler ya biyolojik olarak bozunabilen organik

bilesiklere, ya da CO, H20 ve mineral asitlere pargalanir.

Yariiletke

Organik kirleticiler + O = CO2 + H20 + mineral asitler (2.4)

IOP’ler Sekil 2.1°de goriildiigii gibi kimyasal, fotokimyasal, sonokimyasal ve
elektrokimyasal prosesler olmak {izere dort baslik altinda incelenebilir [6]. Bu ¢alismada
heterojen fotokatalitik oksidasyon prosesi uygulandigi igin bu proses ayrintili olarak

aciklanmustir.
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Fotokataliz bir fotoreaksiyonun katalizor kullanilarak hizlandirilmasi olarak tanimlanmustir.

Bu tanim fotoduyarlilig1 (fotosensitizasyon) da igermektedir. Fotoduyarlilik fotoduyarl

(fotosensitizor) kimyasal tiiriin 151n absorbsiyonu sonucu baska bir kimyasal tiirde meydana

gelen fotokimyasal degisikliktir. Isin katalizor tarafindan absorplandiginda sistem iki degisik

yolla fotoreaksiyon gosterebilir [45].
1. Enerji transferi yoluyla

C+hv —=*C
*C+S —->*S+C
*S P

2. Elektron transferi yoluyla

C+hv —-*C
*C+S >SS +C*
S —P
P-+C"—P+C

C: Katalizor, S: Substrat, P: Uriin.

(2.5)
(2.6)
(2.7)

(2.8)
(2.9)
(2.10)
(2.11)



Fujishima ve Honda’nin fotoelektrokimyasal bir giines hiicresinde yar1 iletken TiO>
kullanarak suyu Hz ve O2’e ayristirmasi yari iletken fotokatalizine dayanan IOP’nin temelini
olusturmustur. Bu ¢aligma aym1 zamanda heterojen fotokatalitik oksidasyon ile ilgili
caligmalarin da baglangicidir. Heterojen fotokatalitik oksidasyonda; diger fotokimyasal
IOP’lerden farkl olarak ZnO [46], Fe2Os [47], CdS [48], ZnS [49], Ta20s [50], BiTaO4 [51],
SnOy [52], ZrO2 [53], WS> [54] ve TiO: [43] gibi yar1 iletken kati fotokatalizorler kullanilir.
Bunlar arasinda TiO2; organik Kkirleticilerin bozunmasi igin gerekli olan yiiksek oksidasyon
potansiyeline sahip olmasi, kimyasal olarak kararli olmasi, diisiik maliyeti ve toksik 6zellik
tasimamasi nedeniyle ¢evresel uygulamalarda diger fotokatalizorlere oranla daha genis

kullanim alani1 bulmaktadir [43].
2.2.1.1. Yan iletkenler ve ozellikleri

Sekil 2.2°den goriildiigli gibi, yart iletkenlerin molekiil orbitalleri bant yapisindadir.
Elektronlarla dolu olan diisiik enerjili bolgelere degerlik bandi, tiimiiyle bos ya da elektronlarla
kismen dolu olan yiiksek enerjili bolgelere ise iletkenlik band1 denir. Bu iki bant arasinda yasak
bant aralig1 ad1 verilen bir bolge bulunmaktadir. Bir iletkende kismen dolu olan degerlik band1
bos bir iletkenlik bandiyla iist iiste gelir. Bantlar birbirine yakin oldugundan bir elektron
degerlik bandindan iletkenlik bandina ge¢mesi i¢in oldukca kii¢iik miktarda enerjinin alinmasi

yeterlidir.
Enerji Enerji Enerji

iletkenlik Bandi
iletkenlik Bandi

iletkenlik Bandh

—— . Bosluk Bandi Bosluk Bandi

Degerlik Bandi
Degerlik Bandi

Degerlik Bandi

(a) iletken (b) Yari iletken (c) Yalitkan

Sekil 2.2. {letken, yalitkan ve yari iletkenlerin enerji diizeyleri

Bir yalitkanda degerlik bandi ile iletkenlik band1 arasindaki yasak bant araligi ¢ok biiyiik
oldugundan iletkenlik bandin1 uyarmaya yetecek kadar biiylik bir uyarma meydana
gelemeyecegi i¢in yalitkanlarin iletkenligi son derece diistiktiir. Bir yar1 iletkende ise degerlik

band1 kiiciik bir yasak bant aralig1 ile iletkenlik bandindan ayrildigindan elektronlar kolayca
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iletkenlik bandina uyarilabilir. Elektronlarin iletkenlik bandina uyarilmasi ig¢in gerekli
minimum enerjiye esik enerjisi denir. Bir yar1 iletken esik enerjisine esit ya da daha biiyiik
enerjiye sahip fotonlarla uyarildiginda elektronlar degerlik bandindan iletkenlik bandina geger
ve degerlik bandinda bosluklar meydana gelir. [55-56].

Elektron-bosluk ¢iftleri yar1 iletken katalizoriin ylizeyinde adsorplanan uygun redoks
potansiyeline sahip adsorbatlarla redoks tepkimesine girebilirler. Yari iletkenin degerlik
bandinin redoks potansiyeli adsorbatinkinden daha pozitif olursa degerlik bandindaki bosluklar
adsorplanmis molekiil veya iyonlar1 yiikseltgeyebilir. Ayni bi¢imde, iletkenlik bandinin redoks
potansiyeli adsorbatlarinkinden daha negatif olursa iletkenlik bandindaki elektronlar
adsorplanmis tiirleri indirgeyebilir. Eger uygun bir adsorban yoksa elektron-bosluk ciftleri
yeniden birlesir. Yari iletkenler arasinda TiO2, bu 6zelliklere sahip oldugundan yaygin olarak
kullanilmaktadir. Sekil 2.3’den de goriildiigii gibi, anataz ve rutil yapidaki TiO2 nin degerlik
bant redoks potansiyelleri OH' /OH" ¢iftininkinden daha pozitiftir. Bundan dolayr hem anataz
hem de rutil hem de rutil yapidaki TiO> yiizeylerine adsorplanmis H,O ve OH" yiikseltgenerek
OH: olusabilir.

Bant yapilarindan dolayr Sekil 2.3’deki diger yari iletkenlerde bu durum goriilmez.
TiO2’nin anataz yapisi rutil yapiya gore daha yiiksek fotokatalitik aktiviteye sahiptir. Anataz
TiO2’nin iletkenlik bant seviyesinin redoks potansiyeli rutil TiO2’den daha negatif olmasinin
da bu durumda etkisi olmaktadir. Rutil TiO2 nin iletkenlik bant elektronlari O2’yi siiperoksit
radikallerine (O27) indirgeyemezken anataz TiO2’nin iletkenlik bant elektronlari indirgeyebilir.
Rutildeki bu durum, daha yiiksek derecede elektron-bosluk ¢iftinin birlesmesiyle sonuglanir

[57].
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Sekil 2.3. Cesitli yar iletkenler i¢in degerlik ve iletkenlik bant araliklarinin konumlar1 ve esik
enerjisi degerleri
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2.2.1.2. TiO2’nin yapisi

TiO2’nin anataz, rutil ve brukit olmak tizere ti¢ farkli polimorf yapisi vardir. Anataz ve rutil
tetragonal yapida brukit ise ortorombik yapidadir. Sekil 2.4°de gorildiigii gibi li¢ TiO2 yapist
da, her bir Ti* iyonunun 6 tane O% iyonu tarafindan cevrelendigi TiOs oktahedral
zincirlerinden meydana gelir. Brukit ¢ogunlukla sadece minerallerde bulunan bir yapidir.
Fotokatalizor olarak genelde anataz ve rutil yapilar1 kullanilmaktadir. Anatazdaki Ti-Ti bag
uzunluklari, rutile gére daha uzun, Ti-O bag uzunluklari, rutile gére daha kisadir. Bu farkliliklar
iki molekiiliin bant yapilariin da farkli olmasina yol agmaktadir. Anatazin esik enerjisi 3.2 eV
olup 388 nm ve daha diisiik dalga boylarindaki 1ginlar1 absorplayabilirken rutilin esik enerjisi
3.0 eV olup 413 nm ve daha diisiik dalga boylarindaki 1sinlar1 absorplayabilmektedir. Bu
nedenlerle anataz rutilden daha yiiksek fotokatalitik aktivite gostermektedir [43, 56, 58].

(a) (b) (c)
Sekil 2.4. TiO, yar1 iletkene ait kristal formlar1 (a) brookit (b) anataz (c) rutil [59]

TiO; fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 birgok alanda yaygin olarak kullanilmakta
ve yeni uygulama alanlar1 arastirilmaktadir. Fotokatalitik etkinligi sebebiyle atiksulardaki
direngli organik maddelerin gideriminde, fotovoltaik 6zelliginden dolayr giines panellerinde
enerji Uretiminde kullanilmaktadir. Elektronik 6zellikleri nedeniyle lityum bataryalar ve
siiperkapasitorler gibi enerji depolama cihazlarinda, sensorlerde, saydam iletken film
tretiminde ve biyomedikal cihazlarda da kullanilmaktadir [60]. Boya ve kaplama
malzemelerinde kullanilan TiO2’nin yiizeylere yapisan ve sinen organik Kkirleticilerin
parcalanmasinda fotokatalizor rolii oynamasi nedeniyle Son yillarda mimarlik alaninda da genis
kullanim alanlar1 bulmaktadir. [61]. TiO2’nin fotokatalitik yolla temizleme &zelligi tekstil
sanayiinde kir tutmayan ve bakteri iiretimini engelleyen kumas tiretiminde de kullanilmaktadir.
[62]. Bunlarin yani sira TiO2’nin dis implantlarinda ve ila¢ saliminda kullanimina ydnelik

cesitli aragtirmalar yapilmistir [63].
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2.2.1.3. TiO2/UV prosesi

Sekil 2.5’de goruldigi gibi TiO; fotokatalizorii esik enerjisine yasak bant esit veya daha
yiiksek bir enerji ile uyarildiginda degerlik bandindaki bir elektron iletkenlik bandina geger.
Degerlik bandinda bir bosluk olusur ve bu boslugun yiikii pozitiftir. Degerlik bandinda olusan
bu bosluklar, fotokatalizoriin yiizeyinde bulunan su ile reaksiyona girer ve OH meydana gelir.
Elektronlar ise fotokatalizor yilizeyindeki Oz ile reaksiyona girer ve Oz olusur. Elektron bosluk

ciftlerinden bazilar1 tekrar birlesebilir.

TiOz+ hv — TiO2 (e'+ h*) (2.12)
TiO2 (h*) + H20 — TiO2+ OH + H* (2.13)
TiO2(e") + O2 — TiO2+ Oz~ (2.14)

Organik Kirleticiler

e jletkenlik
’ Bandi

- \\o Degerlik
h* Bandi

T Oksidasyon Tepkimesi

H,0/ OH-, R

Sekil 2.5. TiO; fotokatalizoriin fotoaktivasyon mekanizmasi
Meydana gelen radikaller giiglii oksidantlar olup bir¢ok organik maddeyi pargalayabilirler

OH' + organik bilesik — — — H20 + CO> (2.15)
02"+ organik bilesik —» — — CO2 + H20 (2.16)

027, H" iyonu ile reaksiyona girer ve hidroperoksil radikali (OOH) ag1ga ¢ikar. OOH ’lerin
birlesmesiyle H202 olusur. Hem OOH' hem de H20: organik bilesikleri pargalayabilen reaktif
tirlerdir [34, 47].

02"+ H" —» OOH (2.17)
OOH' + OOH' — H202 + Oy (2.18)
OOH: + organik bilesik — CO2+ H> (2.19)
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2.3. Nanomalzemeler
2.3.1. Nanoteknolojinin tarihgesi

“Nano”, kelime anlami ile herhangi bir fiziksel biiyiikliigiin bir milyarda biri anlamina
gelmektedir. Nanoteknoloji terimi, metrenin milyonda birini ifade eden nanometre birimine
dayanmaktadir. Kullanilabilir nitelige sahip bir nano yap1 yaklasik 1-100 nanometre arasinda
bir bliyiikliikte olup, nanoteknoloji genel olarak 100 nanometreden daha kii¢iik boyuttaki
malzeme, cihaz ve sistemlerle ilgilenmektedir. Sekil 2.6’da gesitli yapilarin boyutlar
gosterilmistir. Birkag molekiiliin bir araya gelmesinden olusan kii¢iik molekiiller en kii¢iik nano
boyuttaki yapilardandir. Proteinler ve DNA gibi polimerik yapilardan viriislere ve kiigiik
hiicrelere kadar olan yapilar nano boyuttaki organik yapilara O6rnek olarak verilebilir.
Nanoyapili malzemeler ylizyillardir insanlar tarafindan farkinda olmadan kullanilmistir.
Ornegin Antik Roma déneminde yapilmis olan Lycurgus Kupasinda altin nanopargaciklari
kullanilmis, bu parcaciklar kupaya 15181n gelme yoniine bagl olarak renk degistirme 6zelligi
kazandirmigtir.  Dayanikliligt ve yumusakliligiyla tinli Sam kiliglarinda ¢elik matrisin
icerisinde karbon nanotiipler ve sementit nanoteller bulunmustur. Bu kili¢larin dayanikliligi,
keskinligi ve esnekligi bu yapilardan ileri geldigi saptanmistir [7].

Modern cagda nanoteknoloji ile ilgili aragtirmalar biiyliik 6lctide ABD asilli fizikei
Richard Feynman’nin 1959°da yaptig1 “Dibe kadar daha ¢ok yer var” adli konusmasindan sonra
baslanmistir. Feynman bu konusmasinda atomlarin istenilen bi¢imde dizilerek atomik 6l¢ekte
cihazlar yapilabildigi durumda bunlarin pek ¢ok alanda kullanilabilecegini Ongdrmiistiir.
Feynman’in ayn1 konugmasinda 6nerdigi iki projeden biri olan 0.4 mm boyutundaki motor 1960
yilinda, bir kitap sayfasinin 25 bin kez kiigiiltiilmesi de 1985 yilinda yapilmistir. Nanoteknoloji
alanindaki aragtirmalarin yaygin hale gelmesi ise 1981 yilinda taramali tiinelleme mikroskobu
(STM) ve 1986 yilinda atomik kuvvet mikroskobunun (AFM) bulunmasindan sonra
gergeklesmistir. 1985 yilinda Kroto, Smalley ve Curl tarafindan 60 karbon atomunun
birlesmesinden olusan fulleren adi verilen nanoyapilar sentezlenmistir. 1989 yilinda IBM
arastirmacilarindan Eigler ve ¢aligma arkadaslar1 tarafindan IBM logosu bakir yiizey {izerine
35 ksenon atomu ile yazilmistir. 1991 yilinda lijima tamami karbon atomlarindan olusan
nanotiipleri sentezlemistir [8]. Karbon nanotiiplerin sentezi nanoteknoloji alaninda doéniim
noktalarindan biri olmustur. Bugiine kadar kesfedilen en saglam ve sert malzeme olan karbon
nanotiipler ¢elikten 3 kat daha hafif ve celikten 10 ile 100 kat daha dayaniklidir. Karbon

nanotiiplerin bu {istiin 6zellikleri arastirmacilarin nanoteknoloji alanina yogun bir sekilde ilgi
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gostermesine yol agmistir. Bu kesiften sonra bircok malzemenin degisik morfolojilerdeki

nanoyapilari sentezlenmis ve kullanim alanlar1 arastirilmaya baglanmistir [9].

Si atomu DNA Alyuvarlar Kil Partikiilleri Sag Kaninca

0,1 nm {GAP) 2-12 nm 4 um 15 um 0,1 mm 5 mm
JA 1 nm 10nm 100nm  1pm 100pm 1mm 1lcm

Ku(;uk)“ g Bakteri Hayvan Bi"tki .
Molekuller irus Hiicresi Hiicresi
0,5-5 um
~1nm 10-300 nm = 20 pm 35 um

Sekil 2.6. Cesitli nesneler ve boyutlarinin karsilastirilmasi
2.3.2. Nanomalzemelerin ozellikleri

Malzemeler nano Olgekte, yi1gin boyuttan ¢ok farkli mekanik, elektronik, manyetik,
optik, termal ve kimyasal ozellikler gosterirler. Nanomalzemeler daha sert ve daha yiiksek
mukavemete sahiptir fakat elastiklikleri yigin malzemeden daha azdir. Nanomalzemelerde
elektriksel ozelliklerin degisimi birgok degiskene bagli karmasik bir sistemdir. Ornegin
nanotiiplerde capa, kesit alanina ve nanotiip duvarlarinin katman sayisina gore iletkenlik
degisebilmektedir. Bununla birlikte ¢ogunlukla nanoyapiya inildikge elektriksel 6zelliklerde
iyilesme goriilmektedir. Ferromanyetik malzemelerin manyetik 06zellikleri nano boyuta
inildiginde degisim godsterir, artan yiizey enerjisi ile nanometre boyutunda ferromanyetizma
yerini stiperparamanyetizmaya birakir. Nano boyuttaki malzemeler y1gin boyutlarindakinden
farkli olarak 151n sogurma, gecirme, yansitma ve kirma ozelliklerine sahiptir. Bu ozellikler
malzemelerin boyutuna ve isinlarin dalga boyuna bagli olarak 6nemli dlglide degisim
gostermektedir. Malzeme boyutunun kiigiilmesi ile artan ylizey enerjisi nedeniyle
nanomalzemeler daha diisiik erime sicakligina sahiptirler. Tanecik boyutunun azalmasiyla
yiizey atomu sayis1 artar, dolayisiyla katalitik prosesler i¢in gereken aktif merkez sayis1 da

artmis olur. Boylece malzemenin katalitik aktivitesi ylikselir [64].
2.3.3. Nanomalzemelerin simiflandirilmasi

Nanomalzemelerde elektron taginim yon ve hizi yapr boyutluluguna dogrudan baglh

oldugundan nanoparcaciklarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri pargaciklarin bigiminden 6nemli
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oOlgiide etkilenir. Nanomalzemeler sekilsel 6zelliklerine gore sifir boyutlu (0D), bir boyutlu
(1D), iki boyutlu (2D) ve ii¢ boyutlu (3D) nanoyapilar olmak iizere dort grupta
simiflandirilmaktadirlar.  Sekil 2.7°de boyutsal yapilarina goére bazi nanomalzemelerin

smiflandirilmasi ve boyutsal yapilarindan kaynaklanan 6zellikleri gosterilmistir [65, 66].

“3D
\) .| 2 D Yiiksek yiik hareketilig
1 D Pliruzsiiz ylizey

Kiire 4 Yiiksek yapiskanhk

u'O D Isik sacilmasi

Yiiksek ylizey alani

Sekil 2.7. Boyutsal yapilarina gore bazi nanomalzemeler ve 6zellikleri [10]

Fullerenler, kuantum noktalari, nanokiireler, nanotopaklar gibi yapilar 0D nanomalzeme
grubuna girmektedir. 0D nanoyapilar 3 boyutta da nanometre Slgeginde olan yapilardir ve
serbest elektron hareketliligi 3 boyutta da sinirlanmistir. Genis yiizey alanlari nedeniyle yiiksek
katalitik aktiviteye ve 151k sogurma kapasitesine sahiptirler. Isik sogurma kapasitelerinin
yliksekliginden otiirii fotovoltaik uygulamalart {izerinde calisilmakltadir. Fullerenler giines
hiicrelerinde, yakit hiicrelerinde, tibbi uygulamalarda, plastik malzemelere katki olarak ve
katalizor olarak kullanilmaktadir. Kuantum noktalari; 151k yayan diyotlar (LED), lazerler ve tek
elektronlu transistorler gibi sistemlerde kullanilmaktadir. Bu sistemlerin kullanildig: bilgisayar,
cep telefonu ve televizyon gibi sistemlerin daha az enerji harcayarak daha yiiksek verimde
calismakta oldugu goriilmiistiir [65-68].

Nanotiipler, nanoteller, nanocubuklar, nanoseritler, nanokusaklar gibi yapilar 1D
nanomalzemeler olarak siniflandirilmaktadir. Bu yapilarin 2 boyutu nanometre lgegindedir.
Serbest elektron hareketliligi 2 boyutta smirlanmistir ve tek yonde olmaktadir. 1D
nanomalzemeler arasinda en 6nemli grubu ici bos borusal yapilar olan nanotiipler olusturur. ilk
olarak karbondan yapilmis nanotiipler bulunmustur ve sahip oldugu yiiksek mekanik ve
elektronik Ozellikler nedeniyle gilinlimiizde yaygin bir sekilde arastirilmakta ve

kullanilmaktadir. Ayrica nanotiipler genis ylizey alanlart nedeniyle yiiksek adsorbsiyon
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kapasitesine sahiptir. Karbonun elmas ve grafit yapilar1 yalitkan oldugu halde grafen yapida
olan karbon nanotiipler yiiksek iletkenlige sahiptir. Mekanik dayanimlar1 nedeniyle kii¢lik
Olgekte elektronik cihazlarin yapiminda kullanilabilmektedirler. Yaygin olarak kullanilan baska
bir nanomalzeme ise TNT’lerdir. TiO2’nin yari iletken 6zellige sahip olmasi, diisiik maliyeti
ve toksik ozellik gostermemesi TNT lerin fotokatalitik ve fotovoltaik uygulamalarda yaygin
olarak kullanilmasima yol agmistir. Sekil 2.8’de TNT lerin fotovoltaik uygulamalarindan biri
olan boya duyarl giines hiicrelerinde kullanilan 3D TiO2 nanopargaciklari ile 1D TNT’lerin
elektron taginim Ozelliklerinin karsilastirilmasi sematik olarak gosterilmistir. Sekilden de
gortldiigii gibi fotovoltaik etki ile harekete gecen elektronlar 3D nanopargaciklar arasinda
taginirken sagilma gosterirler ve hizlart diiser. TNT’lerde ise elektronlar tek yonde hizli bir
sekilde ilerler. TNT’lerin fizikokimyasal Ozellikleri ve uygulama alanlarina ilerleyen
boliimlerde genis olarak deginilmistir. Ayrica bir¢cok inorganik bilesigin de nanotiip yapilar

sentezlenmis ve yakit hiicreleri, bataryalar ve siiperkapasitorlerde kullanilmistir [65-69].

Isik

Isik

(b)

0]
[)
)]
D
)]

-« Boya duyarli
TNTler

N/

CehaS ottiing < Ti yilzey

Sekil 2.8. TiO2 nanoparcaciklari (a) ve TNT’lerin (b) kullanildigi boya duyarli giines
hiicrelerindeki elektron taginimi [68]

2D nanomalzemeler nanolevhalar, nanoduvarlar, nanodiskler, nanoplakalar ve
nanoprizmalar gibi tek boyutu nanometre 6lgeginde olan yapilardir. Bu yapilarda serbest
elektron hareketliligi tek boyutta siirlanmistir ve serbest elektronlar iki boyutta hareket
edebilirler. Nanolevhalar yiiksek yapiskanlik ve piiriizsiizliik gosterirler. Fotokatalitik aktivite
gosteren nanolevhalar bu 6zelliklerinden dolay: yiiksek piiriizsiizliige sahip kir tutmayan yiizey
kaplamalarinda kullanilmaktadirlar. 2D nanomalzemeler nanotasiyici ve nanoreaktdr
yapiminin yanmisira diger nanomalzemeler i¢in kalip olarak da kullanilabilmektedir. Ayrica
cesitli caligmalarda nanolevha, nanoplaka ve nanoduvarlarin siiperkapasitérlerde kullanildig
bildirilmistir. Bunlarin diginda nanodisk, nanokusak, nanolevha, nanoplaka ve nanoag gibi
malzemeler lityum iyon bataryalarin 6zelliklerini iyilestirmek i¢in kullanilmaktadir [65, 68].

Birbirine bagli nanoyapilar 3D nanomalzeme grubunu olusturmaktadir. Bu yapilarin toplam
Olciileri ii¢ boyutta da mikron diizeyindedir ve serbest elektronlar i¢in hareket sinirlamasi
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bulunmamaktadir. Sekil 2.9°da fotoelektrokimyasal bir hiicrede kullanilan 3D bir nanoyap1
gosterilmektedir. Bu yapida ZnO nanotabaka iizerinde ZnO nanogubuklar sentezlenmis, bu
cubuklarin tizerine TNT’ler kaplanmig, TNT’lerin {izerine de o-Fe»Oz nanoparcaciklar
yerlestirilmistir. Birbiri icerisine dagilmis nanoparcacik yiginlari, nanotel demetleri, ¢oklu
katmanlardan olusan nanotiipler, birbirine bagli nanokangallar, nanokoni dizinleri ve
nanoagaglar 3D nanomalzemelere 6rnek olarak gosterilebilir. 3D nanomalzemelerin ¢ok genis
uygulama alanlar1 vardir. Glines hiicreleri, gaz sensorleri, fotokatalizorler, yakit hiicreleri,

stiperkapasitorler, manyetik malzemeler bunlardan bazilaridir [64, 67, 69, 70]

I .

/

Flor katkili Sn02 7n0 TiO> ﬂ o-Fe203/Ti02 ﬁ
taban Zn0 nanocubuklar nanotipler 3D nanoyapisi

cekirdek tabaka

Sekil 2.9. Birbirine bagli nanoyapilarda olusan 3D nanomalzeme [70]
2.4. TiO2 Nanotiipler (TNT’ler)

TiO2’nin 1D nanoyapilarindan olan TNT’ler sahip oldugu fizikokimyasal o6zellikleri
nedeniyle yaygin olarak kullanilmakta ve yeni uygulama olanaklar1 arastirilmaktadir. Bu
fizikokimyasal 6zellikleri sOyle siralanabilir:

v Genis yiizey alani ve gozenek hacmi

v lyon degistirme dzelligi

v Hizli ve uzun mesafe elektron tasima kapasitesi

v’ Yiiksek boy, ¢cap oranindan kaynaklanan 1s1k absorpsiyon kapasitesi [10]

TNT’lerin en yaygin kullanim ve arastirma alanlar1 soyledir:

v" Enerji doniigiimii ve depolama

v' Fotokatalitik prosesler

v' llag salim1 ve medikal uygulamalar

v

Manyetik malzemeler

TNT’ler enerji alanindaki uygulamalarinda; lityum bataryalarda elektrot, boya duyarli
giines hiicrelerinde 151k absorplayici olarak kullanilmaktadir. Genis ylizey alanlar1 ve yiiksek
fotokatalitik aktivitelerinden dolayr TNT’ler fotokimyasal reaksiyonlarda yaygin olarak
kullanilan fotokatalizorlerdendir. Suyun fotolizi, CO2’in H>O ile CHjs’e fotokatalitik

indirgenmesi, etanolden H> gazi iiretilmesi ve gesitli organik bilesiklerin fotokatalitik
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oksidasyonu TNT’lerin fotokatalitik uygulamalarina 6rnek olarak verilebilir [7]. TNT’ler
yiiksek biyouyumluluk, korozyon direnci ve esneklik gibi 6zelliklerinden dolay1 biyomedikal
uygulamalar igin tizerinde yogun bir sekilde c¢alisilan malzemelerdir. Dis ve kemik implant
uygulamalari, medikal cihaz tiretimi ve ila¢ salimi bu uygulamalardan bazilaridir [71].
Paramanyetik 6zellik gosteren saf TNT ler kobalt ile katkilandirildiginda ferromanyetik 6zellik
gosterir. Kobalt katkilandirilmis TNT lerin ferromanyetik ve yari iletken 6zellikleri nedeniyle
gelecekte spintronik cihazlarda kullanilmasina yonelik arastirmalar yapilmaktadir [7]. TNT
iiretiminde en yaygin kullanilan yontemler kalip, hidrotermal ve elektrokimyasal anodizasyon

yontemleridir. Bu li¢ yontemin {stiinliikleri ve sakincalar1 Cizelge 2.4°de verilmistir.

Cizelge 2.4. TNT liretim yontemlerinin karsilastirilmasi [72]

Uretim . TNT
Ustiinliikleri Sakincalari .
Yontemi Ozelllikleri

Karmasik bir liretim yontemi | Diizenli
Nanotiip boyutu kullanilan o
. vardir. diziler
Kalip Yontemi | kalipla kismen de olsa )
o Tiip yapist liretim sirasinda | (Toz
kontrol edilebilir. N ]
bozulabilir. halinde)

Pratik uygulamalar igin

daha uygundur.
Kiitlesel tiretimi sinirlidir.
] Genis kapsamli
Elektrokimyasal Hizli olusum kinetigi HF'nin | Diizenli
) uygulamalar igin o
Anodik kullanim oranina baglidir. diziler
_ elverislidir. . .
Oksidasyon Uretiminde kullanilan | (Ince film)
Yiiksek boy-en oranina
cthazlar pahalidir.
sahip diizenli siralar elde
edilir.
Nanotiip yapist elde etmek
i¢in kolay bir yoldur.
Sentez siiresi uzundur. Diizensiz

Birkag degisiklik ile
Yiiksek derisimde NaOH | dizilmis

Hidrotermal nanotiiplerin ozellikleri
_ L kullanlir. gruplar
Islem tyilestirilebilir. )
i Esit boyutlarda yapilar elde | (Toz
Genis kapsamli )
| etmek zordur. halinde)
uygulamalar i¢in
elverislidir.
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TNT’ler ilk defa 1996 yilinda Hoyer tarafindan kalip yontemiyle iiretilmistir. TiO2 kalip
olarak kullanilan anodik aliiminyum okside (AAO) elektrokimyasal yolla ¢oktiiriilmistiir [17].
1998 yilinda Kasuga vd. TNT’leri ilk defa hidrotermal yontemle tretmislerdir [12].
Elektrokimyasal anodizasyon yontemiyle TNT tiretimi ise ilk defa 2001 yilinda Gong vd.
tarafindan yapilmistir [16]. Bu yontemler disinda elektroegirme [18], sonokimyasal [19],
mikrodalga [20] ve solvotermal [21] yontemlerle de TNT iiretilmektedir.

2.5. Hidrotermal Yontem
2.5.1. Hidrotermal yontemin tarihgesi

Hidrotermal yontemin tanimu ile ilgili goriis birligi olmamasina karsin en yaygin sekilde;
sulu ¢oziiciiler ve minarellerin varliginda, normal kosullarda ¢6ziinmeyen maddelerin yiliksek
basing ve yiiksek sicaklik altinda ¢6ziindiigli ve yeniden kristallestigi siiregler olarak
tanimlanmaktadir.

Hidrotermal terimini ilk olarak Ingiliz jeolojici Roderick Murchinson (1792-1871) degisik
kaya¢ ve minerallerin olusumunda yiiksek sicaklik ve basinglardaki suyun etkisi oldugunu
savunmak i¢in kullanmustir. 1839°da Alman kimyaci1 Bunsen kalin duvarli cam tiiplerde 200°C
ve 100 bar basingta sulu ¢oziicliler kullanilarak BaCOs ve SrCOs kristalleri iiretmistir. 1845
yilinda Shafthaul bu yontemle silisik asitten kuvarz tiretmistir. 19. yy’da hidrotermal yontemle
ilgili baz1 ¢alismalar yapilmis olsa da yontemin ticari kullaniminin yayginlagmasi 1930’1lu ve
1940’11 yillar1 bulmustur. 2. Diinya Savasi sirasinda artan kuvarz ihtiyaci nedeniyle hidrotermal
yontemle kuvarz iireten ¢ok sayida laboratuvar kurulmustur. Ayni yillarda hidrotermal
yontemle zeolit de iiretilmeye baslanmistir. 1950°1i yillarda daha yiiksek sicaklik ve basingta
calisan yeni cihazlar gelistirimistir. Bu siirecte dogada bulunamayan ve bilinmeyen ¢ok
sayidaki bilesigin kristalleri tretilmistir. 1970’li yillarda o giine kadar iiretilmemis
fotoyariiletken, ferromanyetik, piezoelektrik ve ferroelektrik yeni malzemelerin
sentezlenmesinden dolay1 hidrotermal teknoloji biiyiik ilgi ¢cekmistir. Fakat 1980’1 yillarda
hidrotermal yontemle ilgili arastirmalara olan ilgi azalmistir. Bunun sebepleri daha biiyiik
kuvarz kristalleri iiretimine ihtiya¢c duyulmamasi ve diger bilesiklerin daha biiytik boyutlardaki
kristallerinin iiretimi i¢in hidrotermal yOntemin uygun olmamasidir. 1990’lh yillarda
hidrotermal yontemde degisikliklere gidilmis sudan farkli ¢6ziiciilerin kullanildigi solvotermal
teknik gelistirilmistir ve arastirmalar bu ¢oziiciilerin fizikokimyasal ozellikleri iizerine

yogunlasmistir. Ozel uygulamalar icin uygun yeni kesikli ve akim reaktorleri iiretilmistir.
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2000’11 yillarda hidrotermal yontem nano malzemelerin liretiminde kullanilmaya baslanmistir

[73].
2.5.2. Hidrotermal yontemle TNT iiretimi
2.5.2.1. Hidrotermal yontemle iiretilen TNT lerin yapisal ve kristalografik ozellikleri

1996 yilinda Hoyer’in AAO kaliplar kullanilarak ilk kez TNT sentezlemesinden sonra [17]
1998’ de Kasuga vd. hidrotermal yontemle ilk kez kalip kullanmadan TNT iiretmislerdir. Bunun
icin amorf yapidaki TiO2’yi derigik bir NaOH c¢o6zeltisi i¢inde ¢oziip PTFA kapli kesikli bir
reaktorde yiiksek sicakliklara isitmiglar, ardindan su ve HCl ile yikama yapmuslardir [12]. Daha
sonra yapilan ¢alismalarda TiO2 nin anataz, rutil ve brukit polimorflarinin da alkali hidrotermal
kosullarda nanotiip yapisi olusturabilecegi goriilmiistiir [7].

Fotokatalitik malzemelerin boyut ve geometrisi fonon ve fotonlarin taginim 6zelliklerini
genis Olciide etkiler. TNT’lerin i¢i bos, uzun silindirler seklindeki yapilar1 onlara bu konuda
iistiinliik saglar. Yapilan gesitli calismalarda TNT lerin spesifik yiizey alanlar1 100-478 m?/g ve
gozenek hacimleri 0.25-1.1 cm®/g olarak olciilmiistiir. TNT ler sahip olduklar1 genis yiizey
alanlar1 ve gbzenek hacimlerinden dolayi fotokatalitik reaksiyonlar i¢in ¢ok sayida aktif merkez
barindirir. Sekil 2.10’da hidrotermal yontemle sentezlenen tipik bir TN'T’nin yaklasik boyutlari
bicimsel olarak gosterilmistir. Hidrotermal yontemle sentezlenen TNT lerin dis caplart 5-15
nm arasinda, duvar kalinliklar1 2-6 nm arasinda, uzunluklari ise 50-2000 nm arasinda degisir.
TNT’lerin ¢ogu cok katmanli duvarlardan meydana gelir. TNT duvarlarinin ¢ogunun
katmanlar1 asimetriktir ve katman sayilar1 3 ile 5 arasinda degisir. Katmanlar arasindaki
bosluklar yaklagik 0.72 nm’dir. Hidrotermal TNT’lerin biiyiik bir kisminin iki ucu da agiktir.
TNT’ler olusum mekanizmalarina gore farkli kesit bigimlerine sahip olabilirler. Farkli kesit

bi¢imine sahip nanotiiplerin tabakalagmasi ve kivrilmasi Sekil 2.11°da goriilmektedir.

'y \ ‘\\
.-'. "'I'
0,72 nm \
5-15 om O I|
|
|
I .f"l
2-6nm J

a 50-2000 nm

¥

Sekil 2.10. Hidrotermal yontemle sentezlenen tipik bir TNT nin boyutlarinin sematik gésterimi
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Hidrotermal sentez boyunca iiretilen TNT ler diizensiz bi¢cimde biraraya gelerek 1-10
mikron boyutunda yumaklar olustururlar. Bu yumaklar nanotiipler haricinde nanopargaciklari
ve kivrilmamis nanotabakalari da igerebilir. Bu yumaklardan sulu koloidal bir karigim

icerisinde siirfaktanlar ve fiziksel islemler (karistirma ve ultrason) ile ayrilabilir [74].

Salyangoz
_ 9 -
(€))

Sogan
\-—-/ O
\—/ —
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Ortak merkezli

(©
Sekil 2.11. Hidrotermal yontemle TNT lerin tabakalasma ve kivrilma mekanizmasi. (a) tek
katmanli nanotabakalarin spiral seklinde yuvarlanmasi, (b), (C) ¢ok katmanli nanotabakalarin
kivrilmasi [74, 75]

Kasuga vd. hidrotermal yontem ile ilk kez nanotiip iirettikleri caligmada elde ettigi iiriinlerin
anataz fazda oldugunu bildirmislerdir [12]. Kasuga vd.’den sonra Poudel vd. de elde ettikleri
nanotiiplerin anataz yapida oldugunu ifade etmistir [76]. Bununla birlikte daha sonraki
caligmalarda baslangic maddesinin ¢esidine, hidrotermal sartlara ve yikama siirecine gore
degismekle birlikte sentezlenen nanotiiplerde H2TizO7 [77-78], H2TisO9.H.O [79] ve
lepidokrosit HxTi2-x40x404 (X~7, 0: bosluk) [80-82] gibi yapilarin oldugu ileri siiriilmiistiir. Bu
yapilarin 26=10°",24°,28°,48°*deki 4 tipik XRD piki nanotiip duvarlar1 arasindaki 0.7-0.8 nm’lik
ara ylizey uzunluguna isaret eder [74]. Chen vd. [78] ve Wu vd. [74] XRD, SAED ve HRTEM
sonuclarina dayanarak titanat yapili nanotiiplerin mono klinik H>Ti3O7 katmanlar icerdigini
ileri siirmiiglerdir. Arastirmacilarin ¢ogu tarafindan da bu goriis desteklenmektedir [74].

Nakahira vd. [79] hidrotermal sentez ile tretilen nanotiiplerin H2TisO9.H20 yapisinda
oldugunu ileri siirmiiglerdir. Fakat bu bulgu ¢ok kuvvetli degildir. Ciinkii elde edilen XRD
pikleri ¢cok genistir ve H2Ti307 ye oldukga benzerdir. Bavykin vd. [84] ise H2Ti204(OH)2’den

olusan ortorombik birim hiicrelere sahip nanotiiplerden olusan bir model dnermislerdir.
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Hidrotermal yontemle sentezlenen TNT’lerin kristal yapisinin aydinlatilmasiyla ilgili
yapilan bir¢ok ¢alismaya karsin, Kristal boyutlarinin ¢ok kiigiik olmasi, XRD piklerinin genis
olmasi ve Onerilen yapilarin benzer 6zelliklere sahip olmasindan dolay1 ¢ok net veriler elde
edilememistir. Bavykin vd. [85] MAS NMR, TGA, XRD ve TEM gibi teknikleri birlikte
kullanarak yaptiklar1 calismada, TNT’lerin molekiiler yapilarinin kalsinasyon islemleri
sirasinda  gecirdigi degisimleri incelemistir. Sonug olarak 140°C’den 500°C’ye artan
kalsinasyon sicakliklari ile titanatlarda meydana gelen molekiiler degisikliklerle ilgili Esitlik

2.20°deki gibi bir mekanizma onermistir.

H2Ti307-xH20 — H2Tis07 — HaTisO13 — TiO2(B) — TiO2 (anataz) (2.20)

2.5.2.2. Hidrotermal yontemle sentezlenen TNT ler icin 6nerilen olusum mekanizmalari

[lk olarak hidrotermal ydntem ile TNT sentezinden sonra Kasuga vd. [12], asit ile yikama
prosesinin nanotlip yapisinin olugsmasinda en 6nemli basamak oldugunu ifade etmislerdir.
Hidrotermal islem boyunca olusan ince tabakali1 yapilarin, asit yikama sonrasi elektrostatik itme
kuvvetinin ortadan kalkmasi ile kivrilmasi sonucu borusal yapilara doniistiigii basit bir
mekanizma 6nermislerdir.

Tsai vd.’nin [86] sundugu daha ayrintili mekanizmaya gére hidrotermal islem sirasinda
NaOH igerisinde ¢6ziinmiis TiO2’ye ait Ti-O-Ti baglart kopar ve yerine Ti-O-Na ile Ti-OH
baglar1 igeren ara {iriinler olusur. Bu ara tiriinler Na* ve H* iyonlarinin yeniden diizenlenmesiyle
tabakali yapiya dontigiir. Daha sonra Na* ve H' iyonlari arasindaki iyon degisiminden
kaynaklanan yiizey yiik farklilagmas1 nedeniyle tabakali yapilar kivrilip nanotiipler olusur. Bu
mekanizma bagka bazi ¢aligmalar tarafindan da desteklenmistir.

Weng vd. [87] ve Chen vd. [88] nanotiiplerin asit yikama isleminden 6nce olustugunu
savunmuslardir. Menzel vd. [89] ise asit yikama isleminin nanotiip yapisinin olugmasinda

onemli bir etkisinin olmadigini 6ne stirmiislerdir.

Wang vd. [90] ince tabakali TiO2’nin tabakalarin kenarlarindan sarkan baglarin1 doyurmak
icin nano boyuttaki borusal yap1 haline kivrilma egiliminde oldugunu sdylemislerdir. Zhang vd.
[91] tarafindan yapilan bir caligmada tek tabakali HoTizO7 yapilari ile ilgili yapilan hesaplar bir
nano tabakanin iki tarafindaki hidrojen atomlarinin asimetrik dagilimlarinin nanotiip
olusumunda yiiriitiicii kuvvet oldugunu gostermistir. Tabakanin bir ylizeyindeki hidrojen
eksikligi nedeniyle ylizey gerilimi meydana gelmekte ve hidrojen eksikliginin artmasi kristal

tabakalarinin borusal yapilar seklinde kivrilmasini hizlandirmaktadir. Nano tabakalarinin
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kivrilmasi ile ilgili Bavykin vd. [75] tarafindan varsayilan baska bir yiriitiicii kuvvet ise
TiO2’nin ¢ozlinmesi ve kristallesmesi sirasinda meydana gelen mekanik gerilmedir.

Kukovecz vd. [92] tarafindan Onerilen ¢ekirdek olusumu kaynakli kristal biiyiime
mekanizmasina gore ilk asamada parcacik yilizeylerinde tabakalasma yerine taragalara benzer
basamakl1 yapilar olusur. Reaksiyon siiresinin 1. saati sonunda kiiciik kivrik yapilar (10 nm
boyutunda nanospiraller) meydana gelir. Daha sonra Na>Ti3O7 kristallerinden olusan bu yapilar
20 nm genisligindeki seritler halinde ayrilir. Sonug olarak genis bir uzunluk dagilimina sahip
nanotiipler olusur. Bu mekanizmaya gore nanotiipler Sekil 2.12°de gosterildigi gibi katmanli

nanotabakalarin kivrilmasiyla degil nanospirallerin biiylimesiyle olusur.

Tabaka§ kivrilmasi

Sekil 2.12. Cekirdek olusumu kaynakli kristal biiyiime mekanizmasi ile nanotiip olusumu [92]

2.6. Hidrotermal Yéntem ile Uretilen TNT’lerin Fotokatalitik Uygulamalari
2.6.1. Hz iiretimi

Ilk kez TiO ile fotokatalitik olarak suyun H. ve O2’ye aynstirildigi 1972°den beri
fotokatalitik H2 tiretimi giines enerjisi kullanimi ile ilgili en popiiler aragtirma konularindan
biridir. Diisiik maliyeti ve yliksek aktivitesi nedeniyle TNT lerin bu alanda kullanimu i¢in genis
capl arastirmalar yapilmaktadir. Bu amacla TNT ler; ametal anyonlar, metal katyonlar, yar1
iletkenler ve metal hidroksitler ile katkilandirilmistir [74]. Ornegin Zhao vd. [32] bizmut katkili
TNT’lerin goriiniir bolgedeki 15181 absorbe ettigini ve gliserol/su karigiminda saf TNT lere gore
daha fazla H: iiretildigini gostermislerdir. Ayrica Parayil vd. [93] CdAS/TNT ile Li vd. [30]
TNT/karbon nanotiipleri ve Dang vd. [94] Cu(OH)2/TNT kompozitleri ile fotokatalitik Ha

iretiminde yiiksek verim elde etmislerdir.
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2.6.2. CO2 indirgenmesi ile yakat iiretimi

TNT’lerin fotokatalitik aktivitesinin kullanildigi bagka bir alan ise CO indirgenmesi ile
yakit tiretimidir [74]. Li vd. [95] tarafindan saf TNT, CdS katkili TNT ve Bi2S3 katkilt TNT
kullanilarak goriiniir 1s1kta CO2’in CH3OH’a indirgenmesi i¢in yapilan ¢alismada en yiiksek
verim Bi2Sz katkili TNT’ler ile elde edilmistir. N katkilt TNT ler de goriiniir 1s1kta yiiksek
fotokatalitik aktiviteye sahiptir. Zhao vd. [96] goriiniir 1s1kta N katkili TNT’leri kullanarak
CO2’yi HCOOH, HCHO ve CH30H’a indirgemislerdir.

2.6.3. Organik Kirleticilerin fotokatalitik giderimi

TiO2; toksik olmamasi, yiiksek termal ve kimyasal dayanimi, diger fotokatalizorlere gore
diisiikk maliyeti ve yiiksek fotoaktivitesi nedeniyle direncli organik kirleticilerin giderimi i¢in
uygulanan IOP’lerde en yaygin kullanilan fotokatalizordiir [34, 74]. Hidrotermal ydntemle
sentezlenmis TNT ler aseton [97], 4-klorofenol [98] ve bisfenol-A [33] gibi ugucu organik
kirleticiler, propilen [23] ve asetaldehit [99] gibi gaz fazindaki kirleticiler ile Methyl Orange
[26], Rhodamine B [28] ve Reactive Brilliant Blue X-BR [29] gibi boyarmaddelerin

fotokatalitik oksidasyon yoluyla gideriminde kullanilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

TNT sentezinde P25 TiO; (Evonik), TiO2 (Merck), NaOH (Sigma-Aldrich) ve HCI (Merck,
%37) kullanmilmisitir. Fotokatalitik oksidasyon deneylerinde model organik bilesik olarak
Cizelge 3.1.’de ozellikleri verilen C.I. Reactive Red 239 (RR 239, DyStar) monoazo

boyarmaddesi kullanilmistir.

Cizelge 3.1. C.I. Reactive Red 239 boyarmaddesinin 6zellikleri

Kimyasal Formiil C31H24CIN7019Se

IUPAC Ad1 1,5-Naphthalenedisulfonic acid, 2-8-4-chloro-6-4-2-
(sulfooxy)ethylsulfonylphenylamino-1,3,5-triazin-2-ylamino-1-
hydroxy-3,6-disulfo-2-naphthalenylazo-, pentasodium salt

Molekiil Yapisi ¢

NT N

/t )\
SO3H OH N N E‘@\
OO N—N SO ,CH ,CH,0 SO3H
HO 38 SO3H

SO ;H

Molekiil Agirhig: 1026.373 g/mol
(g/mol)

Amax. (NmM) 540

C.1. Numarasi 18220

CAS 89157-03-9

3.2. TNT’lerin Hidrotermal Yontemle Sentezi

Bu ¢alismada TNT ler hidrotermal yontem ile elde edilmistir. Bunun igin 2 g TiO2, 70 mL
10 M NaOH c¢ozeltisine eklenerek ultrasonik banyoda 10 dakika karistirilmistir. Elde edilen
karistm PTFE kapli otoklava konarak farkli sicaklik ve siirelerde etiivde bekletilmistir.
Hidrotermal islemler 150°C’de 12, 24 ve 48 saat boyunca; 120°C ve 180°C’de ise 24’er saat
boyunca gerceklesmistir. Hidrotermal islemin ardindan elde edilen iiriiniin yikanmasi i¢in iki
degisik yol denenmistir. Birinci yontemde iiriin 6nce 0.1 M 500 mL HCI ¢ozeltisi ile 60 dakika
manyetik karistiricida karistirildiktan sonra siiziiliip tekrar ayn1 derisimde ve miktarda HCI

cozeltisi ile 120 dk manyetik karistiricida karigtirllmistir. HCl ile yikanan katilar daha sonra pH
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7 oluncaya kadar vakum pompasi yardimiyla kaba siizge¢ kagidindan siiziilerek damatik su ile
yikanmustir. Ikinci yontemde ise hidrotermal islemle elde edilen {iriin 500 mL damutik su ile 60
dakika manyetik karistiricida karistirilmis, daha sonra siiziiliip ayn1 miktardaki damitik su ile
120 dakika manyetik karistiricida karistirilmistir. Ardindan {iriin, asitle yikamada oldugu gibi
vakum pompasi kullanilarak kaba siizge¢ kagidindan siiziiliip pH 7 oluncaya kadar damitik su
ile yikanmaya devam edilmistir. Her iki yikama yonteminin ardindan da siiziilen kat1 {iriin
80°C’de 24 saat boyunca etiivde kurutulmustur. Bu ¢alismada hidrotermal yontemle TNT’lerin

sentezi i¢in uygulanan islem basamaklar1 Sekil 3.1°de verilmistir.

2gTiO;

\ 4
70 ml 10 M NaOH

A 4

Hidrotermal islem
T=120°C,150°C,180°C
t=12h,24 h,48h

v

| Siizme |

A 4

0.1 N 500 ml HCl ile 60 dk
Yikama

A 4

0.1 N 500 ml HCl ile 120 dk
Yikama

A 4

Saf su ile yikama

4
Kurutma 80°C 24 saat

A\ 4

Ogiitme

Sekil 3.1. Hidrotermal yontemle TNT sentezinde islem basamaklari
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3.3. Karakterizasyon

Elde edilen TNT’ler karakterizasyonlar1 TEM (Gegirimli Elektron Mikroskobu, JEOL 1400
Plus), BET (Quantachrome Autosorb) yiizey alami 0Olglim cihazi ve XRD (X Isini
Difraktometresi, 1.54050 A, CuKa, Rigaku RadB-DMax II) ile yapilmustir.

Nanoolgekteki goriintiilemeler ilk defa elektron mikroskoplari ile yapilmistir ve giiniimiizde
nanoyapilarin goriintiilenmesi i¢in en yaygin kullanilan cihazlar elektron mikroskoplaridir.
Tarihteki ilk elektron mikroskobu 1931 yilinda Alman bilim insan1 Ruska tarafindan yapilan
bir TEM cihazidir. TEM cihazlar ile atomik diizeyde biiyiitmeler yapilabilir. TEM cihazinin
caligmast sirasinda yiiksek enerjili elektronlar gériintiilenmesi istenen numunenin igerisinden
gecirilir. Bunun i¢in cihazda bulunan bir elektron tabancasi kullanilir. Elektron tabancasindan
cikan yiikksek enerjili elektron demeti Once numuneye carpar. Elektronlarin bir kismi
numuneden gegerken bir kismi kirilir. Kirilan elektronlar kirmim deseni olustururlar ve bu
desenden malzemenin atomik yapist hakkinda bilgiler elde edilir. Numuneden gegen elektronlar
ile morfolojik yap1 hakkinda bilgi verebilecek goriintiiler elde edilir. Numuneden elektronlarin
gegcisi ise numunenin kalinligiyla degismektedir. Numunenin kalin bdlgelerinde elektron gegisi
az oldugundan bu bélgeler koyu goriiniir. Ince bolgelerde elektron gegisi fazla oldugundan bu
bolgeler daha agik renklidir [64].

Gozenekli katilarin yiizey alanlarinin 6l¢iilmesinde en yaygin kullanilan yontem Brunauer-
Emmett-Teller (BET) yontemidir. BET yontemi, belirli bir gazin kat1 yiizeyine adsorplanan
miktarindan katinin yiizey alaninin hesaplanmasina dayanir. Yontemde ¢ogunlukla 77 K’deki
N2 gazi kullanilmaktadir. Yiizey alaninin hesaplanirken 6nce gazin adsorpsiyon ve desorpsiyon
verileri kullanilarak bir izoterm ¢izilir. Bunun i¢in gazin 0 ile 1 arasinda degisen bagil
basinglarda (P/Po) adsorplanan ve desorplanan hacim degerleri kullanilir. Daha sonra izotermin
0.05 < P/Po < 0.35 araliginda bulunan dogrusal kisim uzatilarak Sekil 3.2’de gorildigi gibi
BET dogrusu ¢izilir.
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Adsorplanan hacim (cm¥/g)

Bagil basic (P/Po)

Sekil 3.2. Adsorpsiyon izoterminden BET ydntemi ile yiizey alan1 hesaplanmasi

Bu dogrunun denklemi Esitlik 3.1°de verilen BET denklemidir.

P
ﬁ}) 1 c-1P

=+ (3.1)
n(l— = j n,c n,c P,
PO

P/Po: Bagil basing

n: 1 gram adsorbentte adsorplanan gazin mol sayisi
nm: Tek tabaka kapasitesi (tek tabaka gazin mol sayisi)

c: Sabit bir say1

Dogrunun egimi (c-1)/nme ve kaymasi 1/nmc degerleridir. Bu iki denklem birlikte ¢oziilerek

Nm ve ¢ degerleri bulunur. Bu degerler Esitlik 3.2°de kullanilarak yiizey alani hesaplanir [100].
A.(BET)=n, Lo, (3.2)

As (BET): BET yontemi ile hesaplanan yiizey alani
L: Avagadro katsayisi

om: Adsorplanan bir gaz molekiiliiniin kapladig: alan
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IUPAC (Uluslararasi Temel ve Uygulamali Kimya Birligi) tarafindan yapilan
simiflandirmaya gore boyutlar1 50 nm’yi asan gozenekler mikrogozenek, boyutlart 2-50 nm
arasindaki gozenekler mezogodzenek ve boyutu 2 nm’yi gegmeyen gézenekler mikrogézenek
olarak adlandirilmistir. 0.7 nm’den kiigiik gozenekler ultramikrogézenek, 0.7 ile 2.5 nm
arasindaki gozenekler stipermikrogdzenek olarak smiflandirilmaktadir. Ayrica boyutlart 100
nm’ye kadar olan gozenekler nanogézenek olarak da adlandirilabilmektedir.

Adsorpsiyon izotermleri IUPAC tarafindan Sekil 3.3’de gosterildigi gibi siniflandirilmistir.

l{a) I(b)

r = K ~

Adsorplanan hacim (cm¥/g) ———

Bagi basmg (P/P1) —

Sekil 3.3. [IUPAC tarafindan yapilan adsorpsiyon izoterm siniflandirilmasi

Mikrogozenekli adsorbentlerde goriilen tek tabakali kimyasal adsorpsiyon egrileri Tip
izotermler ile tanimlanmaktadir. Tip I (a) izotermler cogunlukla dar mikrogézenekli (<1 nm)
adsorbentlerde goriiliir. Tip I (b) izotermleri ise daha genis mikrog6zenekli adsorbentlerde ve
dar mezogdzenekli adsorbentlerde (<2.5 nm) goriiliir. Tersinir Tip II Izotermleri gdzenekli

olmayan veya makrogozenekli adsorbentlerdeki gaz fizisorpsiyonunda goriiliir. Sekil 3.3’de
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goriildiigi gibi izoterm egrisindeki ab pargasinda tek tabakali, bc parcasinda ise ¢ok tabakali
adsorpsiyon ve kapiler yogunlasma goriilmektedir. Izotermin B noktasindan tek tabaka
kapasitesi hesaplanabilir. Doygunluga ulasildigindan dolay1 ef arasinda adsorplanan madde
yiizeyden ayrilir. Tip 11 izotermler adsorplama giicii ¢ok diisiik adsorbentlerde gériiliir. Izoterm
egrisinde B noktas1 goriilmez ve tek tabaka kapasitesi hesaplanamaz.

Tip IV izotermler mezogozenekli adsorbentlerde goriilmektedir. Mezogdzeneklerdeki
adsorpsiyon asdsorbent-adsorbat etkilesimlerine ve yogunlagmis molekiillerin aralarindaki
etkilesimlere baglidir. Tip IV izotermler iki farkli bigimde olabilir. Tip IV (a)’da Tip IV (b)’den
farkli olarak histerezis halkas1 goriilmektedir. Histerezis halkas1 desorpsiyon egrisinin
adsorpsiyon egrisinden farkli bir yol izledigi anlamina gelir. Bu durum dar bir agizdan dolan
gazin genis goézeneklerden bosalmasi halinde gorilir. Tip IV (a) izotermlerde izotermin ab
parcasinda tek tabakali adsorpsiyon, bc parcasinda ¢ok tabakali adsorpsiyon, cd pargasinda ise
kilcal yogunlasma meydana gelmektedir. Daha dar mezogdzeneklere sahip adsorbentlerde ise
Tip IV (b) izotermler olusmaktadir. Tip IV (b) izotermler kapali silindirik ve konik
mezogdzeneklerde d goriilmektedir.

Diisiik P/Po oranlarinda Tip V izotermin sekli Tip 111 izotermine benzemektedir ve bu durum
zayif adsorbent-adsorbat etkilesiminden kaynaklanmaktadir. Adsorpsiyon izoterminin ac
parcast boyunca yiizey tek tabakali veya ¢ok tabakali sekilde kaplanir ve cd pargast boyunca
kilcal yogunlagsma goriiliir. Tip V izoterm adsorplama giicii diisik mezogdzenekli
adsorbentlerde goriliir. Tip VI izotermi gozeneksiz yiizeylerdeki tabakali adsorpsiyonu
gosteren basamakli bir egridir. Basamak yiikseklikleri adsorplanan tabakalarin kapasitelerini
gostermektedir. Basamaklarin keskinligi sicakliga ve adsorplanan gaza baghdir.

BET izotermlerinde goriilen histerezis halkalar1 [UPAC tarafindan Sekil 4.5’deki gibi
siiflandirilmaktadir. H1 tip histerezis halkalar1 dar bir aralikta {iniform gézenek dagilimina
sahip ve ag etkilerinin az oldugu adsorbentlerde goriiliir. Dar ve dik histerezis halkas1 gecikmeli
yogusmanin oldugunu gosterir. H2 tip histerezis halkalar1 ise ag etkilerinin 6nem tasidig1 daha
karmasik gozenek yapisina sahip adsorbentlerde goriiliir. H2 (a) tip halkanin belirgin 6zelligi
olan dik desorpsiyon egrisi dar gozenek boyunlarinin yol actig1 gézenek kisitlamalarindan veya
kavitasyon etkili buharlagmalar sonucu goriilmektedir. H2 (b) tip halkalar da gdzenek
kisitlamalarinin - oldugu adsorbentlerde goriiliir. Fakat bu tip halkalarin goriildigi

adsorbentlerde gozenek boyunlarinin boyutlarinin dagilimlar1 daha genis bir araliktadir.
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Sekil 3.4. IUPAC tarafindan yapilan histerezis halkasi siniflandirmasi

H3 tip halkalarin iki ayirt edici 6zelligi vardir:

» Adsorpsiyon egrisi Tip II izoterme benzer.

» Desorpsiyon egrisinin alt smirt kavitasyon etkisinin goriilmeye basladigi P/Po

degerindedir.

Bu tip halkalar levha benzeri pargaciklardan olusan kiitlelerde ve tam olarak dolmamis
makrogdzenekler iceren gozenek agina sahip katilarda goriiliir. H4 halkas1 bir¢ok aktif karbon
¢esidinde ve bazi nanogdzenekli adsorbentlerde goriiliir. Izoterm egrisinin baslangic
bolgesindeki tersinir mikrogdzenek dolumunu ¢oklu tabaka fizisorpsiyonu ve kapiler yougusma
izler. HS tip halka nadir goriilen bir histerezis halkas1 ¢esididir. Hem ac¢ik u¢lu hem de kismen
kisitlanmis mezogdzeneklerden olusan belirli gozenek yapilarina sahip adsorbentlerde gortiliir
[100].

XRD analizinde kullanilan X 1sinlar1 ultraviyole 1sinlarindan daha kisa, gama 1sinlarindan
daha uzun dalga boylarina sahip 1silardir. X 1sinlar1 difraktometresinde malzeme tizerine
gonderilen X 1sinlart diizenli kristal yap1 tarafindan kirinima ugrar. Kirinimin olabilmesi i¢in
atomlararas1 uzakligin X 1sinlarinin dalga boyuyla esit biiyiikliikte olmasi ve 111 kiran
yapilarin ¢ok diizgiin olmasi1 gerekmektedir. X 1s1nlart malzemenin kristal yapisina gore belirli

acilarda ve belirli siddetlerde kirinima ugrar. Bu veriler kullanilarak XRD kirinim spektrumlari
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cizilir. Spektrumlardaki pik ytikseklikleri ve genisliklerinden fazlarin derisimleri ve kristal

boyutlart hesaplanabilir. Pikler her kristal yap1 igin parmak izi gibi kendisine 6zgiidiir [101].
3.4. Fotokatalitik Oksidasyon Deneyleri

3.4.1.Deney Diizenegi

Fotokatalitik deneyler, Sekil 3.5’de gosterilen deney diizeneginde gerceklestirilmistir.
Diizenek kuvarz camdan yapilmis ceketli bir fotoreaktér, UV-A lamba (Topbulb), pH metre
(HANNA pH-221), sicaklik probu, manyetik karistirict (IKA-RH KTC), rotametre, gaz dagitici
ve oksijen tliplinden olugmaktadir. Reaktor manyetik karistirici lizerine yerlestirilmistir. Isin

kaynagi olarak 352 nm dalga boyunda 14 adet 8 W UV-A lamba kullanilmustir.

Sekil 3.5. Fotokatalitik oksidasyon deney diizenegi (a) Oksijen Tiipii; (b) Rotametre; (c)
Manyetik Karistirici; (d) Pyrex Fotoreaktor; (e) 8 W UV-A Lamba; (f) pH Metre; (g) Sicaklik
Probu; (h) Gaz Dagitici

3.4.2. Deney Yontemi

Farkli derisimlerde hazirlanan boyarmadde ¢o6zeltisi fotoreaktére konulduktan sonra
¢ozeltinin pH’1 istenilen degere NaOH ve HCl ¢ozeltileri ile ayarlanmistir ve dl¢timler pH metre
ile yapilmistir. Oksijen sisteme rotametre yardimiyla camdan yapilmis bir gaz dagitict ile
beslenmistir. Su banyosu (Nive BS 302) kullanilarak deneyler 25°C (£2)’de
gerceklestirilmistir. Fotokatalitik oksidasyon deneylerinde 150°C sicaklikta 24 saat siiresince
yapilan hidrotermal islem ile sentezlenip 450°C’de 3 saat kalsine edilen TNT’ler kullanilmistir.
TNT’ler boyarmadde ¢ozeltisine eklenmis ve UV lamba acilmadan 30 dakika karistirilarak
boyarmadde giderimine adsorpsiyonun etkisi incelenmistir. Daha sonra lambalar agilarak 300

dakika siiresince RR239’un fotokatalitik oksidasyonla giderimi belirlenmistir. Yapilan
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deneylerde boyarmadde ¢6zeltisinin baslangic pH’1, baslangic boyarmadde derisimi,
fotokatalizor miktar1 gibi parametrelerin RR239’un fotokatalitik oksidasyonla giderimine
etkileri arastirilmigtir. Ayrica UV A lamba kullanilmadan yapilan deney ile UV 15181 olmadan
TNT’nin gosterdigi katalitik aktivite ve adsorpsiyon oOzellikleri incelenmistir. TNT
kullanilmadan sadece UV 1181 varliginda yapilan deney ile UV A i1sinlarinin RR239
boyarmaddesi giderimine etkisi gézlenmistir. Reaksiyon siiresince belirli zaman araliklarinda
sistemden Ornek alinarak absorbans degerleri UV-1800 Shimadzu UV Spektrofotometresi ile
ol¢iilmiistiir. Olgiilen absorbans degerlerinden EK 1°de verilen ¢alisma dogrusu kullanilarak

RR239 derisimi hesaplanmis ve asagidaki esitlige gére % RR239 giderimi belirlenmistir.

Coprze —C
%RR239 = —F*22—LERZ2 5100 (33)

0,RR239

Co,rr239 = to anindaki RR239 derisimi
Ctrr239 = t anindaki RR239 derisimi
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1. Hidrotermal Yontemle TNT Sentezine Siirenin Etkisi

Bu galismada TNT sentezine hidrotermal sentez siiresinin etkisini incelemek i¢in 150°C’de
12, 24 ve 48 saat olmak {izere 3 farkl siirede sentez gerceklestirilmistir. Elde edilen 6rneklerin
karakterizasyonu TEM ve BET yiizey alan1 6l¢iim cihazlari ile yapilmistir. Sekil 4.1°deki TEM
goriintiilerinden gorildigl gibi 12, 24 ve 48 saat siirelerinde de nanotiip yapisi olusmustur.
Sentezlenen iriinler igerisinde nanotiiplerin yani sira tiip haline gelememis nanolevhalar da
bulunmaktadir. Uriinler igerisindeki TNT lerin TEM goriintiilerinden dl¢iilen ortalama nanotiip
caplar1 ve duvar kalinliklar1 Cizelge 4.1°de verilmistir. Ortalama nanotiip ¢aplar1 ve duvar
kalinliklarinin birbirine ¢ok yakin olmasindan dolay1 siirenin nanotiip g¢aplari ve duvar
kalinliklar1 tizerinde 6nemli bir etkisinin olmadigi sdylenebilir.

Cizelge 4.1. 150°C’de farkli siirelerde yapilan hidrotermal islemlerle sentezlenen TNT lerin
TEM goriintiilerinden 6l¢iilen ortalama nanotiip ¢aplari ve duvar kalinliklar

Siire (saat) Ortalama nanotiip ¢api (nm) | Ortalama duvar kalinhgi (nm)
48 8.64 4.63
24 9.51 4.10
12 8.59 3.65

Hidrotermal islem siiresinin artmasi ile nanotiip olusumu da artmakta fakat siire uzadikca
nanotiipler nanotellere doniismeye baslamaktadir. Daha yiiksek sicakliklarda nanotiip yapisi
elde etmek igin siirenin daha kisa tutulmasi gerekmektedir. Dong vd. [102] 130°C’de 12 saat
stire ile yaptiklar1 hidrotermal islemde nanotiiplerin yanisira ¢ok sayida ince tabakanin da
olustugunu bildirmistir. 24 saatlik slirede ¢ok sayida nanotiip ve az sayida nanotabaka
gbzlenmis, 36 saat sonunda neredeyse biitiin iiriin nanotiip haline gelmistir. Sreekantan vd. nin
[27] yaptig1 ¢alismada ise 150°C’de ise biitiin tiriiniin nanotiiplere doniligsmesi igin 15 saat yeterli

olmustur.
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(©)
Sekil 4.1. 150°C’de 48 saat (a) 24 saat (b) ve 12 saat (c) boyunca yapilan hidrotermal islemler
ile sentezlenen TNT’lerin TEM goriintiileri

150°C’de 48 saat, 24 saat ve 12 saat boyunca yapilan hidrotermal islemler ile sentezlenen
TNT’lerin BET yiizey alan1 6l¢iim veriler ile ¢izilen adsorpsiyon izotermleri Sekil 4.2°de

diferansiyel gézenek boyutu dagilimlart Sekil 4.3’de verilmistir.

1200
1000
800
600
400

200

Adsorplanan hacim (cm?3/g)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Bagil basing (P/P)

()

44



1200

1000

800

600

400

200

Adsorplanan hacim (cm?3/g)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Bagil basing (P/P)

(b)

1200
1000
800
600
400

200

Adsorplanan hacim (cm3/g)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Bagil basing (P/P)

(©)

Sekil 4.2. 150°C’de 48 saat (a) 24 saat (b) ve 12 saat (¢) boyunca yapilan hidrotermal islemler
ile sentezlenen TNT’lerin BET adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.3. 150°C’de 48 (a), 24 (b), ve 12 (c) saat boyunca boyunca uygulanan hidrotermal
islemle sentezlenen TNT lerin diferansiyel gézenek boyutu dagilimlari

150°C’de 48, 24 ve 12 saat boyunca yapilan hidrotermal islem ile elde edilen TNT’lerin
BET ylizey alan1 6lgtimleri sonucu elde edilen adsorpsiyon izotermleri Tip IV (a) izoterme
benzemektedir. Bu durum TNT’lerin mezogdzenekli oldugunu gostermektdir. Ayrica
izotermlerde goriilen histerezis halkalar1 H3 tip histerezis halkalari ile benzesmektedir. Bu tip
halkalar yarik seklindeki gozeneklerde ve levha benzeri yapilardan meydana gelen katilarda
goriiliir. TNT olusum mekanizmasinda dnce levha benzeri tabakali yapilarin olustugu daha
sonra bu yapilarin kivrilarak tiip haline geldigi goz oniine alinirsa TNT lerin arasinda heniiz tiip
haline gelmemis levhalarin oldugu s6ylenebilir.

TNT’lerin diferansiyel gézenek boyutu dagilimlari N2 desorpsiyon egrisinden BJH (Barrett-
Joyner-Halenda) algoritmasi kullanilarak elde edilen degerlerle belirlenmistir. TEM goriintiileri

ile desorpsiyon verilerinden elde edilen gozenek boyutu dagilimlart arasindaki uyumsuzluklar
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BJH yontemiyle belirlenen diferansiyel gézenek boyutu dagiliminda sadece nanotiiplerin i¢
gozenekleri degil nanotiipler arasindaki ¢ok biiyiik ve ¢ok kiigciik bosluklarin da hesaba
katilmasindan kaynaklanmaktadir Diferansiyel gézenek boyutu dagilimi grafiginde goriilen
piklerin keskinligi TNT’lerin diizenli bir goézenek boyutu dagilimma sahip oldugunu
gostermektedir [7]. Sekil 4.3’deki diferansiyel gbzenek boyutu dagilimlarinda goriilen 0.1-1
nm arasindaki keskin pikler nanotiipler arasindaki kiigiik bosluklar1 belirtmektedir. TNT lerde
goriilen gbzeneklerin biiyiik bir kismi1 bu bosluklardan olusmaktadir. 1-10 nm arasinda goriilen
kisa ve yayvan pikler nanotiiplerin i¢ bosluklarindan kaynaklanmaktadir. 10 ile 100 nm
arasindaki gozenekler ise nanotiiplerden olusan yiginlar arasindaki bosluklara isaret etmektedir.
Bu veriler TEM goriintiileri ile uyumludur.

Cizelge 4.2°de verilen BET yiizey alani 6l¢iim sonuglari incelendiginde 150°C’de 48, 24 ve
12 saat siirelerinde yapilan hidrotermal igslemlerle sentezlenen nanotiipler arasinda en yiiksek
yiizey alan1 24 saat siire ile yapilan hidrotermal islem ile elde edilmistir.

Cizelge 4.2. 150°C’de degisik siirelerde sentezlenen TNT’lerin ylizey alani Ve gézenek hacmi
verileri

Siire (h) Yiizey alam1 (m?/g) Gozenek hacmi (cm®/g)
48 443.7 1.660
24 490.7 1.606
12 426.5 1.627

4.2. Hidrotermal Yontemle TNT Sentezine Sicakhigin Etkisi

Bu c¢alisma kapsaminda TNT sentezine hidrotermal sentez sicakliginin etkisini incelemek
icin 120°C, 150°C ve 180°C olmak tiizere 3 farkli sicaklikta 24 saat siireyle sentez
gerceklestirilmis ve elde edilen 6rneklerin karakterizasyonu TEM ve BET yiizey alan1 6l¢iim
cihaz ile yapilmigtir.

Sekil 4.5.”den goriildiigii gibi 120°C ve 150°C’de nanotiip ve nanolevha karisimi bir yapi
olusurken 180°C de tamamen nanogubuklardan olusan bir yap1 meydana gelmistir. Bu durum
yiiksek sicakliklarda olusan nanotiiplerin birlesip kaynagmasindan ileri gelmektedir ve i¢i bos
tiipler i¢i dolu nanogubuklara donlismektedir. TEM goriintiilerinden Slgiilen ortalama nanotiip
caplar1 ve duvar kalinliklar1 Cizelge 4.3’de verilmistir. 120°C ve 150°C’de olusan nanotiiplerin
ortalama caplar1 ve duvar kalinliklar1 birbirine ¢cok yakindir. Bu durum caligilan sicakliklarda
(120°C ve 150°C) sicakligin nanotiip ¢ap ve duvar kalinligina 6nemli bir etkisinin olmadigini

gostermektedir.
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Cizelge 4.3. 120°C ve 150°C’de 24 saat siiresince yapilan hidrotermal islemlerle sentezlenen
TNT’lerin TEM gdriintiilerinden dl¢iilen ortalama nanotiip caplari ve duvar kalinliklari

Sicaklik (°C) Ortalama nanotiip ¢capi (nm) Ortalama duvar kalinhgi (nm)
120 10.26 4.05
150 9.51 4.10
180 - -

Ayrica 120°C ve 150°C’de 24 saat siireyle elde edilen TNT lerin Cizelge 4.4.’de verilen
BET yiizey alan1 6lgim sonuglar1 incelendiginde, en yiiksek yiizey alani degerinin 150°C’de
elde edildigi gorilmistiir. 180°C’de tlip yapisinin yerini i¢i dolu nanogubuklar aldigindan
dolay1r bu sicaklikta elde edilen malzemenin yiizey alan1 120°C ve 150°C’de elde edilen
TNT’lerden ¢ok daha diisiiktiir. Sekil 4.6’den de goriildiigii gibi her ti¢ sicaklikta elde edilen
iirtinlerin BET adsorpsiyon izotermleri de Tip IV (a) izoterme benzemektedir. Bu durum her {i¢
sicaklikta da mezogdzenekli iiriinler elde edildigini gdstermektedir. Izotermlerdeki histerezis
halkalart1 dar bir agizdan dolan go6zeneklerin genis agizdan bosalmasi durumunda
goriilmektedir. Ug farkli sicaklikta da H3 tip histerezis halkalar1 meydana gelmektedir. H3 tip
halkalar yarik bigiminde gozeneklerde ve levha bigimindeki yapilarin biraraya gelmesi ile
olusmus kiimeler iceren katilarda goriiliir. 180°C’de elde edilen nanogubuklarda goriilen
histerezis halkasi digerlerine gore daha genistir. Buna diizgiin silindirik yapiya sahip
nanotiiplerin ortadan kalkmasi ve yerini daha diizensiz gozenek yapilarmin almasi yol
acmaktadir.

Cizelge 4.4. 24 saat siiresince degisik sicakliklarda sentezlenen TNT’lerin yilizey alani ve
gbzenek hacmi verileri

Sicaklik (°C) Yiizey Alam (m?/g) | Gézenek Hacmi (cm®/g)
120 470.1 1.668
150 490.7 1.606
180 61.2 0.407

Sekil 4.7°de verilen difernasiyel gozenek boyutu dagilimlarinda 0.1-1 nm araliginda
goriilen pikler nanotiip ve nanogubuklar arasindaki bosluklar1 gostermektedir. 150°C’de
sentezlenen TNT’lerde 1-10 nm arasinda goriilen kisa ve yayvan pik nanotiiplerin i¢
bosluklarindan kaynaklanmaktadir. 120°C’de sentezlenen TNT’lerde goriilen daha kisa pik
120°C’de daha az nanotiip olustugunu gostermektedir. Bu durum 120°C’de sentezlenen
TNT’lerin yiizey alanlarinin 150°C’de sentezlenen TNT’lerden daha diisiik olmasma yol
agmaktadir. 180°C’de sentezlenen nanogubuklarda nanogubuklarda 1-10 nm arasindaki ¢ok
kiigiik pikler ise nanogubuklar arasindaki bosluklardan kaynaklanmaktadir. 10-100 nm arasinda

goriilen gbézenekler nanotiip ve nanogubuklardan olusan yiginlarin arasindaki bosluklardir.
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Hidrotermal sicaklik TNT’lerde ¢ekirdeklenme ve kristal biiylime i¢in ¢ok Onemlidir.
Sicaklik segilirken alkali ¢dzeltinin derisimi ve hidrotermal stirede dikkate alinmalidir. Genelde
nanotiip olusum verimi, nanotiiplerin uzunluklar1 ve kristallenme dereceleri hidrotermal
sicaklikla artar. Stire, alkali ¢ozelti derisimi gibi diger etkenlere gore degismekle birlikte 100°C
-200°C arasinda optimal bir sicaklik goriiliir.

Seo vd., [103] sicakligin nanotiip olusumu tizerindeki etkisini inceleyen ¢aligsmalarinda
70°C-150°C arasinda degisen sicaklikarda yapilan hidrotermal islemlerle sentezlenen yapilari
karsilagtirmistir. Alkali ¢ozelti olarak 10M NaOH, baslangi¢ maddesi olarak degussa P25 TiO>
kullanilmistir ve islem 48 saat siiresince yapilmistir. Kiiresel parcaciklar seklindeki baslangi¢
maddesi 70°C’de nanotabakalara doniismeye baslamistir. 90°C’de nanotabaka ve nanotel
karigimlar1 goriilmeye baslamistir. 110°C’de nanotabakalar nanotel ve nanotiiplere dontismiis,
130°C’de sadece nanotiip ve nanoteller kalmistir. Sicaklik 150°C’ye ¢ikarildiginda ise birkag
mikron uzunlugundaki nantiipler birbirinden ayrilmistir. Liu vd., [74] NaOH derigimi 5-15 M
araliginda oldugu durumlarda sicaklik 180-250°C arasindayken nanoseritler olustugunu ve
nanoseritlerin olusum verimi %100’¢ yakin oldugunu bildirmistir. Sreekantan vd. [27], Tsai vd.
[104], ve Yuan vd. [105] tarafindan yapilan ¢alismalarda en yiiksek i¢ ¢ap ve ylizey alani1 130-
150°C araligindaki sicakliklarda elde edilmistir.

Farkl1 aragtirma gruplarinin yaptiklari ¢alismalari karsilastirmak, farkli sentez kosullar1 ve
farkli baslangi¢ maddeleri kullandiklarindan oldukg¢a zordur. Ayrica sentez kosullar1 benzer
olsa bile hidrotermal sistemin karmasikligindan dolay1 farkli sonuclar elde edilebilir. Bu ylizden
tiim yapisal degisiklikler ve hidrotermal parametreler arasindaki iligkilerin incelendigi daha
sistematik ve daha kapsamli galismalar yapilmasina ihtiyag duyulmustur [74]. Sekil 4.4’de
gosterilen Morgan vd. [106] tarafindan hazirlanan diyagramdan hidrotermal sicaklik ve
baslangi¢ derisim ayni olsa bile farkli baslangic maddeleri kullanildiginda farkli tirtinlerin

meydana geldigi goriilmektedir.
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Sekil 4.4. Hidrotermal yontem ile elde edilen iirlinlerin yapilarinin, baslangi¢ maddesinin tiiri,
hidrotermal sicaklik ve NaOH konsantrasyonu ile iligkisini gosteren diyagramlar
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Sekil 4.5. 24 saat siiresince 120°C (a), 150°C (b) ve 180°C’de (c) yapilan hidrotermal islemler
ile sentezlenen TNT’lerin TEM goériintiileri
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Sekil 4.6. 24 saat siiresince 120°C (a), 150°C (b) ve 180°C’de (c) yapilan hidrotermal islemler
ile sentezlenen TNT’lerin BET adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.7. 24 saat siiresince 120°C (a), 150°C (b) ve 180°C’de (c) yapilan hidrotermal iglemler
ile sentezlenen TNT’lerin diferansiyel gozenek boyutu dagilimlar

53



4.3. Hidrotermal Yontemle TNT Sentezine Yikama Kosullarinin Etkisi

TNT olusumuna hidrotermal islem sonrasi yapilan asit yikama isleminin etkisinin
belirlenmesi amaciyla 150°C’de 24 saat siire ile yapilan hidrotermal islem ile elde edilen {iriine
iki farkli yitkama yontemi uygulanmistir. Birinci yontemde tiriin énce 500 mL 0.1 M HCl ile
once 60 dakika, sonra 120 dakika boyunca yikanmistir. Ardindan pH 7 oluncaya kadar damitik
su ile ytkanmistir. Ikinci yontemde ise HCI yerine damitik su kullanilmustur.

Farkli yikama islemleri sonrasi sentezlenen iiriinlerin yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi
amaciyla TEM ve BET analizleri yapilmistir. Sekil 4.10°de verilen TEM goriintiileri
incelendiginde her iki yikama kosulunda da nanotiip yapilar1 elde edilmesine karsin sadece
damitik su kullanilan yikama islemi ile elde edilen iiriinlerde levha benzeri yapilar ¢ogunlukta
oldugu ve ¢ok az miktarda nanotiip olustugu gériilmektedir. Buna karsin asit kullanilan yikama
islemi ile elde edilen iirlinde levha benzeri yapilar daha az goriilmektedir. Bu yapisal farkliliklar
asit yikama isleminin nanotiip olusumundaki etkisini gostermektedir. Her iki kosulda elde
edilen nanotiiplerin TEM goriintiilerinden Olciilen ortalama nanotiip c¢aplart ve duvar
kalinliklar1 Cizelge 4.5°de verilmistir. Asit ile ve sadece damitik su ile yikanan nanotiiplerin
Olciilen ortalama caplart birbirine ¢ok yakindir. Fakat damitik su ile yikanan nanotiiplerin

ortalama duvar kalinliklar1 daha fazladir.

()
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Sekil 4.8. 150°C’de 24 saat siiresince yapilan hidrotermal iglemler sonrasi, 6nce 0.1 M HCI,
ardindan damitik su ile (a) ve sadece damitik su ile (b) yikanarak elde edilen iiriinlerin TEM
goriintiileri

Cizelge 4.5. 150°C’de 24 saat siiresince yapilan hidrotermal iglemlerin ardindan 0.1 M HCl ve
damitik su ile yikanan TNT lerin TEM goriintiilerinden 6lgiilen ortalama nanotiip ¢aplart ve
duvar kalinliklari
Yikama Kosulu | Ortalama nanotiip ¢ap1 (nm) | Ortalama duvar kalinhgi (nm)
0.1 M HCI 9.51 4.10
Damitik su 9.46 5.42

150°C’de 24 saat siiresince yapilan hidrotermal islemler sonrasi asit ve damitik su ile
yikanan Uriinlerin Sekil 4.11°da gosterilen BET adsorpsiyon izotermleri mezogdzenekli
katilarda goriilen Tip IV (a) izoterme uymaktadir. BET izotermlerinde goriilen histerezis
halkalar1 H3 tip histerezis halkalari ile benzesmektedir. Histerezis halkalar1 dar bir agizdan
dolan gozeneklerin genis agizdan bosalmasi durumunda meydana gelmektedir. H3 tip halkalar
yarik seklinde gozenekler veya levha benzeri yapilar iceren katilarda goriilmektedir. Sadece
damitik su ile yikanan TNT lerde goriilen histerezis halkalar1 asitle yitkanan TNT’lerde goriilen
histerezis halkalarindan daha genistir. Bu durum asit yikama ile elde edilen {irlinde diizgiin
silindirik bigimdeki nanotiiplerin daha fazla olmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica TNT lerin
Cizelge 4.6’da verilen BET ylizey alani dl¢iim sonuglart incelendiginde asit yikama islemi
uygulanan triinlerin ylizey alanlarinin sadece saf su ile yikanan {irlinlerin yiizey alanlarinin
yaklagik iki kat1 oldugu goriilmektedir. Yiizey alanlari arasindaki farkin biiyiikliigii damitik su

ile yikanan iirlinlerde nanotiip olusumunun ¢ok daha az olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Cizelge 4.6. 150°C’de 24 saat siiresince yapilan hidrotermal islemler sonrasi 6nce 0.1 M HCI,

ardindan damitik su ile ve sadece damitik su ile yikanarak elde edilen {irinlerin yiizey alani ve

gbzenek hacmi verileri

Yikama Kosulu | Yiizey Alam (m?/g) | Gézenek Hacmi (cm®/g)
0.1 M HCI 490.7 1.606
Damitik su 263.2 0.520

Her iki kosulda sentezlenen {irtinlerin Sekil 4.12°de verilen diferansiyel gozenek boyutu
dagilimi grafiklerinde goriilen 0.1-1 nm arasindaki keskin pikler nanotiip ve nanolevhalarin
arasindaki gézenekleri isaret etmektedir. 1-10 nm araliginda goriilen daha kisa ve yayvan pikler
ise nanotiiplerin i¢ bosluklar1 belirtmektedir. Damitik su ile yikama sonucu elde edilen tiriinde
1-10 nm arasinda goriilen pikin daha kisa olmasi bu iirlinde daha az nanotiipiin olmasindan ileri
gelmektedir. Her iki kosulda sentezlenen iirtinlerde 10-100 nanometre arasinda goriilen pikler
ise nanotiip ve nanolevhalarin biraraya gelerek olusturduklart yiginlarin arasindaki
bosluklardan kaynaklanmaktadir.

[k defa hidrotermal yontemle TNT sentezi yapan Kasuga vd. [12], asit ytkama isleminin
nanotlip yapisinin olugsmasi silirecinde en O©nemli basamak oldugunu belirtmislerdir.
Hidrotermal iglem sirasinda olusan tabakali yapilarin asit yikama sirasinda meydana gelen iyon
degisimi sonrasi tabakalar arasindaki elektrostatik itme kuvvetinin ortadan kalkmasi ile beraber
borusal yapilara doniistiigiinii ifade etmislerdir. Ayrica Yang vd. [107] de benzer sekilde asit
yikama sirasinda NaTi2Os(OH)2’deki Na® iyonlarinn H* iyonlar ile yer degistirdigini
bildirmislerdir.
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Sekil 4.9. 150°C’de 24 saat siiresince yapilan hidrotermal iglemler sonrasi, (a) once 0.1 M HCI,
ardindan damitik su ile ve (b) sadece damuitik su ile yikanarak elde edilen iiriinlerin BET

adsorpsiyon izotermleri goriintiileri
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Sekil 4.10. 150°C’de 24 saat siiresince yapilan hidrotermal islemler sonrasi, énce 0.1 M HCI,
ardindan damitik su ile (a) ve sadece damitik su ile (b) yikanarak elde edilen iiriinlerin
diferansiyel gézenek boyutu dagilimlari
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4.4. Kalsinasyon Sicakhginin TNT ’lere Etkisi

TNT’lerin fotokatalitik etkinlik gostermesi igin kristal yapida olmasi gerekmektedir.
TiO2’nin en yiiksek fotokatalitik etkinlik gosteren yapisi anatazdir. Kalsinasyon islemi istenilen
kristal yapiin elde edilmesi agisindan biiyiikk 6nem tasir. Ayrica kalsinasyon islemi sirasinda
nanotiiplerin yapisinda bulunan hidrojen titanatlar (H-titanatlar) TiO2’ye dondsiir ve hidrat
sular1 uzaklagir [74].

Farkli hidrotermal islem kosullarinda sentezlenen TNT’ler arasinda en genis ylizey alani
150°C’de 24 saat siiresince yapilan hidrotermal islem sonucu elde edilen TNT’lerde
gorilmiistiir. Bu nedenle kalsinasyon islemlerinde bu kosulda sentezlenen TNT’ler
kullanilmistir. TNT’ler 300°C-600°C arasinda degisen sicakliklarda 3 saat boyunca kalsine
edilmistir. Kalsine edilen TNT’lerin borusal yapilarinda meydana gelen degisiklikler TEM ile
gozlenmistir. Sekil 4.11°de goriildiigii gibi 300°C, 350°C ve 400°C’de goriilen uzun TNT lerin
kalsinasyon sicakligi 450°C’ye ¢ikarildiginda kisa pargalara ayrildigi goézlenmektedir.
500°C’de nanotiip yapisimnin kismen bozuldugu, 600°C’de ise tamamen kayboldugu
gortilmektedir. 500°C’de ve 600°C’de bozulan nanotiipler yuvarlak nanopargaciklara ve kisa
nanogubuklara doniismektedir. Cizelge 4.7°de 300°C, 350°C, 400°C ve 450°C’de yapilan
kalsinasyon islemi sonucu elde edilen TNT’lerin TEM gdriintiilerinden oOlgiilen ortalama
nanotiip ¢aplar1 ve duvar kalinliklar1 verilmistir. Kalsinasyon sicakliginin artmasiyla nanotiip
caplarinda azalma meydana gelmistir. H-titanatlarin TiO2’ye doniisiimii ve hidrat sulart

uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir.

Cizelge 4.7. Farkli sicakliklarinda 3 saat boyunca yapilan kalsinasyon islemi sonrasi elde edilen
TNT’lerin TEM goriintiilerinden dl¢iilen ortalama nanotiip caplar ve duvar kalinliklari

Kalsinasyon sicakligi | Ortalama nanotiip ¢capi (nm) | Ortalama duvar kalinhgi (nm)

(°C)

300 10.12 4.32

350 8.61 3.05

400 8.27 3.91

450 7.90 3.47

500 - -

600 - -
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Sekil 4.11. 150°C’de 24 saat boyunca yapilan hidrotermal islem ile sentezlenen TNTlerin
300°C (a), 350°C (b), 400°C (c), 450°C (d), 500°C (e) ve 600°C’de (f) yapilan kalsinasyon
islemleri sonrasindaki TEM goriintiileri

Kalsinasyon islemi sonrasi elde edilen TNT’lerin yiizey alanlari, gézenek hacimleri ve
diferansiyel gozenek boyutu dagilimlart BET yiizey alant 6l¢lim cihazi ile belirlenmistir.
TNT’lerin Sekil 4.12°de verilen BET adsorpsiyon izotermleri Tip IV () izoterme uymaktadir.

Bu izoterm tipi mezogozenekli katilarda goriilmektedir. Biitlin izotermlerde goriilen histerezis
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halkalar1 H3 tip histerezis halkalari ile benzesmektedir. Bu halkalar yarik seklinde gozenekler

iceren veya levha benzeri yapilardan olusan katilarda goriilmektedir.
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Sekil 4.12. 150°C’de 24 saat boyunca yapilan hidrotermal islem ile sentezlenen TNT lerin (a)
300°C, (b) 350°C, (c) 400°C, (d) 450°C, (e) 500°C ve (f) 600°C’de yapilan kalsinasyon islemi
sonrasindaki BET adsorpsiyon izotermleri

Cizelge 4.8’de verilen yiizey alani verileri incelendiginde 300°C, 350°C ve 400°C’de
yapilan kalsinasyon islemi sonucu elde edilen TNT’lerin yiizey alanlarinin hemen hemen
birbirine esit oldugu goriilmektedir. Buna karsin 450°C’de uzun nanotiiplerin pargalanmasi ile
yiizey alan1 447 m?/g’dan 322 m?/g’a inmistir. 500°C’de nanotiiplerin nanotiiplerin
nanopargaciklara doniismesi ile yiizey alan1 309 m?/g’a diismiistiir. Nanotiip yapisinin tamamen
ortadan kalktig1 600°C’de yiizey alam 214 m?/g’dir. Yiizey alamindaki diisiiste nanotiiplerin
bozulmasinin yani sira nanotiip ve nanoparcaciklarin birbiriyle kaynasmasi da etkili olmaktadir.
150°C’de 24 saat boyunca yapilan hidrotermal islem ile sentezlenen TNT lerin kalsinasyon
isleminden onceki yiizey alam 490.7 m?g iken, uygulanan tiim kalsinasyon sicaklik

degerlerinde yiizey alaninda azalma goriilmiistiir.

Cizelge 4.8. 150°C’de 24 saat boyunca yapilan hidrotermal islem ile sentezlenen TNT lerin
farkl1 sicakliklardaki kalsinasyon islemi sonrasi yiizey alani ve gbzenek hacmi verileri

Kalsinasyon sicakhigi (°C) Yiizey Alam (m?/g) Gozenek Hacmi (cm?/g)

- 490.7 1.606
300 447.8 1.648
350 447.7 2.183
400 447.3 2.275
450 322.7 1.746
500 309.0 2.131
600 214.8 1.608
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Sekil 4.13’de verilen diferansiyel gozenek boyutu dagilimlari incelendiginde 0.1-1 nm
arasinda iki pik goriilmektedir. Bu pikler diislik kalsinasyon sicakliklarda goriilen nanotiipler
ve yiiksek kalsinasyon sicakliklarda goriilen nanopargacik ve nanogubuklar arasindaki kii¢iik
gozenekleri gostermektedir. Kalsinasyon sicakliginin artisiyla nanotiipler arasindaki uzakliklar
azalmaya ve nanotiipler bozularak birbiriyle kaynasmaya baslamistir. TEM goriintiileri de bu
bulguyu desteklemektedir. Kalsine edilmemis TNT lerin diferansiyel gozenek boyutu dagilimi
grafiklerinde 1-10 nm arasinda goriilen ve nanotiiplerin i¢ boslugundan kaynaklanan pikler
kalsine edilmis TNT’lerde goriilmemektedir. Bunun nedeni kalsinasyon sonrasi nanotiiplerin
oraninin azalmasidir. 10-100 nm arasinda ¢ok az gozenek goriilmesi veya hi¢c gozenek

goriilmemesi nanotliip ve nanoparcaciklardan olusan yiginlarin kaynasmasindan ileri

gelmektedir.
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Sekil 4.13. 150°C’de 24 saat boyunca yapilan hidrotermal islem ile sentezlenen TNT lerin (a)
300°C, (b) 350°C, (c) 400°C, (d) 450°C, (e) 500°C ve (f) 600°C’de yapilan kalsinasyon islemi
sonrasindaki diferansiyel gézenek boyutu dagilimlari

Kalsinasyon islemi sonrast TNT’lerin kristal yapisindaki degismeler, XRD analizi ile
belirlenmistir. XRD analizi sonucu elde edilen verilerden, % anataz miktari Esitlik 4.1’den TiO>

kristal boyutu ise Esitlik 4.2’de verilen Scherrer denklemi kullanilarak hesaplanmigtir [111].
%X =100/(1+1.2651,/1,) 4.2)

X: % anataz miktar1
Ia: Anataz pik siddeti
Ir : Rutil pik siddeti

L =KA/Bcoso (4.2)

L: kristal boyutu (nm)

K: Scherrer sabiti (0.9)

A: X 1511 dalga boyu (0.15405 nm)
B: Yar1 siddet genisligi

O:Bragg acis1

Farkli sicakliklarda 3 saat boyunca kalsine eilen TNT’lere ait XRD spektrumlart Sekil
4.14’da gosterilmistir. Ayrica Sekil 4.17°de 150°C’de 24 saat siire ile yapilan hidrotermal islem
ile elde edilen TNT’lerin kalsinasyon islemi 6ncesi ve 450°C’de yapilan kalsinasyon iglemi
sonrast elde edilen XRD spektrumlar1 karsilagtirilmistir. Esitlik 4.1-4.2 kullanilarak yapilan
hesaplamalar ise Cizelge 4.9°da verilmistir. Sekil 4.14’den goriildiigi gibi, TNT ler i¢in 300°C
kalsinasyon sicakliginda 26=25.140° 350°C kalsinasyon sicakliginda 26=25.240°, 400°C
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kalsinasyon sicakliginda 26=25.260°, 450°C kalsinasyon sicakliginda 26=25.280°, 500°C
kalsinasyon sicakliginda 26=25.221° ve 600°C kalsinasyon sicakliginda 26=25.220° degerleri
anataz fazin1 gostermektedir. Rutil fazina ise higbir kalsinasyon sicakliginda rastlanmamustir.
TiO2’nin anataz fazmin (101) diizlemine karsilik gelen ana pik 25.28°°de goriliir. Sekil
4.15°den de goriildigii gibi kalsine edilmemis TNT lerin XRD spektrumunda belirgin bir pik
gorinmemektedir. Bu durum kalsine edilmemis TNT’lerin amorf yapida oldugunu
gostermektedir. Daha kiigiik ikincil pikler ise 37.80°, 48.05° 53.89° ve 55.06°’de goriiliir. Rutil
fazin (110) diizleminin ana piki 27.50°de goriliir. Bu yapiya ait ikincil pikler 36.15°, 41.33°,
54.44°, 56.76°, 62.89° and 69.17°de gozlenir [112].

300°C kalsinasyon sicakligindan 600°C kalsinasyon sicakligina dogru TNT’lerin XRD
kirmim spektrumlarindaki pikler giderek belirginlesmektedir. Bu durum kalsinasyon

sicakligiyla kristalinitenin arttigini gostermektedir.

Cizelge 4.9. Farkli sicakliklarda kalsinasyon yapilan TNT’lere ait anataz oranlar1 ve kristal
boyutu verileri

Kalsinasyon sicakhigi (°C) Faz %X L(nm)
300 Anataz 100 18.416
350 Anataz 100 11.360
400 Anataz 100 10.825
450 Anataz 100 12.059
500 Anataz 100 13.066
600 Anataz 100 16.312
; —— 600°C
] ———450°C
12000 o
_ \\ — 400°C
10000 - j\ . Mmoo —350°C
B 1] ———300°C
= 8000 S A A
28 ]
6000 7 L e
4000 k
2000 — \\
o
(0] lIO 2IO 3IO 4I0 5IO 6IO 7IO 8IO

Sekil 4.14. 150°C’de 24 saat boyunca yapilan hidrotermal islem ile sentezlenen TNT’lerin
300°C, 350°C, 400°C, 450°C, 500°C ve 600°C’de yapilan kalsinasyon islemi sonrasindaki XRD
kiriim spektrumlari
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Sekil 4.15. 150°C’de 24 saat boyunca yapilan hidrotermal iglem ile sentezlenen TNT lerin ()
kalsinasyon islemi oncesi (b) 450°C’de yapilan kalsinasyon islemi sonrasindaki XRD kirinim
spektrumlari

Liu vd. [74], titanat tabakalar1 arasindaki suyun giderimi 180°C civarinda oldugu,
200°C’deki kalsinasyon islemlerinden sonra ortorombik titanatlar olustugunu ve kalsinasyon
sicakligi 200°C’den 400°C’ye ¢iktiginda nanotiip yapisinin giderek artan bir sekilde bozulmaya
basladigin1 ifade etmislerdir. Ayrica kalsinasyon sicakligi 300-400°C arasindayken
nanotiiplerin kismen nanopargaciklara dontstigiini ve sicaklik 500-600°C araligina
cikarildiginda biitlin nanotiiplerin par¢alandigini bildirmislerdir. Huang vd., [80] XRD ve TGA
verilerine gore ortorombik H>Ti2Os’in saf anataz yapiya doniigiimiiniin 500°C’nin altinda
oldugunu ve rutil yapinin 600°C’de goriilmeye basladigini bildirmislerdir. Kiakittipong vd.
[108] ise nanotiiplerin anataz yapiya 400°C’de dondigiinii fakat rutil yapinin 800°C’ye kadar
goriilemeyecegini savunmuslardir. Bavykin vd. [85] kalsinasyon islemi sirasinda H-titanat
gecirdigi degisimleri agiklamak i¢in MAS NMR, TGA, XRD ve TEM gibi teknikleri birlikte
kullanarak yaptiklar1 ¢alismada, 140°C’den 500°C’ye artan kalsinasyon sicakliklari ile H-
titanatlarda meydana gelen molekiiler degisiklikleri Esitlik 2.20°deki gibi géstermislerdir. Buin
vd. tarafindan Molecular Dynamics (MD) ve Replica Exchange Molecular Dynamics (REMD)
yazilimlari ile yapilan yap1 doniisiimii benzetimlerinde kalsinasyon boyunca amorf nanotiip ve
amorf nanocubuklarin rutil nanocubuklara, anataz nanotiiplerin ise brukit nanotiiplere
doniistigii bulunmustur [109]. Gajovic vd. [110] degisik Na igerigine sahip nanotiiplerin termal
stabilitesi ile ilgili yaptiklari arastirmada daha yiliksek sodyum igerigine sahip nanotiiplerin

550°C’nin altinda anataz yapiya doniisebilecegini ve 800°C’de yapilan kalsinasyon ile bu
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yapmin tekrar NazTisO13 ve NaxTisO7’ye doniisebilecegini bildirmislerdir. Ayrica sodyum
titanat nanotiiplerde en yiiksek termal dayanimin en yiiksek sodyum igerigine sahip

nanotiiplerde oldugu goriilmiistiir.
4.5. Hidrotermal Yontemle TNT Sentezine Baslangic Maddesinin Etkisi

Hidrotermal yontemle TNT sentezlenirken baslangic maddesi olarak anataz ve rutil
yapidaki TiO2, P25 gibi ticari TiO2 nanoparcaciklari, lepidokrosit yapidaki sodyum titanatlar,
Ti (IV) alkoksitler, TiO2 kolloidleri ve metalik Ti folyo kullanilabilmektedir. Termal ve yapisal
dayaniklilik gibi 6zelliklerin yanisira sentezlenen TNT’lerin kristal yapist da kullanilan
baglangi¢c maddesinin tiirtine baghdir [74].

Hidrotermal yontemle TNT sentezine baslangi¢ maddesinin etkisini belirlemek amaciyla
yapilan deneysel ¢caligmalarda baslangic maddesi olarak %80 anataz ve %20 rutil yapidaki P25
TiO2ve %100 anataz yapida TiO2 kullanilmustir. Sekil 4.16’dan gorildiigi gibi her iki baglangi¢
maddesiyle 150°C’de 24 saat boyunca yapilan hidrotermal sentez sonucu nanotiip yapisi
olugsmustur. Sentezlenen TNT’lerin TEM goriintiilerinden 6lgiilen nanotiip ¢aplart ve duvar
kalinliklar1 Cizelge 4.10’da verilmistir. Bu ¢izelgeden de gorildiigii iki farkli baglangic maddesi
ile yapilan sentez sonucu elde edilen TNT lerin ortalama nanotiip ¢aplar1 ve duvar kalinliklar
birbirine ¢ok yakindir.

Cizelge 4.10. Farkli baslangi¢ maddeleri kullanarak 150°C’de 24 saat yapilan hidrotermal islem
ile elde edilen TNT’lerin TEM goériintiilerinden Olgiilen ortalama nanotiip ¢aplari1 ve duvar
kalinliklari
Baslangic maddesi Ortalama nanotiip ¢ap1 (nm) | Ortalama duvar kalinhgi (nm)
P25 TiO; 9.51 4.10
Anataz TiO, 9.57 4.21

(@)
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(b)

Sekil 4.16. Baslangic maddesi olarak P25 TiO2 (a) ile anataz TiO2’nin (b) kullanildigi,
150°C’de 24 saat boyunca yapilan hidrotermal islemler ile sentezlen TNT’lerin TEM
goriintiileri

TNT’lerin ylizey alanlari, gézenek hacimleri ve diferansiyel gdzenek boyutu dagilimlar
BET yiizey alan1 6l¢iim cihazi ile belirlenmistir. Sekil 4.17°de verilem BET adsorpsiyon
izotermlerinden goriildiigi her iki baslangi¢c maddesi ile yapilan sentezler sonucu elde edilen
TNT’lerde goriilen izotermler Tip IV (a) izoterm ile benzesmektedir. Bu tip izotermler
mezogdzenekli katilarda goriilmektedir. izotermlerde goriilen histerezis halkalar1 H3 tip halka
grubundadir. H3 tip halkalar yarik seklinde gozeneklere veya levha benzeri yapilara sahip
katilarda goriilmektedir. Anataz TiOz ile sentezlenen TNT lerde goriilen histerezis halkas1 P25
TiO: ile sentezlenen TNT’lerde goriilen histerezis halkalarindan daha genistir. Bu durum
Anataz TiO2 ile sentezlenen liriinde diizgiin silindirik yapidaki nanotiiplerin oraninin daha az
olmasindan kaynaklanmaktadir. Nanolevha ve nanoparcaciklarin daha fazla olmasi gézenek
kisitlamalarina yol agmaktadir. Gozenek kisitlamalari ise histerezis egrisinin daha biiyiik

olmasina neden olur.
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Sekil 4.17. Baslangic maddesi olarak P25 TiO2 (a) ile anataz TiOz’nin (b) kullanildigi,
150°C’de 24 saat boyunca yapilan hidrotermal islemler ile sentezlenen TNT’lerin BET

adsorpsiyon izotermleri

BET yontemi ile yapilan ylizey alani ve gdzenek hacmi 6l¢liim sonuglar1 Cizelge 4.11°de
verilmistir. Anataz yapidaki TiO2’nin baslangi¢c maddesi olarak kullanildigi hidrotermal islem

ile elde edilen iiriinde daha az nanotiip yapisi bulunmasindan dolay yiizey alan1 daha diisiik

Olclilmiistiir.

Cizelge 4.11. Farkli baslangi¢c maddeleri kullanarak 150°C’de 24 saat yapilan hidrotermal islem

0,2 0,4 0,6 0,8 1
Bagil basing (P/P)
(@)
0,2 0,4 0,6 0,8 1

Bagil basing (P/P)

(b)

ile elde edilen TNT lerin yiizey alan1 ve gézenek hacmi verileri

Baslangic maddesi Yiizey Alam (m?/q) Gozenek Hacmi (cm?/g)
P25 TiO> 490.7 1.606
Anataz TiO» 363.8 1.084
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TNT’lerin diferansiyel gézenek boyutu dagilimi grafikleri Sekil 4.18’de verilmistir. Bu
grafiklerde 0.1-1 nm arasinda goriilen keskin pikler nanotiipler ve nanolevhalar arasindaki
kiiclik bosluklar1 gostermektedir. 1-10 nm arasinda goriilen kisa ve yayvan pikler nanotiiplerin
i¢ boslukarindan olugsmaktadir. Anataz TiO2’nin kullanildig1 sentez sonucu elde edile TNT lerin
diferansiyel gozenek boyutu dagilimi grafiginde goriilen pik daha kisadir. Bu durum Anataz
TiO, ile daha diisiik oranda nanotiip elde edilmesi sonucu ortaya ¢ikmugtir. 10-100 nm

arasindaki gézenekler ise nanotiip ve nanolevhalardan olusan yiginlarin arasindaki bosluklardir.
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Sekil 4.18. Baslangic maddesi olarak P25 TiO2 (a) ile anataz TiO2’nin (b) kullanildig,
150°C’de 24 saat boyunca yapilan hidrotermal islemler ile sentezlenen TNT’lerin BET
adsorpsiyon izotermleri
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P25 TiO2 ve anataz TiO; kullanilarak yapilan hidrotermal islemlerle sentezlenen TNT lerde
kristal yapinin olusmasi ig¢in 450°C’de 3 saat boyunca kalsinasyon islemi uygulanmustir.
TNT lerin kalsinasyon islemi sonrast XRD kirinim spektrumlar1 Sekil 4.19°da gdsterilmistir.
Esitlik 4.1-4.2 kullanilarak yapilan hesaplamalar ile bulunan faz yapilar1 ve kristal boyutu
verileri Cizelge 4.12°de verilmistir. Her iki baslangi¢ maddesi ile yapilan sentez ve kalsinasyon
islemleri sonras1 %100 anataz yapida TNT ler elde edilmesine karsin P25 TiOz’nin kullanildig:
sentez ile elde edilen TNT’lerin daha yiiksek kristaliniteye sahip oldugu Sekil 4.19’da
gosterilen XRD kirimim  spektrumlarindaki anataz yapisini  temsil eden piklerin

yiiksekliklerinden anlasilabilmektedir.

Cizelge 4.12. Farkli baslangi¢ maddeleri kullanarak 150°C’de 24 saat yapilan hidrotermal islem
ile elde edilen TNT lerin 450°C’de 3 saat kalsine edildikten sonraki anataz oranlar1 ve kristal
boyutu verileri

Baslangic maddesi Faz %X L(nm)

P25 TiO, Anataz 100 12.059
Anataz TiO> Anataz 100 16.957

4900 4 — P25 TiO2

4000 4 —— Anataz TiO2

3500
3000
2500 4

2000 4

sidde

1500 +
1000 -

500 -

Sekil 4.19. P25 TiOz ve anataz TiO2’nin baslangi¢ maddeleri olarak kullanildigi hidrotermal
islemlerle sentezlenen ve 450°C 3 saat siiresince kalsine edilen TNT’lerin XRD kirinim
spektrumlari

Yao vd., [113] nanotiip olusmasi igin baslangi¢ maddesinin kristal yapida olmasinin gerekli
oldugunu savunmustur. TNT yapisinin, baslangi¢c maddesinin parcacik boyutuna ve kristal faz
yapisina onemli 6l¢lide bagli olmasindan dolayi, baslangic maddesi olarak yiiksek kristaliniteye
sahip P25’in kullanim1 nanotlip 6zelliklerinin kontrol edilmesi bakimindan ¢ok 6nemlidir.

Ornegin baslangi¢ maddesi olarak amorf TiO2 kullanilmas1 durumunda borusal olmayan igne
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seklindeki nanoyapilar goriiliirken ticari TiOSO4 kullanilmasi1 durumunda nanoteller olusur
[74].Lan vd. [114] rutil yapidaki TiO2 pargaciklari baslangic maddesi olarak kullanarak tabakali
sodyum titanat polikristalin nanotiipleri ve tek kristalli nano ¢ubuklar iiretmistir. Endiistiryel
TiO2 hammaddelerin ¢ogu rutil yapida oldugundan, dogrudan endiistriyel hammaddelerden
nanotiip iiretilebilecegini gostermesi agisindan bu calisma 6nem tagimaktadir. Saponjic vd.
[115] Ti (1V) alkoksit, P25 TiO2 nano pargaciklari ve TiO2 kolloidlerinden iiretilen nano tiipleri
karsilastirmislardir. Bu ii¢ baslangic maddesi ile iiretilen TNT’lerin uzunluklar1 benzerdir.
Fakat baglangic maddesinin derisiminin degisimi ile bu uzunluklar birbirinden
farklilasmaktadir. Tian vd. [116] hidrotermal islem ile kompozit titanat nanotlip ince film
iiretmek icin Ti kaynag1 olarak metalik Ti folyo kullanmstir. Uretilen filmlerin Ti folyoya giiclii
bir sekilde yapistigi goriilmiistiir. Hidrotermal islem uzatildiginda ince filmler Ti folyonun
yiizeyinden ayrilabilmektedir. Morgan vd. [117] anataz ve rutil TiO2’nin ¢6ziinme kinetigi ve
bunun nanotiip olusumu {izerindeki etkisini inceleyen bir arastirmada anataz kristallerinin
sifirinc1 mertebe kinetige gore harcandigini ve TNT’lere doniisiim hizinin yiiksek oldugunu
gostermistir. Ayni ¢alismada rutilin yavas bir doniisiim hizinin oldugu ve ikinci mertebeden
kinetige gore harcandig1 gézlenmistir. Baslangi¢ maddesinin, parcacik boyutu ve spesifik yiizey
alan1 da hidrotermal islem sonucu elde edilen {iriiniin yapisini etkilemektedir. Zhang vd. [118]
daha kiiciik parcacik boyutuna sahip malzemelerin yiizey enerjilerinin daha yiiksek oldugu ve
bu durumun nanotiip olusumu i¢in daha elverisli oldugunu savunurken Chen vd. [88] nanotiip

olusumunun pargacik boyutundan ve yapisindan bagimsiz oldugunu bildirmistir.

4.6. RR239 boyarmaddesinin fotokatalitik oksidasyon ile giderimine etki eden

parametreler
4.6.1. RR239 boyarmaddesinin giderimine pH etkisi

Yapilan deneysel calismalarda RR239’un giderimi iizerine boyarmadde c¢dzeltisinin
baslangic pH’inin 6nemli bir etkisi oldugu goriilmektedir. Bu durum TiO2’nin ylizey
ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. TiO2’nin izoelektrik noktast 6.8’dir. Yani pH=6.8"de
TiO2’nin pozitif ve negatif yiiklerinin toplamu sifirdir. pH<6.8 oldugu durumlarda, yani asidik
ortamlarda TiOz yiizeyi pozitif , pH>6.8 oldugu durumlarda, yani bazik ortamlarda ise TiO>
yiizeyi negatif yiikle yiiklenir [119]. TiO: yiizeyinin asidik ve bazik ortamlarda farkli yiikler ile

yiiklenmesine agagidaki reaksiyonlar yol agmaktadir.

TiOH + H* «—» TiOH," (4.3)
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TiOH + OH'«—» TiO + H.0 (4.4)

RR239 eksi yiiklii siilfonik (-SO3") gruplar tagidigindan asidik ortamda pozitif yiikli TiO2
yiizeyi tarafindan gekilir. Bu durum RR239’un TiO2 yiizeyine adsorpsiyonunu arttirir ve
fotokatalitik aktivite yiikselir. Ortamin bazik olmasi durumunda ise RR239 molekiilleri negatif
yiikli TiOz yiizeyi tarafindan itilir, RR239 adsorpsiyonu ve buna bagli olarak fotokatalitik
giderim azalir [120].

RR239 giderimine boyarmadde ¢o6zeltisinin baslangic pH’min etkisinin incelenmesi
amaciyla pH 3, 5 ve 7°de yapilan fotokatalitik oksidasyon deneylerinde elde edilen sonuglar
Sekil 4.20°de gosterilmistir. Deneylerde, fotokatalizor olarak 0.25 g/L TNT, boyarmadde
cozeltisi olarak 50 ppm RR239 kullanilmistir. RR239’un adsorpsiyonla gideriminin
belirlenmesi i¢in boyarmadde c¢ozeltisine TNT eklenip lambalar acgilmadan 30 dakika
karistirllmistir. 30 dakika sonunda alinan 6rneklerin derisimlerinden RR239’un adsorpsiyonla
giderimi hesaplanmigtir. Bu degerler pH 3, 5 ve 7°de sirasiyla %33, %11 ve %0.8 olarak
Olgiilmiistiir. Sekil 4.20’den gorildigi gibi, pH degeri arttikga fotokatalitik giderim hizi
azalmaktadir. Lambalar agildiktan sonra ilk 30 dakika igerisinde pH 3, 5 ve 7’de RR239 renk
giderimi sirasiyla %81, %64 ve %13 olarak 6l¢iilmistiir. 60 dakika sonra ise RR239 giderim
degerleri pH 3, 5 ve 7 i¢in sirasiyla %99, %97 ve %55 olarak belirlenmistir. 180 dakika sonunda
her ti¢c pH degerinde de %100 renk giderimi gozlenmistir. Bu sonuglara gore pH 3 degerinde
adsorpsiyon ile renk giderimi fazla oldugundan ve pH 7 degerinde fotokatalitik giderim hiz1 az
oldugundan dolayi1 diger parametrelerin incelenmesinde pH 5 degeri kullanilmistir.

Adsorpsiyon Fotokatalitik Giderim
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Sekil 4.20. RR239 boyarmaddesinin renk giderimine pH etkisi
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4.6.2. RR239 boyarmaddesinin renk giderimine baslangi¢c boyarmadde derisiminin etkisi

Baslangic boyarmadde derisimi arttikca fotokatalizor yiizeyinde daha fazla boyarmadde
adsorplandigindan OH™ iyonlarinin adsorplanacagi kisimlar kisitlanmakta ve OH' {iretimi
azalmaktadir. Bunun sonucunda fotokatalitik aktivite azalarak boyarmaddenin renk giderimi
diismektedir [121].

RR239 renk giderimine baslangi¢ boyarmadde derisiminin etkisinin incelenmesi amaciyla
pH=5 kosulunda yapilan deneysel ¢alismalarda fotokatalizor olarak 0.25 g/L TNT, boyarmadde
¢ozeltisi olarak 20 ppm, 30 ppm, 40 ppm ve 50 ppm derisimlerindeki RR239 kullanilmistir.
Sekil 4.21°de goriildigii ilk 30 dakika sonunda her dort baslangig boyarmadde derisiminde de
yaklasik %10 civarinda adsorpsiyonla renk giderimi elde edilmistir. Lambalar agildiktan
sonraki ilk 15 dakika igerisindeki renk giderim 20 ppm, 30 ppm, 40 ppm ve 50 ppm baslangic
derisimleri i¢in sirasiyla %94, %78, %63 ve %54, ilk 30 dakika igerisindeki renk giderim ise
%100, %97, %85 ve %81 olarak dlglilmustiir. 120 dakika sonunda 30 ppm, 40 ppm ve 50 ppm
baslangi¢ boyarmadde derigsiminin kullanildigi deneylerde de %100 renk giderimi elde
edeilmistir. Bu sonuglardan da goriildiigli gibi baslangi¢c boyarmadde derisimi arttikga RR239

renk giderim hizi azalmaktadir.

Adsorpsiyon Fotokatalitik Giderim
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Sekil 4.21. RR239 boyarmaddesinin renk giderimine baslangi¢c boyarmadde derisiminin etkisi

4.6.3. RR239 boyarmaddesinin renk giderimine fotokatalizér miktarinin etkisi

Boyarmadde c¢ozeltilerinden fotokatalitik oksidasyon ile renk giderimi fotokatalizor
miktarinin artis1 ile artmaktadir. Bunun nedeni katalizor miktar1 arttikca fotokataliz

reaksiyonlarinin meydana geldigi aktif merkez sayisinin artmasidir [120].
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Kullanilan fotokatalizor miktarinin RR239’un renk giderimine etkisinin incelenmesi
amaciyla yapilan deneysel ¢aligmalarda 0.1 g/L, 0.25 g/L, 0.5 g/L ve 0.75 g/L derisimlerindeki
TNT kullanilmistir. pH=5 ortaminda yapilan deneysel ¢calismalarda kullanilan RR239 derisimi
ise 50 ppm’dir. Sekil 4.22°den goriildiigii gibi katalizér miktar1 arttikga RR239 renk giderimi
de artmaktadir. Ik 30 dakika sonunda &lgiilen adsorpsiyon ile renk giderim oranlar1 0.1 g/L
derisiminde TNT kullanilan deneyde %1.6 iken 0.25 g/L, 0.5 g/L ve 0.75 g/L derisimlerindeki
TNT kullanilan deneylerde %10 civarindadir.

Lambalar a¢ildiktan sonraki ilk 30 dakika igerisinde renk giderim oranlar1 0.1 g/L, 0.25 g/L,
0.5 g/L ve 0.75 g/L derisimlerindeki TNT lerin kullanildig1 deneyler i¢in sirasiyla %36, %81,
%95 ve %98’e yilikselmistir. 60. dakika sonunda ise 0.25 g/L, 0.5 g/L ve 0.75 g/L
derisimlerindeki TNT lerin kullanildig1 deneylerde renk giderim degerleri sirasiyla %97, %98
ve %99 olarak olgiiliirken 0.1 g/ TNT kullanilan deneyde bu deger %65’de kalmistir. 120.
dakika sonunda 0.25 g/L, 0.5 g/L ve 0.75 g/L derisimlerindeki TNT’lerin kullanildigi
deneylerde %100 renk giderimi elde edilirken 0.1 g/L TNT kullanilan deneyde 240. dakikada
%100 renk giderimi elde edilmistir. Bu sonuglardan fotokatalizér miktarinin artmasi ile renk

giderim hizinin arttig1 anlasilmaktadir.

Adsorpsiyon Fotokatalitik Giderim
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Sekil 4.22. RR239 boyarmaddesinin renk giderimine fotokatalizér miktarmin etkisi

4.6.4. RR239 boyarmaddesinin renk giderimine UV A isinlarmin etkisi

Yari iletken bir madde olan TiO2’nin fotoktatalitik etki gdsterebilmesi i¢in esik enerjisine

esit veya daha biiyiik bir enerji ile uyarilmasi gerekmektedir. Boylece degerlik bandindaki bir
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elektron iletkenlik bandina geger ve degerlik bandinda bir bosluk olusur. Boliim 2.2.3’de de
deginildigi gibi degerlik bandinda olusan bu bosluk, fotokatalizériin yiizeyinde bulunan su ile
reaksiyona girer ve OH' meydana gelir. Elektronlar ise fotokatalizor yiizeyindeki O ile
reaksiyona girer ve Oz~ olusur. OH ve Oy katalizér yiizeyine adsorbe olan organik
molekiillerle ile tepkimeye girer ve meydana gelen bir dizi tepkime sonucu organik molekiiller
COg2, H20 ve inorganik tuzlara pargalanir [43].

UV A igmlarmin RR239 renk giderimi tlizerindeki etkisinin belirlenmesi amaciyla, UV A
lambalar kullanilmaksizin yapilan bir deney ile ayni kosullarda UV A lambalarin kullanildig
deneyin sonuglar1 karsilastirilmistir. Her iki deney de pH=5 kosulunda 0.25 g/L TNT ve 50 ppm
RR239 ¢ozeltisi kullanilarak yapilmistir. Sekil 4.23’den goriildiigi gibi ilk 30 dakika sonunda
iki deneyde de %11 RR239 renk giderimi elde edilmistir. UV A lamba kullanilarak yapilan
deneyde 120. dakikada %2100 renk giderimi elde edilirken ,lamba kullanilmadan karanlikta
yapilan deney sonunda ise %15 renk giderimi elde edilmistir. Bu sonuglardan 1s1ksiz ortamda
TNT’lerin katalitik aktivitelerinin ¢ok diisiikk oldugu ve RR239 renk gideriminin biiyiik oranda
adsorpsiyonla gergeklestigi anlagilmaktadir.

Adsorpsiyon Fotokatalitik giderim
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Sekil 4.23. RR239 boyarmaddesinin renk giderimine UV A 1silarinin etkisi
4.6.5. RR239 boyarmaddesinin renk giderimine fotokatalizor varhgmin etkisi

Boyarmaddelerdeki kimyasal baglar dogrudan UV isinlariyla parcalanabilmekte fakat bu
slire¢ yavas gerceklesmektedir [122]. Fotokatalizor kullaniminin RR239 renk giderimi
tizerindeki etkisinin belirlenmesi amaciyla pH=5 kosulunda, 50 ppm RR239 ¢ozeltisi ve 0.25
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g/l TNT kullanilarak yapilan deney ile ayn1 pH kosulunda, ayn1 derisimdeki RR239’un
fotokatalizorsiiz renk giderimi deneyi sonuglar1 karsilastirilmistir. Sekil 4.24°den gorildigi
gibi TNT kullanilan deneyde 120 dakika sonunda %100 renk giderimi elde edilirken, TNT
kullanilmayan deneyde 300 dakika sonunda renk giderimi %14’de kalmistir. Bu deger sadece

UV A 15181 kullanilarak da bir miktar renk giderimi olabilecegini gostermektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada,

1.

150°C sicaklikta 12, 24 ve 48 saat boyunca yapilan hidrotermal islem ile sentezlenen
TNT ler arasinda en yiiksek yiizey alan1 490.7 m?/g ile 24 saat siiresince yapilan sentez
sonucu elde edilmistir.

24 saat siire ile 120°C, 150°C ve 180°C sicakliklarda yapilan hidrotermal islemler ile
sentezlenen TNT’ler arasinda en yiiksek yiizey alan1 150°C sicaklikla yapilan islem
sonucu sentezlenen TNT lerde Olgiilmiistiir.

Hidrotermal iglem sonrasi yapilan yikama isleminde dnce 0.1 M HCI ardindan damitik
su ile yikanan TNT’ler ile sadece damitik su ile yikanan TNT’lerin TEM goriintiileri
karsilastirildiginda sadece damitik su kullanilan yontem sonucu daha az oranda nanotiip
olustugu, nanolevha yapilarinin daha fazla oldugu goriilmiistiir.

150°C’de 24 saat siire ile sentezlenip 0.1 M HCI ve damutik su ile ytkanan TNT’lerin
300°C, 350°C, 400°C, 450°C, 500°C ve 600°C’de 3 saat siire ile yapilan kalsinasyon
islemi sonrasi yapilan XRD analizleri sonucunda biitiin kalsinasyon sicakliklarinda da
%100 anataz yap1 olustugu goriilmiistiir. Ayrica TNT lerin kristaliniteleri kalsinasyon
sicakligiyla artmstir.

TNT’lerin kalsinasyon islemi sonrasi alinan TEM goriintiilerinden, 300°C, 350°C ve
400°C sicakliklarinda yapilan kalsinasyon iglemleri sonrasi nanotiip yapisinda
bozulmalarin olmadigi, 450°C sicaklikta yapilan kalsinasyon islemi sonrasi
nanotiiplerin daha kisa pargalara ayrildigi 500°C ve 600°C’de yapilan kalsinasyon
islemi sonrasi ise nanotiip yapilarinin bozuldugu gortilmiistiir.

P25 TiO2ve %100 anataz TiO2 olmak tizere iki farkli baglangic maddesinin kullanildigi,
150°C’de 24 saat siiren hidrotermal islem ile sentezlenip 450°C’de 3 saat boyunca
kalsine edilen TNT’lerin XRD spektrumlar1 karsilastirildiginda her iki baslangic ile
sentezlenen TNT lerin de %100 anataz fazda oldugu fakat P25 ile sentezlenen TNT ler
daha yiiksek kristaliniteye sahip oldugu goriilmiistiir.

Fotokatalitik oksidasyon deneyleri pH=3, pH=5 ve pH=7 olmak lizere 3 farkli pH
kosulunda yapilmistir. RR239 renk giderim hizinin pH degerinin artmasiyla azaldigi
gozlenmistir.

20 ppm, 30 ppm, 40 ppm ve 50 ppm baslangi¢ derisiminde RR239 c¢ozeltilerinin
kullanildig1 fotokatalitik oksidasyon deneylerinde RR239 renk giderim hizi baslangi¢

derisiminin artmasiyla azalmistir.
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9. Fotokatalizor olarak 0.1 g/L, 0.25 g/L, 0.5 g/LL ve 0.75 g/L derisimlerindeki TNT lerin
kullanildig1 fotokatalitik oksidasyon deneylerinde fotokatalizor miktarinin artmasi ile
renk giderim hizinin arttig1 goriilmustiir.

10. RR239 renk gideriminde UV A 1sinlarinin etkisinin incelenmesi amaciyla pH=5
kosulunda 0.25 g/LL TNT, 50 ppm RR239 ve toplam 112 W giiclindeki UV A lambalarin
kullanildig1 deney sonuglari ile ayni kosullarda lamba kullanilmadan yapilan deneyin
sonuglari karsilastirilmistir. UV A lamba kullanilan deneyde 120. dakikada %2100 renk
giderimi elde edilirken lamba kullanilmadan yapilan deneyde 300 dakika sonunda %15
renk giderimi elde edilmistir.

11. RR239 renk gideriminde fotokatalizor varliginin etkisinin incelenmesi amactyla pH=5
kosulunda 0.25 g/L. TNT, 50 ppm RR239 ve toplam 112 W giiclindeki UV A lambalarin
kullanildig1 deney ile ayni kosullarda TNT kullanilmadan yapilan deneyin sonuclari
karsilagtirilmigtir. TNT kullanilan deneyde 120 dakika sonunda %100 renk giderimi
elde edilirken, TNT kullanilmayan deneyde 300 dakika sonunda renk giderimi %14’de

kalmugtir.

Bu c¢alismada hidrotermal yontemle sentezlenen TNT’ler kullanilarak RR239
boyarmaddesinin fotokatalitik oksidayon yoluyla renk giderimi incelenmistir. Bundan sonra
yapilacak ¢aligmalarda hidrotermal yontemle sentezlenen TNTler pestisitler, farmasdtikler ve
fenolik bilesikler gibi farkli organik bilesiklerin gideriminde kullanilabilirligi arastirilabilir.
Bunlarin yanisira TNT’ler gercek veya benzetim tekstil atiksularindan organik kirleticilerin
gideriminde de kullanilabilir. Ayrica laboratuvar kosullarinda UV A 1sinlart kullanilarak
yapilan fotokatalitik oksidasyon deneyleri giines 15181 kullanilarak yapilabilir. Fotokatalitik
oksidasyon siireci boyunca meydana gelen reaksiyonlar ve bu reaksiyonlarin mekanizmalari

farkl analitik yontemler kullanilarak incelenebilir.
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EK 1. ABSORBANS OLCMLERINDE KULLANILAN KALIBRASYON DOGRUSU

0-25 ppm derisim araliklarinda RR239 ¢6zeltileri hazirlanarak bu ¢ozeltilerin absorbans
Olgtimleri UV-Vis spektrofotometrede yapilmistir. RR239 derisimlerine karsi elde edilen
absorbans degerleri grafige gecirilerek kalibrasyon dogrusu Sekil EK 1°de ¢izilmistir

25

y =42,245x - 0,0046
R?=0,9999

Derisim (ppm)

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Absorbans

Sekil EK 1. RR239 absorbans 6l¢iimlerinde kullanilan kalibrasyon dogrusu
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