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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

METAL KATKILI TiO.-GRAFEN AEROJEL NANOKOMPOZIT MALZEMELERIN
SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU, FOTOKATALITIK AKTIVITELERI VE
FOTOKOROZYONU

Fatma Sema OZPEKER
Damsman: Prof. Dr. Derya TEKIN

Amag: Son zamanlarda karbon ve metal dopingi TiO.’ye modifiye edilmesi olduke¢a ilgi
cekmektedir. Ama¢ nanokompozitin goriinlir bolgede (VL) yiiksek absorpsiyon katsayisina
sahip olmasini saglamakla kalmayip katki maddesi ile TiO- arasindaki foto indiiklemeli yiik
transferini saglayarak elektron bosluk ciftlerinin rekombinasyonunu azaltip fotokatalitik
aktiviteyi arttirmaktadir.

Yontem: Metal katkili grafen aerojel /TiO. nanokompozit malzemelerin sentezi ve
karakterizasyonu sol- jel ve hidrotermal sentezi yoluyla incelenecektir. Calismada Ag ve Ni
metalleri kullanilacaktir. Bu amagcla yapilan sentez taramali elektron mikroskobu (SEM), X
1511 kirimimi (XRD), Fourier doniisiim kizil6tesi spektroskopisi (FTIR) cihazlar1 kullanilarak
karakterizasyonu yapilacaktir.

Bulgular: Uygulama sonucunda elde edilen verilere gore kullanilan Ag, Ni ve grafen aerojel
gibi TiO:’ye katki saglayacak yapida olan katkilarin fotokatalitik aktiviteyi artirip ayrica
fotokorozyon acisindan da olumlu sonuglar meydan getirdigi yapilan deneysel ¢aligmalarda
goriilmektedir.

Sonug¢: TiO:, yiiksek etkinligi, sertligi, fotokorozyona kars1 dayanikligi, kimyasal stabilitesi,
diisiik maliyeti, ¢cevresel uyumlulugu ve yiiksek yiizey alani sebebiyle fotokatalizor olarak
oldukca ilgi cekicidir. Son yillarda yari-iletken ve metallerin ylizey kimyasi, kimyasal
reaktivitelerinin ve katalitik aktivitelerinin arttirilmasi bakimindan son derece 6nemli oldugu
sonucuna varilmaktadir.

Anahtar Kelimeler: fotokatalitik aktivite, fotokorozyon,Ti0z,grafen aerojel, nanokompozit
Ocak 2022, 83 sayfa



ABSTRACT

MASTER'S THESIS

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION, PHOTOCATALYTIC ACTIVITIES AND
PHOTOCORROSION OF METAL REINFORCED TIO:-GRAPHEN AEROJEL
NANOCOMPOSITE MATERIALS

Fatma Sema OZPEKER
Supervisor: Prof. Dr. Derya TEKIN

Purpose: Recently, the modification of carbon and metal doping to TiO: has attracted a lot of
attention.The aim is not only to ensure that the nanocomposite has a high absorption coefficient
in the visible region (VL), but also to reduce the recombination of electron-hole pairs and
increase the photocatalytic activity by providing photo-induced charge transfer between the
dopant and TiOx.

Method: The synthesis and characterization of metal-doped graphene aerogel/TiO-
nanocomposite materials will be investigated through sol-gel and hydrothermal synthesis. Ag
and Ni metals will be used in the study. Characterization will be made using synthesis scanning
electron microscope (SEM), X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR) devices made for this purpose.

Findings: According to the data obtained as a result of the application, it is seen in the
experimental studies that the additives that will contribute to TiO-, such as Ag, Ni and graphene
aerogel, increase the photocatalytic activity and also create positive results in terms of
photocorrosion.

Results: TiO2 is very attractive as a photocatalyst due to its high efficiency, hardness, resistance
to photocorrosion, chemical stability, low cost, environmental compatibility and high surface
area. In recent years, it has been concluded that the surface chemistry of semiconductors and
metals is extremely important in terms of increasing their chemical reactivity and catalytic
activities.

Keywords: photocatalytic activity, photocorrosion, Ti02, graphene aerogel, nanocomposite

January 2022, 83 pages
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GIRIS

Suda ve havada bulunan kirleticiler glinlimiizde 6nemli sorunlar: teskil etmektedir. Bu
sorunlarin ¢oziimiinde kirleticilerin islenmesi 6nemli bir konu haline gelmistir. Gilinlimiizde son
yillarda ¢evrenin korunmasinda ve iyilestirmesine yonelik yapilan ¢aligmalar ¢ok biiyiik 6nem
kazanmaktadir. Sanayilesme ve atik sularin herhangi bir islem goérmemesinden dolayr su
kaynaklarimizda ciddi problemlere yol agmaktadir. Son yillarda yapilan caligmalarda bu
kirleticilerin ayrismasi konusunda ¢esitli yontemler bulunmaya calisilmistir (Miao et al. 2018).
Sanayilesmenin c¢ok hizli bir sekilde gelismesi c¢evremizde biiylik oranda kirlilige yol
acmaktadir. Biitiin bu kirleticilerin 6nemli Ol¢lide giderilmesini saglayacak yeni nesil

malzemelere ihtiyag duyulmaktadir (Zarrin and Heshmatpour 2018)

Sentetik boyalar bu agidan biiyilk problemlere yol acan malzemelerin basinda
gelmektedir ve diinyada da fazla miktarda iiretimine yer verilmektedir (Drevet et al. 2016). Bu
sentetik boyalarin {igte biri ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonuna ve fotosentetik aktiviteye etki
eden ekolojik problemlere sebep olmaktadir. Boyalar kanserojen ve mutajeniktir. Boyalarin ¢ok
disik miktardaki varliklar1 bile gozle gorilebilir ve c¢evreyi olumsuz bir sekilde
etkileyebilmektedir. Biitiin bu olumsuz gelismeler teknolojinin gelismesiyle yasadigimiz ¢evre
ortaminin iyilesmesinde 6nemli rol oynamaktadir. Zararli boyalar, bakteriler, viriisler veya
nikotin gibi dogal kirleticiler bu olumsuzluklarin giderimi i¢in 6nemli teknolojik gelismeler

gerektirdigini gostermektedir (Simonetti et al. 2016).

Giintimiizde oldukca artan kiiresel 1sinma, artan karbondioksit emilimi, stirekli artan
cevre Kkirliligi yenilenebilir ve temiz enerji kaynaklarina duyulan ihtiyac1 fazlasiyla
gostermektedir. Endiistriyel atiklardaki agir metaller ve organik maddelerin hemen hemen
hepsinin kanserojen ve kararli bir yapida olmalar1 biiyiik bir risk teskil etmektedir. Kirlenmeye
sebep olan bu boyar maddeler biyolojik par¢alanmaya karsida olduk¢a dayamiklidir. Ayrica
organik boyalardan olusan pestisitler tarim atik sular1 ve sanayi basta olmak iizere gesitli
kaynaklardan sulara birakilmaktadir. Pestisitler akut problemleri basta olmak iizere kanser,
tiroid gibi ¢esitli saglik problemlerine sebep olmaktadir. Uygulama ve tiretimindeki yiiksek
maliyeti sebebiyle ATZ (atrazin tribazin herbisit) su kaynaklarinda belirli bir miktarda
bulunmaktadir. ATZ geri kazanimi olan bir bilesiktir ve bu 6zelliginden 6tiirii biyolojik olarak
tedavi edilememektedir. Tedavisi i¢in gesitli yontemler gelistirilmistir. Bunlardan en etkili olani

heterojen fotokatalitik oksidasyon (PCO) islemidir. Bu islem kendini yenileme, Kirleticileri
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uzaklastirma ve toksik maddeleri en aza indirme konusunda etkili bir yontem olmustur. Bu
islemde UV radyasyon i1sim1 kullanilarak reaktif iiriinler retilmektedir. Bu tiir biyolojik
islemlerde TiO: en yaygin olarak kullanilan yapidir. UV ile yiiksek katalitik verim, toksik
olmama olumlu kimyasal stabilite Ozelliklerinden dolayr yaygin olarak kullanimi soz
konusudur. Yukarida bahsettigimiz PCO islemlerinde de en yaygin olarak kullanilan
fotokatalist  cesitlerindendir.  TiO2’nin  nanoyapilart  ayrica  kirletici  maddelerin
uzaklastirilmasinda da etkili bir bi¢imde kullanilmaktadir. Nanoteknolojinin gelisen optik,
kimyasal ve elektriksel Ozellikleri ve bu nanoyapilarin belirlenebilen boyutlari, kimyasi ve
sekilleri nedeniyle endiistride yaygin olarak kullanimi s6z konusu olmaktadir. Nanometre
boyutlarindaki Titanyum oksit (TiO2), Glimiis oksit (AgO) ve Bakir oksit (CuO) metal ve metal
oksitlerden sentezlenmektedir. Ayrica fulleren, grafen ve karbon nanotiipler ise karbon tiirevleri

gibi dogal parcaciklardan olusturulmaktadir.

Organik atiklar1 kaynaklardan gideriminin en iyi yolu adsorbsiyondur. Biiyiik bir ylizey
alan1 ve uygun gozenek yapisi ile adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi giigliidiir, ancak yontem
zayif secicilik, kiiciik adsorpsiyon kapasitesi, ikincil kirlilik ve diger sorunlarin
dezavantajlarina sahip olmaktadir (Zhang et al. 2018). Arastirmacilar kaynaklardan bu
kirleticilerin giderimini 6nlemek i¢in ucuz ve etkili yontemler denemektedirler. Fotokatalitik
oksidasyon islemi kirleticilerin uzaklagtiritlmasinda kullanilan yiiksek verimlilik saglayan bir

potansiyel olarak goriilmektedir.

Ayrica, sentetik boyalarin c¢ok diisiik konsantrasyonlar: bile kontamine sularda
kolaylikla goriilebilir ve su sistemlerine siirekli desarj ile su ve kara organizmalari i¢in uzun
vadeli bir potansiyel tehdit olusturabilirler (Nawaz et al. 2017). Bu nedenle, su ekosistemindeki
boyalarin varliginin toplam etkisi hem g¢evresel hem de estetik olarak kabul edilemezdir. Bu
hususlar1 dikkate alarak, sentetik boyalar iceren endiistriyel atik sularin aritilmasi igin yeni

yontemler gelistirmeye ihtiyag duyulmaktadir (Giovannetti et al. 2017).

Bakteriler, viriisler gibi organik kirleticilerin giderilmesinde oldukga iyi bir sonug veren
yar1 iletken fotokatalizorler 6n plana ¢ikmaktadir. Bu asamada birgok fotokatalist iizerine
yogunlasan caligmalar yapilmistir. Bunlar arasinda TiOz, ZnO, SnO., WOs, SrTO; ve a-Fe20;
gibi oksit yari-iletken malzemeler fotokatalizorler olarak kullanilma potansiyeline sahip
olmaktadir (Lee 2004). Ustiin fotokatalik etkinligi ve kimyasal stabilitesi nedeniyle TiO> &n
plana c¢ikmaktadir. Ayrica kolay kullanimi, toksik olmamasi da iistiin fiziksel ve kimyasal

ozellikleriyle de en yaygin kullanilan fotokatalist olmasina sebebiyet vermistir.

Karbonun ¢ok yonlii baglanma potansiyeli fiziksel agidan ¢ok yonlii malzemeler

tiretimine sebep olmustur. Ayrica altigen kafes yapisina sahip olan ikiboyutlu (2D) grafen son
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yillarda ¢alisma konusu olmustur. Bu yapidaki grafen kati malzemelere destek tabanli olmasi
acisindan kullanilmaktadir. Ustiin tastyict yogunlugu, hareketliligi, iistiin kuantum holl etkisi
gibi Ozelliklere sahip olmasi kullanilmasinda etkili olmustur. Bu yapilan ¢alismalara olumlu

sonug vermesini saglayan dikkat ¢ekici 6zelliklerindendir.

Kisacasi fotokatalizorler; organik kirleticileri gidermede, toksik yapici zararli maddeleri
uzaklastirmada, ¢evrenin korunmasinda, bakteriler ve virlisler gibi organik etmenlerin
giderilmesinde iistiin 6zelliklere sahiptir. Bunun ic¢in engok yaygin kullanilan ve ilgi goren
fotokatalizor ise TiO2 olmustur. Nedeni daha dncede belirtildigi gibi toksik olmamasi, maliyetli
olmamasi ve kararli bir yapiya sahip olmasidir. TiO2’nin katkilanmasi UV 1simasi altinda
goriinlir bir aktivite ortaya ¢ikardigi gibi bu i1sima altinda herhangi bir mekanizmasini da
degistirmez. Son yillarda fotokatalitik oksisadyona ilgi dikkat ¢ekici bir 6zellikte artmaktadir.
Fotokatalitik oksidasyon siireci iizerindeki son caligmalar, kinetik ve mekanistik caligsmalar
tizerinde yogunlagmaktadir (Lee 1993). Grafen ise hafif olmasi, yiiksek elektrik ve 1s1 iletkenligi
ve celikten bile saglam olmasi1 nedeniyle yari iletken fotokatalizorlerde gelismis 6zellikteki
nanokompozitlerin yapilarin sentezlenmesinde kullanilmaktadir. Grafenin bu destekleyici
yapisi sayesinde yar1 iletken fotokatalizorlerin atik sularin aritilmasinda, organik Kirleticilerin

giderilmesinde, antibakteriyel aktivitelerde yaygin olarak kullanilmaktadir.
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KURAMSAL TEMELLER

Fotokataliz ve Fotokatalizorler

Isik ile bazi1 fotoreaksiyonlarin hizlandirilmasini saglayan madde fotokatalizlerdir. Isik
ile etkilesime gectignde giin boyu aktif kalirlar. Fakat kimyasal ve biyolojik olarak aktif
degillerdir. Reaksiyona girmeyip ortamda aktif kalan fotokatalizler temizleme asamasini
gerceklestirirler. Herhangi bir 151k altinda pargalanmazlar (Ko 2008). Fotokatalitik malzeme
151k altinda hizla organik bilesikleri parcalarlar ayrica katalizorler reaksiyonu hizlandirirlar. Bu
fotoreaksiyon islemi organik bilesiklerin pargalanmasina neden olur (GUNDAG 2017).
Fotokatalizorler istenmeyen kirleticileri bir foton enerji kaynagi ile uzaklastirirlar.
Fotokatalizorler aktivasyon enerjisini diisiirerek reaksiyonu hizlandirirlar. TiO- fotokatalistinin
yiizeyinde gerceklesen fotokatalitik prosesin, etkili ve ekonomik bir yontemle suyun iizerinden
giderilmesinde en etkili bir yontemlerden oldugu goriilmiistiir (Devipriya et al. 2005).
Titanyum dioksit (TiO2), Cinko oksit (ZnO), Kadmiyum siilfiir (CdS), indiyum siilfiir (In2Ss),
Tungsten trioksit (WO:s) gibi ¢esitli fotokatalizorler ¢esitli fotokatalitik siire¢lerde kullanilmistir
(Gao et al. 2012),(Tang et al. 2018). Organik kirleticiler bant araliklarina bagli olarak suda

fotokatalitik olarak emilimi gerceklestirirler.
Bununla birlikte, bunlarin bir¢ogu asagidaki gibi kisitlamalara sahiptir;

e Elektron-foto uyarilmalarini indiiklemek i¢in genellikle yakin UV 1s181n1 (A<400 nm)
gerektiren biiyiik bant araligi,
¢ Sulu ortamda kararsizlik, fotokatalizor ayrigmasina yol agilmasi

e Yiiksek elektron-bosluk rekombinasyon oranlari (Kuvarega et al. 2017).

Inorganik yari iletken metal oksitler fotokatalitik ¢alismalarda fotokatalizor olarak
kullanimi daha yaygindir. Ayrica gegis metalleri, soymetaller, metal oksit kompozitleri bant

bosluk enerjisine bagli olarak goriiniir bolgede metal oksite gore daha iyi sonuglar vermektedir.

Yar iletken fotokatalizorler ekonomik, ¢evre dostu olmalari nedeniyle tercih edilirler
(Gunti 2017). Fotokatalistlerdeki sorun fotokatalitik aktiviteyi baskilayan fotokatalistlerin
Kirletici iriinlerin yiizeydeki adsorbsiyonu olmustur. Fakat ¢6zeltini homojenligi bu sorunun

giderilmesinde 6nemli olmaktadir.

En yaygin bir sekilde kullanilan fotokatalist ise TiO: dir. Bunun baslica sebebi ise

ekonomik olmasi, yliksek verimliligi ve olduk¢a iyi bir fotostabiliteye sahip olmasi
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gosterilebilir. Ayrica c¢alismalarda kullanilan mikroorganizma ise fotokatalitik su
dezenfektasyon islemlerinde de kullanilan E coli bakterisidir. Son yillarda enerji kaynaklari, su
aritma cihazlari hidrojen iiretiminde de TiO:’nin kullanildig1 goriilmektedir. Fotokatalistleri
etkileyen bir¢ok faktor bulunmaktadir. Bunlar; yiizey durumlari, morfolojisi, partikiillerin

boyutu, reaksiyon ortaminin pH degeri ve 151k kaynaginin dalga boyu gibi faktorlerdir.

Yapilan c¢aligmalarda fotokatalizlerin ¢evre iyilestirme uygulmalarinda siklikla
kullanildig1 dikkat ¢cekmektedir. Fotokatalizorlerin kararli bir yapiya sahip olmalari,olumlu
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ,verimli bir fotokatalitik aktivite ve oldukea yiiksek sicakliklara
dayanimlari,toksik olmamalar1 ve asinmaya kars1 direngli olmalar1 bu uygulamalarda tercih
edilmelerinin en Dbiiyiikk sebeplerinden olmustur (Lee 2004). Nanomalzemelerdeki
uygulamalarda ise 3D gozenekli yapinin en etkili ve dikkat ¢ekici oldugu gézlemlenmistir. Bu
yapt daha iyi bir emilim ve genis bir yilizey alan1 saglamaktadir. Daha aktif ve birbirine bagl
alanlar1 ortaya ¢ikarmaktadir. Grafen aerojel ise Ustlin Ozellikleri ve yapisiyla fotokataliz

anlaminda dikkat ¢gekmektedir.

Goriiniir Issk
hv <3.0 A :- ; B HZIHZO

Sekil 1. TiO: ve CdS fotokatalizorlerinin sematik gdsterimi

Fotokatalistler malzemenin bant araligina, elektron bosluguna bagli olup hem goriintir
151k spektrumlarinda  hem de ultraviyole goriiniir bolgede katalitik aktivasyon
gerceklestirebilirler (Shim 2017). Ayrica fotokatalistler kirletici madde igermeyip ikinci bir
islem gerektirmeye ihtiya¢ duymazlar. Atik su sanayisinde de ekonomik olmast, siirdiirtilebilir
ve ¢evre dostu olmasi nedeniyle de yaygin olarak tercih edilirler. Yaygin olarak kullanilan
Titanyum dioksit (Ti0-), Cinko oksit (ZnO), Tungsten oksit (WOs) gibi fotokatalizor maddeler,
yaklasik 3.2 eV’luk bir band-gap araliina sahiptir.bir yar1 iletken fotokatalitik malzemede bant

araliginin dar olmasi fotokatalitik aktiviteninde o kadar yiliksek olmasi anlamina gelmektedir.
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Bunun yaninda WOs, CdS, WOs ve ZnO gibi fotokatalistlerde yaygin olarak kullanilan
fotokatalistler arasindadir (Leswifi 2014). Bu fotokatalizorler ayrica bugu oOnleyici, anti-
bakteriyel, savas ajanlarinin imhasi, giines enerjisi ve su iiretme yolu ile hidrojen tiretimi gibi

birgok alanda faliyet gostermektedirler (Gunti 2017).

Yari iletken Fotokatalizorler

Metal oksit bilesiklerinde yari iletken fotokatalizorler siklikla kullanilmaktadir. Diger
yar1 iletken maddelere gore metal oksit malzemelerin bant araliginin daha pozitif olmasi1 buna
en biiyiik sebeplerdendir. Buda tiim kimyasal maddeleri oksitleyici 6zelliklerindendir. OH
radikalleri suyun bir elektronlu oksidasyonu ile olugmaktadir. Bir yar1 iletken maddenin bant

yapist Sekil 2°de gosterildigi gibidir (GUNDAG 2017).

H,O +hyy,” — «OH + Hyg

E.
e lletkcenlik Bands
Boy Band

4— B ancd }‘I.I-}]ilp‘!l

I ¢« oo-e 5o
-

Sekil 2. Bir yar1 iletken maddenin bant boslugu
Katkisiz Yan fletkenler

0 K’de yari iletken malzemelerde iletkenlik ve valans bantlar1 Ef denilen yasak bir enerji
bolgesiyle birbirinden ayri bulunmaktadir. Burada valans bandi elektronlarla dolu iken
iletkenlik band1 ise bostur. Yari iletken malzemeler bu sicaklikta yalitkan bir halde bulunurlar.
Yiiksek sicaklikla birlikte elektronlarin enerjileri de artip bu yasak bolgeye ulagirlar. Daha sonra
buradaki elektronlar yer degistirirler. Yani valans bantindan iletkenlik bandina bir ge¢is s6z
konusu olur ve bu esnada elektronlar arasinda valans bandinda bir bosluk meydana gelir. Bu
bosluklar baska elektronlarla doldurulurlar ve yer degistiren yerlerde tekrar bosluklar meydana

gelir.

Katkili Yari iletkenler
n- tipi yar1 iletkenler

Silisyum ve Germanyum yari iletkenleri periyodik tablonun IVA grubunda bulunan dort
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degerlikli elektrona sahip yari iletkenlerdendir. Si atomunda bulunan elektronlar baska bir
silisyum atomunu elektronlariyla kovalent yapili bir bag olusturmaktadir. Bu durumda bazi
element gruplar1 eklenerek (P, As, Bi ve Sb) malzemenin kristal yapisinda safsizliklar meydana
gelmektedir. Safsizlik bazi elektronlar arasinda kovalent yapili bir bag olusturmaktadir. Bu

esnada 1 elektron boslukta kalirken agiktaki elektron iletkenligi artirmaktadir.

Elektron ayrildiginda ise notr olan atomu pozitif yapar. Tasima gorevi iistlenen bu
elektronlar (-) yiikiine sahip oldugundan &tiirii Si ve Ge, n tipi yari iletken malzeme olarak
tanimlanir.

kovalent =N serbest
baglar g ™\ elektron

g ): ,g s

lletkenkik Band
3 (v. C e =

Eg

safsizlik + @ 0 ~ paylasilan
atomu | //" elektronlar

\
-~

Degerhik band:

(a) (b)

Sekil 3. (a) n tipi yar1 iletken igin kovalent bag olusumu (b) n tipi igin safsizlik enerji diizeyi
p-tipi yar1 iletkenler

IVA grubu dort degerlikli Silisyum (Si) ve Germanyum (Ge) yart iletkenleri IIIA grubu
elementleriyle (B, Al, Ga, In) katkilandiginda ana elementin elektronunda bag olusumu
meyadana gelmez. Bag olusumu i¢in kristal yapidan bir elektron alip gerisinde bosluk meydana
getirir. Bu iletim bandinda elektron ¢ikisina neden olmaz. Olusan bosluk yapida siirekli bir
hareket halinde olup iletkenlik saglar ve boylece valans bandinda bir enerji seviyesi olusturur.
Boylece bosluk sayisi fazlalastiginda tasiyici bosluklar meydana gelir. Bu durumda olusan

iletkenler de p tipi yar1 iletken malzemeler olarak tanimlanir.
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Sekil 4. (a) p-tipi yari iletken i¢in kovalent bag olusumu (b) p-tipi i¢in safsizlik enerji diizeyi
2.5. Yar lletken Fotokatalizérlerde Bant Teorisi

Genel olarak bant teorisi maddeler arasindaki enerji seviyelerini ifade etmektedir.
Bantlar arasinda enerji bosluklar1 bulunmaktadir. Yalitkan malzemelerde bu iki madde
arasindaki enerji boslugu ¢ok fazla iken iletken maddelerde de yoktur. Ciinkii iletken maddeler
bitisiktir. Yar1 iletken maddelerde ise bant aralig1 yalitkanlardan biraz daha azdir. iletkenlerdeki
elektron bandi bos iken, valans bandi elektronlarla doludur. Dis faktorler elektronlarin yer
degisimlerini etkilemektedir. Bu faktorler 151k, elektriksel faktorler ve 1s1 olarak ifade edilebilir.
Burada elektronlar valans bandindan iletkenlik bandina geg¢mektedir. Isik yardimiyla

fotokatalizorler de bu elekron gecisini etkilemektedir.

Sekil 5°de ise yalitkan, iletken ve yari iletken maddelere ait bant enerji seviyeleri

gosterilmektedir.

Ernerji Iletken Yariiletken Yahtkan

3 raruletken Yahtkan
iletkenlik Band
iletkenlik Band
TR

ilethenlik Band:

L

Degerlik Band

4 oV dun duks =x

A eV ian dahia biyilk

L)
Degerlik Band
Degerlik Band

Sekil 5. Yalitkan, yari iletken ve iletkene ait bant enerji seviyeleri

Elektronlar iletkenlik bandina rahatca gegebilirken valans bandinda da ¢ok yonlii
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dolasabilirler. Yalitkanlarda ise bant aralifi cok yliksek oldugundan dolayr bu durum séz
konusu olmaz yani herhangi bir iletkenlik ve elektron gecisi meydana gelmez. Yari iletkenlerde
bant boslugunun nispeten daha az olmasindan dolay1r daha azdir. Dig uyaran oldugunda
elektronlarda hareketlilik olusmaktadir. Ef, yani bant boslugu enerji seviyesi yari iletkenin
sentez basamaginda ecklenilen herhangi bir katki ilavesinin derisimine ve tiirline gore

degismektedir (Mert 2006).

Grafen Malzemeler: Kavramlar ve Ozellikleri

Grafen, 2 boyutlu bir bal petegi kafesi icinde yogun bir sekilde paketlenmis karbon
atomlarinin diiz tek tabakasindan olusur. Karbon atomlar1 sp? hibritlenmistir; bu nedenle,
altigen karbon halkalar i¢inde giiclii bir katman i¢i bag olustururlar, bu da grafeni insanoglunun

bildigi en gii¢lii malzeme yapar.

Son zamanlarda, karbon bazli malzemelerin yapisal ve elektronik dzelliklerine ¢ok fazla
ilgi gosterilmistir. Su anda, 6zellikle grafene yogunlasilip fizik ve malzeme bilimindeki en
onemli konulardir. Bunun nedeni, grafenin yalnizca asir1 mekanik mukavemet, termal iletkenlik
ve 2 boyutlu filmler ile ilgili olagandisi 6zelliklere sahip olmasi degil, ayn1 zamanda dogrusal
bir dagilim, tagima enerjisi boslugu ve isiklarin basit¢ge sogurma katsayisina sahip Dirac
parcaciklart gibi kendine 6zgii elektronik 6zelliklere sahip olmasidir (Novoselov et al. 2004).
Bu benzersiz 6zellikler, ¢ok cesitli pratik kullanima sahip olabilecegi anlamina gelir. Tek
tabakal1 grafene ek olarak, birkag tabakas1 da mevcuttur. Ornegin, iki katmanli grafen, harici
bir elektrik alan1 uygulandiginda bir bant boslugu olusturur. Grafenin ylizey o6zellikleri,
kompozit malzemelerde kullanimimi kolaylastiran kimyasal modifikasyonla karboksil,
hidroksil, epoksi veya diger organik gruplar gibi fonksiyonel gruplar ile ayarlanabilir (Zhang et
al. 2012). Yakin zamanda yapilan ¢alismalar, GO modifiye fotokatalistin hazirlanmasi ve
uygulanmasi iizerine yogunlasmaktadir. Bunun nedeni ise biiylik 6zgiil ylizey alani ve ¢ogu
katalitik siireclerde yiiksek aktivite gostermesi gibi 6zellikleri mevcut olmaktadir (Stengl et al.
2013).

Grafen cok yonlii bir destek malzemesidir. Grafen, yiiksek elektron hareketliligi, biiyiik
bir Brunauer-Emmett-Teller (BET) o6zel yiizey alani, milkemmel 1s1 iletkenligi ve {istiin
mekanik mukavemet gibi 6zelliklere sahip bir destek malzemesidir. Ayrica biiylik bir BET
grafen alam1 sadece TiO: nanopartikiillerini desteklemek i¢in uygun bir iskelet yapisi, ayni
zamanda cesitli kirleticiler i¢in adsorpsiyon kabiliyetini de arttirir (Tang et al. 2018). Grafit
tabakalar arasindaki giiglii Van der Waals etkilesimleri nedeniyle bireysel grafen tabakalarini

ayirmak zordur. Metal oksitli grafen bilesimi grafen tabakalar arasindaki mesafeyi birkag
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nanometreye arttirir. Bu nedenle, grafen tabakalariin her iki yiiziine de erigim imkan1 miimkiin

olmaktadir (Rahimi et al. 2014).

Grafit belirli uygun ¢oziicli ve su icerisinde GO olusturacak sekilde kat1 grafit oksit
olusturmaktadir. Grafit oksit Brodie, Staudenmaier ve Hummer yontemleriyle uygun sartlar
altinda hazirlanmaktadir. Grafit oksit en fazla Staudenmaier metoduyla birkag giin siireyle
tiretilebilir. Fakat bu yontemler sonucu son derece fazla miktarda Cl. zehirli gazi agiga
cikabilmektedir. Dolayisiyla hummer yontemi c¢ok sik kullanilan bir yontem olarak
kullanilmaktadir. Bu yontemde grafit tozlar1 oksitlenmektedir. H.SO4, HNOs ve KMnO. gibi

kimyasallarla birlestirilip oksidanlar hazirlanmaktadir.

GO, termal, kimyasal, elektrokimyasal, fototermal, fotokatalitik, sonokimyasal ve
mikrodalga indirgeme yontemleri ile sp? -hibridizasyonun kismi restorasyonu ile art arda grafite
indirgenebilir. Elde edilen GO iirlinliniin yiiksek oksijen i¢eren gruplari, katyonlarla etkilesime
izin vererek, nano partikiillerin ¢ekirdeklenmesi ve biiylimesi i¢in 6nemli reaktif molekiiller
tiretir ve bu nedenle gesitli grafen bazli kompozitlerin olugsmasini saglar (Giovannetti et al.

2017).

Grafenin fotokatalist i¢in bir destek olarak kullanilmasi, su dezenfeksiyonu ig¢in
fotokatalitik aktiviteyi biiyiik 6l¢iide artirmaktadir (Wang et al. 2015). Altigen kafesli, iki
boyutlu tek bir karbon atomu tabakasi olarak grafen, milkemmel iletkenlik, genis 6zgiil ylizey
alani, iyl kimyasal 6zellikler, sifir bant aralig1 gibi istiin 6zellikleri nedeniyle fotokatalitik

nanokompozitler olusturmak i¢in ideal bir destek malzemesi olarak kabul edilir (Li et al. 2016).

Grafenin bu dikkat c¢ekici 6zellikleri doniisiim ve enerji depolama avantajina sahip
olmast son yillarda ¢okca kullanilmasina neden olmustur. Titanyum dioksit (TiO2) ¢ok cesitli
uygulamalar i¢in uygun olan, ucuz ve toksik olmayan, ¢evre dostu bir malzemedir. Fotojenli
elektron deligi ¢iftlerinin rekombinasyonu, TiO: ag1 i¢inde diisiik elektriksel iletkenlik ve
nispeten disiik teorik Kapasite gibi bazi dezavantajlari, enerji depolamasini ve diger

uygulamalarini 6nemli 6l¢iide sinirlandirmaktadir (Nawaz et al. 2017).

Karbon ve Allotroplar:

Periyodik tablodaki 6. element olan karbon, "C" harfi ile gosterilmektedir. Karbon
hemen hemen her yerde bulunur ve diinyadaki en bol bulunan maddelerden biridir. Evrendeki
en yaygin 4. elementtir ve yer kabugundaki en yaygin 15. elementtir. Karbon adi, kémiir ve
odun komiirii anlamina gelen Latince bir kelime olan “karbo” dan gelir; dolayisiyla, odun
komiirli anlamina gelen Fransizca “charbon” kelimesinden de tiiretilmistir. Yeryiiziindeki tiim

organik yasam, karbon allotroplarindan olusur. Insan, hayvan, bitki vb. dahil tiim canli
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organizmalar karbondan olusur. Insan viicudunda karbon oksijenden sonra kiitlece en ¢ok

bulunan ikinci elementtir.

(a) Grafit 3D = T

(b) Grafen 2D . = 3

(c) KNT 1D . ®

[d) fk_lll_eren oD

Sekil 6. Karbon elementine ait allotroplart

Karbonun temelde 8 allotropu bulunmaktadir. Bunlar; elmas, grafit, lonsdaliete, C60
(buckminister fullerene veya bucky ball), C540, C70, amorf karbon ve karbon nanotiipler
(CNT'ler; buckytube) olarak siralanabilir (Jarrais 2017).

Grafit

Grafit, Alman jeolog Abraham Gottlob Werner tarafindan 1789 yilinda adlandirilmustir.
Grafit, 0,142 ayirma ile petek orgiilii bir kafes i¢inde katmanlar halinde yigilmig karbon
atomlarinin diizlemsel bir yapisina sahiptir (her karbon atomu tabakasi bir grafen tabakasi veya
grafen tabakasi olarak adlandirilir) nm. Her katman, zayif doymamis bir n-bagiyla bir arada

tutulmustur (Prabhu et al. 2011).
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Karbon Atomian

o ya_‘—*}
Van arwmmu% — Grafit
Baglar = - { Tabakalar

Sekil 7. Tamamen sp? hibritlesme tipinin bulundugu karbon katmanlarindan olusan grafitin
kristal yapisi

Fullerenler ve karbon nanotiipler

Fullerenin kesfi, diinyanin her yerinden arastirmacilarin biiytik ilgisini ¢ekti. Fullerene,
direncli bir 1sitma islemiyle grafitten inert atmosferde ilk kez sentezlenen karbon kurumunun
kesfedilmesinden sadece bir yi1l once kesfedildi. Bir fulleren, yalnizca karbon atomlarindan

olusan bir molekiildiir (Jehoulet et al. 1992). i¢i bos bir kiire, elipsoid veya tiip seklini olusturur.

Karbon nanotiipler ise, fullerene ailesinin bir iiyesidir ve adini silindirik yapisindan
almaktadir. Bir CNT, bir atom kalinliginda, silindir seklinde sarilmis bir grafen tabakasidir. 132
000 000: 1 uzunluk-gap oranina sahip karbon nano tiipler yapilmistir ve bu, diger herhangi bir
malzemeden 6nemli 6l¢iide daha yiiksektir (Wu and Dai 2017).

‘J {N . ’ ".
“ 9 .-,'..l"ff'a
an B 4 * .‘{ ".’....ﬂ -
s f J ‘}‘ ‘.5".‘0 &
.{}3‘ JA 3 ‘d :o. o
g ) ™ 0: 9
a) b)

Sekil 8. a) Fulleren ve b) Karbon nanotiip yapisi
Elmas

Elmas, yiizey merkezli bir kiibik kristal yapida diizenlenmis karbon atomlar ile bir
metal kararli karbon allotropudur. Elmaslar 5-6 Gpa basingta ve 900-1400 arasinda degisen
sicakliklarda olusturulur. Elmas grafitten daha az kararlidir, ancak elmasin standart kosullarda

grafite doniislimii 6nemsizdir. Elmasin rengi, nitrojen ve bor gibi diger temel bilesime baglidir.
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Sekil 9. Elmasin 6rgii yapisinin sematik gdsterimi
Grafen sentezi

Grafen sentezinde, Katman ayirma(eksfoliasyon), Epitaksiyel biiyiitme, Silisyum-
karbiir ve Kimyasal yolla elde yontemleri kullanilmaktadir (Chang and Wu 2013).

Katman ayirma (eksfoliasyon) yontemi

Wander valls baglarinin, grafit tabakalar1 ile birbirine baglanmasiyla grafit yapisi
meydana gelmektedir. Bu sekilde tabakalar arasindaki zayif baglar kirilarak yiiksek safliktaki
grafit yardimiyla da grafit hammaddesi elde edilmektedir. Bu zayif olan wander valls baglarin
kirilmas1 kimyasal ve mekaniksel enerjiler yardimiyla olabilir. Burada belirli oranlarda grafit
ve potasyum karistirilarak 200°C sicaklikta islem yapilmis ve bu potasyum atomlar: grafit
tabaklar arasinda tutunup KC8 malzemesi sentezlenmistir. Elde edilen bu numune sonra etanol
¢oziicii igerisine alinip etanol ve potasyum ¢ozeltisi arasindaki tepkime sonucunda bu grafen
tabakalarinin birbirinden ayrildigi gozlemlenmistir. En sonunda da sonikasyon islemi

gerceklestirip nanoscrollar elde etmislerdir.

s 3444

Sekil 10. Viculis ve arkadaglarinin nanoscroll liretim prosesi

Bu yontemde oldukca kaliteli grafen tabakalar1 elde edilebilmektedir. Fakat yontemin
dezavantaj1 fazla miktarda grafen tabakalar1 elde etmeye elverigli olmamasidir.

Kimyasal buhar biriktirme (CVD)

Kimyasal buhar biriktirme fazla miktarda grafen elde etmek icin vakum yontemiyle
uygulanan bir metottur. Altlik malzeme kullanilarak tiretilir. En fazla kullanilan altlik malzemsi

ise Cu’dir. Fakat Cu metal altlik yalitkan olmasi nedeniyle yontemin dezavantajlari arasindadir.
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Silisyum-Karbiir (Epitaksiyel Biiyiitme)

Vakum yoluyla grafit sentezi yapilan bir diger yontemde epitaksiyel biiyiitme
yontemidir. Bu yontemde silisyum karbiir grafitlenip altlik malzemesi iizerinde biiyiitiiliir.
Yiiksek Kkaliteli bir grafit elde edilir. Burada tek ya da birka¢ katmanli grafit elde
edilebilmektedir. Sicaklik yada vakum faktorleri de etkileyen unsurlardir. Uretimi kolaydir

fakat SiC yiizeyinden diger yiizeylere aktarmak oldukga zor ve pahalidir (Chang and Wu 2013).

Kimyasal ayristirma yontemi

Bu yontemde ekonomik ve fazla miktarda grafen elde edilir. Grafen kimyasal olarak
aktiflesmediginden Otlirii cogu zaman ¢oziinememektedir. Bu fotokatalitik islemlerde istenmez.

Hidroksil ve karboksil gibi fonksiyonel gruplarin olusmasi ile ¢6ziiniirliik saglanabilmektedir.

Grafen Oksitin Sentez Yontemleri

Grafenin oksitlenmesiyle grafen oksit sentezlenmesi gerceklesir. Grafen tabakalari
arasinda vander waals zayif baglar1 bulunmaktadir. Bunlar ¢ok sayida grafen katmanini
olusturmakradir. Grafen oksitin sentezlenmesinde 6n plana ¢ikan 3 yontem bulunmaktadir.

Bunlar; kimyasal oksidasyon, elektrokimyasal peeling ve bilyali 6giitmedir.

Kimyasal oksidasyon
Hummer metodu

Grafen oksit sentezlenmesinde bilinen en yaygin yontem Hummers ve Offeman
tarafindan bulunmustur. Fakat Staudenmaier yontemi gibi yontemlerde, konsantre siilfiirik asit
ve nitrik asit veya dumanli nitrik asit ve potasyum klorat karigimlari kullanilarak hazirlanmistir.
Hummers ve Offeman yonteminde farkli olarak, konsantre siilfiirik aside sodyum nitratin
(NaNOs) eklenmesi ile, bir oksitleyici olarak potasyum permanganat (KMnO.) ile birlikte

kullanilir.

Her bir agirlik esdegeri grafit i¢in li¢ agirlik esdegeri KMnOa eklenmistir. Yontem ile
daha hizli oksidasyon saglanmakta ve daha az yan iirlin iiretilmekte ve grafit dnciisiiniin tam

oksidasyonuyla sonuglanmaktadir (Swain 111 2017).

Grafen oksitin rediiklenmesi iglemi

Grafen oksitin grafenli bir yapiya rediiklenmesi esnasinda fiziksel olarak kahverengiden
siyaha bir renk degisimi gozlenmesiyle birlikte oksijenli gruplarin buradan ayrilmasi sonucu
aglomerasyon meydana gelmektedir. Yani oksijenli yapilarin ayrilmasiyla olusan oksijen

sayisindaki azalma ve iletkenligideki artig bu rediikleme islemiyle ilgili bir gorilis sunmaktadir.
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Grafen oksitin kimyasal yontemlerle rediiklenmesi konusunda bir¢ok metod ve bu metodlarla
baglantili birgok rediikleyici kimyasallar kullanilmaktadir. Bunlardan en c¢ok kullanilan
kimyasallar, borhidridler, hidrazinler, aliminyum hidridler, askorbik asit gibi, siilfiir igeren

indirgeyici faktorler ve birgok ¢evreci kimyasallar kullanilmaktadir.

Grafen Aerojeller (GA)

Grafen malzemeleri; aerojeller, hidrojeller ve makro gozenekli filmler gibi ii¢ boyutlu
(3D) yap1 ile hazirlamak ve karakterize etmek ¢ok dnemlidir. Bu yapilarin disinda, aerojeller
biiyiik bir umut vaat etmektedir ve yogun bir sekilde arastirilmaktadir. Bu malzemeler; grafen
levhalarin dagitilmasiyla hazirlananlara gore daha yiiksek elektriksel iletkenlik gosterdigi
soylenebilmektedir (Aghabali 2016).Ayrica, Grafen Aerojelleri havadan daha hafif hale
gelebilir ve grafenin nispeten nadir ve pahali helyum yerine alternatif olarak 6nerilebilmektedir.
Sol-jel yontemleriyle molekiiler dnciilerden hazirlanan ve ardindan ¢oziiciileri 1slak jellerden
uzaklagtirmak i¢in kurutarak (dondurarak veya stiper kritik) ve hava ile ikame edilen aerojeller,
yiikksek ylizey alani, ayarlanabilir gozeneklilik ve biiyiik gozenek hacimleri sergileyen
gozenekli nanomateryallerdir. Aerojeller yiiksek gozeneklilik (%90-99), diisiik yogunluk (3 kg
m %), diisiik 1s1] iletkenlik (oda sicakliginda 0,014 W m ! . K), diisiik kirilma indisi ve diisiik
dielektrik sabiti sergileyebilir. Boylece katalitik siireglerde, elektronik cihazlarda, Cerenkov
dedektorlerinde ve diger alanlarda uygulanabilirler. Onemli bir aerojel smifi, cesitli
uygulamalarda kullanilabilen malzemeler olan karbon aerojellerdir. Karbon aerojellerin
gozenekliligi, mikroporlar partikiil i¢i yapiya bagliyken mezo ve makro gozenekler, partikiiller
arasi yapiya bagli oldugundan 6ncii nanopartikiillerin boyutu ve sekli ile kontrol edilebilir (Han
2015).

Genel olarak grafen oksit (GO), sulu ortamdaki yliksek dagilimi ve islevselligi
nedeniyle 3D grafen diizenekleri hazirlamak ic¢in uygun Onciidiir. Ayrica GO, grafen bazli
aerojellerin (GA) sentezlenmesinde baslangi¢c materyali olarak ¢ok faydalidir, ¢linkii hem bazal
diizlemlerde hem de kenarlarda bulunan oksijen kisimlari, farkli bilesiklerle kovalent olarak
reaksiyona girebilir ve bu nedenle, belirli uygulamalara uyarlanabilen 6zelliklere sahip yeni
materyaller verebilir. Bu bilesikler arasinda biyopolimerler, GO tabakalar1 {izerinde kovalent
olarak hareketsizlestirilebilir ve bu genel performanslarini etkilemeden biyouyumluluklarini
arttirir. GO’nun, bir hidrotermal islem yoluyla veya uygun indirgeyici maddelerle (kendi
kendine montaj yoluyla) mikron alt1 ila mikron araliginda gézenek boyutlarma sahip bir 3
boyutlu yap1 olusturarak grafene indirgenebilecegi gosterilmistir. Kendi kendine birlegsmenin
hidrofobik etkilesimler ve indirgenmis tabakalar arasindaz—m istiflenmesi nedeniyle

gerceklestigine inanilmaktadir. Bununla birlikte, siklikla ortaya ¢ikan aerojel asir1 kirilganlik
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Ozelligide bulunmaktadir. Sonug olarak, bir GA, grafen kiimelenmis tabakalardan olusan bir
agdan olusan ve nispeten yliksek bir mekanik mukavemet sergileyen gozenekli-diisiik

yogunluklu bir malzemedir.

Titanyum (Ti) Elementi

Titanyum atom agirhigr 47,90 atom numarast 22 olan bir elementtir. Birinci gegis
grubunda yer alan bir element olarak silika ve zirkonyum ile oldukc¢a fazla benzer 6zellikleri
bulunmaktadir. Sulu ¢ozelti ig¢inde, 6zellikle diisiik oksidasyon direnci, kimyasal 6zellikleri
acisindan vanadyum ve krom ile bazi 6zellikleri benzerdir. Titanyum elementi, beyaz-giimiisi-
metalik renkli bir gegis metalidir. Parlak, korozyona dayanikli ve oldukga gii¢lii bir elementdir.
Saf titanyum konsantre asitlerde ¢oziinlirken suda g¢oziinmemektedir. Bu metal, yiiksek
sicakliklarda koruyucu oksit tabaka olustururken ayn1i zamanda da pasif bir yapiya sahip

olmaktadir. Oda sicakliklarinda kararmaya oldukga direngli bir elementtir.

Titanyum dioksitin (TiO:) kaplama giicii oldukga yiiksektir ayrica otomatik temizleme
kapasitesi ve uv 15181 hasarina kars1 opakligi kimyasal olarak inert oldugu i¢in beyaz bir pigment
olarak yaygin bir sekilde kullanilir. Titanyum alasimlari, yliksek sicakliklarda bile, hafiflik,
yiksek ¢ekme mukavemeti, asir1 sicakliklara dayanma yetenegi ve korozyon direnci gibi
ozellikleriyle karakterize edilmektedir. Bu o6zelliklere gore, enerji santralleri i¢in borularda,
ucaklarda, askeri gemilerde, zirh kaplamalarinda, fiizelerde ve uzay araglarinda yaygin olarak
kullanilirlar. Titanyum elementi, en az gelik kadar saglamdir ve ona oranla %45 daha hafiftir.
Tipta titanyum, diz protezleri, kalga, hiz belirleyiciler, vidalar, kemik plakalar1 ve kafatasi

kiriklarinda viicuda uyumlu plakalar yapmak amaciyla kullanilirlar.

TiO: Ozellikleri ve Fotokatalitik performansi

Yirminci yilizyilin baglarindaki ticari iiretiminden bu yana, titanyum dioksit (TiO-)
pigment olarak ve yaklasik 100 yildir giines kremlerinde, merhemlerde, boyalarda, dis
macunlarinda vb. yaygin olarak kullanilmaktadir. Uygulamalar i¢in ¢ok 6nemli olan TiO2’nin
morfolojisi ve nano yapisi, hazirlik kosullarindan ve yontemlerinden onemli Olgiide
etkilenir. 1972°de Honda ve Fujishima, TiO: elektrotunda ve ultraviyole (UV) 151k altinda
fotokatalitik ayrilmasi olaymi kesfetmistir. O zamandan itibaren, fotokatalizden ve fotovoltaik
hiicreler ve sensorlere kadar pek cok alanda kullanilacag: diisiiniilen uygulamalara yol acan
TiO2 malzemesinin arastirilmasina biiyiik ¢abalar harcanmigtir. Bu uygulamalar kabaca "enerji"

ve "cevre" kategorilerine ayrilabilir.

TiO2’nin fotokatalitik bir 6zellige sahip olmasi nedeniyle de kullanim alani son yillarda

oldukga gelistirilmistir. Yari iletkenler (TiO2, ZnO, Fe.0s, CdS, ZnS vb.), elektronik yapilarina
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bagl olmak iizere, sensitizor olarak fotokatalitik uygulamalarda kullanilabilmektedirler. Yari
iletkenler arasinda TiO2’nin anataz yapisi, en yiiksek fotokatalitik aktivite 6zelligi gosteren

elementler arasinda bulunmaktadir (Lee 2004).

TiO2’nin bu fotokatalitik 6zelliginden dolayr ¢evre Kkirliligi olayinda da dstiin
performans gosterebilecegi diistiniilmiistiir. TiO: tozlar1 ile suda bulunan siyaniirii parcalayip
cevresel aritma konusundaki ilk calismalardan birini yapmislardir. TiO: ayn1 zamanda su aritma
islemlerinde de siklikla kullanilmaktadir. Bu islem daha sonra TiO2’nin sudan ayristirilmasi
igin ince bir film tabakasi tiretme gerekliligini ortaya koymustur. TiO:‘nin en dikkat ¢ekici
Ozelliklerinden biri de 1siginda etkisiyle stiperhidrofilik 6zelligi kazanmasidir. Bu kendi
yapisini temizleyip bugu yapmayan bir yiizey 6zelligi kazandirmaktadir. Ayrica SiO: ve Fe
iyonlariyla katkilandirma islemleri de giin 15181 altinda ince film tabakalarmin hidrofilik

0zelligini ortaya ¢ikarmaktadir.

| UV Isik Kaynagt |

| H20 ve CO2 Gretimi l

Kirliliklerin
Ayrismasi

Kirlilik Adsorbsiyonu

Sekil 11. Fotokataliz mekanizmalari

Ayrica fotokatalitik TiO2’nin kanser ve beyin timoriiniin biiylimesini engelleme
konusundaki olumlu etkileri de saptanmustir. Biitiin bu uygulamalarin diginda TiO:’nin sadece
UV 15181 altinda aktif oldugu da bilinmektedir. Buda TiOz’nin pratik uygulamalardaki

kullanimin1 azaltmaktadir
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Sekil 12. TiO: fotokataliz siirecinin gergekgi bir modeli

TiOz’nin brokit, anataz ve rutil olmak iizere ti¢ farkl: kristal yapist bulunmaktadir (Tong
2015).

TiO2’nin Kristal Yapilari

TiO2’nin 3 tane kristal faz yapist bulunmaktadir. Bunlar; anataz, rutil ve brokit kristal
faz yapilaridir. Bunlardan anataz ve rutil kristal yapilar1 tetragonal yapiya sahiptir. Anataz
diisiik sicakliklarda kararli bir yapiya sahipken daha yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda rutil fazina
doniisiip o sicaklikta daha kararli bir yapiya sahip olmaktadir. Rutilin ergime sicakligi
1858°C’dir. Anataz kristal yapisi rutil fazindan genelde daha aktiftir. Bunun nedeni bant enerji
yapilarindaki farkliliktan kaynaklanmaktadir. Genel olarak yalnizca minerallerde bulunan
brukitin ortorombik bir kristal yapis1 bulunmaktadir. Genel olarak anataz formunda bulunan
TiO: diger TiO: tiirlerine nazaran daha yiiksek bir fotoaktivite 6zelligi gostermektedir. Brokit
digerlerine kiyasla daha az rastlanan TiO: kristal yapisidir. Digerlerinden farkli olarak

fotokatalitik aktivite gostermemektedir (Gongalves et al. 2018).

| 6 \‘? O'.O\O ‘n
- e o i\‘}
Sekil 13. TiO2’nin rutil, anataz ve brokit fazlarinin birim hiicreleri gri ve mor kiireler sirasiyla

oksijen ve titanyumu temsil eder.
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TiO: ‘nin Oksidasyon — Rediiksiyon Reaksiyonlari

Fotokatalitik tepkimeler titanyum dioksit ince filmlerinin yiizey kisimlarinda meydana
gelirler. TiO2, 151k ile uyarildig1 zaman tepkime baslamaktadir. Isik, TiO: tarafindan absorplanir
ve daha sonra iki farkl: tiir tasiyici elektronlar (e7) ve bosluklar (h*) olusturur. TiO2’nin
bosluklar1 oksidasyon giicleri olduk¢a fazladir. Katalistlerin ylizeyine yapigmis olan su
molekiilii tabakas1 bulunmaktadir. Bu su molekiilleri bosluklarla oksitlendigi zaman hidroksil
radikalleri (OH) olusmaktadir (Tsui 2007). Baslangigtaki serbest radikaller daha sonra organik
bilesiklerle reaksiyona girerler. Ortamda paylasilmamis elekton bulundugu zaman ise, organik
peroksil radikalleri olusturarak serbest radikallerle tepkimeye girmektedirler. Bu radikaller,
zincir tepkimelerinde yer alirlar (Oda 2016).Daha sonra kisa zaman iginde bu organik bilesikleri
parcalayip CO. ve H.O’ya doniistiiriirler. Sonra tiretilen bu elekronlar havadaki oksijeni
rediiklemek tizere kullanilirlar. Sonra oksijen rediiklenip siiperoksit anyonu tiretir. Ve bu anyon
kendisini peroksil radikaline baglar ve boylece, olusan bu kararsiz yap1 en az dort oksijen igerir
ve bir karbon dioksit molekiilii iiretebilmek icin gereken ayrismay1 gerceklestirebilmektedir
(Wang et al. 2012).

O, Rediksiyon

hv

Sekil 14. TiO: yapisinda gergeklesen reaksiyonlar
TiO: Yari Iletkenin Kullanim Alanlar:

TiO2’nin fotokatalizor olarak ¢esitli kullanim alanlar1 mevcuttur. Bunlardan bazilari

asagidaki sekilde gosterilmistir (Nakata et al. 2012).
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Sekil 15. TiO: yart iletkenin kullanim alanlari.
Antibakteriyel uygulamalar

Cesitli bakterilerin yok edilmesinde TiO: fotokatalizorleri siklikla kullanimaktadir.
Dolayisiyla kendi kendini temizleme 6zelligi sayesinde antibakteriyel yiizeyler elde
edilebilmektedir. Calismalarda E coli bakterisi gogunlukla kullanilmaktadir. Yapilan ¢aligmalar
gostermistir ki belirli bir siire yapilan 1ginlamalarla bakterilerin % 50°si yok olurken TiO: kapl
yiizeylerde bakterilerin tamamina yakini yok olmustur. Dolayisiyla bu yiizeyler hastanelerde

.evlerde ve okul gibi ¢esitli ortamlarda kullanilmaktadir.

=
¢

a) Normal YGzey
b) Ii0; kapl: yiizey

Sekil 16. TiO: kapl yiizeyin bakteriyel direnci
Pigment endiistrisi

TiO2’nin  yiiksek kirllma indisine sahip olmasi mat boyalarin olusturulmasini
saglamaktadir. Dolayisiyla boya endiistrisinde siklikla kullanilmaktadir. Bu boyalarin yiizey

koruyucu 6zelligi de mevcuttur. Eger kullanilan boya nano parcacikli TiO: ise daha az zararli
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olup boyanin daha yiiksek performans gostermesini saglamaktadir.

Hava temizleyici ve koku giderici etkKisi

Organik bilesiklerde bulunan molekiiler baglar hidroksil radikaller (OH) yardimiyla
parcalanir. Daha sonra zararsiz olan tek molekiillii formlara doniisiirler. Buda hava ortamindaki
cesitli zehirli gazlarin (sigara, benzin, formaldehit.) kokusunu ve insanlara zararl olan etkisini

biiyiik 6l¢iide azaltir.

Agir metal giderimi

Fotokatalizlerin  ¢evresel uygulamalari ¢esitli agir metallerin  gideriminde
kullanilmaktadir. Bu metaller, Kursun (Pb), Krom (Cr), Arsenik (As), Kadminyum (Cd) ve
Bakir (Cu) ve Nikel (Ni) gibi metaller olarak siralanabilir. Ayrica giimiis, platinyum gibi

metallerin geri kazaniminda da kullanilmaktadir.

Inorganik bilesiklerin giderimi

Inorganik bilesiklerin biiyiik bir boliimii katalizériin yiizeyinde fotokimyasal bir
dontisime duyarhdir. Klorat ve Bromat halojen tuzu iyonlari, nitrik oksit, rhodium tiirleri,
palladium ve siilfiir tiirleri gibi inorganik yapilar bozunabilir. AQNOs, organometalik bilesikler
(CHsHgCI vb.) HgCI gibi metal tuzlar1 sudan giderilebilir.

Suyun dezenfektasyonu ve atik sularin temizlenmesi

Cesitli bakteri ve viriislerin yok edilmesinde katalizler kullanilir. Bunlar Streptococcus
mutans, Streptococcus natuss, Streptococcus cricetus, Escherichia coli, Scaccharomyces
cerevisisas, Lactobacillus Acidophilus, Poliovirus’ler olarak siralanabilir. Su kaynaklarinda
alglerin liremesi ya da ¢esitli toksinlerin giderimi ve uzaklastirilmasinda TiO- katalizorleri
yiiksek verim saglamaktadir. TiO: fotokatalizorleri goriiniir bolge ya da UV isinlart altinda
gerceklesen yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlariyla cesitli organik kirlilikleri su gibi
zararsiz bir hale dontistiiriirler. Bu yontemlerle bakteri ve viriis gibi zararl biyolojik etmenleri
gidermis olurlar. Fabrika ve evsel atik sularin temizlenmeinde de siklikla kullanilan bir

metottur.

Fotokatalitik Aktiviteyi Etkileyen Faktorler

Fotokatalitik aktivite gerceklesen tepkimenin hizi olarak tanimlanir. Dolayisiyla
fotokatalitik aktiviteyi etkileyen birgcok faktdr bulunmaktadir. Bunlar; substrat konsantrasyonu,
ortamin pH’1, oksijen basinci, 151n siddetinin etkisi, sicaklik ve katalizor yiiklemesi gibi

kosullardir. Ayrica kristal boyutu ve tiirii, yar1 iletkenin partikiil boyutu ve ylizey alani,anyon
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ve katyonlar gibi diger faktorlerde fatokatalitik aktiviteyi etkileyen bir diger faktorlerdir (da
Silva 2008). Bunlardan bazilari su sekilde agiklanabilir.

Yiizey alanm

Fotokatalitik ¢alismalarda, fotokatalizin TiO:’nin yiizeyinde meydana geldigi
bilinmektedir. iletim bandindaki elektronlar veya valans band1 arasindaki bosluklar arasinda bir
etkilesim meydana gelmektedir. Bu bir fotokataliz olayidir islemin sonucunda ise oksidasyon
olusur. Meydana gelen bir diger olay ise ¢bzelti ve reaktif oksijen tiirleri arsindaki organik
molekiillerde olusur. Fotokatalitik aktivitede biiyiik bir yiizey alani istenir. Genis bir yiizey
alani fotodegrasyon reaksiyonlarinda belirleyici faktordiir (Ayllon et al. 1999).

Katalizor yiiklemesi

Fotokatalitik reaksiyonlarda belirli oranlarda gerceklestirilen reaksiyonlar katalizor
kiitlesiyle baglantilidir. Katalizor yiiklemesi belirli bir miktarda yapilan katalizor yiiklemesi
verimli bir foton olusturup fazla katalizorii onleyerek emilimi gergeklestirir. Bunu belirleyen

miktar ise TiO2’ nin maksimum degeridir (da Silva 2008).

Sicakhik

Fotokatalitik sistemler sicakliga ihtiyag duymazlar herhangi bir oda sicakliginda bile
calisabilirler. Fakat su aritma gibi islemlerde sicaklik 6nemli bir faktordiir. Bunun sebebi ise,
1sitma suyunun yiiksek 1s1 kapasitesine sahip olmasi ve bununla birlikte enerji harcamasina

ihtiya¢ duymasidir (da Silva 2008).

Ortamim pH”1

Fotokatalitik performansi etkileyen bir diger faktor de ortamin pH’1 dir. Ortamin asitlik-
bazlik derecesi 6nemlidir. Bu substrat ve TiO: parcaciklar1 arasindaki elektrostatik etkilesimle
iliskilidir. Fotokatalitik reaksiyonlar yiizeylerde gerceklestiginden pH degisimi adsorbsiyon
islemini etkilemektedir. TiO. yar1 iletkenleri kullanilarak gergeklestirilen fotokatalitik
reaksiyonlar i¢in, yari iletken parcaciklarin slispansiyonda dagilimi, foto bozunma hizinin

dagilimi tizerinde pH etkisi olduk¢a 6nemlidir (da Silva 2008).

Uygulanan 151n siddetinin etkisi

Fotokatalitik tepkimelerde 1sin siddetine bagli olarak bazi degisiklikler meydana
gelmektedir. Eger tepkimede diistik siddetli bir 1sin etki ederse pargalanma tepkime hizi ile
dogrusal bir artis meydana getirir. Yani tepkime hizi 151n yogunluguyla dogrusal hareket eder
(Liang et al. 2014).
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TiO2’nin Modifikasyon Yontemleri
Metal ve metal olmayan anyonik tiirlerle katkilama

Kafes yapisinin ve yiizey bilesiminin nanomalzemelerin islevselligini ve verimliligini
bliyiik 0l¢iide etkiledigi yaygin olarak kabul edilmektedir. Bircok arastirmaci,
nanomalzemelerin kristal kafesine aktif ikincil tiirlerin dahil edilmesinin, optik emilimini biiyiik
Olclide degistirdigini ve ylk tasiyicisinin rekombinasyonunu baskiladigini bulmustur. 2014
yilinda Hou ve ark., deiyonize su ve ¢esitli konsantrasyonlarda amonyak ¢6zeltisine
batirilmis N katkili TiO2 nanotiiplerin hidrotermal sentezini ger¢eklestirmistir. Deiyonize su ile
amonyak sulu ¢ozeltisi arasindaki molar oranin TiO: morfolojisi lizerinde biiyiik bir etkiye
sahip oldugunu goriilmiistiir. Amonyak ¢ozeltisine batirilan numunelerin, suya batirilandan
daha yiiksek absorpsiyona sahip oldugunu buldular. Ayrica, bant araligi, nitrojen katkilandiktan
sonra etkin bir sekilde 3,2 eV’den 2,84 eV’ye diismiistiir ve fotojenere edilmis tasiyicinin
ayrilmasmi kolaylagtirmistir. Bu N-katkili TiO2 bolgesini 6nemli 6lgiide gelistirilmis ve

goriiniir 151k aktivitesiyle sonuglanmistir.

Inorganik asitlerle modifikasyon

Inorganik asitler ile yiizey modifikasyonu nétr su iginde TiO. fotokatalizoriiniin
yiizeyine tasinan yiik ozellikleri degistirebilir oldugu gosterilmistir. Yeni eklenen yiizey
gruplari, fotojenere edilmis yiik tasiyicilarinin ayrilmasini biiyiik dlctide tesvik ederek, gelismis
fotokatalitik aktivitelere yol acabilmektedir. Dogal olarak, inorganik asitlerle yiizey
modifikasyonunun, fotokatalizor yiizeyinde O2‘nin adsorpsiyonunu biiyiik dl¢iide destekledigi

kabul edilmektedir ki bu, fotokatalitik aktiviteler i¢in ¢ok 6nemlidir.

Fotokatalitik Sistem

Fotokatalitik kavrami, insan sagligina ve organik malzemelere hicbir sekilde zarar
vermeyen, bir kere kullanildiginda uzunca bir zaman etkisini koruyan ve 11k enerjisi yardimiyla
kimyasal bir reaksiyon meydana getiren, fotokimyasal ve nanoteknolojik yiizey kaplama
rtintidiir. Bir fotokatalitik sistemin zararli organik maddeleri ¢6zme mekanizmasi Sekil 17°de

gosterilmistir.
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Sekil 17. Fotokatalitik sistem mekanizmast
GA-TiO: Fotokatalizorii

Grafen iki boyutlu bir malzeme olarak, altigen bir yapidaki karbon atomlarmin
birlesmesiyle olusan bir yap1 olarak bilinmektedir. Bu yap1 ¢ok genis yiizey alani,oldukca
yiiksek elektron tasima kapasitesi, yiiksek elektriksel iletkenlik ve termal 6zellik gibi bir¢ok
gbze carpan 6zellige sahip olmasi nedeniyle son yillarda ileri teknoloji malzeme ¢alismalarinda
kullanimini yaygin kilmigtir (Sohail et al. 2017). Grafen, genis ylizey alanina sahip olmasinin
yaninda absorblama, yiiksek elektron mobilitesi ve 1s18a karst duyarliligini yiikseltme
yetenekleri sayesinde 1s1kla uyarilan elektronlar1 TiO2 bant araliginda ¢ok hizli bir sekilde iletip
yari iletken olan bu malzemelerin fotokatalitik aktivitesini de artirmaktadir. Ancak, grafenin
hidrofobik bir yapida olmast nedeniyle ¢ozeltide homojen bir sekilde dagilmayi
engellemektedir. Sivi ortamda bulunan grafen oksite karboksil, hidroksil ve ester gibi oksijen
iceren fonksiyonel gruplarin bagli bulunmasi tabakalarin homojen ve kolay bir sekilde
ayrilmasina katki saglamaktadir (Li et al. 2013). Literatiirde kolay ve etkili bir sekilde GO elde
etmek i¢in Hummers metodu oldukga yaygin kullanilmaktadir. Ancak bu fonksiyonel gruplarin

GO yapisina ilave edilmesiyle elektron hareketliligini azaltmaktadir. Bu ylizden daha kararli
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yapidaki ve grafenle benzer 6zellikler gosteren rGO fotokatalitik uygulamalarda karbon igerikli
katki1 olarak kullanilmaktadir (Wang 2012).

2.20. GA-TiO:-Ag Fotokatalizorii

Soy metal olan Ag’nin grafenle olan birlesimi TiO:’nin fotokatalitik performansi
tizerine olumlu etkiledigi gozlemlenmistir. Ag yiik tasiyicilarin transfer verimliligini artirir.

Ayrica glimiis glines enerjisini optimize etmek i¢inde kullanilir.

Grafen ise fotokatalistin yiik tasima ve ayirma performansini artirarak fotokatalitik
aktiviteyi gelistirebilir. Dolayisiyla tiglii bir kombinasyon fotokatalitik performansa olumlu
yonde etki eder. Daha da 6nemlisi, fotokatalitik aktivitenin arttirilmasi, genis 0zgiil yiizey
alanina, genis fotograf tepkisi bolgelerine ve uygulanabilir elektron transfer yolunun neden
oldugu foto-indiiklii yiik tagiyicilarin yiiksek verimli ayrilmasi ve iletilmesine atfedilebilir (Tian
et al. 2017). Liu ve dig. 2 boyutlu grafit oksit (GO) tabakalarini, 1D TiO: nano gubuklarint ve
0D Ag nanopartikiillerini, gok fonksiyonlu bir nanokompozit (GO-TiO:-Ag) ‘yi bir iki asamali
bir yontemle insa etmek i¢in daha fazla entegre etti. GO-TiO2.-Ag, GO-TiO2 ve GO-Ag’e gore
onemli Olciide artmig foto-biyosidal kabiliyetinin yani sira E. coli'ye karst milkemmel bir
inaktivasyon sergiledi (Wang et al. 2015).Ustelik GO uygulamasi nanokompozitlerin genel
optik bant boslugunu azaltir ve elektron boslugu (e-h) rekombinasyon oranini en aza indirir ve
nanokompozitin goriiniir 151k fotokatalitik aktivitesini iyilestirir (Mathpal et al. 2014). Sekil
18’de UV ve goriniir 151k uyarimi altinda Ag-TiO>-GO nanokompozitlerinde olasi elektron

transfer yollar1 sematik olarak gdsterilmistir.
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Sekil 18. (a) UV ve (b) goriiniir 1g1k uyarimi altinda Ag-TiO2-GO nanokompozitlerinde olasi
elektron transfer yollarinin sematik temsili
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Giimiis ve Ozellikleri (AQ)

Gilimiis atomik numarasi 47, atom agirlig1 ise107,87 gram olan metalik bir elementtir.
Saf giimiis neredeyse beyaz, parlak, yumusak, ¢ok siinek, doviilebilir, miikemmel bir 1s1 ve
elektrik iletkenidir. Kimyasal olarak aktif bir metal degildir, ancak nitrik asit (nitrat1 olusturan)
ve sicak konsantre siilflirik asitle kimyasal bir etkilesime girmektedir. Tiim metaller arasinda
en ylksek elektrik iletkenligine sahiptir, ancak daha yiiksek maliyeti, elektriksel amaglarla
yaygin olarak kullanilmasini engellemistir. Glimiis, bilesiklerinde neredeyse her zaman tek
degerliklidir. Havada oksitlenmez, ancak havada bulunan hidrojen siilfiir ile reaksiyona girerek

giimiis stilfiir olusturur (kararma). Giimiis suda stabildir (Altuner 2014).

Bor ve Ozellikleri (B)

Bor atomik numarasi 5, atom kiitlesi ise 10,81 g/mol  olan bir elementtir. Bor periyodik
tablodaki 13. grubun metal olmayan tek elementidir. Bor elektron agisindan yetersizdir ve bos
olan p-orbitaline sahiptir. En ¢ok bilineni, oksijen, su, asitler ve alkalilere karsi reaktif olmayan,
koyu renkli bir toz olan amorf bor olan ¢esitli formlara sahiptir. Boriirler olusturmak amaciyla

metallerle reaksiyona girmektedir.

Bor yiiksek sicakliklarda iyi bir iletkendir ancak standart sicakliklarda zayif elektrik
iletkenidir.

Nikel ve Ozellikleri (Ni)

Atom numarasi 28, atom agirligi ise 58,69 olan bir metaldir. Doviilebilir, siinektir ve
istlin mukavemet ve korozyon direncine sahiptir. Nikel, kiibik kristaller olusturan sert giimiis
beyaz bir metaldir. Metal, 1s1 ve elektrik iletkenidir ve 345°C’nin altinda manyetik 6zellikler
sergiler. Korozyona karst olduk¢a direngli oldugundan diger metalleri kaplamada

kullanilmaktadir.

Kadminyum ve Ozellikleri (Cd)

Kadminyum, parlak, giimiis-beyaz, siinek, ¢ok yumusak bir metaldir. Yiizeyinin
mavimsi bir tonu vardir ve metal bigakla kesilebilecek kadar yumusaktir, ancak havada kararir.
Asitlerde ¢6ziiniir ancak alkalilerde ¢oziinmez. Pek ¢ok acgidan ¢inkoya benzer, ancak daha

karmasik bilesikler olusturur.

Polimer Matrisli ince Film Malzemelerin Uretim Yontemleri

Literatiir destekli yapilan c¢alismalardan elde edilen bilgilere gore; grafen liretim

yontemleri;
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e Staundenmaier Metotu
e Offeman Metotu

e Hummer Metotu olmak lizere 3 tanedir.

Grafit pullar1 lizerinde Hummer yonteminin degistirilmis bir formunu kullanarak, grafit
toplu halde GO’ya dontistiiriilebilir. Grafen gibi, GO, aym tek karbon atomu tabakasi olarak
karakterize edilir, ancak bunun yerine, oksit gruplar1 (-O-) hidroksil gruplar1 (-OH) ve karboksil
gruplar1 (-COOH) dahil olmak iizere yiizeyi boyunca ilave fonksiyonel gruplar ile karakterize
edilir.

Bu yontemlerde kuvvetli asit ve oksidantlar kullanilarak grafitin oksidasyonu islemine
dayanmaktadir. Bu yontemler igerisinde oksitleme derecesi en iyi olan yontem Hummer
metotudur. Metal/TiO. /Grafen Aerojel kompozit yapilarini elde edebilmek iginde;
Hidrotermal, Solvotermal, Sol-jel, elektrokimyasal yontem metotlar1 kullanilmaktadir (Swain
111 2017).

Hidrotermal yontem

Ortam sicakligindan yiiksek sicaklik ve ortam basincindan yiiksek basinglarda
gerceklesen sentez islemine hidrotermal sentez denir. Cozeltinin elektrik iletkenliginde ¢ok
yiiksek artig, yogunlugundaki ytiksek diisiis, madde taginiminin ¢ok kolay ve hizli olmasi gibi
ozellikler bu yontemde siralanabilmektedir (Byrappa and Yoshimura 2001).

Sekil 19. Hidrotermal yontemle iiretilen kuvars
Solvotermal yontem

Solvotermal sentez, metaller, yar1 iletkenler, seramikler ve polimerler gibi ¢esitli
malzemeleri hazirlamak icin kullanilan bir ydntemdir. Islem, sentez sirasinda onciilerin
etkilesimini kolaylastiran orta ila yiiksek basing (tipik olarak 1 atm ile 10.000 atm arasinda) ve
sicaklik (tipik olarak 100°C ile 1000°C arasinda) altinda bir ¢oziicliniin kullanilmasini igerir
(Zhou et al. 2011). Coziicii olarak su kullaniliyorsa, yonteme "hidrotermal sentez" denir. Eger
¢oziicii alkol ya da baska bir inorganik ¢dziicii ise bu solvotermal sentez olur. Islem, ince

filmler, toplu tozlar, tek kristaller ve nanokristaller dahil olmak iizere bir¢ok geometri
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hazirlamak icin kullanilabilir. Yontem, diger sentetik yollardan kolayca olusturulamayan yeni
malzemeler dahil olmak iizere termodinamik agidan kararli ve yari kararli durumlari hazirlamak
icin kullanilabilir. Son on yilda, solvotermal sentezle ilgili literatiiriin ¢ogunlugu (~%380)

nanokristallere odaklanmistir (Demazeau 2010).

Elektrokimyasal yontem

TiO2 esasli nanomalzemelerin elde edilmesinde, elektrokimyasal yontemler, ¢evre dostu
olmalari, ekonomik olmalar1 tretilen filmin kalinliginin ayarlanmasina imkan vermeleri,
yiiksek sicaklik gerektirmemeleri gibi nedenlerle son zamanlarda kullanilan 6nemli bir {iretim

metodudur.

Sol-jel yontemi

Giintimiizde, sol-jel (solution-gelation) yontemi kullanilarak tozlarin ve homojen

kaplamalarin temin edilmesi siklikla kullanilan bir yontem haline gelmistir.

e Proses; baslangi¢ elementlerin hidrolizi, jel eldesi i¢in soliin yogunlastirilmasi,
dayaniminin arttirilmasi i¢in yaslandirma, 6n kurutma ve son olarak sinterleme
adimlarindan olusmaktadir.

e Sol-jel yonteminden elde edilen soliisyonlarin jellesmesini takiben yiizeye istenilen
kalinlikta ve dagilimda uygulanabilmesi i¢in fir¢a, daldirma metodu (dip coating)
kullanarak veya dondiirme metodu (spin-coating) kullanarak kaplama elde
edilebilmektedir.

e Istenilen materyal iizerine gerekli 6zellikleri sergileyen sol-jel kaplamalar elde
etmek icin, yilizeyin diizgiin olarak temizlenmis olmasi, kaplama yapilan ortamin

temiz olmasi ve ¢ozeltinin filtreden gecirilmis olmasi gerekmektedir.
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Sekil 20. Sol — jel {iretimi sirasinda gézlemlenen basamaklar
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MATERYAL VE METOT

Materyal
Grafen oksit sentezinde kullanilan malzemeler

Grafit tozlar1 (powder<45um>99.99%, Sigma Aldrich), Siilfiirik asit (H2S04,95-
97%Merck), Sodyum Nitrat (NaNO:s), Potasyum Permanganat (KMNO.) ve Hidrojen peroksit
(H202, %30, Sigma Aldrich) ve distile su kullanilmigtir

Grafen aerojel (GA) sentezinde kullamilan malzemeler

Hidrotermal yontem kullanilarak sentezlenen GA sentezinde, sentezlenen GO
partikiilleri, etanol (Sigma Aldrich, %99,8) ve distile su kullanilmigtir. Hidrotermal sentez igin
200 ml’lik teflon kapli paslanmaz ¢elik otoklav reaktdrii kullanilmistir ve kurutma islemi i¢in

PHO50A model etiiv kullanilmistir.

TiO2’nin sentezinde kullanilan malzemeler

Titanyum nanopartikiillerini elde etmek ic¢in kullanilan, Titanyum (IV) izopropoksit
(TTIP, Sigma Aldrich, %97), etanol (Sigma Aldrich, %99,8) firmasindan temin edilmistir.

TiO:-Ag sentezinde kullanilan malzemeler

Titanyum izopropoksit (TTIP), etanol, distile su, sitrik asit (CsHzO-), nitrik asit (HNOs),
glimis nitrat (AgNOs) kullanilmustir.

GA-TiO:-Ag sentezinde kullanilan malzemeler

Sentezlenen Ag-TiO: tozlari, GO partikiilleri, etanol (Sigma Aldrich, %99,8), AgNOs
(Gilimiis Nitrat, %99), distile su kullanilmstir.

TiO:-Ni sentezinde kullanilan malzemeler

Ti0:2 nanopartikiilleri, nikel nitrat (Ni(NOs)2 6H20), sodyum hidroksit (NaOH) ve distile

su kullanilmistir.

GA-Ti0O:-Ni sentezinde kullanilan malzemeler

GO partikiilleri, Ni-TiO: tozlar1, etanol (Sigma Aldrich, %99,8), distile su kullanilmstir.
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Yontem
Grafen oksit (GO) sentezi

Grafen oksit sentezi i¢in en yaygin olarak kullanilan Hummer yontemi kullanilmistir.
[k asamada 69 ml siilfirik asit, 3 gr grafit tozu, 1,5 gr sodyum nitrat (NaNOs) 250 ml erlen
icerisinde karigtirilmistir. Hazirlanan bu ¢ozelti bir buz banyosu igine yerlestirilerek ¢ozelti
sicakliginin 0°C’ye inmesi saglanmistir. 9 gr potasyum permanganat sicakligi diisen bu ¢ozelti
igerisine ilave edilmistir. Daha sonra sicakligin bir miktar ylikselmesi i¢in oda sicakliginda bir
stire bekletilmistir. 138 ml iyonize su ilavesi yapilarak 98°C’de 15 dakika karigtirtlip, 480 ml
su ilavesi yapildiktan sonra %30’luk H-O. damlatilarak kahverengi rengin sariya donligmesi
saglanmistir. Oksitlenme asamasi bu sekilde tamamlandiktan sonra grafen oksit etanol ile
birkag defa yikanip uygun pH ortami saglanmustir. Elde edilen grafen oksit partikiilleri 60°C’de

kurutulmaya birakilmistir.

Grafen aerojel (GA) sentezi

1,25 gr GO, 100 ml su ve 100 ml alkol karigimi igerisinde yaklasik 1 saat boyunca sonike
edilmistir. Sonra karisim otoklava aktarilip 24 saat boyunca 180°C sicaklikta bekletilmistir.
Meydana gelen grafen aerojeller etanol yardimiyla yikanip siizge¢ kagidindan gecirilerek

stizilmiistiir. Sonra etiivde 60°C’de kurutulmustur.

TiO: nanopartikiillerinin sentezi

20 ml titanyum izopropoksit ,140 ml etanol igerisinde 15 dakika boyunca manyetik
olarak karigtirilarak TiO2 sentezlenmistir. Daha sonra 80°C’de 1 saat boyunca reflux islemi
yapilmustir. Elde edilen titanyum soliisyonu siiziiliip 60°C’de kurutulmustur. Sonra 500°C’de 3

saat boyunca kalsine edilmistir.

Ag -TiO: sentezi

Ag ve TiO: sentezinde 22 ml titanyum izopropoksit (TTIP) ve 150 ml etanol titanyum
sollisyonu igerisinde 45 dakika boyunca karistirilmistir. Diger yandan 40 ml distile su (DI),
AgNOs ve 5 ml sitrik asit ¢ozeltisi olusturulan titanyum soliisyonu icerisine eklendi. En

sonunda 0,5 molar nitrik asit karigtirma sirasinda pH’1 2-3 arasinda ayarlandi.

GA-TiO:-Ag sentezi

Bu sentezde 0,2 gr grafen oksit ile 1,1 gr Ag-TiO: tozlar1 80 ml etanol ve 80 ml saf su

igerisinde ¢oziindiiriildii. Daha sonra 120°C’de 3 saat otoklavda bekletildi. Siiziiltip kurutuldu.
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Ti02-Ni sentezi

Bu sentezde 100 ml distile su igerisinde 1 gr TiO: nanopartikiilleri ultrases cihaziyla
partikiiller dagitildi. 70°C’de 30 dakika boyunca karistirildi. Diger yandan 1 gr Ni(NOs).6H20
,50 ml saf su igerisinde 70° C sicaklikta ¢6ziindiiriildii. 30 dakika sonunda Ni soliisyonu pH’1
0,1 molar olan NaOH ¢6zeltisi ile 10’a ayarlandi. Ni soliisyonu Ti soliisyonuna eklendi ve 90
dakika boyunca karigtirdildi. Siiziildii, kurutuldu ve 500°C ‘de 3 saat kalsine edildi.

GA-TiO:-Ni sentezi

Bu sentezde 0,2 gr grafen oksit ile 1,1 gr Ni-TiO: kompozitleri 80 ml etanol ve 80 ml
saf su igerisinde ¢Oziindiiriildii. Daha sonra 120°C’ de 3 saat otoklavda bekletildi. Siiziiliip

kurutuldu.

Sentezlenen Nanokompozitlerin Karakterizasyonu I¢in Kullamlan Cihazlar
Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramal1 Elektron Mikroskobu, numuneyi "goriintiilemek" yapisi ve bilesimi hakkinda
bilgi edinmek i¢in 151k yerine odaklanmig bir elektron demeti kullanmalar1 disinda tam olarak
optik benzerleri gibi c¢aligir. Yeterli 1s1k  verildiginde, 0,2 mm’lik iki noktayr ayirt
edebilir. Noktalar birbirine daha yakinsa, tek bir nokta olarak goriinecektir. Benzer sekilde, 1s1k
mikroskoplari, kirmizi kan hiicresi (7 um) veya insan sac¢i (100 pum) gibi yaklasik bir
mikrometre (metrenin milyonda biri) kadar kiigiik nesneleri gérmek igin goriiniir 1s1k (400-
700nm) ve seffaf lensler kullanir. Isik mikroskobu yaklasik 1000x biiyiitme oranina sahiptir ve
goziin 200 nm ile ayrilmis nesneleri ¢ozmesini saglar. Elektron Mikroskoplari, 151k fizigiyle
sinirli  olan 151k mikroskoplarinin  sinirlamalari  nedeniyle  gelistirilmistir. Elektron
Mikroskoplari, cok daha yiiksek biiyiitme kapasitesine sahiptir ve bir 151k mikroskobundan daha
bliylik bir ¢6zme giiciine sahiptir, bu da hiicre alt1, molekiiler ve atomik diizeyde ¢ok daha kiiciik
nesneleri gormesine izin verir. Optik mikroskobun ¢oziiniirliigii, bir numune tizerindeki iki
nokta arasindaki en kisa mesafe olarak tanimlanir ve bu mesafe, gdzlemci veya kamera sistemi
tarafindan ayr1 6geler olarak hala ayirt edilebilir. Coziintirlik (r) = A / (2NA), A goriintiileme
dalga boyu oldugunda, NA objektif sayisal acikliktir. Biiyiitme, bir seyin fiziksel boyutunu
degil goriiniimiinii biiylitme islemidir. Bilylitme, goriintii mesafesinin nesne mesafesine orani

olarak tanimlanir.
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Sekil 21. SEM cihazinin sematik gosterimi

X sinlar sagihim (X-ray Diffraction, XRD)

X-1511 toz kirmimi (XRD), kristal bir malzemenin faz tanimlamasinda kullaniimakta
olan hizli bir analitik tekniktir ve birim hiicre boyutlar1 hakkinda bilgi saglayabilir. Analiz
edilen malzeme ince 6giitiiliir, homojenlestirilir ve ortalama y1gin bilesimi belirlenir. Max von
Laue, 1912°de, kristal malzemelerin, kristal kafesteki diizlemlerin araliklarina benzer X-1sin1
dalga boylar1 i¢in li¢ boyutlu kirinim 1zgaras1 goérevi gordiigiinii bulmustur. X 1s1n1 kirinimi artik

atomik araliklarin ve kristal yapilarin incelenmesi i¢in siklikla kullanilan bir yontemdir.

X 1sm1 kirmimi, monokromatik X i1smnlarmin ve bir kristalin numunenin yapici
miidahalesine dayanir. X-isinlart bir katot 1sm1 tiipii tarafindan meydana getirilip,
monokromatik radyasyon iiretmek amaciyla filtrelenir, konsantre etmek i¢in kosutlanir ve
numuneye dogru yonlendirilir. Olay isinlarinin numuneyle etkilesimi, kosullar Bragg
yasasinida ve kirmimli bir 1s1n diretir. Bu yasa, elektromanyetik radyasyonun dalga boyunu,
kristalin bir numunedeki kafes araligi ve kirmim agis1 ile iliskilendirir. Bu kirilan X-1gmnlari

sonra tespit edilip, islenir ve daha sonra da sayulir.

UV - spektroskopisi

UV spektrofotometresinde 151n demetinin yiizeyden veyaa herhangi bir 6rnekten
gectikten sonraki azalmasini 6l¢mek esastir. Burada 151k numunenin i¢inden gectikten sonra bir
kismi absorblanip bu 151k siddetindeki degisim analiz edilir. Numune bir kiivet icerisine konup

analizi yapildiktan sonra konsantrasyonu belirlenir.
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Ultrases (Sonikasyon)

Ultrases olusmasinda bir zari, bir teli titrestirmek gibi isitilebilir bir ses tretim
yontemlerine benzer birden fazla mekanik methot olmasina ragmen ultrases olusumunda
piezoelektrik olaylardan faydalanilmaktadir. Piezoelektrik olay, lizerine mekanik bir basing
uygulanarak bazi seramik ve kristal malzemelerde bir elektriksel gerilimin meydana gelmesi
anlamma gelmektedir. Malzeme genisleyip daha sonra daralarak titresip ses olusturur.
Piezoelektrik olay ¢ift yonlidiir; ters piezoelektrik olayla ultrases olusur, sistem verici olarak
kullanilmaktadir. Normal piezoelektrik olayla ultrases algilanir, sistem alic1 olarak kullanilir

(Nuengmatcha et al. 2016). Asagida ise ultrases cihazi gosterilmistir.

Sekil 22. Ultrases cihazi
Santrifiij cihaz1

Santifriijleme islemi deney tiipleri igerisinde bulunan numunelerin yiiksek bir hizla
dondiirerek birbirlerinden ayrigmalarini saglar. Agir olan partikiiller deney tiipiiniin altinda
birikir hafif olanlar ise iist kisitmda toplanir. Burada dairesel bir hareket s6z konusudur.

Emiilsiyonlarin ve siispansiyonlarin ayrismasinda 6n plana ¢ikan bir cihazdir.

Fourier doniisiim kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

FTIR’de, mikrodalga ile goriiniir bolge arasinda bulunan enerjinin malzemelerin
molekiilleri ile absorblanmas1 temeline dayanan bir metotdur. Absorblanan bu 1ginlar numunede
titresime sebep olarak her numunede kendine has bir spektrum olusturmaktadir. Ayrica bu

yontemde elde edilen numunelerin kimyasal yapilari tespit edilmektedir.

Sentezlenen Nanokompozitlerin Fotokatalitik Aktivitelerinin Incelenmesi

Brillant Green ¢ozeltisinin fotokatalitik aktivitelerini TiO2, TiO2-Ni, TiO:-Ag, GA-
TiO2-Ni, GA-TiO2-Ag, GA nanaokompozitleri kullanilarak inceleme yapilmistir. Yapilan
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fotokatalitik ¢alismalarda ¢6zelti hacmi 400 ml, boya konsantrasyonu 20 ppm, sicaklik 25°C,
151k siddeti 44W/m? ve Katalizér miktar1 100 mg olarak sabit belirlenmistir. UV 151k altinda

yapilan deneme ¢aligmalar1 Cizelge 3.1°de gosterilmektedir.

Tablo 1. Sentezlenmig Olan Nanokompozitlerin UV Isima Altinda Brillant Green Boyar
Maddesi Giderimi Calisma Sonugclari

Zaman(dk) Ticari TiO: Sentez  Ag-TiO: Ni-TiO2 GA-TiO-Ag GA-TiO:-Ni

TiO:

0 20 20 20 20 20 20

5 19,558 19,653 19,125 19,368 18,235 18,763
10 18,568 19,157 17,984 18,365 16,523 17,235
15 17,697 18,406 16,665 17,314 14,986 15,763
30 14,576 15,585 12,862 13,657 10,435 11,863
45 11,902 12,625 9,658 10,635 7,035 8,325
60 10,289 10,935 7,235 8,365 4,865 6,032
75 9,235 9,936 5,325 6,686 2,865 4,125
90 8,435 9,186 4,165 5,687 1,687 2,968
105 7,936 8,635 3,519 4,856 0,952 2,356
120 7,625 8,363 2,956 4,225 0,356 1,865

Sentezlenmis olan nanokompozit malzemelerin fotokatalitik aktivitesi BrilliantGreen
boyasi lizerinde denenmistir. Boya tizerinde yapilan ¢alismada 20 ppm’lik bir boya 25°C’ de
400 ml lik bir ¢ozelti hazirlanarak yapilmistir ve katalizor miktar1 100 mg sabit tutulmustur
(Kiziltas and Tekin 2017). Numunelerin konsantrasyonlart 624 nm dalga boyunda UV

spektroskopisi ile gergeklestirilmistir.

Fotokorozyon

Sentezlenen TiO2, Ag-TiOz, Ni-TiO2, GA-Ag-TiO2 ve GA-Ni-TiO: ince filmlerinin
fotokorozyon direnci, %3,5’liik NaCl tuzlu suyunda arastirilmistir. Biitiin deneyler bilgisayar

kontrollii,3 elektrot baglantili (Referans elektrot, karsit elektrot ve c¢alisma elektrotu)
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potansiyostat/galvanostat ile ger¢eklestirilmistir. Bu sistemde referans elektrot Ag/AgCl karsit
elektrot (katot) grafit gubuk ve ¢alisma elektrotu (anot) ise Titanyum levha kullanilarak deney
yapilmistir. Yarim saatlik dengelemeden sonra sonra, Eocp’ye karsi —1 V ile +1 V katodik asir1
potansiyelde (ac¢ik devre potansiyeli) baslayip numuneler belirtilen bir anodik potansiyele
(+1V) ulastiginda tarama durdurulmustur. Sentezlenen ince filmlerin UV 1sik altinda (254 nm
/44 watt/m? dalga boyundaki UV 1s181yla) ve %3,5°lik NaCl sulu ¢dzeltisi icerisinde korozyona
ugratilmig ve belirlenen aralikta potansiyel verilerek yapilan kaplamalarin fotokorozyon
etkinlikleri tespit edilmistir. Test numunelerinin acikta kalan alani yaklasik 1,5 cm? olup tiim

veriler ylizey alanina gére normalize edilmistir.
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ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Sentezlenmis olan saf titanyum (Ti), grafen aerojel (GA), GA-TiO:-Ag, GA-TiO--Ni,
TiO:-Ni, TiO2-Ag fotokatalizor bilesenlerin, kristal yapilari igin XRD, elementel analizi ve
yiizey morfolojisi i¢gin SEM ve EDS, kimyasal bag yapilarini incelemek i¢in FTIR analizleri
yapilmistir.

GA Fotokatalizoriiniin Karakterizasyonu

GA fotokatalizorii hazirlandiktan sonra morfoloji ve elementel analizi i¢in EDS, kristal
yapist i¢in XRD, kimyasal bag yapilarini incelemek i¢in FTIR, ylizey morfolojisini belirlemek
icin SEM analizi yapilmistir.

GA fotokatalizoruniin SEM analizi

Sentezlenmis olan GA fotokatalizoriiniin EDS ve SEM goriintiileri asagidaki sekilde

gosterilmektedir.

EHT= 5.00 kV Signal A = InLens
WD= 6.2 mm Mag= 20.37 KX

DAYTAM

Sekil 23. GA fotokatalizoriiniin SEM goriintiisii

Sekil 23’de verilen SEM goriintiisii, GA fotokatalizoriiniin ylizey morfolojisini
gostermektedir. Azalan grafit oksit tabakalart biiyiikk GA molekiilleriyle biraraya gelmistir.
Esnek ve oldukc¢a ince yapili grafen tabakalari goriilmektedir. Burada goriilen kirik grafen
tabakalar1 birden fazla grafenin agsi yapilarinin biraraya gelmesiyle olusmaktadir. Belirli

biiyiiklikkte mikropor yapilart GA’de goriilmektedir. Dikey olarak goriilen kisimda grafen
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yapist paralel bir uzamig sergilerken GA’in gozenekli boliimleri ise ¢apraz bir sekilde

baglanmistir. Buda gézenekli bir ag yapisina sebep olmaktadir (Wang 2013).

Elen et Atomik Agrhk

ﬂ o 41,38 4545
& 5,62 1,54

Sekil 24. GA fotokatalizoriiniin EDS analizi
Sekil 24°de verilen EDS analizine gore oksijen (O)ve karbon (C) atomlariin bulundugu

goriilmektedir.

GA fotokatalizoriiniin XRD analizi

Sentezlenmis olan GA fotokatalizoriiniin XRD analizi asagidaki sekilde gosterilmistir.
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Sekil 25. GA Fotokatalizoriintin XRD grafigi
Sekil 25’de goriilen genis XRD zirvesi grafen tabakalarmin istiflenme yoniinii

gostermektedir. Sekil 25°de birkag¢ kat istiflenmis olan grafen nanotiipler, belirli noktalarda
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kirmimlar gosteren pikler meydana getirmistir. Sekilde tiim karakteristik kirmim tepe

noktalarinin bagil yogunluklari ve konumlar1 da gosterilmektedir (Wang 2013).

GA fotokatalizoriiniin FTIR analizi
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Sekil 26. GA fotokatalizoriiniin FTIR spektrumu

Sekil 26’de GA nanokompozitinin FTIR spektrumu yukarida goériilmektedir. GA igin
1100,1575 ve 3420 cm™°de belirgin pikler goriilmektedir. Bu O-H germe titresimi ve C-O-C
arasindaki germe titresimini ifade etmektedir. C-N pikini ise aminofonksiyonel grubun grafen
tabakasini ifade etmektedir (Khalid et al. 2012).

TiO: Nanopartikiillerinin Karakterizasyonu

TiO: fotokatalizorii hazirlandiktan sonra elementel analizi i¢in EDS, kristal yapisi i¢in
XRD, yiizey morfoloji yapisini belirlemek icin de gerekli olan SEM, kimyasal bag yapilarini

incelemek i¢in FTIR analizi yapilmistir.

TiO: nanopartikiillerini SEM analizi

Sentezlenmis olan TiO: fotokatalizoriinlin EDS ve SEM goriintiileri Sekil 27°de

gosterilmektedir.
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Sekil 27. TiO: nanopartiikiillerinin SEM goriintiisii

Sekil 27°de sol-jel yontemiyle sentezlenmis olan TiO: nanopartikiillerinin 200 nm’deki
SEM goriintiileri verilmistir. Buradaki TiO: yapisimin gozenekli ve kiiresel oldugu
goriilmektedir. Ayrica TiO: pargaciklarinin aglomera oldugu da gézlemlenmistir (Zarrin and
Heshmatpour 2018).

Element Atomik Agirlik
Yo k)

0 68,7 42,3

Ti 313 3T

Sekil 28. TiO: nanopartikiillerinin EDS analizi

Sekil 28’de verilen EDS analizine gore titanyum (Ti) ve oksijen (O) atomlarinin

bulundugu goriilmektedir.
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TiO: fotokatalizoriiniin XRD analizi

Sentezlenmis olan TiO: fotokatalizoriiniin XRD analizi asagidaki sekilde gosterilmistir.
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Sekil 29. TiO: nanopartikiiliine ait XRD grafigi

Sekil 29°da goriildiigii gibi sentezlenmis olan saf TiO: nanopartikiillerinin XRD
sonuclarinda TiO: nanopartikiiliiniin anataz formu i¢in yogun kirinim pikleri gostermektedir.
Saf TiO:z sirasiyla 15,37° ve 13,93’ de kirinim piki olusturmaktadir. TiO2 nanopartikiileri, 3 saat

boyunca 500°C’de tavlama yapildiktan sonra polikristalin anataz fazina doniismektedir.
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TiO: fotokatalizoriiniin FTIR analizi
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Sekil 30. TiO: nanopartikiiliine ait FTIR spektrumu

Sekil 30°de TiO: nanopartikiiliine ait FTIR grafiginde anataz yapidaki TiO2’nin FTIR
spektrumlar1 gosterilmektedir. Anataz yapidaki TiO: i¢in, Ti—O-Ti bag germe titresimlerine
karsilik gelen tepe noktalar1 belirmistir. Bu, anataz TiO: nanoparcaciklarinin grafen levha

yiizeyine 1yi bir sekilde tutundugunu gostermektedir.

TiO:-Ag Fotokatalizoriiniin Karakterizasyonu

TiO: -Ag fotokatalizorii hazirlandiktan sonra elementel analiz i¢in EDS, kristal yapist
icin XRD, ylizey morfoloji yapisini belirlemek i¢in gerekli olan SEM, kimyasal bag yapilarini
incelemek i¢in FTIR analizi yapilmistir.

TiO:-Ag fotokatalizoriiniin SEM analizi

Sentezlenmis olan TiO2-Ag fotokatalizoriiniin EDS ve SEM goriintiileri Sekil 31°de

gosterilmektedir.
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Sekil 31. TiO»-Ag kompozitlerinin SEM goriintiisii

Sekil 31°de Ag katkili TiO: nanopargaciklarinin varligini dogrulamak igin, TiO: ile
katkilanmis membranlarin yiizey morfolojisi SEM yardimiyla incelenmistir. Yiizey yapisinda
meydana gelen degisikligi gostermek icin 200 nm biiyilitme yapilmistir. Burada sirt ve vadi
yapisinda gozenekli yapilar meydana geldigi goriilmiistiir. Ayrica Ag katkilt TiO2 yapisinin
daha yogun bir yapida oldugu da goriilmektedir. Yukarida goriilen biiyiik yapili pargaciklarin,
biriken kiiglik yapidaki Ag parcaciklarinin aglomerasyonundan kaynakli olabilecegi

diisiiniilmektedir (Habib et al. 2020).

Atomik | Agwhk
9 %
7307 73,007
158 .69
25,34 47,53

Sekil 32. TiO»-Ag kompozitlerinin EDS goriintiisii

Sekil 32” da verilen EDS analizine gore titanyum (Ti), giimiis (Ag), karbon (C) ve

oksijen (O), atomlarinin bulundugu goriilmektedir.
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TiO:-Ag fotokatalizoriiniin XRD analizi

Sentezlenmis olan TiO2.-Ag fotokatalizoriinin  XRD  goriintiileri  Sekil 33°de

gosterilmistir.
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Sekil 33. TiO»-Ag kompozitlerinin XRD grafigi

Sekil 33’de verilen TiO2-Ag nanopartikiillerinin XRD goriintiisiinde pik yapan noktalar
TiO2’nin kirmim tepeleridir. Katkilanmis TiO: yapisi rutil fazina gére ¢ok daha iyi bir
fotokatalitik etkiye sahiptir. Yukarida verilen XRD goriintiisiinde giimiise bagl kirinim
tepeleride agikca goriilmektedir. Burada metalik glimiisiin ylizey merkezli kiibik yapisi
nedeniyle TiO.’yi ifade eden pikler daha baskin bir sekilde goriilmiistiir.

TiO:-Ag fotokatalizoriiniin FTIR analizi

Sentezlenmis olan TiO:-Ag fotokatalizoriiniin FTIR goriintiileri asagidaki sekilde

gosterilmektedir.
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Sekil 34. TiO»-Ag kompozitlerinin FTIR spektrumu

Sekil 34 *de Ag ile katkilanmis TiO2 nanopartikiillerinin FTIR goriintiisii verilmektedir.
Katkilanmis nanopartikiiller ayrica, karbon ile iliskili olmasi nedeniyle bazi tepe noktalari
olusturmustur. Katkilanmig partikiillerin hidrofilik 6zellikleri de digerine nazaran 6nemli bir
katkida bulunmustur. Buradaki artis temas acis1 Olciisiiyle baglantili oldugu bilinmektedir

(Habib et al. 2020)

GA-TiO:-Ag Fotokatalizoriiniin Karakterizasyonu

GA-TiO:-Ag fotokatalizorii hazirlandiktan sonra elementel analizi i¢in EDS, kristal
yapist i¢in XRD, yiizey morfoloji yapisini belirlemek i¢in gerekli olan SEM analizi ve kimyasal

bag yapilarini incelemek i¢in FTIR yapilmistir.

GA-TiO:-Ag fotokatalizoriiniin SEM analizi

Sentezlenmis olan GA-TiO:-Ag fotokatalizoriiniin EDS ve SEM goériintiileri Sekil 35°de

gosterilmektedir.
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Sekil 35. GA-TiO»-Ag kompozitlerinin SEM goriintiisii

Sekil 35 *de verilen Ag ve TiO: nanopargaciklarinin GA kompoziti ylizeyinde esit bir
sekilde dagilimi SEM analizinde goriilmektedir. GA ilavesi yapildiginda ise Ag-TiO:
nanokompozit yapisinin iyi bir sekilde tutunup grafen tabakalarina diizgiin bir bigimde dagildig
gozlemlenmistir (Deng and Huang 2020).

Element Atomik Agilik
% %a

a 76,17 53,11
Ti 1845 332
Ag 133 6.25
C 10 212

Sekil 36. GA-TiO»-Ag kompozitlerinin EDS analizi

Sekil 36°de verilen EDS analizine gore titanyum (Ti), giimiis (Ag), oksijen (O) ve
karbon (C) atomlarinin bulundugu goériilmektedir.

GA-TiO:-Ag fotokatalizoriiniin XRD analizi

Sentezlenmis olan GA-TiO.-Ag fotokatalizoriiniin  XRD analizi Sekil 37 ‘de

gosterilmistir.
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Sekil 37. GA-TiO:-Ag kompozitlerinin XRD grafigi

Sekil 37°de verilen GA-TiO-Ag’ye ait XRD grafiginde belirli noktalarda yiizey
merkezli kiibik Ag nanopartikiillerinin kristalografik diizlemleri meydana gelmistir. Ag-TiO:
ve TiO: nanopartikiillerinin birikimi  g6zlenip, GA ilave edildiginde Ag-TiO:
nanokompozitlerine tutturuldugu ve grafen tabakalarina diizgiin bir sekilde dagildig:
goriilmektedir. Ayrica, TiO2 ve Ag partikiilleri oldukga iyi bir sekilde kristallesmistir. GA’daki
TiO: ve oksijen igeren yapilar arasindaki etkilesim, sonrasinda hidrotermal islem esnasinda bu
yapilarin uzaklagsmasi, metal/metal oksit ve GA kristalini meydana getirmektedir. Ag ilaveli
numunelerde, karakteristik bir glimiis oksit tepe noktasi belirlenmemistir. Bu durumun az

miktarda bulunan giimiis i¢erigine bagli oldugu bilinmektedir (Deng and Huang 2020).

GA-TiO:-Ag fotokatalizoriiniin FTIR analizi
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Sekil 38. GA-TiO2.-Ag kompozitlerinin FTIR spektrumu
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Sekil 38’da GA-TiO-Ag nanokompozitinin FT-IR spektrumu goriilmektedir.
Spektrumlar yaklasik 3400 cm™’de belirgin bir pik gdstermistir. Bu pik emilen hidroksil ve su
gruplarmin OH germe titresimini ifade etmektedir. Ayrica GA-TiO»-Ag nanokompozitinin
spektrumu C=C germe titresimi ve C=0 germe modunu ifade eden pikler gosterilmektedir.
1633 cm™’de gdzlemlenen pik ise C=C germe titresim tepe noktasi olan, grafen yapragin
yapisina karsilik gelmektedir. Ti-O bandi ise 672 cm™’deki gerilme modunu ifade etmektedir
(Deng and Huang 2020).

TiO:-Ni Fotokatalizoriiniin Karakterizasyonu

Ti02-Ni fotokatalizorii hazirlandiktan sonra elementel analiz i¢in EDS, kristal yapisi
icin XRD, ylizey morfoloji yapisini belirlemek i¢in gerekli olan SEM, kimyasal bag yapilarini

incelemek i¢in FTIR analizi yapilmistir.

TiO:-Ni fotokatalizoriiniin SEM analizi

Sentezlenmis olan TiO>-Ni fotokatalizoriiniin EDS ve SEM goriintiileri Sekil 40°de

gosterilmektedir.

EHT= 5.00kV Signal A=
WD = 4.5 mm Mag= 30.00KX

Sekil 39. TiO2-Ni kompozitlerinin SEM goriintiisii

Sekil 39” de Ni ile katkilanmis TiO2 yapisinin 200 nm biiyiitmedeki goriintiisit SEM de
analiz edilmistir. Katkilamadan sonra Ni yapilarinin hala tek boyutlu oldugu goriilmektedir.
TiO: yapisinda da bazi bosluklar gozlemlenmistir. TiO2 yapisi degismeye basladiginda ise Ni’in
manyetik 6zelliginin azalmis bu ayn1 zamanda biribirleri arasindaki etkilesimi de azaltarak tam

anlamryla bir TiO2-Ni yapisit meydana getirmistir (El-Sayed et al. 2019).
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] %

o 72,04 44,35

Ti 21,20 39,79

Mi 6,66 15,26

Sekil 40. TiO>-Ni kompozitlerinin EDS goriintiisii

Sekil 40°de verilen EDS analizine gore titanyum (Ti), nikel (Ni) ve oksijen (O),
atomlarinin bulundugu goriilmektedir.

TiO2-Ni fotokatalizoriiniin XRD analizi

Sentezlenmis olan TiO>-Ni fotokatalizoriinin XRD gortntiileri  Sekil 41°de

gosterilmektedir.
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Sekil 41. TiO>-Ni kompozitlerinin XRD grafigi

Sekil 41°de TiO: ve TiO2-Ni filmlerinin XRD modeli yukarida gésterilmektedir. Sekil
41 ‘de gosterildigi gibi 500°C’de kalsine edilir. Burada Saf TiO., iyi bir kristalize anataz fazi
sergilemektedir. Yukaridaki sekilde gosterilen XRD zirvesi, saf TiO2’nin anataz ana zirvesini
gostermektedir. TiO: katkili Ni ise daha diisiik kristalize anataz faz1 sergiledigi goriilmektedir.

Buradaki, anataz fazinin kristallesmesinin Ni katkisindan dolayr oldugu bilinmektedir
(Ubolchollakhat et al. 2015).
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TiO:-Ni fotokatalizoriiniin FTIR analizi

Sentezlenmis olan TiO»-Ni fotokatalizoriiniin FTIR goriintiileri  Sekil 42°de

gosterilmektedir.
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Sekil 42. TiO2-Ni kompozitlerinin FTIR spektrumu

Sekil 42°de Ni katkili TiO2 nanopartikiillerinin FTIR goriintiisii verilmektedir. FTIR
spektrumlar1 kullanilarak biyiitiilen kristallerin kimyasal tiirleri belirlenmistir. Belirli dalga
boyu araliklarindaki genis tepe noktasinin Ti—O baginin titresiminin 6zelligi oldugu
kanitlanmistir. Bu, Ti- O arasindaki tekli baglarinin olusumunu dogrular. Ayrica Ni katkili TiO:
icin dalga sayilarinda da yine Ti-O baglarinin germe titresimi gozlenmektedir (Suwarnkar et al.
2014).520 cm™ dalga boyuna karsilik gelen pik Ni-O titresim bandima karsilik gelmektedir

GA-TiO:-Ni Fotokatalizoriiniin Karakterizasyonu

GA-TiO2-Ni fotokatalizorii hazirlandiktan sonra elementel analizi igin EDS, kristal
yapist i¢in XRD, ylizey morfoloji yapisini belirlemek i¢in de gerekli olan SEM, kimyasal bag
yapilarini incelemek i¢in FTIR analizi yapilmistir.

GA-TiO:-Ni fotokatalizoriiniin SEM analizi

Sentezlenmis olan GA-TiO>-Ni fotokataliz6riiniin EDS ve SEM goriintiileri Sekil 43°de

gosterilmektedir.
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Sekil 43. GA-TiO.-Ni kompozitlerinin SEM goriintiisii

Sekil 43’de GA-TiO2-Ni kompozitlerinin 200 nm boyutunda SEM goriintiisii
verilmektedir. 200 nanometre biyiitmede agimsi bir yapi olustugu gozlenmistir. Ayrica
yapidaki GA’nin tahrip oldugu goriilmiistir bunun da fotokatalitik aktiviteye etki ettigi
goriilmistiir (Zhang et al. 2017).

@
Element Atomik Agirhk
% o

O 8.7 LLE

Ti 53 13,2

il 7.2 22

[ 385 243
=1
'

Sekil 44. GA-TiO.-Ni kompozitlerinin EDS goriintiisii

Sekil 44°de verilen EDS analizine gore titanyum (Ti), nikel (Ni), karbon (C) ve oksijen

(O), atomlarinin bulundugu goériilmektedir.
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GA-TiO:-Ni fotokatalizoriiniin XRD analizi

Sentezlenmis olan GA-TiO2.-Ni fotokatalizoriinin XRD analizi Sekil 45°de

gosterilmistir.
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Sekil 45. GA-TiO2-Ni kompozitlerinin XRD grafigi

Sekil 45°de gosterilen TiO: ve TiO2- Ni kompozitlerinin XRD modeli gosterilmektedir
ve 500°C’de kalsine edilmektedir. TiO, iyi bir kristalize anataz faz1 sergilemektedir. 22,5°deki
XRD zirvesi, saf TiO2’nin anataz ana zirvesine karsilik gelmektedir. TiO: katkili Ni ise daha
diisiik kristalize anataz fazi sergilemistir. Bu, anataz fazinin kristallesmesinde Ni katkisinin
etkili oldugu bilinmektedir. Ni katkili TiO. fotokatalizoriinin XRD deseni, Ni birlikte
katkilamanin anataz kristal biiylimesinin engellenmesine neden olmasi nedeniyle amorf ve

anataz karigik fazlar gosterir.
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GA-Ti0O:-Ni fotokatalizoriiniin FTIR analizi
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Sekil 46. GA-Ti02-Ni kompozitlerinin FTIR spektrumu

Sekil 46’de GA-TiO>-Ni kompozitlerinin FTIR spektrumlari verilmis olup GA da bir

azalma meydana gelmistir. 3500 cm™ civarindaki tepe noktalari, tekli bag OH’nin esneyen

baglarma karsilik gelmektedir. C=0 ve C-O baglar1 1731 cm™ ve 1621 cm™ ‘de goriilmiistiir

(Gong et al. 2016).

Kompozitlerin Fotokatalitik Aktivitelerinin Incelenmesi

TiO: nanopartikiillerinin fotokatalitik aktivitesinin incelenmesi

Sol-jel metoduyla hazirlanmis olan TiO: nanopartikiillerinin fotokatalitik aktiviteleri

incelenmistir. Bunun igin Brilliant Green boyasiyla UV 1simasi altinda ¢alisma yapilmustir.
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Sekil 47. TiO: nanopartikiiliine ait fotokatalitik Brilliant Green ¢6zeltisinin konsantrasyona

karsilik zaman grafigi
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Sekil 47°de sentezlenmis olan TiO: nanopartikiillerinin boya giderimi gdsterilmistir.

120 dakikalik bir zaman igerisinde %58,185’lik bir boya giderimi ger¢eklesmistir. Burada TiO-

fotokatalitik aktiviteyi artirip giderimi hizlandirmstir.

Ag-TiO: nanokompozitlerin fotokatalitik aktivitelerinin incelenmesi

Sol-jel metoduyla hazirlanmis olan TiO: nanopartikiillerinin fotokatalitik aktiviteleri

incelenmistir. Bunun igin Brilliant Green boyasiyla UV 1s1masi altinda ¢alisma yapilmistir.
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Sekil 48. Ag-TiO. nanokompozitine ait fotokatalitik Brilliant Green ¢ozeltisinin

konsantrasyona karsilik zaman grafigi

Sekil 48’da sentezlenmis olan Ag-TiO2, nanokompozitinin boya giderimi gosterilmistir.

120 dakikalik bir zaman dilimi igerisinde %85,22 boya giderimi gergeklesmistir. Yapilan Ag

katkilamasinin beklenildigi gibi fotokatalitik aktiviteyi artirdigr gozlemlenmistir.

GA-Ag-TiO: nanokompozitinin fotokatalitik aktivitelerinin incelenmesi

Sol-jel metoduyla hazirlanmis olan TiO: nanopartikiillerinin fotokatalitik aktiviteleri

incelenmistir. Bunun i¢in Brilliant Green boyasiyla UV 1s1masi altinda ¢alisma yapilmustir.
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Sekil 49. GA-Ag-TiO: nanokompozitine ait fotokatalitik Brilliant Green ¢ozeltisinin
konsantrasyona karsilik zaman grafigi

Sekil 49’de sentezlenmis olan GA-Ag-TiO: nanopartikiillerinin boya giderimi

gosterilmistir.  Yapilan Ag katkilamasi, GA-TiO: katalizoriiniin fotokatalitik verimini

artirmistir. Ag katkilamasi bant enerji seviyesinin farkli olmasi nedeniyle yiik tasiyicilarinin

kararl1 bir sekilde kalmasini saglayarak olumlu etki ettigi gdzlemlenmistir.

Ni-TiO2 nanokompozitinin fotokatalitik aktivitelerinin incelenmesi

Sol-jel metoduyla hazirlanmig olan TiO: nanopartikiillerinin fotokatalitik aktiviteleri

incelenmistir. Bunun igin Brilliant Green boyasiyla UV 1simasi altinda ¢alisma yapilmustir.
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Sekil 50. Ni-TiO2 nanokompozitine ait fotokatalitik Brilliant Green ¢6zeltisinin konsantrasyona
karsilik zaman grafigi

Sekil 50’de sentezlenmis olan Ni-TiO. nanokompozitinin boya giderimi gdsterilmistir.
120 dakikalik bir zaman dilimi igerisinde %78,875 boya giderimi ger¢eklesmistir. Yapilan Ni
katkilamasinin anataz faz dontisiimiinii engelledigi bilinmektedir. TiO>’nin optik davranis1 ve
nanofaz yapisi tizerindeki kompozit etkisinin aktivite artisindaki en 6nemli etkenler oldugu ve
katki ile TiO2 nanoyapisinda elektron-bosluk cifti birlesmesini engelleyen uygun noktalarin

olusmasinin da aktivite artigina katki sagladig: diisiiniilmektedir.

GA-Ni-TiO2 nanokompozitinin fotokatalitik aktivitelerinin incelenmesi

Sol-jel metoduyla hazirlanmis olan TiO: nanopartikiillerinin fotokatalitik aktiviteleri

incelenmistir. Bunun igin Brilliant Green boyasiyla UV 1simasi altinda ¢alisma yapilmustir.
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Sekil 51. GA-Ni-TiO. nanokompozitine ait fotokatalitik Brilliant Green ¢6zeltisinin
konsantrasyona karsilik zaman grafigi

Sekil 51°da sentezlenmis olan GA-Ni-TiO: nanopartikiillerinin boya giderimi
gosterilmigtir. 120 dakikalik bir zaman dilimi igerisinde %90,675 lik bir boya giderimi
gerceklesmistir. Ni’nin GA-TIO: ile birlikte katkisinin TiO2’in optik 6zellikleri ve faz yapisi
tizerinde kompozit bir etki olusturarak fotokatalitik aktiviteyi tekil katkiya nazaran daha fazla
artirdig1 tespit edilmis olup, fotokatalitik aktivitenin filmlerin faz yapisi/optik 6zellikleri ile

iliskilendirilmesi gerceklestirilmistir.

Ayrica liretilmis olan fotokatalizorlerin bozunma yiizdeleri (%D) kiyaslanmasi Cizelge

4.2°de verilmistir. Bozunma yiizdesi (%D), asagidaki sekilde ifade edilmektedir;
%D=((Co-Ct)/(C0))*100

Burada Ct ve Co, sirasi ile, belirli bir siire sonra ve hafif iginlamadan once, Brilliant
Green sulu c¢ozeltisinin baglangig konsantrasyonunu ve nihai konsantrasyonunu ifade
etmektedir. Cizelge 4.2’de goriildiigii gibi hazirlanan tiim fotokatalizorler i¢in ultrases enerjisi

verimi onemli 6l¢iide arttiran bir etki olmustur.

TiO: nanopartikiillerine ait 120 dakikalik giderim 9%58,185 iken GA-TiO:-Ag
nanokompoziti ayni zaman aralig1 igerisinde %98,22 ’lik giderim gdstermistir. GA-TiO>-Ag
nanokompozitinin TiO;’ye gore daha yiliksek giderim gostermesinin temel nedeni Ag-TiO:
etkilesiminden kaynaklandig: literatiir calismalarinda belirlenmistir. Nanokompozit i¢indeki
Ag’nin varlig1 sadece foto-¢6ziinme etkisini engellemek amaciyla degil, ayn1 zamanda suda

bulunan Brilliant Green boyarmaddesini pargalama etkisinin bulunmasidir.
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Tablo 2. Sentezlenen Nanokompozitlerin Brilliant Green Boyarmaddesi Uzerindeki Bozunma
Yiizdeleri

Katalizor Bozunma Yiizdesi (%D)
Ticari TiO2 %61,875

Sentez TiO: %58,185

Ag-TiO: %85,22

GA-Ag-TiO: %98,22

Ni-TiO: %78,875

GA-NI-TiO: %90,675

Nanokompozitlerin Fotokorozyon Ozelliklerinin Incelenmesi

Korozyon hizint belirlemenin en yaygin yontemlerinden biri polarizasyon gibi
elektrokimyasal yontemleri kullanmaktir. Sekil 52°da, %3,5’lik NaCl ¢6zelti igerisinde yapilan

nanokompozitlerin potansiyodinamik polarizasyon egrilerini gériilmektedir.
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Sekil 52. Korozyon akim yogunlugu grafigi

Tablo 3’de ise lkorr, Ipit V& Exor’nin korozyon, pasiflesme ve pasivasyon potansiyellerine

karsilik gelen parametrelerinden elde edilen degerler ifade edilmektedir.

71



Tablo 3. lkor, Ipit V& Ekor’nin Korozyon, Pasiflesme Ve Pasivasyon Potansiyellerine Karsilik
Gelen Parametreler

Numuneler Ekor (MV) lkor (x10°A,cm2 Korozyon hiz1
Taban TiO: -386,576 1638 28,448
TiO, -431,576 1538 19,2
TiO2-Ag -151,37 462,4 12,811
GA-TiO.-Ag -107,382 212,914 5,428
TiO2-Ni -101,456 1320 17,3
GA-TiO-Ni -192,121 1032 13,281

Biitiin nanokompozitlerin NaCl sulu ¢ozeltisinde belirli karakteristik o6zellikler
sergiledigi goriilmiis olup pasiflesme davranmislari gostermistir. Nanokompozitler pasiflik
bolgelerinde bazi dalgalanmalar sergilemektedir. Bu dalgalanmalarin nedeninin ise muhtemel
olarak nanokompozitler {izerinde olusan pasif tabakanin belirli bir siire sonunda tahrip

olmasindan dolay1 oldugu bilinmektedir (Esen et al. 2013).

%3,5’1ik NaCl ¢ozeltilesinde Ni—TiO2 nanokompozit kaplamalarinin potansiyodinamik
polarizasyon egrileri Sekil 52’da verilmektedir. Korozyon potansiyeli (Exor), korozyon
ozellikleri, korozyon akimi (lkor) Tafel ekstrapolasyon yontemi kullanilarak katodik ve anodik
Tafel egri tanjantlarinin kesisimiyle elde edilmistir. Ayrica bu verilerden korozyon hizi
hesaplanmugtir. Yapilan kaplamada TiO: igeriginin artmasiyla korozyon potansiyelinin daha
pozitif bir potansiyele kaydig1 ve korozyon akiminin azaldig1 goriilmiistiir. Caligmada, yalnizca
TiO: kaplamasinin korozyon direncini diistirgiigii gériillmektedir. Bu durumun TiO: kaplamasi
ve taban malzeme arasindaki yapismama (adezyon) veya kalsine isleminin yetersiz kalmasi
durumundan kaynakli olabilrcegi diigiiniilmiistiir. Ancak TiO: ile katkilanan diger yapilarla

birlikte polarizasyon direncinin arttigi goriilmiistiir.

Ni katkis1 TiO2 nanokompozitlerde taban malzemeye gore korozyon direncine olumlu
etki saglamistir. Bu durum, katkilanmig TiO2’ nin asir1 bir korozyon olusumuna engel olup Ni
tabakasinin mikro yapisini da degistirerek kaplamanin korozyon direncini gelistirmesinden

kaynaklanmaktadir (Baghery et al. 2010).

Grafen ilavesi ise, polarizasyon direncine olumlu katkida bulunmustur. Ayrica, ¢ok
katmanl grafen, taban malzemeyi fiziksel olarak etkili bir sekilde koruyabimektedir, ancak
grafenin tek basina yapiya ilave edilmesi potansiyelin negatif yonde kaymasina sebep

olmaktadir (Ding et al. 2017). Ag’nin galvanik seri igerisinde daha soy bir metal olusu
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nedeniyle, korozyon direncine olumlu bir etki saglamaktadir. Bu nedenle yap1 igerisine Ag
ilavesi nanokompozit yapilarin polarizasyon direnglerini artirmistir. Grafenin yiiksek elektrik
iletkenligi ve siki arayliz temasina sahip olmasi nedeniyle fotojenere olmus elektronlar Ag
yiizeyi yardimiyla grafene hizli bir sekilde iletilir. Bu elektron iletimi metalik Ag’ye ayrisma
hizin1 azaltarak geri doniistiiriilebilir Ag/grafen kompozitinin stabilitesinin artmasina neden
olacaktir. Ayrica grafen bu kompozitin partikiil morfolojisini ve boyutunu elektrostatik olarak
da degistirebilir. Bu agidan fotokorozyon i¢in Ag/grafen aerojel kompoziti sentezlenmesi ideal

bir yontem olmustur (Huang et al. 2021).
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SONUCLAR

Metal katkili ii¢ boyutlu olan (3D) TiO.-Grafen Aerojel nanokompozitlerinin

karakterizasyonu, sentezlenmesi ve fotokorozyonunun incelenmesi igin, saf titanyum
nanopartikiilleri, grafen aerojel, GA-TiO2-Ag, GA-TiO2-Ni, TiO2-Ni, TiO.-Ag fotokatalizorleri

sentezlenmis olup, her bir katalizor igin de fotokatalitik aktivite denemeleri Brilliant Green

boyar maddesi kullanilarak belirlenmistir. Fotokorozyon denemeleri %3,5’lik NaCl ¢ozeltisi

icerisinde potansiyostat/galvanostat cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Sentezlenen

nanokompozitlerin morfoloji ve elementel analizi i¢in, SEM- EDS, kristal yapisini incelemek

icin XRD ve kimyasal bag yapisini incelemek i¢in FTIR kullanilmistir.

Yapilan galismalar neticesinde ise asagidaki sonuglara ulagilmstir.

Grafen aerojel tizerinde biriktirilmis olan giimiisle katkilanmig TiO: yapilari i¢in
oldukga iyi bir fotokatalitik aktivite ve morfolojiye sahip oldugu goriilmektedir.
Nanopargacik yapida olan giimiis, TiO2 yapisinin {izerine sol-jel yontemiyle oldukca
Iyi bir sekilde biriktirilip, TiO2 yapis1 ve giimiis nanopargaciklari arasindaki yiiksek
etkilesimi ve TiO: ve glimiis arasinda elektron iletimini artirdigi goriilmektedir.
Giimiisle katkilanmis TiO: yapisi, bilesik olan grafen aerojelden sonra yiizey alanini
arttirmis ve XRD’nin karakterizasyon sonuglari, GO’nun GA’ ya basarili bir sekilde
dontistiigiinii ve TiO2 yapisi ile oldukga iyi bir sekilde bilesik olusturdugunu
gostermistir.

Uygun miktarda eklenen giimiis metali iyonu elde edilmis olan saf TiO: taneciklerine
kiyasla ¢ok daha 1iy1 bir yapida oldugu goriilmiistiir. Fakat, olusan aglomerasyonun
etkisiyle bazi tanelerin yapisindaki bozulma metal iyonu miktarina bagli olarak
olusabilmektedir.

Katkilanmig TiO:’lere ait olan piklerin hig¢birinde katki maddesine ait herhangi bir
pik bulunmamaktadir. Bunun nedeni sentez esnasinda yiiksek sicakliklara
cikilmamasi, katki maddelerinin eser miktarda yiizeye tutunmasi ve oldukca seyreltik
cozeltilerle calisilmasi oldugu saptanmustir.

Yiiksek bir fotokatalitik aktivite, oldukga biiylik oranda tanecik boyutunun kiiciik ve
bunun etkisiyle ylizey alaninin biiylik olmasindan o6tiirii kaynaklanabilmektedir.
Fakat bunun yaninda ¢ok daha dnemli olani, 151 etkisi ile uyarilma sonucunda, Ag
iyonunun etkisiyle iletkenlik bandina elektronun geg¢mesiyle degerlik bandinda

meydana gelen pozitif bosluklarin etkili bir sekilde birbirlerinden kopmasidir.
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Agiyonunda meydana gelen pozitif bosluklar, katalizor ylizeyinde adsorplanmis olan
hidroksit iyonlarindan hidroksil radikallerinin olusumunu saglar. Olusan bu
radikallerin son derece etkili bir yiikseltgen olarak davrandiklari bilinmektedir. Ag
iyonu ile pozitif bosluklarin tepkimesi sonucunda, e/h® ¢iftinin birlesmesini
engellenmis olup fotokatalitik aktivitenin artmasina sebep olmaktadir.
Nanopartikiillere gomiilmiis bir sekilde olan 3D grafen bazli aerojel, ara ylizey
temaslarini arttirabilmektedir ve nanopartikiiller arasinda birikmeyi ve ¢éziinmeyi
engelleyebilir, kiitle ve iyon iletimini kolay bir hale getirir, boylece hibritler ve
fotoelektrokimyasal aktiviteler stabilitesini gelistirici bir rol oynarlar.

Yapilan EDS analizleri sonucuna gore katkilanmis olan maddelerin
fotokatalizorlerde bulunmasi kanitlanmis olup katkilanmis maddelerin atomca ve
kiitlece yiizdesi tespit edilmistir.

TiO: katkili Ni ise daha diistik kristalize anataz fazi sergiledigi goriilmiistiir. Bu
,anataz fazinin kristallesmesinin Ni eklenmesiyle etkili oldugu bilinmektedir. Ni
katkilt TiO: fotokatalizoriinii Ni birlikte katkilamanin anataz kristal biiylimesinin
engellenmesine neden olmasi nedeniyle amorf ve anataz karisik fazlar gosterdigi
gorilmiustir.

TiO: yapisinin ise gozenekli ve kiiresel oldugu goriilmistir. Ayrica TiO:
parcaciklarinin aglomera oldugu da gézlemlenmistir

Yapilan fotokatalitik aktivite ¢alismalar1 sonucunda asagida verilen sonuglar elde
edilmistir. Nanopartikiillerinin fotokatalitik aktivitesi kesikli bir reaktdrde Brilliant
Green boyarmaddesi tizerinde belirlenmistir.

Ticari TiO: nanopartikiillerinin boya giderimi 120 dakikalik bir zaman igerisinde
%61,875 olarak gergeklesmistir. Ticari TiO2 nanopartikiilleri i¢in elde edilen boya
giderimi literatiir ¢alismalariyla benzer 6zellikler gostermistir.

Sentezlenmis olan TiO: nanopartikiillerinin boya giderimi 120 dakikalik bir zaman
icerisinde %58,185 olarak gergeklesmistir. TiO2 nanopartikiilleri igin elde edilen
boya giderimi, literatiir calismalariyla benzer 6zellikler gostermistir.

Sentezlenmis olan Ag-TiO: nanopartikiillerinin boya giderimi 120 dakikalik bir
zaman igerisinde %85,22 olarak ger¢eklesmistir. Ag-TiO2 nanopartikiilleri i¢in elde
edilen boya giderimi, literatiir caligmalariyla benzer 6zellikler gostermistir.
Sentezlenmis olan GA-Ag-TiO: nanopartikiillerinin boya giderimi 120 dakikalik bir
zaman igerisinde %98,22 olarak gergeklesmistir. GA-AQ-TiO2 nanopartikiilleri igin
elde edilen boya giderimi, literatiir calismalariyla benzer 6zellikler gostermistir.

Sentezlenmis olan Ni-TiO: nanopartikiillerinin boya giderimi 120 dakikalik bir
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zaman igerisinde %78,875 olarak gerc¢eklesmistir. Ni-TiO2 nanopartikiilleri igin elde
edilen boya giderimi, literatiir calismalariyla benzer 6zellikler gostermistir.
Sentezlenmis olan GA-Ni-TiO. nanopartikiillerinin boya giderimi 120 dakikalik bir
zaman igerisinde %90,675 olarak gergeklesmistir. GA-Ni-TiOz nanopartikiilleri igin
elde edilen boya giderimi literatiir galismalariyla benzer dzellikler gostermistir.
Sentezlenmis olan nanokompozitler —arasindaki  fotokatalitik  aktiviteler
kiyaslandiginda, etkinlik siralamasi GA-TiO.-Ag> GA-TiO2-Ni> Ag-TiO2> Ni-
TiO2> ticari TiO2>sentez TiO: olarak gosterilmektedir.

Sentezlenen nanokompozitler arasindaki fotokorozyon kiyaslandiginda ise, GA-
TiO-Ag> Ag-TiO2> GA-TiO2-Ni> Ni-TiO2>sentez TiO>>taban TiO: seklinde

siralanmaktadir.
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