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BiR BOYUTLU TITANYUM DiOKSIiT NANOYAPILARININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE FOTOKATALITIK AKTiVITESININ
INCELENMESI

OZET

Nanoteknoloji; nanometre  Olgegindeki  malzemelerin  tasarimi,  iiretimi,
karakterizasyonu ve bu malzemelerden elde edilen fonksiyonel sistemlerin
uygulamalarini inceleyen ve hizla gelisen disiplinler arasi arastirma-gelistirme
faaliyetlerinin tiimiinii ifade etmektedir.

Bu calismada nanotiiplerin iiretiminde de kullanilan, templete metodu, anodik
oksidasyon ve hidrotermal sentez gibi ii¢ ana yaklasim incelenmistir.

Hidrotermal sentez ile iiretilen TiO2 nanotiiplerinin; katmanli duvarli nanotubiiler
yapisl, yiikksek yiizey alani, iyon degistirme kabiliyeti ve fotokatalitik aktivite gibi
benzersiz fizikokimyasal 6zellikleri nedeniyle fotokatalitik uygulamalarda biiyiik ilgi
gordiigii sonucuna varilmistir. Yapilan 6n arastirmalar sonucunda ise hidrotermal
yonteme karar verilmis ve sentez kosullarinda yapilan degisimlerin etkisi
incelenmistir. (sentez sicakliginin degisimi, siiresinin degisimi, baslangic miktarinin
degisimi)

Elde edilen TiO2 nanotiiplerin XRD, SEM ve Azot Adsorpsiyon Desorpsiyon
Yontemleri ile kristal faz ve ylizey Ozellikleri karakterize edilmis, metilen mavisi
bozunmasi ile fotokatalitik aktiviteleri test edilmistir.

Anahtar kelimeler: TiO2 Nanotiip, Hidrotermal Yoéntem, SEM, XRD, Azot
Adsorpsiyon Desorpsiyon Yontemi, Fotokatalitik Aktivite
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SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND PHOTOCATALYTIC
ACTIVITY OF ONE DIMENSIONAL TITANIUM DIOXIDE
NANOSTRUCTURES

SUMMARY

Nanotechnology; it refers to all rapidly developing interdisciplinary research and
development activities that examine the design, production, characterization and
application of functional systems derived from nanometer-scale materials

In this study, three main approaches which are used in the production of nanotubes,
templete method, anodic oxidation and hydrothermal synthesis are examined.

TiO2 nanotubes produced by hydrothermal synthesis; Due to its unique
physicochemical properties such as layered walled nanotubular structure, high
surface area, ion exchange ability and photocatalytic activity, it has been found to be
of great interest in photocatalytic applications. As a result of the preliminary
researches, the hydrothermal method was decided and the effect of the changes in the
synthesis conditions was examined. (change of synthesis temperature, change of
duration, change of initial amount)

The characterization of the obtained TiO2 nanotubes was performed by XRD, SEM
and Nitrogen Adsorption Desorption Method surface area analysis.

Keywords: TiO> Nanotube, Hydrothermal Method, SEM, XRD, Nitrogen
Adsorption Desorption Method, Photocatalytic Activity
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1. GIRIS

Nano, fiziksel bir biiylikliglin milyarda biri anlamina gelen bir sozciiktiir.
Nanoteknoloji terimi, metrenin milyonda birini ifade eden nanometre birimine
dayanmaktadir. Kullanilabilecek boyutta bir nano yap1 yaklasitk 1-100 nm
arasindadir. Nanoteknoloji ise 100 nanometreden daha kii¢iik boyuttaki malzeme,

sistem ve cihazlarla ilgilenmektedir [1].

Nanoteknolojinin hedefleri arasinda, nanometre boyutunda yapilarin fiziksel
ozelliklerinin belirlenmesi, nanometre dlgekli yapilarin analiz edilmesi, orijinal ve
gelistirilmis malzeme 6zellikleri iiretim siireglerinin elde edilmesi, daha hafif, daha
dayanikli, daha hizli yapilarin denenmesi, daha az miktarda malzeme ve enerji

kullanimi sayilmaktadir.

Nanometre boyutundaki malzemelerin  tasariminin  yapilmasi, iretilmesi,
karakterizasyonu ve iiretilen malzemelerden elde edilen sistemlerin uygulamalarini
analiz eden, hizli gelisen disiplinler arasi arastirma gelistirme faaliyetlerinin
tamamin1 kapsamaktadir. Molekiiler ve atom boyutlarindaki yapilarin ticari sekilde

kullanilabilecek sekilde diizenlenerek iiretilmesi olarak da tanimlanabilir.

Nanotiipler 1 boyutlu nanomalzemelerdir. Genis ylizey alan1 ve gozenek hacmine
sahiplerdir, iyon degistirme yetenegi yiiksektir, hizli bir sekilde uzun mesafeden
elektron tasima kapasiteleri vardir. Boy yiiksekligi, cap orani fazla oldugu i¢in 151k
absorpsiyon kapasitesi yiiksektir. Fizikokimyasal 6zellikleri nedeniyle yaygin olarak
kullanilmaktadir [2]. Ayrica 1 boyutlu nanotiip simetrisine sahip nanomalzemelerin
yakit hiicreleri ve su fotolizi {izerinde yiiksek potansiyelde uygulama sunmasi,
yiiksek yiizey alanma bagli fiziksel ve kimyasal Ozellikleri arttirmasi nedeniyle
verimli olduklar1 kanitlanmigtir. Bunun sebebi boyut, sekil ve gdzenek yapisinin
fotoaktiviteyi arttirmak i¢in en onemli degiskenler olmasidir [3]. 1 boyutlu yapilar
arasindaki yliksek porozite, verimliligi arttiran ylizey alani ile gelismis elektrik,
termal, optik ve mekanik 6zellikleri sunduklar1 icin tiip ve bosluklu yapilar yeni

teknolojik uygulamalar i¢in talep edilmektedir [4,5].



TiO2 nanopartikiiller yiiksek fotokatalitik 6zellikleri, kimyasal kararliliklari, toksik
olmamalar1 ve nispeten diisiik fiyatlar1 nedeniyle gelecek vadeden bir
fotokatalizordiir [3].

TiO2 dogada rutil, anataz, brokit seklinde {i¢ farkli fazda bulunabilmektedir. En fazla
goriinen fazlart ise rutil ve anatazdir. TiO2 malzemesinin rutil faz1 yiliksek
sicakliklarda kararlidir. Nano Olcekte, sentetik ve dogal orneklerde ise anataz ve
brokit faz1 yaygindir. Anataz ve rutil tetragonal, brokit ise ortorombik yapidadir.
TiO2 nanopartikiiller ilk defa 1996 yilinda Hoyer tarafindan sablon (template)
yontemiyle iiretilmistir [6]. Sonrasinda 1998 yilinda Kasuga ve calisma arkadaglar
ilk defa hidrotermal yontemle TiO2 nanotiip iliretmislerdir [7]. Elektrokimyasal
anodizasyon yontemiyle TiO2 nanotiip iiretimi ise ilk defa 2001 yilinda Gong vd.
tarafindan yapilmistir [8]. Bu yontemlerden farkli olarak sol-gel yontemi, mikrodalga
ve solvotermal gibi farkli yontemlerle de TiO2 nanotiip iretimi
gercgeklestirilebilmektedir.

Bu calismada yapilan 6n arastirmalar sonucunda ise hidrotermal yonteme karar
verilmis ve sentez kosullarinda yapilan degisimlerin (hidrotermal sicaklik, siire,
baslangi¢ TiO2 miktar1) etkisi incelenmistir. Elde edilen TiO2 nanotiiplerin
karakterizasyonu ise XRD (X 1sin1 kristalografisi), BET (Brunauner-Emmett-Teller
yontemi), SEM (taramali elektron mikroskobu) ile yapilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Nanomalzemeler

Nanoyapilarin ¢esitliligine sebep olan en Onemli 06zellik boyutlaridir. “Nano”
kelimesi Yunanca “nanos” kelimesinden gelmektedir ve anlami ciicedir [9]. Bu
"nano” kelimesi, 10° sayisini, yani herhangi bir birimin milyarda birini belirtmek
icin kullanilmaktadir. Son yirmi yilda yiizlerce yeni nanomalzeme elde edildigi i¢in
bir siniflandirma ihtiyaci dogmustur. Nanomalzemeleri ilk smiflandirma fikrini
1995'te Gleiter 6ne siirmiis, 2000 yilinda Skorokhod tarafindan agiklanmistir [10,11].
Gleiter ve Skorokhod 0, 1 ve 2 boyutlu malzemeleri agiklamis fakat bazi 3 boyutlu
yapilart tam olarak ag¢iklayamamislardir. Bu nedenle, Pokropivny ve Skorokhod,

nanomalzemeler i¢in daha genis bir siniflandirma semasi diizenlemislerdir [12].

Nanomalzemelerde elektron tasinim hizi, yonii yapi boyutlarina direkt bagh
oldugundan nanoparcaciklarin fiziksel ve kimyasal o6zellikleri parcaciklarin
bigiminden ciddi derecede etkilenmektedir. Nanomalzemeler 6zelliklerine gore sifir
boyutlu, bir boyutlu, iki boyutlu ve {i¢ boyutlu nanoyapilar olmak {izere dort ana
grupta smiflandirilmaktadirlar.  Sekil 2.1'de boyutsal yapilarmma gore bazi
nanomalzemelerin siniflandirilmasi ve boyutsal yapilarindan kaynaklanan 6zellikleri
belirtilmistir. 0 boyutlu nanomalzemeler; molekiiller, fullerenler, kiimeler, halkalar,
partikiiller, zerrecikler, tozlardir. 1 boyutlu nanomalzemeler; nanotiipler, igneler,
yaylar, fiberler, spiraller, kayislar, kolonlar, filamentlerdir. 2 boyutlu
nanomalzemeler; ince {ist iiste tabakalanmis zerrecikler veya gomiilmiis tabakalardir.
3 boyutlu nanomalzemeler; esit nanoboyutlarda zerreciklerden olusan nanofaz

malzemelerdir.
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Sekil 2.1: Nanomalzemelerin boyutsal siniflandirilmasi ve 6zellikleri [2].
2.1.1 0 boyutlu nanomalzemeler

0 boyutlu nanoyapilar 3 boyutta da nanometre 6l¢eginde olan yapilardir ve serbest
elektron hareketlilikleri 3 boyutta da sinirlanmistir. Genis yiizey alanlari nedeniyle
yiiksek katalitik aktiviteye ve 1s1k sogurma Kkapasitesine sahiptirler. 0 boyutlu
nanomalzemeler nanotoz veya nanodispersiyon seklinde, birbirinden izole halde

bulunan malzemelerdir.

Son 10 yilda, 0 boyutlu nanomalzemeler alaninda 6nemli ilerlemeler kaydedilmis ve
istenen boyutlarda liretmek icin ¢esitli fiziksel ve kimyasal yontemler gelistirilmistir.

Fullerenler, kuantum noktalar1, nanokiireler gibi yapilar bu gruba girmektedir.

Sekil 2.2' de gesitli aragtirma gruplar: tarafindan sentezlenmis; tek tip partikiil dizileri
(kuantum noktalart), heterojen partikiil dizileri, ¢cekirdek-kabuk kuantum noktalari ve

ici bos kiireler gibi 0 boyutlu nanomalzemeler gosterilmistir [13-17].

Kuantum noktalari; lazerler, 151k yayan diyotlar ve tek elektronlu transistorler gibi
sistemlerde  kullanilirken; fullerenler giines ve yakit hiicrelerinde, plastik

malzemelere katki olarak kullanilmaktadir.



Sekil 2.2: Gecirimli elektron mikroskobu (TEM), taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile farkli aragtirma gruplar1 tarafindan sentezlenen c¢esitli 0 boyutlu
nanomalzemelerden alinan goriintiiler. (A) kuantum noktalari, (B) nanopartikiiller
diziler, (C) ¢ekirdek-kabuk nanopargaciklar, (D) bosluklu kiipler ve (E) nanokiire
[13-17].

2.1.2 1 boyutlu nanomalzemeler

1 boyutlu nanomalzemelerin 2 boyutu nanometre 6l¢egindedir ve serbest elektron

hareketliligi tek yonde olmakla beraber 2 boyutta sinirlanmistir.

Son yillarda 1 boyutlu nanomalzemelerin arastirma gelistirme faaliyetlerindeki
onemlerinden dolay1 ilgi artmistir ve yeni uygulamalar gelistirilmistir. Genel olarak,
1 boyutlu nanomalzemelerin nano Olg¢ekteki ¢ok sayida yeni olayr arastirmak igin

ideal malzemeler oldugu kabul edilmektedir.

Nanotiipler, nanoteller, nanogubuklar, nanoseritler gibi yapilar 1 boyutlu
nanomalzemeler olarak smiflandirilmaktadir. Nanotiipler genis yiizey alanlari
nedeniyle yiiksek adsorbsiyon kapasitesine sahiptir. Nanotiipler gibi 1 boyutlu
nanomalzemelere ilgi lijima'nin 6nciil ¢alismasindan sonra daha da artmistir [18]. 1
boyutlu nanomalzemelerin nanoelektronik, nanokompozit malzemeler, alternatif

enerji kaynaklar1 ve ulusal giivenlikte 6nemli kullanim alanlar1 bulunmaktadir [19].

Sekil 2.3’te nanoteller, nanorotlar, nanotiipler, nanofilmler, nanoseritler gibi 1

boyutlu nanomalzemelerden 6rnekler gosterilmistir [20-27].



Sekil 2.3: Farkli arastirma gruplar1 tarafindan sentezlenen cesitli 1 boyutlu
nanomalzemelerin taramali elektron mikroskobu goriintiileri. (A) nanoteller,
(B) nanorotlar, (C) nanotiipler, (D) nanofilmler, (E) nanoseritler ve (F) hiyerarsik
nanoyapilar [20-27].

2.1.3 2 boyutlu nanomalzemeler

2 boyutlu nanomalzemeler nanolevhalar, nanoduvarlar, nanodiskler, nanoplakalar ve
nanoprizmalar gibi tek boyutu nanometre 6l¢eginde olan yapilardir. Nanolevhalar
yiiksek yapigskanlik ve piiriizsiizliik gosterirler ve bu 6zelliklerinden dolay1 yiiksek
purtizsiizliige sahip kir tutmayan yiizey kaplamalarinda kullanilmaktadirlar. 2
boyutlu nanomalzemeler nanotasiyict ve nanoreaktdr yapiminin yani sira diger

nanomalzemeler i¢in kalip olarak da kullanilabilmektedir.

2 boyutlu nanomalzemelerin tek boyutu nanometre dlgegindedir yani nanometrik
boyut araligi diginda iki boyuta sahiptir. Giiniimiizde iki boyutlu nanomalzemelerin
kullanim alanlar1 artmaktadir. Kesifleri grafen ile baslamis; nitriir, boron ve
molibden disiilfit gibi ¢esitli malzemelerle devam etmistir. Sensorler, fotokatalistler,
nanokontiiktorler, nano-reaktdrler ve diger malzemelerin 2 boyutlu yapilari i¢in yeni

uygulamalar gelistirmek i¢in kullanilirlar.

Sekil 2.4'te, baglantilar (stirekli adalar), dallanmis yapilar, nanoprizmalar,
nanoplakalar, nanolevhalar, nanoduvarlar ve nanodiskler gibi 2 boyutlu

nanomalzemeler gosterilmistir [28-32].



Sekil 2.4: Cesitli arastirma gruplarnn tarafindan sentezlenen 2 boyutlu
nanomalzemelerin tipik SEM ve TEM goriintiileri. (A) baglantilar (siirekli adalar),
(B) dalli yapilar, (C) nanolevhalar, (D) nanolevhalar, (E) nanoduvarlar ve
(F) nanodiskler [28-32].

2.1.4 3 boyutlu nanomalzemeler

3 boyutlu yapilarin toplam olgiileri li¢ boyutta mikron diizeyindedir ve serbest
elektronlar i¢in hareket sinirlamasi bulunmamaktadir. 3 boyutlu nanomalzemelere
ornek olarak birbiri igerisine dagilmis nanoparcacik yiginlari, nanotel demetleri,
coklu katmanlardan olusan nanotiipler ve nanoagaglar gosterilebilir. 3 boyutlu
nanomalzemelerin genis uygulama alanlari bulunmaktadir. Bunlar; fotokatalizorler,
glines ve yakit hiicreleri, gaz sensorleri, stiperkapasitorler, manyetik malzemelerdir
[33-36]. Sekil 2.5'te, nanotoplar (dendritik yapilar), nanobobinler ve nano ¢igekler
gibi tipik 3D nanomalzemeler gostermektedir [37-41].

Sekil 2.5: Farkli arastirma gruplan tarafindan sentezlenen farkli tipteki 3 boyutlu
nanomalzemelerin tipik SEM ve TEM goriintiileri. (A) Nanotoplar (dendritik
yapilar), (B) nanokangallar, (C) nanokoniler, (D) nanosiitunlar ve (E) nanocigekler
[37-41].



2.2 Titanyum dioksit (TiOz2)

Titanyum dioksidin, yliksek oksidasyon kapasitesi, genis bant araligi, toksik
olmamasi, diisiik maliyetli {iretilmesi, yaygin kullanilabilirligi ve uzun siireli
stabilitesi nedeniyle en umut verici fotokatalist olduguna inanilmaktadir [42]. Genis
kullanim alani1 nedeniyle, koku giderimi, antibakteriyel koruma, kirlenme 6nleyici
koruma, su aritimi, emisyon gazi aritimi vb. dahil ¢evresel temizleme alanina

titanyum oksit fotokatalizorli uygulanabilir.

TiO2 dogada anataz, rutil ve brokit olmak lizere li¢ farkli fazda bulunmaktadir.
Brookit fazimin kullanimi pratik degildir ¢linkii oldukca diisiik sicakliklarda
kararlidir. Bu sebeple en fazla goriilen fazlari rutil ve anatazdir. Rutile gore anataz
fazinin  fotokatalitik etkinligi yiiksek oldugu icin daha yaygin sekilde

arastirilmaktadir.

Yiksek sicakliklarda TiO2 malzemesinin rutil fazi kararhidir, ancak ince taneli (nano
boyutta) dogal ve sentetik drneklerde anataz ve brokit fazi yaygindir. Rutil ve anataz

faz1 tetragonal yapidayken brokit ortorombiktir.

Sekil 2.6'da goriildiigii gibi ii¢ TiO2 yapisinda da her bir Ti*" iyonunun 6 tane O%
iyonu tarafindan g¢evrelendigi TiOe Oktahedral zincirlerinden meydana gelir. Brokit
cogunlukla minerallerde bulunan bir yapidir. Fotokatalizor olarak ise ¢ogunlukla
anataz yapilar1 kullanilmaktadir. Bunun nedeni anatazin esik enerjisinin 3.2 eV
olmast ve 388 nm'den diisiik dalga boylarindaki 1sinlar1 absorblayabilmesidir. Rutil
yapilari ise 413 nm ve daha da diisik dalga boylarindaki 1sinlan
absorplayabilmektedir. Bu nedenle anataz rutilden daha yiiksek fotokatalitik aktivite
gostermektedir [43-44].

ag il 3 (b)
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Sekil 2.6: TiOzkristal yapilari (a) brokit, (b) anataz ve (c¢) rutil [44].



2.3 TiO2 Nanotiipleri

Nanotiipler genis yiizey alanlar1 nedeniyle yiiksek adsorbsiyon kapasitesine sahiptir.
Aralarinda en yaygin olarak kullanilan nanomalzeme ise TiO2 nanotiipleridir.
TiO2’nin diisiik olan maliyeti, yari iletken Ozellige sahip olmasi, toksik Ozellik
gostermemesi; titanyum dioksit nanotiiplerinin fotokatalitik ve fotovoltaik
uygulamalarda yaygin olarak kullanilmasina yol agmistir.
TiO2 nanotiiplerinin yaygin kullanim alanlarindan bazilar1 sunlardir:

e Fotokatalitik prosesler

¢ Enerji doniisiimii ve depolama

e Medikal uygulamalar

e Manyetik malzemeler
2.3.1 TiO2 nanotiip sentez yontemleri

2.3.1.1 Hidrotermal sentez

Hidrotermal sentez yontemi nanoyapili inorganik malzemelerin sentezlenmesinde
kolay ve daha az maliyetli bir yontemdir. Bu yontem, bir otoklav icerisinde suyun
kaynama noktasinin {istiinde olan bir sicaklikta ve ¢ozelti igerisinde ¢Ozlinen
malzemenin kristallesmesine neden olabilecek bir basingta sulu bir ¢ozelti ile
gerceklesir. TiO2 sentezi 200 °C’den diisiik sicaklik ve 100 bar’dan diisiikk basing
kosullarinda genellikle kiigiik otoklav teflon kaplarda gercgeklestirilir. 150 °C
altindaki sicakliklarda olmasmna ragmen istenen boyut ve sekle sahip TiO2
parcaciklar1 hidrotermal sistem ile elde edilebilir. Bu sentez yonteminde yiiksek
basing ortamini olusturmada su 6nemli bir rol oynamaktadir. Sistem 1s1tildig1 zaman
buhar basinci artar, daha sonra ¢ozeltideki iyonlar yiikselir. Bu sartlarda iyonlar oda
sicakliginda suda c¢oziinmeyen kristal olusumuna yol acan bir yeniden kristallesme
prosesi meydana getirir. NaOH, KOH, HNO3, HCI, HCOOH ve H>SO4 gibi ¢esitli
kimyasallar kristalin biiyiitiilmesinde solvent olarak kullanilabilir [45]. Hidrotermal

sentez hakkinda literatiirde pek ¢ok farkli tanim bulunmaktadir.

1970 yilinda Laudise hidrotermal biiyiime sulu ortamda g¢evre sartlarina yakin
ortamlarda gerceklesen biiyliimedir seklinde, 1973 yilinda Lobachev ise yiiksek
sicakliklarda sulu ortamin yiiksek basing altinda yeniden kristallesmesi, 1985 yilinda

Rabenau 100 °C ve 1 Bar iizerinde sulu ortam i¢inde gerceklesen heterojen
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reaksiyonlar olarak, 1992 yilinda Byrappa oda sicakliginda, atmosfer basincindan
daha yiiksek basinglarda herhangi bir heterojen reaksiyon olarak, 1994 yilinda Roy
hidrotermal sentezi 100 °C’den fazla ve 1 Atm’dan daha yiiksek basinglar altinda
katalizor igeren sulu ortamlar olarak, Yoshimura ise yiiksek basing ve sicaklikta
(>100°C, >latm) kapali sistemlerde gergeklesen sivi  ¢ozeltiler olarak
tanimlamiglardir [44,46-49]. 1998’de Kasuga ve calisma arkadaslar1 hidrotermal
yontemle ilk kez sablon kullanmadan TiO2 nanotlip sentezlemislerdir. Amorf
yapidaki TiO2’yi derisik bir NaOH ¢6zeltisi i¢inde ¢ozlip politetrafloroetilen (PTFE)
kapli kesikli bir reaktdrde yiiksek sicakliklara isitmislar, ardindan su ve HCI ile
yikama yapmislardir [6]. TiO2’nin anataz, rutil ve brokit polimorflarinin da alkali

hidrotermal kosullarda nanotiip yapis1 olusturabilecegi gostermislerdir [1].

2.3.1.2 Anodik oksidasyon yontemi

Elektrokimyasal anodik oksidasyon metodu nanoyapilardan genellikle TiO>
nanotiiplerinin ve nanogubuklarinin sentezi i¢in kullanilan bir diger alternatiftir.
Anodik oksidasyon oldukca diizenli yapida nanotiip elde etmek icin diger tekniklere
nazaran daha kolay bir yontemdir. TiO2 nanotiiplerin anodik oksidasyon ile titanyum
levhanin floriir iyonlar1 igeren ¢Ozelti ile sentezi ilk olarak Grimes ve arkadaslari
tarafindan 2001 yilinda raporlanmigtir. Grimes ve arkadaglari bu c¢alismalar
sonucunda farkli anodizasyon gerilimlerinde ¢aplar1 22-76 nm, boylar1 200-400 nm

araliginda degisen ¢esitli ebatlarda TiO2 nano yapilar tiretmislerdir.

Bu metotta nanotiip veya nanogubuk yapi olusmasi istenen 6rnek, asidik elektrolit
igerisine daldirilarak kontrollii olarak oksitlenmesi beklenir. Asidik ortam NaX
inorganik tuzlar ile saglanir (X, floriir iyonu, siilfat iyonu ve kloriir iyonu olabilir).
Anodik voltaj ¢ozeltiye uygulandiginda, titanyum levha X iceren ¢ozeltide ¢oziiliir.

Sonrasinda ise kristalimsi TiO2 ¢okelekleri olusur [50].

Olusan gozenekli yapilarin morfolojileri; elektrokimyasal kosullar (6zellikle
anodizasyon voltaj1) ve ¢ozelti parametrelerine (6zellikle X iyonu konsantrasyonu,

pH ve elektrolit icerisindeki su miktar1) bagl olarak degisim gostermektedir.

Titanyum levha veya folyonun anodizasyonu, iki veya ii¢ elektrotlu elektrokimyasal
hiicrelerde sabit akim veya sabit gerilim kosullar1 altinda gerceklesmektedir. Sekil
2.7'de iki elektrotlu bir diizenek goriilmektedir. Sekilde (a) gii¢ kaynagi, (b) titanyum
folyo anot (+), (c) Platin folyo katot (-), (d) elektroliti ifade etmektedir. Tiip
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olusumunda, uygulanan gerilim, anodizasyon siiresi, elektrolit konsantrasyonu,
elektrolit kompozisyonu ve pH gibi faktorler, tiiplerin ¢api, boyu, duvar kalinligin

hatta tiiplerin kristal yapisin1 dahi etkileyen baslica faktorlerdir.

] [

Sekil 2.7. Anodizasyon diizeneginin gdsterimi. (a) gii¢ kaynagi, (b) titanyum folyo
anot (+), (c) Platin folyo katot (-), (d) elektroliti [51].
Anodik oksidasyonun dezavantaji yiiksek oranda toksik ¢oziicii kullaniminin {iretim

cihazlarinin yiiksek maliyetli olmasina sebep olmasidir [51].
2.3.1.3 Sablon sentez yontemi

Sablon sentez yontemi beklenilen yapi1 ya da malzemeyi iiretmek icin kalip

kullanildigini ifade eder. Proses kolaydir ve standart laboratuvar donanimi yeterlidir.

Sablonlama yoOntemi ile sablonun morfolojisini diizenleyerek mikro veya nano
Olgekte kontrollii, diizenli yapiya sahip materyallerin olusturulmasina olanak

saglanir.

Literatiirde sablon ydntemi kullanilan pek cok calisma goriilmektedir. Ornegin Lee
ve arkadaslari, atomik katman biriktirme yontemini (ALD) ve sablon olarak anodik
aliminyum oksidi kullanarak sifir ¢atlakli, diizenli TiO2 nanotiiplerini basariyla

sentezlemiglerdir [52].

2002 yilinda Feng ve calisma arkadaslarinin yaptigi calismalarda nanolif {iretimi i¢in

tizerinde nano boyutlu gozenekler bulunan metal oksit membranit kalip olarak
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kullanilmistir. Her gozenek istenilen malzemenin nanoyapisinin kimyasal veya
elektrokimyasal olarak sentezlendigi bir beher gibi diigiiniilebilir. Farkli ¢aplardaki
nanoliflerin iiretilebilmesi icin degisik caplarda gozenekleri olan kaliplara gerek

duyulmaktadir.

Chien ve arkadaslari ise, 200-500 nm capinda anodik aliiminyum oksit sablonlari
kullanarak basarilt bir sekilde TiO2 nanotiiplerini iiretmislerdir. Hafif ve saydam
anodik aliiminyum oksit, TiO2 nanotlip sablonuna ek olarak giicli mekanik

mukavemete ve yliksek esneklik saglamaktadir.

Yontemin artis1 malzeme c¢esitliliginin fazla olmasidir. Sablon sentez yonteminde
genellikle polimer nanotiipler ve nanolifler iiretilmektedir. Bu yontem ile polimer
coOzeltisinin su basinciyla membrandan gecisi gerceklestirilir. Katilagtirict sivi
polimer ile karistirildiginda fiber meydana gelir. Fiber caplar ise birka¢ nanometre

ile 100 nanometre yer almaktadir.

Sablon kullaniminda dezavantaj ise maliyetteki meydana gelen artis, TiO>
nanotiiplerinin uzun vadedeki istikrarsizligi, sablonun yetersiz karakterizasyonudur

[53]. Ug yontemin karsilastiriimasi Cizelge 2.1°de verilmistir.
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Cizelge 2.1: TiO2 nanotiiplerinin sentez yontemlerinin karsilagtirilmasi.

Sentez Avantajlar Dezavantajlar ic
Yontemi Cap/Uzunluk
(nm/pm)
1.Farklt 1.Malzemelerin
sablonlar maliyetinde artis.
Aracilifiyla
Sablon nanotiiplerin 2 Karmagik 2.5-6000/0.05-
(Template) dlcekleri fabrikasyon 200
Kullanim: kontrol isleminde tiip
edilebilir. morfolojisi tahrip
olabilir.
2.Uygulamast
pratiktir.
1.Pratik 1 Kitlesel tiretim
uygulamalarda  sirhdir.
. daha fazla
Al tercih edilir.  2.HF gibi yiiksek
Oksidasyon oranda toksik
2.Yiksek ¢oziiciiniin 20-110/0.1-2.4
uzunluk-gap kullanimi1
oraninda tiretim
diizenlenmis cihazlarinin
hizalama. yiiksek maliyetli
olmasina neden
3.Kapsamlh olur ve TiO2
uygulamalar filminin alt
icin uygun tabakalardan zor
degildir. ayrilmaktadir.
1.Biiyiik 1.Uzun reaksiyon
6lcekli nanotiip  siiresi gereklidir.
iiretimi igin
basit bir 2.Yiksek
yoldur. konsantrasyonlu
NaOH
Hidrotermal 2. Titanyum eklenmelidir. 3-10/50-500
Sentez nanotiiplerinin
ozelliklerini 3.Termal
arttirmak dengesizligi
igin diizenlemek
modifikasyon zordur.
yapilabilir.
3.Yiksek
katyon degisim

kapasitesi ve
uzunluk/ ¢ap
orani elde

edilmektedir.
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2.3.2 Karakterizasyon teknikleri

2.3.2.1 X151 kristalografisi (XRD)

Von Laue tarafindan X-1sin1 difraksiyonu 1912 yilinda bulunmustur. Sonrasinda
bilimde ve endiistri alaninda 6nemli bilgiler elde edilmistir. Kristal malzemelerdeki
bosluklar ve diizenler difraksiyon c¢alismalari ile agiklanabilmektedir. Polimerik
malzemelerin, metallerin ve diger kati maddelerin fiziksel Ozellikleri rahatlikla
incelenebilmektedir. XRD vitaminler, antibiyotikler, steroidler gibi komplike yapili
maddelerin analizinde de 6nem arz etmektedir. XRD ile kalitatif olarak kristalin
bilesiklerin tanimlanmasi ¢ok basittir. Her kristalin maddenin X-151n1 kendine 6zgii

bir difraksiyon sekli vermektedir.

Sonu¢ olarak alinan sekille bilinmeyen madde ile ayni sekli veren referans
kiyaslanarak maddenin karakterizasyonu yapilir. Difraksiyon ¢iktilarindan bir

karigim igerisindeki kristalin maddeye ait kantitatif veriler de bulunabilir.

XRD g¢alismalarinda kristal 6rnek homojen ve ince toz haline getirilmelidir. Toz
halindeyken bir¢cok sayida kiiciik kristal farklt yonlere dogru yonelmistir.
Numuneden X-isin1 demeti gegtiginde taneciklerin biiyiikk bir bolimii yiizeyler
arasindaki mesafeleri uygun olan her yiizeyden yansiyarak (Bragg prensibi) yonlenir.
Numuneler ince duvarli sellofan kapiler tiipler icerisinde test edilebilir veya kristalin

olmayan uygun bir baglayici ile karistirilip kaliplandirildiktan sonra da kullanilabilir.

Toz numunelerin XRD sonuglarmi kaydetmek icin fotografik kayit yontemi
kullanilir. Debye-Scherrer cihazi bu amag¢ i¢in kullanilan cihazlardan en fazla

bilinenidir (Sekil 2.8a ve b).

Bu cihazda Coolidge tiipiinden gelen bir 1sin demeti, monokromatik 1sin elde
edilmesi i¢in filtreden gegirilir. Dar bir tiipe gonderildikten sonra paralel hale
getirilir. Fotograf makinesi silindirik sekildedir. i¢ kismina ise silindirik bir serit ya
da film yerlestirilmistir. Silindirin i¢ ¢ap degeri ise 11,46 cm' dir. Boylece filmin her
milimetresi 0,5 dereceye (q) esit olmaktadir. Ayarlanabilir u¢ ile numune 1sin

demetinin merkezinde tutulmaktadir.
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Sekil 2.8: (a) Debye Scherrer toz kamera, (b) toz kamerasinin sematik diyagrami, (c)
tabedildikten sonra film seridinin goriinimii [54].

Sekil 2.8 ¢' de pozlandirilan, tabedilen filmin goriintiisii verilmistir. Her hat (D1, D2,
ve digerleri gibi), kristal diizlemleri takiminin difraksiyonunu gostermektedir. Her
hattin Bragg agis1 (q), fotograf makinesinin geometrisinden kolayca bulunmaktadir

[54].
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2.3.2.2 Azot adsorpsiyon desorpsiyon yontemi

Azot adsorpsiyon desorpsiyon yontemi ile gézenekli bir malzemenin yiizey alani,
gozenek boyutu ve gozenek hacmi hakkinda bilgi edinilebilir. Bu amagla Brunauer,
Emmett, Teller (BET), Barrett, Joyner, Halenda (BJH) ve Dubinin, Radushkevich
(DR) tarafindan gelistirilen yontemler ile yapilan t-plot analizi, spesifik olarak
sorpsiyon izotermlerini degerlendirerek yiizey 6zellikleri hakkinda bilgi veren yaygin
yaklagimlardir. Kisacas1 Brunauer-Emmett-Teller (BET) yontemi, katilarin gaz
adsorpsiyonu ile nanopartikiillerin spesifik yiizey alanlarinin belirlenmesini saglayan
yontemdir. BET, ylizeyi gozenek icermeyen kiiresel bir modelde ortalama boyut
tahmini saglamaktadir. 100 nanometrenin altinda partikiillere uygulanabilen agregat
boyutlandirma yontemlerindendir. Genellikle boyutlar1 birka¢ mikrondan 5 nm’ye
kadar olan partikiiller analiz edilebilir. Bir¢cok sistem icin kolay uygulanabilirdir.
Dezavantajlar ise partikiil boyutlari, kiiresel gézeneksiz tek dagilimli (monodispers)

modele dayanarak tahmini ortalama bir boyut verebilmesidir [55-57].

Mikro gbzenek genisligi 2 nm’den daha kii¢lik olan gozeneklere, mezo gozenek ise 2
ile 50 nm arasinda olan gozeneklere, makro gozenek 50 nm’den biiyiik olan
gozeneklere denmektedir. Isil islem ve kimyasal islemden en ¢ok mezo ve mikro
gozeneklerli yapilar etkilenir. Makro gozenekli yapilarda yiiksek basingtan
etkilenmektedir. Adsorplama yeteneklerinin yiiksek olusu gozenekli katilarin 6ne
¢ikan bir 6zelligidir. Bu nedenle gaz adsorpsiyonu gozenekli ve toz malzemelerin
gozenek boyutunu ve yiizey alanini belirlemek i¢in siklikla kullanilan yontem haline

gelmistir [58].

Katalizorler, polimerler mineraller, seramikler, maden iiriinleri, yap1 malzemeleri,
iyon degistirici regineler, zeolitler, aktif karbon, ilag hammaddeleri, asindiricilar,
metalurjik tozlar gibi toz haldeki numunelerin yiizey alani hesabinda siklikla

kullanilmaktadir.
2.3.2.3. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu, malzemelerin morfolojik analizleri i¢in en yaygin
kullanilan elektron mikroskobudur. Bu mikroskop, bir elektron tabancasi,

elektromanyetik lensler ve numune odasindan olugmaktadir.
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Taramali elektron mikroskobunun ¢aligmasinin temel prensibi, bir numunenin yiizey

alani iizerinde odaklanmis bir elektron 1s1n1 ile taramaktir.

Yiiksek enerjili elektronlar bir numuneye carptiklarinda ya elastik ya da esnek
olmayan sacilma olustururlar. Tiim sagilma elektronlar1 arasinda, sadece bazi
elektronlar dedektor tarafindan toplanir. Genellikle toplanan elektronlar, elastik
olmayan sacilmadan kaynaklanan ikincil elektronlardir. ikincil elektronlarin enerjisi
yaklasik 3-5 eV araligindadir [59]. SEM' in 6nemli 6zelliklerinden biri, genis alan
derinligi nedeniyle ii¢ boyutlu goriintii verebilmesidir. SEM goriintiileri, yiiksek
voltaj ile hizlandirilmis elektronlarin numune iizerine odaklanmasi, bu elektron
demetinin numune yiizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlari
arasinda olusan cesitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun
algilayicilarda toplanmasi ve sinyal giiclendiricilerinden gecirildikten sonra bir katot
isinlart tiipiiniin  ekranina aktarilmasiyla elde edilir. Bu gelen sinyaller dijital

sinyallere ¢evrilip bilgisayar monitoriine verilebilmektedir.
2.4 Fotokatalitik Uygulamalar

Elektronlarin degerlik bandindan iletkenlik bandina ge¢mesi icin bir dis etken
gereklidir. Bu elektriksel, termal veya 1s1k sayesinde olabilmektedir. Elektronun
diger banda gecmesine etken 151tk ise bu tiir maddelere ‘“fotokatalizor” adi
verilmektedir. Bir katalizor araciligiyla fotonlarin 151k enerjisinin elektrokimyasal
enerjiye doniisiimiine ise fotokatalitik reaksiyon adi verilir. Fotokataliz islemi,
homojen ve heterojen olarak iki sekilde meydana gelebilmektedir. Homojen
fotokataliz yonteminde reaksiyon bir basamakta ger¢eklesir. Heterojen fotokataliz
yonteminde ise ara yiizeyde ve fotokatalizor yiizeyinde olmak {izere iki basamakta
gerceklesebilmektedir. Fotokatalizoriin kullanim amaci ile aktivasyon enerjisini
diisiirerek reaksiyon hizimi arttirmaktir. TiO2 katalizOriinlin en aktif faz1 anatazdir.
Anataz fazinda, Ti-Ti arasindaki mesafe rutil fazina gore daha fazla, Ti-O mesafeleri
ise rutile gore daha kisadir. Bu farklar rutil ve anataz fazinin bant yapilarinda ve
kiitle yogunluklarinda degisiklikler meydana getirmektedir. Anataz fazinin kiitle
yogunlugu 3.894 g/cm®, rutil fazinin kiitle yogunlugu ise 4.250 g/cm®tiir. Rutil
fazinin bant aralig1 3.0 eV iken anataz fazinin bant aralig1 3.2 eV'tur. Anataz 388
nm'den diisiik dalga boylarindaki 1sinlar1 absorplayabilir. Rutil ise 413 nm'den diisiik

dalga boylarinda 1ginlar1 absorplayabilmektedir [60-62].
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lletken malzemelerde iletkenlik bandi ve degerlik bandi arasinda bosluk
bulunmazken, yalitkan olan malzemelerde bu durum tam tersidir. Bantlar arasinda
blyiik enerji farki bulunmaktadir. Sekil 2.9°da iletken, yar1 iletken ve yalitkan
malzemelerin bant yapilar1 gosterilmektedir. Yar1 iletkenler ise “bant teorisi” olarak
tanimlanan elektronik yapilariyla karakterize edilmektedirler [63]. Yari iletken
fotokatalizorlerin baslicalar1 TiO2, Fe2O3, SiO2, ZnO, Nb2Os, CdS, ZrO, ve SnO:

olarak siralanabilir. En fazla tercih edilenler ise TiO2 ve ZnO olmaktadir.

E
il
lletkenlik band
Bantlar arasi
bosluk (E¢)
- .—Degertik bandi
iletken Yaltkan Yaniletken

Sekil 2.9: Iletken, yalitkan ve yari iletken malzemelerin bant enerji seviyeleri [63].

Ef, bant enerji araliginin ortasindaki seviyedir. Bu enerji seviyesi, yari iletken

fotokatalizorlerin tiiriine ve yogunluguna gore degisim gostermektedir.

Fotokatalitik sistemler; sivi fazla asili yari iletken fotokatalizorler ve bu
stisyansiyonu aydinlatmak i¢in kullanilan bir 151k kaynagindan olusmaktadir. TiO2
katalizorii UV 1siklarin1 giines veya 151k kaynagindan absorpladiginda eslesmis
elektron ciftleri olusur. TiO2 degerlik banttaki elektronlar uyarilmis hale gelir.
Uyarilmis elektronlar ise bos enerji diizeyi bulunduran iletkenlik bandina dogru
gecer. Degerlik bandinda ise pozitif yiikli bir bosluk meydana gelir. Degerlik
bandinda meydana gelen bu bosluklar ise fotokatalizoriin yiizeyinde bulunan su ile
reaksiyona girer ve OH- meydana gelir. Elektronlar ise fotokatalizor yiizeyindeki O2
ile reaksiyona girer ve Oz olusur. Elektron bosluk ¢iftlerinden bazilar1 tekrar

birlesebilir.
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TiO2 + hv — TiOz (e+ h") (2.1)
TiOz (h*) + H20 — TiO2+ OH + H* (2.2)
TiO2 (e) + O2 — TiO2 + O2° (2.3)

Daha sonra iletkenlik bandindaki elektron O ile reaksiyona girerek uzaklasir,
degerlik bandindaki bosluk da OH™ veya H20 (TiO2’nin yiizeyinden emilen hidroksil
radikallerinden gelir) ile reaksiyona girer.

TiO2-UV fotokatalitik oksidasyonu 6zetle asagidaki sekilde gosterilmektedir [64].

Reduksiyon

lletken band — A*

hn

0 —y— \_/.-\ /—\/\’ 1 e

Valans band

v v BT

POTENSIYEL

Oksidasyon

Sekil 2.10: Fotokatalitik sistemlerin genel mekanizmasi [64].

Fotokatalitik aktivite elektron bosluk ciftlerinin olusumuna, yiizey adsorbsiyon ve

desorbsiyon siirecine baghdir.
TiO2’nin fotokatalitik aktivitesi agagidakilere baglidir;

e Kristal yap1 (anataz, brokit, rutil)
e Yiizey alam

e Boyut dagilimi

e (Gozenek yapist

¢ Yiizeyinde bulunan hidroksil gruplarin fazlalig [65].
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3. LITERATUR OZETi

Vijayalakshmi vd. ¢alismalarinda iki farkli yolla hazirlanan TiO2 nanopartikiillerinin
karsilastirilmasi incelemislerdir. Ayni ortam kosullarinda (aymi sicaklik, basing vb.
altinda) ve tiim parametrelerin ayni olmasi durumunda (baslaticilar, mol orani,
¢oziicii vb.) sol-jel yolu ile hazirlanan nanopargaciklar, hidrotermal yontemle (~ 17
nm) hazirlanana kiyasla daha kiigiik kristalit boyuta (~ 7 nm) sahip oldugun
gozlemlenmistir. Sonrasinda XRD ve TEM ile kristallik ve kristalit boyutu
incelenmis; TiO2 nano pargaciklarinin bant boslugu degerleri 3.54 ve 3.43 eV olarak
hesaplanmustir. iki tiir parcacik igin de fotoliiminesans kaydedilmis ve sonuglar
yorumlanmistir. Sol-jel ile sentezlenen TiO», titanyum (IV) izopropoksitten elde
edilmistir. Saf etanol ve damitilmis su, (Ti:H20 = 1:4 molar orani) karisiminda
¢oOziilmiig; pH’1 ayarlamak ve ¢ozeltinin hidroliz iglemini durdurmak i¢in de nitrik
asit kullanilmigtir. Cozelti olusturmast i¢in 30 dakika kuvvetli bir sekilde
karistirllmis; 24 saat dinlendirildikten sonra ¢ozeltinin jellere doniistiigii
gozlemlenmistir. Nano pargaciklarin elde edilmesi igin, jeller 120 °C'de 2 saat
kurutulmustur. Su ve organik kalintilarin maksimum diizeyde buharlagsmasi
saglanmig; kuru jel 450 °C'de 2 saat siireyle kalsine edilmis ve istenen TiO2 nano
kristalin elde edilmistir. Hidrotermal sentezde ise ana hammadde olarak titanyum
tetrakloriir, minerallestirici olarak sodyum hidroksit kullanilmigtir. Titanyumun sulu
¢ozeltisi, 50 ml damitilmis su iginde 1 molar stoikiyometrik titanyum tetra
izopropoksitin karigtirtlmasiyla elde edilmistir. Soliisyon 2-3 mol NaOH ile birkag
dakika karistirilarak beyaz kolloidal bir soliisyon hazirlanmistir. Nihai hacim,
damitilmis su kullanilarak 90 ml'ye ayarlanmig; 90 ml ¢ozelti, 100 ml teflon kaph
kaba aktarilmistir. Kapatilan kap, 12 saat siireyle 240 °C'ye 1sitilmis ve TiO2

nanopartikiillerini elde etmek i¢in 450 °C'de 2 saat siireyle kurutulmustur [66].

Peng vd. caligmalarinda yiiksek en-boy orantili titanat nano yapilar basit hidrotermal
islemlerle sentezmis ve iki ayr1 morfolojisinin (i¢i bos nanotiipler ve titanat nano
seritler) hidrotermal islem kosullar1 ile degisimi arastirmiglardir. Hidrotermal
sicakligin ve siirenin iirlinlerin morfolojik kontrolii lizerinde giiclii bir etkisi oldugu

gbzlemlemislerdir.
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Nanotiiplerin nanoserit haline doniisiimii, islem sicakliginin 180 °C'den 200 °C’ye
yiikselmesiyle gozlemlenmis ve sicaklik artist 200 °C‘den 220 °C’ye
yukseltildiginde siire 12 saatten 24 saate ¢ikmistir [67].

Shahrezaei vd. ¢alismalarinda baglangigtaki titanyum dioksit konsantrasyonunun ve
reaksiyon siiresinin sentezlenmis nanoyapilarin morfolojisi tizerindeki etkilerini
arastirmiglardir. Bu ¢alismada, NaOH ve titanyum dioksit arasinda tek adimli bir
hidrotermal reaksiyon ile TiO2 nanoyapilarmin farkli tirleri sentezlenmistir.
Baslangictaki titanyum dioksit konsantrasyonunun ve reaksiyon siiresinin
sentezlenmis nanoyapilarin morfolojisi lizerindeki etkileri arastirilmistir. Sentezlenen
TiO2 nanoyapilarin1 karakterizasyonu igin transmisyon elektron mikroskopisi,
taramal1 elektron mikroskobu, BET ve XRD kullanilmistir. Sonuglar TiO2
nanoyapilarint baslangic TiO2 konsantrasyonundan ¢ok reaksiyon siiresinin
etkiledigini aciklamistir. Buna ek olarak, sentezlenen nanogubuk yapilari,
nanotiiplerden daha yiiksek fotokatalitik etkinlik gdstermistir. Bu, nanogubuk
yapilarinda rutil-anataz kombini varligi ile iliskilendirilmistir. NaOH ve titanyum
dioksit arasinda tek adimli bir hidrotermal reaksiyon ile TiO2 nano yapilarmin farkli
tirleri sentezlenmistir. Sonuglarda son ozellikler (ylizey morfolojisi, kristalligi ve
fotokatalitik performanslari) {izerinde tepkime siiresinin, TiO2 baslangi¢
yogunlugundan daha belirgin bir etkiye sahip oldugunu ortaya koyulmustur. Buna ek
olarak, titanyum dioksidin baslangictaki diisiik konsantrasyonu, nanotiiplerin
sentezinin reaksiyon siiresinin kisalmasina ve son tirlinlerin spesifik yiizey alaninin
arttirilmasina neden oldugu gozlemlenmistir. Anataz-rutil fazlarin bir karistmi olan
TiO2 nanogubuklarin kalsine edilmesinden sonra, TiO2 nanotiiplere kiyasla daha

yiiksek bir fotokatalitik aktivite elde edildigi goriilmiistiir. [68].

Hosgilin ve Aydin c¢alismalarinda; bor katkili ve katkisiz bir boyutlu titanyum dioksit
(TiO2) nanotiipleri hazirlamak i¢in iki asamali hidrotermal yontem tercih etmiglerdir.
Titanyum dioksit nanotiipleri (TNT'ler) ve bor katkili titanyum dioksit nanotiiplerinin
(BTNT'ler), yapisal oOzellikleri, 1s1l kararliliklar1 ve mikro yapisal ozelliklerini
karakterize etmek icin X 1simn1 kirmimi, Raman, Fourier donistimli kizilGtesi
spektroskopisi, azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri, taramali ve transmisyon
elektron mikroskopisi tekniklerini kullanmislardir. Uretilen nanotiiplerin fotokatalitik

aktivitesi ise metilen mavisi bozulmasina dayanilarak degerlendirilmistir.
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Bor, katalitik performansi arttirmak i¢in %5'e kadar titanyum dioksit nanotiiplerine
ilave edilmis ve sonuglar BTNT'lerin, dallanmamis TNT'lerden daha iyi fotokatalitik
aktiviteye sahip oldugunu dogrulamistir. Raman spektroskopisi nanotiiplerin kristal
yapilarinda anataz tepe noktalarmin varligimi dogrulamak i¢in kullanilmistir.
Calisilan numunelerin Raman spektrumunda borlu titresim bandi goriilmemistir. Bu,
borun titanyum dioksit {izerinde yiiksek oranda dagildigim1 veya Raman
spektroskopisinin titanyum dioksit iizerindeki bu ufak degisiklikleri tespit edecek
kadar hassas olmadigin1 géstermistir. Sonug olarak anataz fazda TiO2'nin hidrotermal
yontemle verimli bir sekilde iiretilebilecegi ve fotokatalitik aktivitesinin bor katkis1

ile arttirllabilecegi gézlemlenmistir [69].

Aydin ve Hosgiin, calismalarinda katkisiz ve vanadyum (V) katkili titanyum dioksit
nanotiiplerini (sirastyla TNT'ler ve VTNT'ler) biyolojik uygulamalar i¢in hidrotermal
yontemle sentezlemistir. Uretilen nanotiipler, X-1s1n1 difraksiyonu (XRD), Fourier
dontisimlii  kizilotesi  spektroskopisi  (FT-IR), Raman spektroskopisi, azot
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri, transmisyon elektron mikroskopisi (TEM) ve
taramali elektron mikroskopisi (SEM) ile karakterize edilmistir. XRD ve titresim
spektrumlart sonuglari, nanotiiplerin anataz fazinda oldugunu gostermistir. Elde
edilen nanotiiplerin morfolojisinin karakterizasyonu ise numunelerin boru seklinde
oldugunu; baslangictaki kiiresel titanyum pargaciklarinin tamamen boru seklinde bir
malzemeye doniistiiglinii ortaya koymustur. Bu ¢aligmanin asil amaci, vanadyum
katkili titanyum dioksit nanotiiplerini sentezlemek, karakterize etmek, biyomedikal
uygulamalar i¢in kullanilabilir oldugunu gostermektir. TEM ve SEM bulgulart
vanadyum katkisinin titanyum dioksit nanotiiplerinin yapisin1 6nemli oSlgiide
etkilemedigini ortaya koymustur. Calisilan numunelerin Raman spektrumunda
vanadyum titresim bandi goriilmemistir. Bu, vanadyumun c¢ok iyi dagildigini ve
vanadyum oksit kiimelerinin bulunmadigini gostermistir. Sonu¢ olarak biyomedikal
uygulamalarda kullanma amag¢li vanadyum katkili titanyum dioksit nanotiipleri

sentezinde hidrotermal yontem kullanilabilecegi belirtilmistir [70].

Aydm vd., caligmalarinda bir boyutlu %5 gliimiis (Ag) katkili titanyum dioksit
nanotiiplerini (TNT'ler) iki asamali hidrotermal yontemle sentezlemislerdir. Bu
nanotiipler, X-1s51m1 difraksiyonu (XRD), Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi
(FT-IR), Raman spektroskopisi, transmisyon elektron mikroskobu (TEM) ve tarama

elektron mikroskobu (SEM) ile karakterize edilmistir. Nanotiiplerin farkli S. aureus
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suslar1 ve E. coli'ye potansiyel etkileri incelenistir. Numunelerin XRD, Raman ve
FT-IR sonuclar1 nanotiiplerin anataz fazinda oldugunu gostermistir. TEM ve SEM
sonuclar1 XRD, FT-IR ve Raman analizini desteklemistir. TEM ve SEM sonuglari,
gliimiis katkili numunelerde nanotiiplerin yapisinin 6nemli 6l¢iide degismedigini
ortaya koymustur. Calisilan numunelerin Raman spektrumunda glimiis nitrat titresim
band1 goriilmemistir. Ag katkili TiO2 nanotiiplerin varliginda farkli bakteri
kiltlirlerinin  bliylime ¢alismalar1 yapilmistir. Ag katkili TiO2 nanotiiplerin
antimikrobiyal reaktif olarak biiyiikk umut vaat ettigini gostermistir. Gelecekteki
caligmalarda nanotiiplerden ziyade nanoparcaciklarla birlikte diger nozokomiyal

bakteri ve mantarlarin test edilmesini amaclanmistir [71].

Shahrezaei vd. calismalarinda c¢esitli TiO2 nanoyapilarini ticari bir titanyum
dioksitten 150 °C' de 10M NaOH c¢ozeltisi kullanilarak hidrotermal ydntemle
sentezlemiglerdir. Baslangi¢ titanyum dioksit konsantrasyonunun ve reaksiyon
stiresinin sentezlenen nanoyapilarin morfolojisi tizerindeki etkilerini incelemislerdir.
TiO2 nanoyapilari, 500 ° C' de kalsine edilmistir ve karakterizayonlari i¢in X-1gin1
kirinimi, taramali elektron mikroskobu ve transmisyon elektron mikroskobu

kullanilmastir.

Sonuglarda  TiO2 nanoyapilarinin  Ozellikleri  iizerinde  baslangic  TiO2
konsantrasyonundan ziyade reaksiyon siiresinin daha fazla etkisi oldugu goriilmiistir.
Sentezlenen nanorod yapilart nanotiiplerden daha yiiksek fotokatalitik aktivite
gosterdigi agiklanmis ve bunun sebebi olarak nanorod yapilarinda rutil-anataz
fazlarin beraber bulunmasi olarak yorumlanmistir. Fotokatalitik verimliliginin, kristal
yapilara biiylik oOlclide bagli oldugu sonucuna varildigr icin titanyum dioksit

nanorodlarinin ideal ve yeni fotokatalistlerden biri oldugu belirtilmistir [72].

Lee vd. ¢alismalarinda ticari TiO2 nanopargaciklart (P25) kullanilarak hidrotermal
yontemle hazirlanan TiO2 nanotiiplerinin fotokatalitik aktivitesi tlizerinde sicaklik ve
yapinin etkisi iizerine c¢alismislardir. Fotokatalitik boya bozunma aktivitelert UV
1s1mast altinda Sl¢iilmiistiir. 150 °C'de sentezlenen TNT'lerin, 371 m? / g ile en
yiiksek spesifik yiizey alanina sahip oldugu goriilmistiir. Bununla birlikte, 180 °C'de
sentezlenen TNT'ler, gelismis mezoporlarindan dolay1 diger TNT'lere kiyasla daha
1yi fotokatalitik verim ve boya adsorpsiyon yetenegi sergilemislerdir. Yiiksek boya
bozulma veriminin, TNT'lerin yiizey alanina bagli oldugu belirtilmistir. 210 °C'de
sentezlenen TNT-210 numunesi gelismis gozenek oOzelliklerine sahip olmasina
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ragmen, yiiksek sentez sicakliginin neden oldugu diisiik yiizey alanlarindan dolay1
fotokatalitik aktivitesinin daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Ote yandan, yiiksek
spesifik yiizey alani ve iyi gelismis 180 ° C'de sentezlenen TNT-180 numunesi boya
adsorpsiyonu ve fotokatalitik bozunma ozellikleri Ozelliklerini en i1yi gosteren

numune olmustur [73].

Chen vd calismalarinda c¢ubuk seklinde ve kontrol edilebilir bir boyuta sahip
nanohidroksiapatiti, mikrodalga hidrotermal yontemiyle iki farkli amino asitin
(glisin, serin) varliginda hizli ve verimli bir sekilde sentezlemislerdir. Sonrasinda X-
1sin1 difraksiyonu (XRD), Fourier Transform kizildtesi spektroskopisi (FTIR),
termogravimetrik analiz (TG) ve transmisyon elektron mikroskobu (TEM) ile
karakterize etmislerdir. Sonuclar, mikrodalga hidrotermal yontemiyle hazirlanan
orneklerin, geleneksel hidrotermal yontemler kullanilarak hazirlanan 6rneklerden
daha yiiksek kristallilige sahip oldugunu gostermistir. Amino asitlerin varliginda ise
hidroksiapatitin boy orani ve kristalligi dnemli 6l¢iide azalmis, saf tirlinlerden daha
iyi sito-uyumluluk sergilemislerdir. Bu da ilag / protein dagitim tasiyicilari ve diger
biyomedikal uygulamalar icin umut verici bir malzeme oldugunu gostermistir.
Malzemelerin karakterizasyonu sonucunda nanohidroksiapatitin bilylimesinin, amino
asitler tarafindan onemli Sl¢lide inhibe edildigi ve numunenin en boy orani, artan
amino asit konsantrasyonuyla belirgin bir sekilde diistiigli gozlemlenmistir. Serinin
yan zincirdeki ilave hidroksil grubunun elektrostatik etkisinden dolayr kristal
bliylimesini inhibe etmede glisinden daha etkili oldugu sonucuna varilmistir. Saf
hidroksiapatit ile karsilagtirildiginda, amino asit varliginda sentezlenen
hidroksiapatit, ayarlanabilir 6zelliklere sahip ilaglar i¢in umut verici bir materyal
oldugu goriilmiistiir. Glisin ve Serin ile hazirlanan 6rnekler sirastyla HAG (n) ve
HAS (n) olarak adlandirilmistir, burada n (amino asit) / (Ca? *) molar oranini (n = 2,
4, 6, 8) ifade etmektedir. Amino asitlerin eklenmesi ile nanokristallerin yiizey
alaninda artis, gézenek hacmi ve gozenek ¢apinda azalma goriilmiistiir. En yiiksek
yiizey alant HAGS 6rneginde 93 m? /g olarak hesaplanmistir. HAGS numunesinin

gbzenek hacmi 0,4881 cm®/g, gdzenek cap1 17,9 nm’dir [74].

Pajchel vd c¢aligmalarinda yeni bir ilag dagitim sistemi tasarlamak icin MCM-48
silikat1 nanohidroksiapatit (HA) ile kaplamistir. MCM-48 kimya, eczacilik ve tip icin
faydali malzemeler olusturmak tizere ¢esitli molekiillerin adsorpsiyonunda kullanilan

kristalimsi, mesoporous silikattir. Mezoporoz silika MCM-48 sol-gel yontemiyle
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sentezlenmistir. MCM-48 / hidroksiapatit kompoziti, daha dnce hazirlanmis MCM-
48 lizerine HA'nin ¢okeltilmesini igeren yeni bir yontem kullanilarak sentezlenmistir.
Yontem, dis ylizeyinde ve i¢ ylizeyde ilaglari mezoporlarda adsorbe edebilen
gozenekli malzeme elde etmek i¢in kullanilmistir. Gosterim ig¢in ibuprofen
kullanilmigtir. MCM-48 / HA kompozitleri ve MCM-48 / HA / Ibu konjugatlari,
cesitli fizikokimyasal yontemler kullanilarak karakterize edilmistir. En yliksek ylizey
alant MCM-48 igin 1300 m? /g ve gozenek hacmi 1 cm®g olarak goriilmiistiir.
Gozeneklerin ¢cogu, 0,98'lik bir hacme (toplam hacmin %98'1) ve yaklasik 3 nm'lik
bir boyuta sahiptir, bu ylizden dar boyut dagilimma sahip mezoporlar oldugu
belirtilmistir. HA'nin adsorpsiyonunun, silika malzemesinin gozenekliligini bozdugu
gozlenmistir. MCM-48 / HA i¢in ¢izilen N2 adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri
Tip II ve Tip III izotermleri arasinda degisim gdstermistir. Bu izotermler, gdzeneksiz
veya makro gozenekli adsorbanlar igin karakteristikdirr. MCM-48 / HA igin
hesaplanan yiizey alanmmn 325 m?%g ve gozenek hacmi 0,48 cm®(g olarak

goriilmiistiir [75].
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1 Materyal

TiO2 nanotiip sentezinde; TiOz (Merck-13463-67-7), NaOH (Sigma-06203), HCI
(Merck), AgNO3z (Himedia-4-1786) kullanilmistir. Kullanilan TiO2’nin yiizey alani,
gbdzenek hacmi ve gozenek boyutu degerleri sirastyla 9,56 m?/g, 0,022 cm®/g ve
146 A’dur.

4.2 TNT’lerin Hidrotermal Yontemle Sentezi

Yapilan ¢aligmada titanyum nanotiipler hidrotermal yontem ile tiretilmistir. 1 g TiOz,
100 mL 10 M NaOH c¢ozeltisine eklenerek agzi parafin bantla kapatilmis sekilde 45
dakika manyetik karistiricida karistirilmistir. Elde edilen karigim hidrotermal sentez
otoklav reaktore konularak farkli sicaklik ve siirelerde etiivde bekletilmistir.
Hidrotermal s1vis1 veya ¢oziicii icinde yiiksek sicaklik ve yliksek basing kosullarinda
etkin bir korozyon direnci saglayan otoklav secimine dikkat edilmelidir. Hidrotermal
islemler 24 saat boyunca 150 °C, 140 °C, 130 °C, 120 °C, 110 °C de; 12, 36, 48 saat
stiresince 150 °C de; baslangi¢c miktarinin 2 ve 3 gram olarak degistirilmesi ile 150
°C de 24 saat boyunca gerceklesmistir. Sentezlenen katalizorlerin kodlar1 ve sentez

kosullan Cizelge 4.1°de verilmistir.

Hidrotermal islemin ardindan elde edilen {iriinlin yikanmasi i¢in iiriin 6nce 0.1 M 100
mL HCI ¢ozeltisi ile karistilmis ve stiziilmistiir. HCI ile yikanan katilar daha sonra
pH 7 oluncaya kadar vakum pompasi yardimiyla kaba siizge¢ kagidindan siiziilerek 2
litre damutik su ile yikanmustir. pH dengesine gelip gelmedigi diizenli araliklarla % 2
derisimde AgNO3 damlatilarak kontrol edilmistir. Siiziintii suyu tamamen berrak hale
geldiginde numune vakum diizeneginden siizge¢ kagidi ile birlikte petri kabina

alinmis oda sicakliginda kurutulmustur.

Kuruyan numune kalsinasyon firinina yerlestirilmistir. 0 °C 'den 400 °C 'ye birer
dakika araliklarla 400 dk da ¢ikip 400 °C'de 120 dk bekledikten 400°C 'den 0°C 'ye
400 dakikada diisiiriilmiis ve sonrasinda numune alinmigtir. Islem basamaklar1 Sekil

4.1 de gosterilmistir.
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Cizelge 4.1: Sentezlenen katalizorlerin kodlar1 ve sentez kosullari.

Katalizor Kodu Sicaklik Siire (sa) Baslangig
(°O) TiO2 Miktar1
(9)
SM-5 110 24 1
SM-4 120 24 1
SM-3 130 24 1
SM-2 140 24 1
SM-1 150 24 1
SM-6 150 12 1
SM-7 150 36 1
SM-8 150 48 1
SM-9 150 24 2
SM-10 150 24 3

Sentezlenmis olan TiO2 nanotiiplerin olusumunda asagida verilen reaksiyonlar
gergeklestirilmistir [68].
Hidrotermal iglem esnasinda;

TiO2 + NaOH +H20 — TiO2 + Na* + OH" + H,0 4.2)
HCl ile yikama esnasinda;

TiO2 + H"+ CI" + Na* + OH" + H,0 — TiO2 + NaCl + H,0 (4.2)

reaksiyonlar1 gerceklesir.

TiO2 Nanopargaciklar + NaOH

Manyetik Karistirict (45 dakika)

150 °C de 24 saat Hidrotermal

Yikama + Kurutma +

TiO2 Nanotiip

Sekil 4.1: TiO2 nanotiip sentezinde islem basamaklari.
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4.3 Karakterizasyon

Sentezlenen titanyum nanotiiplerin XRD karakterizasyonu (XRD-D8 Advance,
Bruker Instrument) Cu—Ka 1simasi ile A = 1,5406 ve tarama hizi 0,5 °/dakika
kosullarinda yapilmistir. Taramali elektron mikroskobu analizleri FESEM, ZEISS
Ultraplus cihazi ile gergeklestirilmistir. Azot adsorpsiyon desorpsiyon analizleri
Micromeritics Tristar II cihaz1 ile 77 K azot sartlarinda yapilmustir. Orneklere

analizden 6nce 300 °C’de vakum altinda 24 saat siireyle degas islemi uygulanmustir.

4.4 Fotokatalitik Uygulamalar

Tez kapsaminda sentezlenen titanyum dioksit nanotiiplerin fotokatalitik aktivite
deneyleri kesikli olarak ¢alisan 4 adet 11 W’ lik UV-C lamba igeren bir fotokatalitik
reaktdorde oda kosullarinda gergeklestirilmistir (Sekil 4.2). Fotokatalitik aktivite
deneyleri i¢in kullanilan reaktdr; 25 cm c¢apinda olup 40 cm yiikseklige sahiptir.
Reaktoriin i¢ ¢eperi UV isinlarini yansitma Ozelligine sahip aliminyum ile

kaplanmistir.

Fotokatalitik reaktor, fotokatalizor silispansiyonu ve metilen mavisi ¢ozeltisinin
homojen karigmasini1 saglamak i¢in manyetik karistiricinin iizerine yerlestirilmistir.
Calismalar esnasinda meydana gelebilecek sicaklik kararsizliklarinin oniine gegmek

icin de sogutucu fan kullanilmistir.

. Kuvars kiivet

. Manyetik kanstiric
. UV-C lamba

. Sogutma sistemi

N -

NS Y]

s

Sekil 4.2 : Calismada kullanilan fotokatalitik reaktor diizeneginin sematik gosterimi.
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Tiim lambalar agik konumda oldugunda birim alana etki eden UV-C enerjisi Elta
Ohm HD2303.0 light meter fotometre ile yaklasik olarak 34 W/m? olarak
Olclilmiistiir. Belirli zaman araliklarinda yapilan 6l¢iimlerde elde edilen sonuglar

Sekil 4.3’te verilmistir.

50
45
40
35
30
25
20
15
10

5

0

Isik Siddeti (W/m2)

0 200 400 600
Zaman (dk)

Sekil 4.3: Birim alana etki eden UV- C 151k enerjisi 6l¢tim sonuglari

Sekil 4.3’te 151k siddetinin sabit kaldigi goriilmektedir. Bu da yapilan deneylerde
tepkime siiresince 1s1k siddetinin degismedigini ve fotokatalitik metilen mavisi

bozunmasinda degiskenlerin sadece sentez parametreleri oldugunu kanitlamaktadir.

Tipik bir fotokatalitik metilen mavisi bozunma deneyinde 50 ppm 100 mL metilen
mavisi ve 0,05 g TiO2 nanotiip kuartz bir reaktore konulmustur. Karanlik ortamda 30
dk siire ile adsorpsiyon desorpsiyon dengesinin kurulmasi saglandiktan sonra
fotoreaktoriin lambalar sirayla yakilmistir. Bu an t=0 ami olarak kaydedilmistir.
Yapilan 6n denemelerden sonra 60. dakikada reaksiyonun durdurulmasina karar
verilmistir. Reaksiyon ortamindan alinan 10 mL 6rnek, filtre edildikten sonra UV-vis
cthazinda 200-800 nm dalga boyu araliginda tarama yapilmistir. Metilen mavisi %
bozunma degerleri 665 nmde kaydedilen absorbans degerleri ile asagidaki formiile

gore hesaplanmistir:

— A,
% metilen mavisi bozunmasit = A—”"xloo

t=0

Burada At=0 Ve At=e0 0. ve 60. dakikadaki absorbans degerini gostermektedir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1 Hidrotermal Yontemle TNT Sentezine Sicakhik EtKisi

Calisma kapsaminda TiOz nanotiiplerinin hidrotermal sentezinde sicaklik etkisini
gozlemlemek i¢in 110 °C, 120 °C, 130 °C, 140 °C ve 150 °C olmak iizere 5 farkl
sicaklikta sentez gergeklestirilmistir. Elde edilen numunelerin karakterizasyonu ise
XRD, SEM ve BET yiizey alan1 6l¢iim cihazlari ile yapilmistir. Fotokatalitik aktivite

sonuclar1 da asagida verilmektedir.
5.1.1 XRD sonuclan

Bu tez calismasi kapsaminda farkl sicakliklarda sentezlenen TiO2 nanotiiplerin XRD
desenleri Sekil 5.1°de verilmistir. Tiim 6rneklerde 26=25'te anataz pik goriilmektedir.
Diger anataz piki ise 20=38'de goriilmektedir. Bu iki pik ozellikle 120 ve 130 °C
sicaklikta sentezlenen Orneklerde daha belirgindir. Anataz fazin diger pikleri 26=38,
20=48, 26=53’te gorilmektedir. Rutil fazin 26=27,5'teki ana piki 150°C’ de
gozlenmemektedir. Diger 6rneklerde bu faz tespit edilmistir. Sekil 5.1°deki bu pikler
incelendiginde hidrotermal sicakligin artisi ile rutil fazin siddetinin giderek azaldig:
gozlenmektedir. Buna gore hidrotermal sicaklik artisi ile rutil fazin giderek
kayboldugu sonucuna varilmistir. 20=57 ve 20=64'te rutil fazin diger pikleri

goriilmektedir.

5.1.2 Yiizey ozellikleri karakterizasyon sonug¢lari

Bu tez calismasi kapsaminda farkli hidrotermal sicakliklarda sentezlenen TiO>
nanotiiplerinin azot adsorpsiyon, desorpsiyon izotermleri Sekil 5.4 ile Sekil 5.8
arasinda, gézenek boyutu dagilimlari ise Sekil 5.9 ile Sekil 5.13 arasinda verilmistir.
Bu izotermlerden elde edilen yiizey alani, gézenek boyutu ve gézenek capi degerleri

Cizelge 5.1°de verilmistir.
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—TiO
— SM1
SM2
— SM3
SM4
—— SM5

Siddet

T

20 30 40 50 60 70 80
20

Sekil 5.1: Baslangic TiO2, 150°C, 140°C, 130°C, 120°C, 110°C’de 24 saat siireyle
hazirlanan TiO2 nanotiiplerinin X 151n1 kirinim deseni.

1985 TUPAC tavsiyelerinde, fiziksel adsorpsiyon izotermleri alt1 tiire ayrilmistir. Son
30 yilda ise ¢esitli yeni izoterm tipleri tanimlanmis ve bunlarin gézenek yapilari ile
yakindan iliskili oldugu gosterilmistir. Bunun sonucunda fiziksel adsorpsiyon
izotermleri ve ilgili histerezis dongiilerinin IUPAC smiflandirmalarinda
iyilestirilmeler yapilmigtir. Onerilen giincellenmis fiziksel adsorpsiyon izoterm

siniflandirmasi, Sekil 5.2'de gosterilmistir.

IUPAC smiflandirmasinda ki Tip IV izotermler mezogdzenekli adsorbentlerde
goriilmektedir. Mezogozeneklerde bulunan adsorpsiyon adsorbent ile adsorbat
etkilesimlerine ve yogunlagmis molekiillerin birbiri arasindaki etkilesimlere baghdir.
Tip IV izotermler iki farkli sekilde goriilebilir. Tip IV (a)’da bulunan histerezis
halkast Tip IV (b)’de goriilmektedir. Bu histerezis halkasi ise desorpsiyon egrisinin
adsorpsiyon egrisinden daha farkli bir yol izledigini belirtir.
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I{a) I(b)

ﬂ\
HT

)
H

]

IV(b)

Adsorplanan hacim (cm®/g) ——m—

e

Bagl basmg (P/P)) — g

Sekil 5.2: IUPAC tarafindan yapilan fiziksel adsorpsiyon izoterm siniflandirilmasi
[76].

Bircok farkli histerezis dongiisii sekli bulunmaktadir fakat ana tipler Sekil 5.3'te
belirtildigi gibidir. H1, H2 (a), H3 ve H4 tipleri 1985'in IUPAC simiflamasinda
tanimlanmistir. Sonrasinda giincellenen alt1 karakteristik tipin her biri, gozenek
yapisina ve adsorpsiyon mekanizmasinin 6zelliklerine gore degisimler gostermistir.
H3 tip halkalarmin ayirt edici 6zellikleri ise adsorpsiyon egrisinin Tip II izoterme
benzemesi ve desorpsiyon egrisinin alt sinirinin kavitasyon etkisinin goriilmeye

basladig1 P/Po degerinde olmasidir [76].
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H1 H2(a) H2(b)

T b v

H3 H4 H5

% = /
/—1 —

Bagl basmg (PPy) ———fm—

Adsorplanan hacim (cm?/g) ————m—

Sekil 5.3: [UPAC tarafindan yapilan histerezis dongiilerinin siniflandirilmasi [76].

Sekil 5.4- Sekil 5.8' de goriilen tiim adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri, [UPAC
siiflandirmasina gore tip IV H3 histerezis 6zelligine sahiptir. Bu tip izotermler

mezogdzenekli katilara ait tipik izotermlerdir.

500 -
450 -
400
350 -
300 -
250 -
200 -
150 -

Adsorplanan hacim (cm3 /g)

100
20 4

0 0,2 0.4 0,6 0.8 1 1,2
Bagil basmg (P/Py)

Sekil 5.4: 150°C' de 24 saat siireyle hazirlanan TiO2 nanotiipiin azot adsorpsiyon
desorpsiyon izotermleri.
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Adsorplanan hacim (em3 /g)

D T T T T T 1
a 0,2 0,4 0,6 0,8 1,2

Bagi basmg (P/Py)

=

Sekil 5.5: 140°C' de 24 saat siireyle hazirlanan TiO2 nanotiiplin azot adsorpsiyon
desorpsiyon izotermleri.

350 4
300 +
250 +
200 +
150 4

100 +

Adsorplanan hacim (ocm3 fg)

50 4

D T T T T
0,2 0,4 0,6 0.8

Bagi basmg (P/Py)

=

1,2

(=)

Sekil 5.6: 130°C' de 24 saat siireyle hazirlanan TiO2 nanotiipiin azot adsorpsiyon
desorpsiyon izotermleri.

400 +

300
250 A
200
150

100 +

Adsorplanan hacim (ecm3 fg)

50

0 T T T T T 1
a 0,2 04 0,6 0,8 12

Bagil basmg (BP/By)

[y

Sekil 5.7: 120°C' de 24 saat siireyle hazirlanan TiO2 nanotiipiin azot adsorpsiyon
desorpsiyon izotermleri.
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Adsorplanan hacim (ecm3 /g)

D T T T T T 1
a 0,2 0.4 0,6 0,8 1,2

Bagil basmg (P/Py)

ey

Sekil 5.8: 110°C' de 24 saat siireyle hazirlanan TiO2 nanotiipiin azot adsorpsiyon
desorpsiyon izotermleri.

Sekil 5.9 ve Sekil 5.13’te goriilen gozenek boyutu dagilimlari incelendiginde
hidrotermal sicakligin artis1 ile 0-2000 A goézenek capir araligindaki pik sayisinin
arttigr goriillmektedir. Hidrotermal sicakligin artisinin, gozenek boyutunu azalttig
gozenek hacmini ise arttirdiglr ve gozenek capr dagilimi da géz Oniine alindiginda
TiO2 nanotiiplerinin  uzunluklarmin  ve sayilarinin  artigina neden oldugu

diistiniilmektedir.

Gazenek Hacmi (cmg)

0o T T T ¥ T
@ 500 1000 1500 2000
Gozenek Capi (A)

Sekil 5.9: 150°C' de 24 saat siireyle hazirlanan TiO2 nanotiipiin gozenek boyutu
dagilimlart.

35



09+

08

07+

06+

05+

04+

0,3 4

Gozenek Hacmi (cm®/g)

02+

0,14

00 : T
0 500 1000 1500 2000

Gozenek Gapi (A)

Sekil 5.10: 140°C' de 24 saat siireyle hazirlanan TiO2 nanotiipiin gozenek boyutu
dagilimlari.
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Sekil 5.11: 130°C' de 24 saat siireyle hazirlanan TiO2 nanotiipiin godzenek boyutu
dagilimlari.
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Sekil 5.12: 120°C' de 24 saat siireyle hazirlanan TiO2 nanotiipiin gozenek boyutu
dagilimlari.
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Sekil 5.13: 110°C' de 24 saat siireyle hazirlanan TiO2 nanotiipiin gozenek boyutu
dagilimlari.

Cizelge 5.1°deki yiizey alanlar1 ve gozenek hacmi hidrotermal sicakligin artisi ile
artmaktadir. 150°C’de 24 saat siirede hidrotermal yontemle sentezlenen 6rnek en
yiiksek yiizey alanina (196,07 m?/gr) sahiptir. Buna karsilik 110 °C’de sentezlenen
ornek 64,56 m?/g ile en diisiik yiizey alanina sahiptir.

Cizelge 5.1: Farkli sicakliklarda hidrotermal yontemle sentezlenen TiO2
nanotiiplerinin ylizey alani, gdézenek hacmi ve gozenek ¢apinin karsilagtirilmasi.

Sicaklik (°C) Yiizey Gozenek Gozenek
Alani Hacmi Cap1 (A)
(m?/g) (cm®/g)

150 196,07 0,7327 149,87
140 146,11 0,6553 184,03
130 116,92 0,5007 184,52
120 107,93 0,4920 214,42
110 64,56 0,4156 294,94

5.1.3 Fotokatalitik aktivite sonuglari

Farkli sicakliklarda sentezlenen TiO2 nanotiiplerinin fotokatalitik aktiviteleri UV-C

15181 altinda, metilen mavisinin bozunmast ile belirlenmistir.
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60. dakikada reaksiyon ortamindan alinan drneklerin UV-Vis ile yapilan analizleri
Sekil 5.14'te, 665 nmde Olgiilen degerlerden elde edilen metilen mavisi bozunma
yuzdeleri Cizelge 5.2°de verilmistir. Sekil 5.14’de goriildiigii gibi en iyi metilen
mavisi giderimi 150 °C'de sentezlenen nanotiip ile elde edilmistir. Bunun nedeni 150
°C'de sentezlenen orneklerin sadece anataz faza ve en yiiksek yiizey alanina sahip

olmasi olarak yorumlanmustir.

7 -
1,8 -
16 -
1,4 -
1,2 -

1

0,8 A

Absorbans (Abs)

0,6 A
04 -
0,2 A

0

200 300 400 500 600 700 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.14: Farkli sicakliklarda sentezlenen TiO2 nanotiip kullanilarak yapilan
fotokatalitik metilen mavisi bozunmasi sonrasi alinan UV spektrumlari.

Cizelge 5.2: Farkli sicakliklarda sentezlenen TiO:2 nanotiip kullanilarak yapilan
fotokatalitik metilen mavisi % bozunma degerleri.

t=0 SM-5 SM-4 SM-3 SM-2 SM-1
Absorbans 1,7344 0,5748 0,2864 0,3095 0,1044 0,0410
% Bozunma 0 66,8585 83,4877 82,1542 93,9817 97,6391

5.1.4 SEM sonuclar

Sekil 5.15’te a’da goriilen baglangic TiO2’ nin kiire yapisinda oldugu; titanyum
nanotiiplere ait olan b, c, d, e, f ‘deki goriintiilerin ise nanotiip yapida oldugu rahatca
secilebilmektedir. Sicakligin artis1 ile daha uzun ve daha fazla tiip sayis1 elde
edildigi, yiizey alaninda ise artis oldugu Cizelge 5.1°de vurgulanmustir. Sekil
5.15’deki SEM goriintiileri ile de bu durum desteklemektedir.

38



Sekil 5.15: Baslangic TiO2 ve 24 saat siiresince farkli sicakliklarda sentezlenen TiO:
nanotiiplerin SEM goriintiileri (a) TiOz, (b) 150 °C , (c) 140 °C, (d) 130 °C,
(e) 120 °C, (f) 110 °C.

5.2 Hidrotermal Yontemle TNT Sentezine Siire EtKisi

Calisma kapsaminda TiO2 nanotiiplerinin hidrotermal sentezinde zamanin etkisini
gozlemlemek i¢in 150 °C' de 12 saat, 24 saat, 36 saat ve 48 saat olmak tizere 4 farkli
siire boyunca sentez gerceklestirilmistir. Elde edilen numunelerin karakterizasyonu
ise XRD, SEM ve BET ylizey alan1 dl¢lim cihazlart ile yapilmistir. Fotokatalitik

aktivite sonuglar1 da asagida verilmektedir.
5.2.1 XRD sonuglari

Hidrotermal yontem ile 150°C' de farkli siirelerde sentezlenen TiO2 nanotiiplerin X
1sim1 kirmim desenleri Sekil 5.16°da verilmistir. Anataz faz 26=22 ve 26 =38' de
goriilmektedir. Rutil faz ise 20=50" de agik¢a goriilmektedir. 20=10'da nanotiipe ait

olmayan TiO. faz1 goriilmektedir.
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Sekil 5.16: Baslangic TiO2 ve 12, 24, 48 saatte 150°C’de hazirlanan TiO>
nanotiiplerinin X 15101 kirinim deseni.

5.2.2 Yiizey ozellikleri karakterizasyon sonuglari

150°C’de farkli siirelerde sentezlenen TiO2 nanotiiplerinin azot adsorpsiyon,
desorpsiyon izotermleri Sekil 5.17 ile Sekil 5.20 arasinda, godzenek boyutu
dagilimlan ise Sekil 5.21 ile Sekil 5.24 arasinda verilmistir. Bu izotermlerden elde
edilen yiizey alani, gbzenek boyutu ve gozenek c¢api degerleri Cizelge 5.2°de
verilmistir. Tim izotermler [UPAC simiflandirmasia gore tip IV H3 histerezis

ozelligine sahiptir.
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Sekil 5.17: 150°C' de 12 saat siireyle hazirlanan TiO2 nanotiipiin azot adsorpsiyon
desorpsiyon izotermleri.
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Sekil 5.18: 150°C' de 24 saat siireyle hazirlanan TiO2 nanotiipiin azot adsorpsiyon
desorpsiyon izotermleri.
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Sekil 5.19: 150°C' de 36 saat siireyle hazirlanan TiO2 nanotiipiin azot adsorpsiyon
desorpsiyon izotermleri.
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Sekil 5.20: 150°C' de 48 saat siireyle hazirlanan TiO2 nanotiipiin azot adsorpsiyon
desorpsiyon izotermleri.

Sekil 5.21 ve Sekil 5.24’te goriilen gdzenek boyutu dagilimlari incelendiginde sentez
stiresinin artigt ile 0-2000 A gozenek capr araligindaki pik sayisinin degismedigi
goriilmektedir. Reaksiyon siiresi 12 saatten 24 saate yiikseldiginde gozenek
hacminde azalma, 36 saate ylikseldiginde ise gézenek hacminde artis gdzlenmistir.

Gozenek hacminin diisiik, yilizey alaninin yiiksek oldugu optimum siire 24 saattir.

Gozenek Hacmi (cm?®g)

- - - - -
0 500 1000 1500 2000
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Sekil 5.21: 150°C' de 12 saat siireyle hazirlanan TiO2 nanotiipiin gdzenek boyutu
dagilimlari.
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Sekil 5.22: 150°C' de 24 saat siireyle hazirlanan TiO2 nanotiipiin gozenek boyutu
dagilimlari.
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Sekil 5.23: 150°C' de 36 saat siireyle hazirlanan TiO2 nanotiipiin gdzenek boyutu
dagilimlari.
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Sekil 5.24: 150°C' de 48 saat siireyle hazirlanan TiO2 nanotiipiin gézenek boyutu
dagilimlari.
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Cizelge 5.3: 150°C’de farkli siirelerde hidrotermal yontemle sentezlenen TiO:
nanotiiplerinin yiizey alani, gézenek hacmi ve gozenek ¢apinin karsilastirilmasi.

Siire (sa) Yiizey Alani Gozenek Gozenek Capi
(m?/g) Hacmi (A)
(cm®/g)
12 158,86 0,6926 181,62
24 196,07 0,7327 149,87
36 134,25 0,5540 175,72
48 142,46 0,6368 189,90

Cizelge 5.3’teki yiizey alanlar1 ve gézenek hacmi sentez siiresinin artmasi ile once

artis sonrasinda azalma gostermistir. 150°C’de 24 saat siirede hidrotermal yontemle

sentezlenen ornek en yiiksek yiizey alanma (196,07 m?/gr) sahiptir. Buna karsilik

150°C’de 36 saat siirede sentezlenen drnek 134,25 m?/g ile en diisiik yiizey alanina

sahiptir.

5.2.3 Fotokatalitik aktivite sonug¢lari

150 °C'de farkl: siirelerde sentezlenen TiO2 nanotiiplerinin fotokatalitik aktiviteleri

UV-C 15181 altinda, metilen mavisinin bozunmasi ile belirlenmistir. 60. dakikada

reaksiyon ortamindan alman orneklerin UV-Vis ile yapilan analizleri Sekil 5.25°te

verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi en iyi metilen mavisi giderimi 150 °C'de 24 saat

siireyle sentezlenen nanotiip ile elde edilmistir. Optimum sentez siiresi 24 saattir.

Daha uzun siirelerde sentezlenen orneklerde fotokatalitik bozunma azalmaktadir.

44



2 A

1,8 -

1,6 -

14 -
212 1 —MM
E 1 4 — SME
2
a
808 SM1
< e M7

0,6 -

s SMIS

0,4 -

0,2 ‘\ ;

O T L _I7 L T 1

200 300 400 500 600 700 800

Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.25: Farkli siirelerde sentezlenen TiO2 nanotlip kullanilarak yapilan
fotokatalitik metilen mavisi bozunmasi sonrasi alinan UV spektrumlari.

Cizelge 5.4: Farkli siirelerde sentezlenen TiO2 nanotiip kullanilarak yapilan
fotokatalitik metilen mavisi % bozunma degerleri.

t=0 SM-6 SM-1 SM-7 SM-8
Abs 1,6090 0,0917 0,0410 0,1741 0,1229
% 0 94,2986 97,4550 89,1792 92,3629

5.2.4 SEM sonuclar

Sekil 5.26’da a’da goriilen baslangic TiO2’ nin kiire yapisinda oldugu; b, c, d, e‘deki
goriintiilerin ise nanotiip yapida oldugu rahatga secilebilmektedir. Reaksiyon
stiresinin 12 saatten 24 saate cikarttigimizda, daha fazla tiip sayis1 elde edildigi,
ylizey alaninda ise artis oldugu Cizelge 5.2°’de vurgulanmisti. Sekil 5.26’daki SEM
goriintiileri ile de bu durum desteklenmektedir.
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Sekil 5.26: Baslangic TiO2 ve 150°C’de farkli siirelerde hidrotermal ydntemle
sentezlenen TiO; nanotiiplerin SEM goriintiileri (a) TiO2, (b) 12 sa, (c) 24 sa,
(d) 36 sa, (e) 48 sa.

5.3 Hidrotermal Yontemle TNT Sentezine Baslangi¢c Miktar: Etkisi

Calisma kapsaminda TiO2 nanotiiplerinin hidrotermal sentezinde baglangic
miktarinin etkisini gézlemlemek i¢in 150 °C'de 24 saat siireyle 1g, 2 g ve 3 g olmak
tizere 3 farkli miktar ile sentez gerceklestirilmistir. Elde edilen numunelerin
karakterizasyonu ise XRD, SEM ve BET yiizey alani 6l¢lim cihazlari ile yapilmustir.

Fotokatalitik aktivite sonuclar1 da asagida verilmektedir.

5.3.1 XRD sonuclari

Hidrotermal yontem ile 150°C' de 24 saat siireyle farkli baslangi¢ TiO2 miktarlari ile
sentezlenen nanotiiplerin X 1sin1 kirmnim desenleri Sekil 5.27'de verilmistir. Anataz
faz 20=22 ve 26=38' de goriilmektedir. Rutil faz ise 26=50' de agik¢a goriilmektedir.
20=10 'da nanotiipe ait olmayan TiO2 faz1 goriilmektedir. Baslangi¢ TiO2 miktarlarin

artis1 anataz fazin siddetini azaltmistir.
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Sekil 5.27: Baglangic TiO2 ve 24 saatte 150°C’de farkli baslangi¢ miktarlar ile
hazirlanan TiOz nanotiiplerinin X 151n1 kirinim deseni.

5.3.2 Yiizey ozellikleri karakterizasyon sonuglari

150°C'de 24 saat stireyle farkli baslangi¢c TiO2 miktarlari ile sentezlenen nanotiiplerin
azot adsorpsiyon, desorpsiyon izotermleri Sekil 5.28 ile Sekil 5.30 arasinda, gbzenek
boyutu dagilimlari ise Sekil 5.31 ile Sekil 5.33 arasinda verilmistir. Bu izotermlerden
elde edilen yiizey alani, gozenek boyutu ve gozenek capi degerleri Cizelge 5.3’te
verilmistir. Tim izotermler [UPAC simiflandirmasina gore tip IV H3 histerezis

ozelligine sahiptir.
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Sekil 5.28: 150°C' de 24 saatte 1 g baslangi¢c miktar ile sentezlenen TiO2 nanotiipiin
azot adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri.
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Sekil 5.29: 150°C' de 24 saatte 2 g baslangi¢ miktar1 ile sentezlenen TiO2 nanotiipiin
azot adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri.
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Sekil 5.30: 150°C' de 24 saatte 3 g baslangi¢ miktar ile sentezlenen TiO2 nanotiipiin
azot adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri.
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Sekil 5.31 ve Sekil 5.33’te goriilen gozenek boyutu dagilimlari incelendiginde
baslangi¢ TiO2 miktarindaki artis ile 0-2000 A gdzenek capr araliindaki pik
sayisinda artig goriilmektedir. Baslangic miktar1 yiikseldiginde goézenek hacminde

azalma azalma, gézenek caginda artig gézlenmistir.
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Sekil 5.31: 150°C' de 24 saatte 1 g baslangi¢ miktar1 ile sentezlenen TiO2 nanotiipiin
gbzenek boyutu dagilimlart.
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Sekil 5.32: 150°C' de 24 saatte 2 g baslangi¢ miktari ile sentezlenen TiO2 nanotiipiin
gozenek boyutu dagilimlari.
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Sekil 5.33: 150°C' de 24 saatte 3 g baslangi¢ miktar1 ile sentezlenen TiO2 nanotiipiin
gozenek boyutu dagilimlari.

Cizelge 5.5’teki yiizey alanlart ve gdzenek hacmi TiO: baslangi¢c miktarlarinin
artmasi ile azalma gostermistir. 150°C’de 24 saat siirede 1 gram TiO2 kullanilarak
hidrotermal yontemle sentezlenen 6rnek en yiiksek yiizey alanma (196,07 m?/g)
sahiptir. Buna karsilik 150°C’de 24 saat siirede 3 gram TiO2 kullanilarak sentezlenen
ornek 121,88 m?/g ile en diisiik yiizey alanina sahiptir.

Cizelge 5.5: 150°C' de 24 saatte farkli TiO2 baslangi¢ miktarlari ile hidrotermal

yontemle sentezlenen TiO2 nanotiiplerinin yiizey alani, gozenek hacmi ve gozenek
capinin karsilastirilmasi.

Baslangic TiO2  Yiizey Alani Gozenek Gozenek Capi

Miktari (g) (m?/g) Hacmi (A)
(cm*g)
1 196,07 0,7327 149,87
2 157,97 0,7039 187,99
3 121,88 0,6325 220,40

5.3.3 Fotokatalitik aktivite sonug¢lari

150 °C'de 24 saat siireyle farkli baslangic TiO, miktarlarinda sentezlenen
nanotiiplerin UV-C 15181 altinda, metilen mavisinin bozunmas1 ile belirlenen

fotokatalitik aktivite sonuglar1 Sekil 5.34' te verilmistir.
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Reaksiyon ortamindan 60. dakikalarda alinan orneklerin analizleri UV-Vis ile
yapilmigtir. Sekilde goriildiigii gibi en iyi metilen mavisi bozunmasi 150 °C' de 24
saat siireyle 1 g TiO: ile sentezlenen nanotiip ile elde edilmistir. Yiiksek miktarda

baslangi¢ TiO2 miktar1 fotokatalitik etkinligi azaltmaktadir.
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Sekil 5.34: Farkli baslangic miktarlarinda sentezlenen TiO2 nanotiip kullanilarak

yapilan fotokatalitik metilen mavisi bozunmasi sonrasi alinan UV spektrumlari.

Cizelge 5.6: Farkli baslangic miktarlarinda sentezlenen TiO2 nanotiip kullanilarak
yapilan fotokatalitik metilen mavisi % bozunma degerleri.

t=0 SM-1 SM-9 SM-10
Abs 0,6090 0,010  0,0827 0,1223
% 0 97,4550 94,8604 92,4001

5.3.4 SEM sonuclar

Sekil 5.35’te a’da goriilen baslangic TiO2’ nin kiire yapisinda oldugu; b, ¢ d‘deki
goriintiilerin ise nanotiip yapida oldugu rahatga secilebilmektedir. TiO2 baslangi¢
miktarini arttirdigimizda daha az tiip sayisi elde edildigi, yiizey alaninda ise azalma
meydana geldigi Cizelge 5.3’de vurgulanmusti. Sekil 5.35’daki SEM goriintiileri ile
de bu durum desteklenmektedir. Baslangi¢ TiO2 miktarinin artis1 ile Sekil 5.35 ¢’de

goriildiigii gibi tiip yapisinin yani sira nanotiip olmayan yapilar1 da olusmaktadir.
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Sekil 5.35: Baslangic TiO2 ve 150°C’de farkli baslangic TiO2 miktar1 kullanilarak
hidrotermal yontemle sentezlenen TiO2 nanotiiplerin SEM goriintiileri (a) TiOp,

(b)1g.(c)29,(d)3g.
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6. SONUCLAR

Bu tez calismasinda hidrotermal yontem ile farkli sicaklik, siire ve baslangi¢c TiO2
miktarlar1 kullanilarak TiO2 nanotiipler sentezlenmis, XRD, SEM ve Azot
Adsorpsiyon Desorpsiyon teknikleri ile kristal faz ve ylizey o6zellikleri karakterize

edilmis, metilen mavisi bozunmasi ile fotokatalitik aktiviteleri test edilmistir.

Farkli sicakliklarda sentezlenen TiO2 nanotiipler anataz ve rutil fazlara sahiptir. Tiim
adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri IUPAC simiflandirmasina goére tip IV H3
histerezis grubundadir. Fotokatalitik aktivite sonuclarina goére en iyi metilen mavisi
bozunmas: 150 °C' de sentezlenen TiO: nanotiip Orneklerinde gézlenmistir. Bu
nedenle tezin diger parametrelerinde hidrotermal islem sicakligi 150 °C' de sabit

tutulmustur.

150 °C' de farkl siirelerde sentezlenen TiO2 nanotiipler kristal yap1 olarak anataz ve
rutil fazin yaninda nanotiip olmayan TiO: faz1 da icermektedir. Azot adsorpsiyon,
desorpsiyon izotermi sonug¢larindan bu 6rneklerin [IUPAC smiflandirmasina gore tip
IV H3 histerezis grubunda oldugu anlasilmaktadir. Fotokatalitik aktivite sonuglarina
gore 150 °C' de 24 saat siireyle sentezlenen 6rnek en iyi metilen mavisi bozunmasina
sahiptir. Daha sonraki parametrenin incelenmesinde 150 °C hidrotermal sicaklik ve

24 saat reaksiyon siiresi sabit tutulmustur.

Baslangic TiO2 miktarinin titanyum nanotiiplerin yapisal ve fotokatalitik etkisinin
incelenmesi amaciyla 150 °C'de 24 saat siireyle 1,2 ve 3 gram baglangic TiO:
miktarlarinda deneyler yapilmistir. Bu 6rneklerin XRD analizlerinden bagslangi¢c TiO2
miktarinin artisiyla anataz ve rutil fazin siddetlerinin azaldigi gozlenmistir. Yiizey
ozellikleri azot adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri incelendiginde tip IV H3
histerezis oldugu goriilmiistiir. Fotokatalitik aktivite sonuglarina gore en iyi metilen
mavisi bozunmasi1 150 °C'de 24 saat siireyle 1 g baslangi¢ miktarinda sentezlenen

TiO2 nanotiip ile elde edilmistir.

Yapilan ¢aligmalar sonucunda en iyi fotokatalitik aktivite sonuglarini 150 °C’de 24
saat siire ile 1 gram baslangic TiO2 kosullarinda sentezlenen titanyum nanotiip ile

ulasilmistir. Fotokatalitik reaktéorde 60 dakika gibi kisa bir siirede ulagilan bu
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sonuclar literatiirdeki diger attk su artim calismalarinin = sonuglarmi  da
desteklemektedir. Bu nedenle bir boyutlu TiO2 nanotiipler ¢evre arastirmalarinda atik
iiretmeyen ileri oksidasyon ile giderim yontemleri arasinda alternatif katalizor olarak

kullanilabilecegi sonucuna varilmustir.

Literatiirde TiO2 nanotiiplerin biyoloji alaninda da kullanildig1 ¢aligmalar mevcuttur.
Titanyum nanotiiplerin yiiksek yilizey alanlar1 ve gozenek c¢ap ve hacimlerinde
oldugu bu ¢alismada gozlenmistir. 150 °C’de 24 saat siire ile 1 gram baslangi¢ TiO2
kosullarinda sentezlenen titanyum nanotiip 196,07 m?/g yiizey alanina, 0,7327 cm®/g
gozenek hacmine ve 14,987 nm gbzenek ¢apina sahiptir. Bu 6zellikleri ile potansiyel
ilagc tasimada kullanilabilecek gozenekli bir malzemedir. Literatiirde benzer
ozelliklere sahip farkli malzemelerin oldugu birgok calisma mevcuttur. Ornegin
Chen vd caligmalarinda mikrodalga 1sitma ile hidrotermal yontem kullanarak ¢ubuk
seklinde bir boyuta sahip nano-hidroksiapatit sentezlemislerdir. Amino asit/Ca*
molar oran1 8 olan malzemenin yiizey alan1 93 m?/g, gdzenek hacmi 0,4881 cm?/g ve
gozenek ¢ap1 17,9 nm oldugu rapor edilmistir. Bir bagka ¢alismada Pajchel vd sol-jel
yontemiyle mezogozenekli MCM-48 sentezlemislerdir. Yiizey alani MCM-48 i¢in
1300 m?/g, gézenek hacmi 1,00 cm®/g oldugu belirtilmistir. Bu ¢alismada elde edilen
bulgu ve sonuglar Ozellikle karakterizasyon kismi biyoloji alaninda ¢alisan

arastirmacilara yardimei olacaktir.
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