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OZET

YUKSEK SICAKLIK UYGULAMALARI iCIN COK FONKSIYONLU
KATALITIK KAPLAMALAR

Esin BURUNKAYA

Doktora Tezi, Kimya Anabilim Dah
Danisman: Prof. Dr. Ertugrul ARPAC
Eyliil 2012, 157

Sayfa

Bu caligmada hem sicaklik hem de UV 15181 varlifinda ugucu organik bilesikleri
(VOC) pargalayan katalitik kaplamalar sentezlendi. Termokatalizor olarak Al,Os
destekli ve desteksiz Mn, Ce, Co oksitlerin karisim1 ve fotokatalizor olarak ticari P25
kullanilirken baglayici olarak bazik, asidik, ve iyonik katalizorlii olmak tizere {i¢ gesit
silan ¢ozeltileri parcaciklart baglamak i¢in kullanildi. Farkli oranlarda baglayici igeren
kaplama ¢ozeltileri ile emaye yiizeyleri sprey yontemi ile kaplanarak sertlestirildi.

Sentezlenen kaplamalarin yapilar1 FT-IR teknigi ile termal davraniglari TGA,
kimyasal bilesimi XRF, katalizoriin gozenek dagilimi ve boyutu BET ve Civa
porozimetresi teknikleri ile kaplamalarin yiizey piiriizliiliik degerleri temassiz optik
profilometre ve temasli profilometre ile yilizey morfolojisi SEM-EDX ile incelendi.
Kaplamalarin katalitik aktiviteleri tez kapsaminda gelistirilen katalitik firin kullanilarak
tiyazol, pirazin, maltol, vanilin ve toluen’e kars1 GC-MS ile belirlendi.

ANAHTAR KELIMELER: homojen katalizor, fotokatalizoér, termokatalizor,
termofotokatalizor, katalitik kaplama
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ABSTRACT

MULTIFUNCTIONAL CATALYTIC COATINGS FOR HIGH TEMPERATURE
APPLICATIONS

Esin BURUNKAYA

PhD Thesis, in Department of Chemistry
Advisor: Prof. Dr. Ertugrul ARPAC
September 2012, 157 Pages

In this study, coatings for the degradation of volatile organic compounds (VOC) both
thermally and photocatalytically were developed. As mixtures of Mn, Ce and Co oxides
unsupported and supported on Al,O3 as thermal catalyst and commercially available
P25, a mixture of anatase and rutile, as photocatalyst were used, various silane solutions
obtained using three different catalysts with basic character, acidic character and ionic
liquids for the reaction of hydrolysis of silane compounds were applied to bind particles
of catalysts. Coating solutions comprising increasingly amount of silane binder and
particles of catalysts were applied on enamel surfaces by spraying followed by curing at
an elevated temperature.

The structure of applied binder was investigated using FT-IR spectroscopy. The
morphology and structure of the obtained thermally, photoactive coatings were
characterized by means of BET measurements, mercury porosimetry, non-contact
optical profilometer, contact profilometer and SEM-EDX analysis. Both thermally and
photocatalytically activities of developed coatings were determined by following the
degradation of each one of thiazole, pyrazine, maltol, vanillin and toluene by means of
GC-MS method.

KEYWORDS: heterogen catalyst, photocatalyst, termocatalyst, termophotocatalyst,
catalytic coating
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ONSOZ

Gilinlik yasantimizda, endiistriyel mutfaklarda, restoranlarda ve yemekhanelerde
onemli bir yer tutan elektrikli ev aletlerinden olan pisirme firinlarindan beklentiler,
teknik ve teknolojik gelismelere bagli olarak artmakta ve degismektedir. Yiyeceklerin
pisirilmesi esnasinda firin i¢ yiizeyine sicrayan yemek artiklarinin 6zellikle de balik, et
yemekleri vb. pisirilitken olusan kotii kokularin yok edilmes,i pisirici cihazlardan
beklenen fonksiyonlar haline gelmistir. Ugucu organik bilesiklerin metal oksitlerin
karisimindan olusan yiiksek gozeneklilige ve genis yiizey alanina sahip heterojen
katalizor kullanarak katalizlenme prosesi ile uzaklastirilmasi bu sorunun giderilmesinde

yaygin bi¢imde kullanilmaktadir.

Bilimsel ve teknolojik agidan 6nemi olan bu ¢alismada bana arastirma firsati taniyan,
beni yonlendiren ve destekleyen Akdeniz Universitesi Kimya Boliimii Ogretim Uyesi
danigsman hocam Sayin Prof. Dr. Ertugrul ARPAC’a, ¢aligmalarim esnasinda bana her
konuda yardimci olan Akdeniz Universitesi Kimya Béliimii Ogretim Uyesi Yrd. Dog.
Dr. Murat AKARSU’ya, sprey kaplamalarin yapilmasinda bana yardimci olan
arkadasrm Omer KESMEZ’e, boliimiimiiziin diger saym &gretim iiyelerine, bu
calismayr 550.STZ.2010-1 proje numarast ile destekleyen T.C. Bilim Sanayi ve
Teknoloji Bakanligi'na, Argelik A.S.’ye ve Dr. Basak BENGU’ye, katalitik firinin
imalatim yapan Akdeniz Universitesi T.B.M.Y.O c¢alisanlar1 Ogr. Goér. Mehmet
OZTURK ve Muhittin BILGIN’e, analizlerin bir kismmnin yapildigi Bilkent Universitesi
UNAM’a, Civa porozimetresi Ol¢iimlerini yapan ODTU Mer-Lab ¢alisan1 Dr.Kemal
BEHLULGI’ye, SEM-EDX &lciimlerinin biiyiik bir kismini gergeklestiren ODTU
Malzeme Miihendisligi Boliimii ¢aligan1t M.Cengiz TAN’a ve son olarak desteklerini her

zaman yanimda hissettigim aileme tesekkiirlerimi sunarim.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi
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Kisaltmalar
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1. GIRIS

1.1. Katalizlenme

Katalizleme kimyasal doniisiimler i¢in vazgecilmez bir unsurdur. Cogu endiistriyel
sentezler ve hemen hemen tiim biyolojik tepkimeler katalizorler vasitasiyla gergeklesir.
Ayrica giderek insanligin en biiyiik ¢evre kirliligi sorunlarindan olan araba egzoz
gazlarinin temizlenmesinde en 6nemli teknoloji konumundadir. Bunun giliniimiizdeki en
iyi bilinen 6rnegi arabalarda kullanilan katalitik konvertorlerdir. Biyolojik ve kimyasal
islevleri bilinmemesine ragmen katalitik tepkimeler eski caglarda bile kullanilmaktaydi.
Ornegin sekerin alkole ve etanoliin asetik asite fermantasyonu enzimlerle
(biyokatalizor) katalizlenmekteydi. Katalizlenme alanindaki bilimsel ¢aligmalarin

yapilmasi 200 y1l 6nce baglamis ve giinlimiizde 6nemi giderek artmistir (Emig 1987).

Katalizorler gaz, sivi veya kati1 fazlarda olabilir. Cogu endiistriyel katalizorler
kullanim kolaylig1 bakimindan kat1 ve sividir. Kati katalizorlerde tepkimeler yiizeyde
gerceklesir. Endiistride {retilen kimyasallarin  %75’nin  katalizorler araciligiyla
gerceklestirilmesi katalizorlerin 6nemini gostermektedir. Bu oran yeni gelistirilen
kimyasal proseslerde %90’a kadar ¢ikmaktadir. Plastikler, sentetik lifler, tibbi ilaglar,
boyalar, regineler, pigmentler gibi bir¢ok {iriiniin iiretilmesinde kullanilan ara triinlerin
uretimleri katalitik tepkimelerle gerceklestirilmektedir. Petrokimya endiistrideki
saflagtirma, rafinasyon ve kimyasal donistiirme gibi islemler katalizrler ile
yapilmaktadir. Araba egzoz gazlarmin temizlenmesi, gili¢ santralleri ve fabrika
atiklarinin bertaraf edilmesi gibi ¢evre koruma Onlemlerinin katalizorsiiz yerine

getirilmesi imkansizdir (Godfrey ve Searles 1981).

Katalizorler kimya endiistrisinde 100 yildan fazla siireden beri basarili olarak
kullanilmaktadir. Orneklerden birkagi siilfiirik asit’in sentezlenmesi, amonyagin nitrik
asit’e doniistiiriilmesi ve katalitik hidrojenasyondur. Ozellikle katalitik hidrojenasyon
prosesinde yliksek secici cok bilesenli oksitler, metaller, zeolitler ve geg¢is metallerinin
kompleksleri katalizor olarak gorev yapmaktadir. Cizelge 1.1°de literatiirdeki dnemli

katalizorler ve bunlarin tarihsel gelisimleri verilmistir.



Cizelge 1.1. Endustriyel proseslerde kullanilan katalizorlerin kisa tarihgesi

hidroformilasyonu

Katalitik tepkime Katalizor Bulucusu veya sirket, yili

Siilfiirik asit (kursun odalar NOx Desormes, Clement, 1806

prosesi)

HCl yiikseltgenmesiyle klor CuSQOq Deacon, 1888

iiretimi

Siilfiirik asit (termal prosesi) Pt, V,0s Winkler, 1875; Knietsch,
1888 (BASF)

NH; yiikseltgenmesiyle nitrik Pt/Rh Ostwald, 1906

asit

Yag katilagtirma Ni Normann, 1907

N, ve H,’den NHj3 tiretimi Fe Mittasch, Haber, Bosch,
1908; BASF’te liretim,1913

KoOmiirtin hidrokarbonlara Fe, Mo, Sn Bergius, 1913; Pier, 1927

ayristirilmasi

Benzen ve naftalin’in V705 Weiss, Downs, 1920

yiikseltgenmesi

CO ve Hy’den metanol sentezi | ZnO/Cr,03 Mittasch, 1923

CO ve Hy’den hidrokarbonlar Fe, Co, Ni Fischer, Tropsch, 1925

(motor yakiti)

Etilen’in etilen oksit’e Ag Lefort, 1930

yiikseltgenmesi

Olefinlerin izobutan ile AICl; Ipatieff, Pines, 1932

alkillenmesinden benzin eldesi

Hidrokarbonlarin pargalanmasi | Al,O3/SiO; Houdry, 1937

Etilen’in propanal’e Co Roelen, 1938 (Ruhrchemie)

Akiskan yatakli reaktorlerde

parcalama

Aluminasilikatlar

Lewis, Gilliland, 1939
(Standard Oil)

Etilen’in asetaldehit’e

yiikseltgenmesi

Pd/Cu klorirleri

Hafner, Schmidt (Wacker)




Propen’in akrilonitril’e Bi/Mo Idol, 1959 (SOHIO process)
ammooksidasyonu

Olefin metatezi Re, W, Mo Banks, Bailey, 1964
Hidrojenarasyon, izomerasyon, | Rh, Ru Wilkinson, 1964
hidroformiilasyon kompleksleri

Asimetrik hidrojenasyon

Rh/kiral fosfinler

Knowles, 1974; L-Dopa

(Monsanto)

3-yol katalizorii

Pt, Rh/monolith

General Motors, Ford, 1974

Metanol’iin hidrokarbonlara

doniistiiriilmesi

Zeolitler

Mobil Chemical Co., 1975

FEtilen’den a-olefinler

Ni/kelat fosfinleri

Shell (SHOP process), 1977

Sharpless yiikseltgenmesi, Ti/ROOH/tartaratlar | May&Baker, Upjohn,
epoksitlenmesi ARCO, 1981

H,0; ile segici ylikseltgeme Titanyum zeolitler | Enichem, 1983
Hidroformiilasyon Rh/fosfin/sulu Rhone-

Poulenc/Ruhrchemie, 1984

Olefinlerin polimerlestirilmesi

Zirconocene/MAO

Sinn, Kaminsky, 1985

Segici katalitik indirgeme (giic | V, W, Ti oksitleri ~1986
santralleri)
Asetik asit Ir/I'/Ru “Cativa”-process, BP

Chemicals, 1996

Tanim olarak katalizér iginde aktif olarak rol aldigi bir seri temel mekanizma

basamaklar1 tizerinden tepkenleri {iriinlere doniistiiren ve kullanim ¢evriminin sonunda

tekrar orijinal formuna doniisen maddedir (Boudart 1992). A ve B molekiilleri arasinda

bir Kkatalitik tepkimeyle U {iriiniin olustuunu varsayalim. Cevrim A ve B

molekiillerinin katalizére baglanmasiyla baslar. A ve B tepkimeye girerek bir ara iiriin

lizerinden katalizére baglanmis U diriiniinii olusturur. Son basamakta ise U iiriiniin

katalizorden ayrilmasiyla katalizor ¢evrimdeki orijinal haline geri doner (Sekil 1.1).




Kataliz6r

tepkime

® Q
baglanma -
<>

Sekil 1.1. Katalitik tepkimelerin genel olusum mekanizmast

Ik &nceleri katalizoriin tepkime sirasinda degismedigi kabul edilmesine ragmen
giiniimiizde katalizleme siirecinde katalizoriin tepkenler ile kimyasal baglar yaparak ara
drtinler veya olusturdugu (komplekslerin) bilinmektedir. Bu ara {irlinler ¢ogu
durumlarda yiiksek reaktiviteye sahip olup bunlarin tespiti ve analiz edilmeleri ¢ok
zordur. Katalizor kullanimiyla A ile B arasindaki tepkime hizlandirilmaktadir. Teorik
olarak tepkime sirasinda katalizorler tiiketilmemesine karsin pratikte bu ideal durum
gerceklesmemektedir. Cesitli yan tepkimeler nedeniyle katalizorlerde ¢esitli degisimler
meydana gelir ve dolayistyla aktivitesi diser (katalizor deaktivasyonu). Endiistriyel
uygulamalarda proseste kullanilan katalizorlerin belirli siireler sonunda rejenere

edilmeleri veya yenilenmeleri gerekmektedir.

Katalizorlerin  tepkimeleri nasil hizlandirdigr  katalizorliic ve  katalizorsiiz
gerceklestirilen tepkimelerin potansiyel enerji diyagramlarindaki degisimlerde kolayca
anlasilmaktadir (Sekil 1.2). Katalizorsiiz tepkimede potansiyel enerji seviyesindeki
degisimler Arrhenius esitligine gore gerceklesmektedir. Ancak yeterli enerjiye sahip A

ve B carpisarak Sekil 1.2°deki aktivasyon enerjisini asar ve U {iriiniinii olusturur.

Katalitik tepkime A ve B tepkenlerinin katalizore istemli olarak baglanmalariyla
baslar. Bu nedenle olusan ara {iriin ekzotermiktir ve sistemin serbest enerjisi diiser.
Devaminda katalizore bagli olan A ile B arasindaki tepkime meydana gelir. Bu
basamakta hala asilmas1 gereken bir aktivasyon enerjisi var olup katalizorsiiz durumdaki
ile karsilastirildiginda 6nemli derecede diisiiktiir. Son olarak U iiriinii endotermik bir

basamak ile katalizorden ayrilir.



Potansiyel enerji

Katalizor

baglanma

ayrilma

Tepkime koordinati

Sekil 1.2. Bir katalitik tepkimenin potansiyel enerji diyagrami.

Sekil 1.2°deki enerji diyagramindan anlasilacagi tizere katalizor, bir tepkimenin
olugsmasini, karmasik mekanizma iceren daha diisiik enerjili alternatif bir yol tizerinden
saglar. Katalizorsiiz ile karsilastirildiginda katalitik tepkimenin aktivasyon enerjisi ¢ok
daha kii¢iik oldugundan katalitik tepkimenin hizi ¢ok yiiksektir. Toplamda katalitik
tepkimenin serbest enerjisindeki degisme katalizorsiiz olana esittir. Bundan dolay1 A ile
B arasindaki tepkimenin denge sabitlerini etkilemez. Eger bir tepkime termodinamik
yoniinden miimkiin degilse katalizor kullaninmiyla bu durum degismez. Katalizér bir
tepkimenin kinetigini degistirmekle beraber termodinamigini degistirmez. Katalizor
hem ileri hem de geri yondeki tepkimelerin her ikisini de katalizler. Bir baska deyisle A

ve B’den U olusumunu hizlandirirken U’niin A ve B’ye parcalanmasini da hizlandirir.

Katalizoriin belli bir tepkimeyi katalizleyip katalizlemeyecegi Onceden kabaca
tahmin edilebilmektedir. Eger tepkenler ile katalizor arasindaki baglanma ¢ok zayif ise
A ile B’den iiriin olusmas1 zordur. Tam tersi durumda ise yani tepkenlerin herhangi
birisinin, 6rnegin A’nin, katalizor ile yaptig1 baglanma cok giiclii ise katalizor yiizeyinin
cogu A ile kaplanir, B tepkeni yiizeye ¢ok az baglanir veya hi¢ baglanamaz, bdylece
iiriin olusumu ¢ok az gercgeklesir veya hic gerceklesmez. Her iki A ve B tepkeni

katalizore ¢ok giiglii baglandigi durumda hig iiriin olusmaz. Olusan {iriin de katalizore



cok giiclii baglanirsa {iriin olusumu goriilmez. Bu durum katalizér zehirlenmesi olarak

tanimlanir.

Bir katalitik tepkime en iyi adsorbat (A, B ve U) ile katalizdr yiizeyi arasindaki
baglanma ne ¢ok giicliityken ne de ¢ok zayifken gergeklesir. Fransiz kimyaci Sabatier en
ideal katalitik tepkime hizinin adsorpsiyon 1sisina bagli oldugunu kesfetmistir. Eger
adsorpsiyon ¢ok zayifsa A ile B’nin baglar1 yeterince kirilmayacagindan katalizoriin
etkisi ¢ok azdir. Eger katalizor ile adsorbat arasindaki etkilesim ¢ok giiclii ise adsorbat
yiizeyden ayrilamaz (Sabatier prensibi). Bu her iki durum tepkime hizinin ¢ok diisiik

olmasina neden olur.

100

o
1

NH; aktivitesi, a.u.

0.01 4

0.001 T T T T T
40 50 60 70 80 90 100

d-bandi dolulugu, %

Sekil 1.3. Amonyagin sentezlenmesinde kullanilan ¢esitli metallerin katalitik aktivitesi
(Ozaki ve Aika 1981).

Sabatier prensibi grafit ilizerindeki geg¢is metallerinin amonyagin olusum hizina
etkisinde (Bkz. Sekil 1.3) goriilmektedir. Bu prensip grafikteki gozlemlenen yonelimi
aciklamaktadir. Periyodik tablonun solundaki metaller N, bagin iy1 ayristirabiliyorken
olusan kompleksteki N atomlar1 yiizeye ¢ok giliclii baglanir. Bu da katalizoriin
etkinliginin diismesine neden olur. Periyodik tablonun sagindakiler ise N, molekiiliinii
ayristiramazlar. Bu nedenle en iyi katalizlenme orta bolgede bulunan Fe, Ru ve Os

metalleriyle gerceklesir.



Katalizorler tepkimeleri hizlandirmasmin  yani  sira  kimyasal tepkimelerin
seciciligini de etkiler. Ayni ¢ikis maddeleri kullanilarak farkli katalizorlerin
kullanimiyla farkli tirtinler elde edilir. Bu hedefli tepkime endiistride kontrolii katalitik

etkinin kendisinden daha biiyiik neme sahiptir (Hagen 1992).

1.2. Katalizorlerin siiflandirilmasi

Giliniimtizdeki katalizorler yapi, bilesim, kullanim alan1 ve faz hali gibi 6Slgiitlere
gore siniflandirilabilir. Bu tez kapsaminda katalizorler faz hallerine gore kategorilere
ayrilacaktir. Bu smiflandirmaya gore temelde iki tiir sinif vardir: heterojen katalizorler
(kati-hal) ve homojen katalizorler (Sekil 1.4). Homojen katalizorler bir kati yiizeye
sabitlendiginde sabitlenmis veya destekli katalizorler olarak tanimlanir. Destekli
katalizorlerde katalitik aktivite gdsteren madde yiizey alani yiiksek ve gozenekli bir
destek malzemesine sabitlenir. Bu smiflardan en Onemlisi heterojen katalizorlerdir.
Homojen katalizorlerin pazar payir %10-15 civarinda oldugu tahmin edilmektedir

(Godfrey ve Searles 1981; Hagen 1992).

Katalizorler
1
| l i l |
Ho m ojen I’IIDO el’?]tgjkell’ll H ete rojen Biyokatalizorler
katalizorler Katalizdrler katalizorler (Enzimler)
| Asit/baz n Yigin
katalizorleri katalizorler

|| Gegis metalleri | Destekli

bilesikleri katalizorler

Sekil 1.4. Faz hallerine gore katalizorlerin siniflandirilmasi.



1.2.2. Biyokatalizleme

Doganin katalizorleri olan enzimler molekiil yapilarinda spesifik aktif bolgeler
bulunan kolloidal biiyiikliikteki proteinler yani poliaminositlerdir. Spesifik aktif
bolgelerinin varligi nedeniyle enzimler belli molekiiller veya yapilar ile etkilesime
girerler. Bu nedenle biyokatalizorler yiiksek derecede secici ve verimlidir. Ornegin
katalaz enzimi hidrojen peroksit’i anorganik Katalizérlerden 10”° kez daha hizh

parcalar.

Enzimler genellikle aktif bolgesinde metal iyonu igeren organik bilesiklerdir.
Enzimlerin endiistriyel homojen katalizorden farki bu metal merkezin bir veya daha
fazla protein tarafindan sarilmasi ve bundan dolay1 yiliksek molekiil agirliklarina sahip
olmalaridir. Enzimlerin yiiksek segiciliklerinin yanindaki diger 6nemli avantajlar1 oda
sicakligr ve pH degerinin 7 oldugu yumusak kosullarda etkinlik géstermesidir. Bunlarin
dezavantajlar1 hassas olmalar1 ve asir1 tepkime ortamlarinda kolayca bozunacak kadar
kararsiz olmalaridir. Ayrica pahali olup saf halde elde edilmeleri oldukca zordur.
Enzimlerin ¢esitli malzemelerin yiizeylerine sabitlenmesiyle biyolojik olmayan

tepkimelerde kullanilmasi son yillarda giderek artmaktadir.
1.2.2. Homojen katalizleme

Gaz veya sivi fazda gerceklesen katalizlenme homojen katalizlenme olarak
siiflandirilir. Homojen katalizorler genellikle yapilart 1yi bilinen kimyasal bilesikler
veya koordinasyon kompleksleri olup bunlar tepkenler ile ayni ortamda molekiiler
diizeyde dagilmis haldedirler. Endiistride homojen katalizorler her tiirli kimyasal
bilesiklerin  iiretilmesinde  kullanilirlar.  Ornegin  metanol’iin  asetik  asit’e
karbonillenmesi gibi:

[Rh(CO),1,]
CH;OH + CO ~ CH,COOH

Cogunlukla hassas ilaglarin sentezlenmesi amaglanan homojen katalizlenmede,
kullanilan organometalik komplekslerin ligantlar1 hedefli sekilde degistirilerek

sentezlenecek molekiillerin yapilar ii¢ boyutlu olarak kontrol edilebilmektedir.



1.2.3. Heterojen katalizleme

Heterojen katalizlenme birden fazla faz arasinda gergeklesir. Genellikle katalizor
kat1 halde, tepkenler ise gaz veya sivi fazdadir. Katalizor kat1 halde oldugundan katalitik
tepkimeler eger katalizor gozenekli ise gozenekler iginde ve ylizeyde gergeklesir.
Heterojen katalizorlere amonyagin oksitlere yiikseltgenmesindeki (Ostwald prosesi)
Pt/Rh ag1 ve yaglarin katilastirilmasinda kullanilan silika destekli nikel 6rnek olarak
verilebilir. Platin gibi pahali malzemeleri ekonomik olarak kullanmak amaciyla Sekil
1.5’deki TEM resminde goriilen nano boyuttaki partikiiller inert bir destek {izerine
sabitlenmektedir. Boylelikle bu tiir katalizorler endiistriyel reaktorlerdeki sert kosullara
dayanacak seviyede karali hale getirilmektedir. Giiniimiizde bir¢ok yontem kullanilarak
nano boyutta katalizorler sentezlenmekte ve ticari olarak uzun siireden beri
kullanilmaktadir.

ol -

-

Sekil 1.5. Bir inert destek lizerine sabitlenmis Pt nanopartikiillerine ait TEM resmi
(Datye ve Long 1988)



1.2.3.1. Homojen ve heterojen katalizlenmenin karsilastiriimasi

Heterojen katalizlemede katalizor ile tepkenler arasindaki faz sinirlari her daim
mevcut iken homojen katalizlemede katalizor, tepkenler ve tiriinler her zaman aym faz
iginde yer alirlar. Teorik olarak her bir atom katalitik olarak aktif oldugundan homojen
katalizlenme daha yiiksek dispersiyon derecesine sahiptir. Heterojen katalizlemede
sadece yiizeydeki atomlar aktiftir (Falbe ve Bahrmann 1981). Yiiksek dispersiyon
derecesi nedeniyle homojen katalizorler heterojen olanlar ile karsilastirildiginda birim
kiitle basina daha yiiksek aktivite gosterirler. Tepkime karisimindaki molekiillerin
yiiksek mobiliteleri molekiiller aras1 daha fazla ¢arpismalar1 anlamina gelir. Tepkenler
katalitik aktif merkezlere her yonden yaklagabilir ve bir aktif merkezde gergeklesen
tepkime komsudakini engellemez. Bu ise homojen katalizlemede daha diistik katalizor

derisimi kullanimina ve daha yumusak tepkime sartlarina imkan tanir.

Homojen gecis metali katalizorlerinin en bilinen 6zellikleri yiiksek segiciliklerinin
olmasidir. Homojen katalizlenmede tepkenlerin katalizore diflizyonu ¢ok hizli
oldugundan homojen katalizlenme tepkimeleri kiitle transferine ¢ok az bagli olup temel
olarak tepkime hizina bagl olarak kontrol edilirler. Kullanilan homojen katalizorlerin
yapilart ¢ok 1iyi arastirildifindan bunlarin katalizleme mekanizmalart ¢ok 1y1
bilinmektedir. Buna karsin heterojen katalizleme sirasinda gergeklesen prosesler

cogunlukla belirsizdir.

Organometalik komplekslerin diisiik 1s1 dayanimlar1 endiistriyel olarak homojen
katalizlemenin kullanimini 200 °C’nin altindaki sicakliklar ile smirlamaktadir. Bu
sicaklik degerinin altindaki aralikta homojen katalizorler uygun ligantlarin eklenmesiyle

modifiye edilir veya kararli hale getirilir.

Homojen gecis metali katalizorlerinin ana dezavantaji katalizoriin {iriinden
uzaklastirilmasinin zorlugudur. Heterojen katalizorler ya proseslerde otomatik olarak
ayrilabilirler (sabit yatakli reaktorlerde gergeklesen gaz fazi tepkimeleri) ya da
filtreleme veya santrifiijleme gibi basit yontemler ile tepkime ortamindan

uzaklastirilabilirler. Homojen katalizorlerde ise destilasyon, sivi-sivi ektrasyonu ve iyon
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degistirme gibi karmasik prosesler ¢ok sik kullanilir. Endiistriyel uygulamada kimyasal

ve fiziksel prosesler sonucunda deaktivasyona ugrayan her iki tiir katalizlenmenin

arasindaki avantaj ve dezavantajlar Cizelge 1.2°de siralanmustir.

Cizelge 1.2. Homojen ve heterojen katalizorlerin karsilagtirilmasi

Homojen

Heterojen

Etkinlik

Aktif merkezler

Tum metal atomlari

Sadece yiizey atomlar1

Derigim Diistik Yiiksek

Secicilik Yiiksek Daha diisiik

Diflizyon sorunu Pratikce yok Var (kiitle transferi
kontrollii tepkime)

Tepkime sartlar Orta (50-200 °C) Sert (siklikla >250 °C)

Uygulanabilirlik Sinirh Genis

Aktivite kaybi

Uriin ile tersinir olmayan

tepkimeler; zehirlenme

Metal kristallerinin

sinterlenmesi; zehirlenme

Katalizor ozellikleri

ekstraksiyon)

Yap1 aydinlatmasi Iyi Bazen belirsiz
Modifikasyon imkéni Yiiksek Diistik

Isisal kararlilik Diisiik Yiiksek

Katalizér Bazen maliyetli (kimyasal | Sabit yataklilarda gereksiz;
uzaklastiriimasi parcalama, destilasyon, siispansiyonlarda filtreleme

Katalizor geri kazanimi

Miimkiin

Gereksiz veya ¢ok kolay

Katalizor kayb1 maliyeti

Yiksek

Diistik
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1.2.3.2. Heterojen katalizlemenin temelleri ve basamaklari

Bu tez calismasi heterojen katalizlenmeye dayandigindan bu tiir katalizleme

ayrintili olarak incelenecektir.

Heterojen katalizlemeye bir 6rnek araba egzoz katalizorlerindeki platin, paladyum
ve rodyum gibi soy metallerin yiizeyinde gerceklesen CO’in katalitik
yiikseltgenmesidir. Bu 6rnek proseste metal ylizeyindeki aktif bolgeler “*” ile temsil
edilmektedir. Katalitik tepkime ¢evrimi CO ve O2’in platin yiizeyine adsorpsiyonu ile
baslar ve O, molekiilii iki O atomuna ayrisir. Burada * yilizeye yani aktif bolgeye

adsorplanan atom veya molekiilii temsil etmektedir.

0, + 2% 20*

CO+* COo*

Adsorplanan O atomu ve CO molekiilii tepkimeye girerek COz’yi olusturur. Cok
kararli ve reaktivitesi diisiik olan CO; platin yiizeyi ile ¢ok zayif etkilestiginden
yiizeyden kolaylikla desorbe olur.

CO* +20% Z—>= CO, +2*

CO; olusumuyla birlikte katalizordeki aktif bolgede serbest hale gelir ve bir sonraki
tepkime ¢evrimi tekrarlanir. Sekil 1.6’da bu tepkime ¢evriminin basamaklari ve bunlarin

potansiyel enerji diyagramlarindaki degisimler gosterilmektedir.
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katalizér
adsorpsiyon tepkime desorpsiyon

f

adsorpsiyon  tepkime desorpsiyon

W

tepkime koordinat

Sekil 1.6. CO’in O ile katalitik yiikseltgenmesinin tepkime gevrimi ve potansiyel enerji
diyagrami (Chorkendorff ve Niemantsverdriet 2003)

CO ile O, arasindaki tepkimenin Kkatalizorsiiz ger¢eklesmesi igin sicakligin
yeterince yiikseltilerek O, molekiillerinin 1ki adet O radikallerine doniistiiriilmesi
gerekmektedir. Bu radikaller olusur olusmaz CO’in COgj’e ylikseltgenmesi
kendiliginden gergeklesir. Gaz fazinda gergeklesen bu tepkimenin aktivasyon enerjisi
kabaca O, molekiiliindeki O-O baginin kirllmasi igin gereken enerjiye (yaklasik 500
kJ/mol) esittir. Katalitik tepkimede ise O, molekiilii katalizor yiizeyinde herhangi bir
aktivasyon enerjisine gerek olmadan kolayca ayrisir. Adsorplanmig CO ile O atomlari
arasindaki tepkimenin aktivasyon enerjisi kullanilan metale ve yiizey yapisina bagh
olarak 50-100 kJ/mol civarindadir. Olusan iiriin CO’in yiizeyden endotermik olarak
gerceklesen desorpsiyonu i¢in ise 15-30 kJ/mol civarinda enerjiye ihtiyag vardir.
Katalizorsiiz ile katalizorlii tepkimelerin aktivasyon enerjileri arasindaki fark goriilecegi
gibi ¢ok biiyliktiir. Katalizorlin ana islevi baglangigta baz1 baglar1 kirarak yeni baglarin

olusumunu tetiklemesidir.
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Tiim heterojen katalizleme asagidaki basamaklari iceren bir seri proses lizerinden

ilerler:
1. Tepkenlerin katalizor partikiiliinii saran sinir tabakasina diffiize olmasi
2. Tepkenlerin katalizoriin gdzeneklerindeki katalitik aktif bolgelere diffiize olmast
3. Tepkenlerin aktif bolgelere adsorbe olmast
4. Yiizeyde kimyasal tepkimenin gergeklesmesi.
5. Olusan tiriinlerin aktif bolgelerden desorbe olmasi
6. Uriinlerin gdzeneklerden uzaklagmasi

7. Uriinlerin katalizoriin siir bolgesini terk ederek gaz veya sivi faza gegmesi

Gaz

y

x> Gozenek

|

~J

Filn difizyon,
tabakasi

Sekil 1.7. Heterojen katalizlenme ile gerceklesen gazi faz1 tepkimesinin basamaklari

Tiim bu basamaklar Sekil 1.7°de temsilen gosterilmistir. Heterojen katalizlemede
katalizor ylizeyindeki tepkenlerin ve {iriinlerin adsorpsiyonu onemli etkenlerden
birisidir. Bu nedenle tepkenler arasindaki tepkime (basamak 4) 3. ve 5. basamaklardan
bagimsiz diisiiniilemez. Etkin tepkime hizi olarak da bilinen 6l¢iilen tepkime hizini
tepkime basamaklarindaki en yavas basamak belirler. Ayrica bu en yavas basamak

tepkimenin mertebesini de tayin eder. Etkin tepkime hiz1 katalizér-tepken ara yiiziine
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(smur bolgesi), katalizorlin yogunluguna, gézenek yapisina ve sinir bolgesindeki kiitle
transferine baglidir. Farkli durumlara gore katalizoriin etkinligini belirleyen katalitik hiz
kontrol basamaklar1 vardir. Bunlar i) film difiizyon kontrolii (basamak 1 ve 7) ii)
gozenek difiizyon kontrolii (basamak 2 ve 6) iii) tepkime kinetigi kontrolii (basamak 3,
4 wve 5)ydir. Film difiizyonu reaktdrdeki gazlarin hizlarmin arttirilmasiyla
hizlandirilabilir. Goézenek diflizyonunun belirleyici basamak olmasi, katalizoriin dis
yilizey alaninin gozenek alanina oraninin ¢ok kiiciik olduguna isaret eder. Bu durumda
katalizorlin partikiil boyutunun diisiiriilmesi difiizyon mesafesini kisaltir ve bdylelikle

tepkime hizi artar.

Tepkime koordinatina kars1 gozenek i¢indeki derisimin grafiginin ¢izilmesi tepkime
hizinin transfer hizlarina orani hakkinda bilgi verir. Sekil 1.8’de goriildiigii {izere

asagidaki bolgeler gozlemlenmektedir:

a) Film diflizyon bolgesi: Tepkime hizi, sinir bdlgesine olan difiizyon hizi ve
gozeneklerdeki diflizyon hiziyla karsilastirildiginda daha hizlidir.

b) Gozenek diflizyon bolgesi: Tepkime hizi, gdzeneklerdeki difiizyon hizi ile
kargilagtirildiginda daha hizli fakat sinir bolgesine olan difiizyon hiziyla
karsilastirildiginda daha yavastir.

C) Kinetik bolge: Gozeneklerdeki ve siir bolgedeki difiizyon hizlarina oranla

tepkime hiz1 diisiiktiir.

Gaz Film  Gozenekli katalizor
Ll P

G

Derigim
o

Tepkime koordinats

Sekil 1.8. a) film difiizyon bdlgesinde b) gozenek difiizyon bodlgesinde c) kinetik
bolgedeki tepkime koordinatina kars1 derisimin degisme egrileri
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Asirt ekzotermik veya endotermik tepkimelerin heterojen katalizlenmesinde kiitle
transferinin yani sira 1s1 transferi de etkilidir. Sekil 1.9 heterojen katalizlenmede
sicakligin tepkime hizina etkisini gostermektedir. Diisiik sicakliklarda film ve
gozeneklere difiizyon etme yilizeydeki tepkimeye oranla daha hizli gerceklesir ve tiim
tepkime hiz1 yiizeyde gerceklesen tepkimeye baghdir. Sicaklik arttiginda yilizeydeki
tepkime hizlandigindan tiim katalitik prosesin hizi tepkenlerin gdézeneklere diflizyon
hizina bagli hale gelir. Sicaklik daha da yiikseldiginde ise katalizorii saran sinir

bolgesinde meydana gelen kiitle transferi tepkime hizini belirleyici basamak olur.

Egim = 3-5 kJ/mol
f Egim =E_/2R

Film diftizyon
kontrollii bélge

In (hiz)
|||||||||||||||||||||||||||||||||||

Gizenek difiizyon T —
kontrollii bilge : Egim=E,R
Sicakhilk
artiz1 yonii
R N TR N T S N A T M T N S SRR
1/Si1caklik

Sekil 1.9. Sicakligin katalitik aktivite lizerindeki etkisi (Ea tepkimeye 6zgii aktivasyon
enerjisini, R gaz sabitini temsil etmektedir.)

Iyi bir heterojen katalizdriin tasimast istenilen dzellikler asagida siralanmustir:

v' Katalizor istenilen {iriiniin {iretimi igin iyi bir segicilige sahip olmalidir. Yan
tirlinlerin olusumu ¢ok az olmalidir.

v' Katalizor istenilen proses sartlarinda yeterli tepkime hizi géstermelidir.
Cogu tepkimeler i¢in iyi bir secicilik 6zelligi yiiksek katalitik aktiviteye
gore daha onceliklidir.

v' Katalizoriin etkinlik siiresi istenilen tepkime sartlarinda uzun olmali veya
deaktivasyonunu takip eden muameleden sonra tekrar iyi katalitik etkinlik

gostermelidir.
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v' Hacim basina yiiksek tepkime hizlarina ulasmak igin tepkenlerin ve
tirtinlerin katalizor lizerindeki aktif bolgelere ulasimi kolay olmalidir yani

katalizoriin yiizey alanmi biiyiik olmalidir.

Ik ii¢ 6zellik temel olarak katalizor yiizeylerinin tepkenler, ara iiriinler ve iiriinler
ile etkilesiminden etkilenir. Burada Bolim 1.1°de bahsedilen Sabatier prensibi
gecerlidir. Buna gore iyi bir katalizor tepkenler, ara iiriinler ve iiriinler ile orta derecede
etkilesim gosterir (Boudart 1991). Adsorbe olan maddeler ile katalizor yiizeyinin
etkilesimi ¢ok zayifsa tepkimenin aktivasyon enerjisi yliksek kalirken ¢ok gliclii ise
aktif bolgeler adsorbe olan maddeler ile siirekli bloke edilirler. Bunlarin sonucunda

katalitik aktivite diiser.

1.2.3.3. Heterojen katalizlemenin mekanizmasi ve kinetigi

Genellikle katalitik tepkimeler bir seri temel basamak igeren tepkime mekanizmasi
tizerinden veya bir katalitik ¢evrim tizerinden gergeklesir. Bu ¢evrim esnasinda olusan
serbest radikaller veya adsorplanmis maddeler gibi reaktif ara iiriinlerin derisimleri,
tepkenlerin, kararli ara {riinlerin ve iriinlerin derisimlerine oranla diisiik oldugundan
sistem bu reaktif ara tirinlerin derigsiminin sabitlendigi bir duruma ulasir (Bodenstein
steady-state principle). Burada bu basamaklar birbirine esdegerdir ve Kinetik olarak her
bir basamak digerine bagimlidir. Bu nedenle katalizoriin verimliligini 6lgmek i¢in

tepkime mekanizmasindaki her bir basamagin iyi bilinmesi gerekli degildir.

Tepkime hiz1 tiim tepkenlerin derisimine bagl olabilecegi gibi katalizoriin derigimi
de hiz1 etkilemektedir. Bir tepkimenin hiz esitligi o tepkimenin mekanizmasi hakkinda
bilgi vermez. Gaz fazindaki basit bir heterojen katalizlemenin hiz esitligini ifade etmek
icin A + B = C tepkimesinin gerceklestigi varsayilirsa hiz esitligi bilesenlerin bagil
basinci cinsinden

hiz = kPAaPBbPCC

ile ifade edilir. Burada r etkin tepkime hizin1 ve k hiz sabitini temsil etmektedir. a, b ve
c ise bilesenlere bagli degerler olup bir’e esit degildir. Homojen katalizlenmede iiriin hiz

esitligi ifadesinde yer almaz iken heterojen tepkimelerde yiizeyde adsorplanmis halde
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kalarak tepkime hizimi etkiler. Bu hiz esitliginin pratikte uygulanmasinda a, b ve C

degerleri her zaman sabit olmayip sicakli ve basing ile degisebilmektedir.

Iyi bir hiz esitligi tiretmek aktif merkezde rol alan tepkenlerin adsorpsiyon ve
desorpsiyonunun modellenmesi ile miimkiin olur. O halde etkin hiz esitligi kinetik terim

ve etkili giiciin (driving force) sistem direncine orani seklinde ifade edilir:

_ (kinetik terim).(etkin gug)
etkin (sistem direnci)"

n 1 veya 2 degerini alir ve katalizdriin ylizeyindeki hiz belirleyici tepkime basamagini
belirleyen aktif bolgelerin sayisina baglidir. Buradaki sistem direnci “chemisorption”
(Bkz. Bolim 1.4.2) da isimlendirilir. Yukaridaki esitlikteki terimler tepkime
karisimindaki her bir bilesen icin katalizoriin bagil adsorplamasini igerir. Bir katalitik
tepkimenin kinetiklerini tliretmek i¢in hiz ile derisim, sicaklik ve basing gibi
degiskenler arasindaki iliski ve tepkime mekanizmasinin bilinmesi gerekmektedir. Fakat
cogunlukla kinetik esitligini en yavas, hiz belirleyici temel (“elementary”) tepkime

basamaginin terimleri cinsinden yazmak yeterlidir (Hagen 2006).

Heterojen katalizlenmede ¢ok sik rastlanan A + B = C(g) bimolekiiler tepkimeleri
iki tip mekanizmayla agiklanabilirler (Jakubith 1991; Richardson 1989). Bunlar

Langmuir-Hinshelwood ve Eley-Rideal mekanizmalaridir.

Langmuir-Hinshelwood mekanizmasi her iki tepkenin de katalizor yiizeyindeki farkli
serbest bolgelerde ayrismadan adsorplandig1 varsayimina dayanir. Bunu adsorplanmis
tirtinii olusturmak iizere komsu olan kimyasal baglanmis molekiillerin arasindaki ger¢ek
yiizey tepkimesi izler. Son basamakta {iriin desorbe olur. Tepkime basamaklari su

sekildedir:

A(g) = A* ve B(g) —— B*

A* + B* C*

C*r == Cy
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Bu mekanizma Sekil 1.10°da sematize edilmistir.

—
N

@ Ak B*

’ 7///2 77 77,77, , T //k/'//g 7/'//57/ 777

//////////////////////////////////////////////////////

J)

///////////////////////////

///////////////////////////

Sekil 1.10. Langmuir-Hinshelwood mekanizmasinin sematik gosterimi

Yukarida gosterilen tiim tepkime basamaklarimin her biri hiz belirleyici olabilir
fakat adsorplanmis iki molekiil arasindaki yilizey tepkimesinin belirleyici oldugu durum

(4) ele alindiginda hiz esitligi

dP, kK ,P,K;P;

r. ——=¢t—
dt (14 K P+ K P,)?

olur. Esitlik ifadesindeki K adsorplanma tepkimesinin denge sabitini temsil etmektedir.

Bu esitligi asagidaki iki 6zel durum i¢in ayrintili incelersek;

1) Eger tepkenler sadece zayif adsorplanirsa Ka ve Kg << 1’dir ve hiz esitligi
retkin=KKaAKgPaPs= k’PaPg seklinde yazilir. Tepkime her iki tepkene bagli olup
toplamda ikinci mertebedendir.

2) A’m zayif ve B’in giiglii adsorplandiginda Ka << 1 << Kg ve hiz esitligi

kK P, k"

etkm K P PB

ile ifade edilir. Bu durumda tepkime mertebesi A’ya gore bir, B’ye gore ise eksi
bir’dir.
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Langmuir-Hinshelwood mekanizmasi CO’in Pt ile yiikseltgenmesi, CO ile Hy’den
ZnO ile metanol sentezlenmesi, etilen’in Cu katalizorliiglinde hidrojenasyonu gibi

bircok tepkimeyi basariyla agiklar.

Bu mekanizmada gaz halindeki tepkenlerden biri (6rnegin A) ylizeye baglanir ve bu
yiizeye baglanmis tepken gaz fazindaki tepken ile tepkimeye girerek C iiriinii verir. Son

basamakta iiriin katalizor yiizeyinden uzaklagir. Tepkime basamaklari:

= Co
Bu durumda yilizeyin A ile kaplanma derecesi (0a) tepkime kinetigi igin

belirleyicidir. Langmuir izoterm esitligi (Bkz. B6liim 1.4.3) uygulanirsa hiz esitligi

KaPy

—k6,P, =k—22__p,
(1+K,P,)

etkm

seklinde olur. Bu mekanizma Sekil 1.11°de resmedilmistir.

A¥

Y, N, Y, Y/, . Y, Y, N, Y/, -
VT 0 | |, 00000000000

//////////////////////////////////////////////////////

//////////////////////////

Y, Y, N, Y/, -
Wiz

Sekil 1.11. Eley-Rideal mekanizmasinin sematik olarak resmedilmesi
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Sabit Pg’de tepkime hizi A’in bagil basincinin bir fonksiyonudur. Bu mekanizmaya
etilen’in etilen oksit’e ylikseltgenmesi, CO;’in H; ile indirgenmesi ve amonyagin Pt

katalizoriinde yiikseltgenmesi gibi 6rnekler verilebilir.

Yukarida bahsedilen iki tepkime mekanizmas1 goreceli olarak basit
mekanizmalardir. Literatirde ¢ok sayida mekanizma bulunmakta ve bunlarin hiz

esitlikleri verilmistir.

1.2.3.4. Heterojen katalizlemenin uygulama alanlar:

Gliniimiizde heterojen katalizleme organik ve anorganik bilesiklerin {iretimi, ham
petroliin islenmesi, cevre korumasinda ve enerji doniisiim proseslerinde siklikla

kullanilmaktadir.

Metan ve yiiksek karbonlu bilesiklerden CO ve H; gazlarinin karigiminin tiretilmesi
birgok katalizoriin kullanilmasiyla gerceklestirilmektedir. Amonyak iiretimi ve SO;’in
SO3’e ylikseltgenmesinde de heterojen katalizorler kullanilmaktadir. Amonyaktan nitrik
asit elde edilmesi, dogal gaz ve petrolden kiikiirtiin uzaklastirilmas1 da katalitik

tepkimeler ile miimkiin olur (Hagen 2006).

Organik bilesiklerin iiretimi i¢in katalitik hidrojenasyon isleminde Ni, Pt ve Co gibi
katalizorler kullanilir. Ayrica CO’ten metanol iiretimi organik endiistrisinde dnemlidir.
Organik bilesiklerin dehidrojenasyonunda, yiikseltgenmesinde, ammoksidayonunda,

oksiklorlanmasinda, alkillenmesinde de katalizorler kullanilir (Emig 1987).

Ham petroliin islenmesinde benzin, dizel kerozin, 1sitma yagi, aromatik bilesikler
ve sivilastirilmis petrol gazi gibi irlinlerin yiiksek verim ve kalitede iiretiminde

katalizor kullanimi 6nemli rol oynar.
1975 yilinda ABD’de yasal zorunluluk nedeniyle atik gazlarin yiikseltgenmesi i¢in

araba egzozlarinda Pt/Al,O3 katalizorli kullanilmaktadir. Ayrica ayni teknolojiden giic

santralleri ve fabrikalarin bacalarindan ¢ikan zararli gazlarin giderilmesinde de
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faydalanilmaktadir (Engler 1991; Fink vd 1992). Heterojen katalizlemenin uygulama

alanlarina ait birkag¢ 6rnek Cizelge 1.3’te verilmistir.

Cizelge 1.3. Farkli uygulama alanlarinda kullanilan katalizorler ve tepkime sartlari

Proses veya iiriin Katalizor Tepkime sartlar:
Metan’dan CO/H; eldesi | Ni/Al,O3 750-950 °C, 30-35 bar
Amonyak sentezi Fe304 (K20, Al;O3) 450-500 °C, 250-400 bar
Yag doyurulmasi Ni/Cu 150-200 °C, 5-15 bar
Polietilen uretimi Cr,03/M00; 50-150 °C, 20-80 bar

Ham  petrolden  H,S | NiS/WSy/Al,O4 300-450 °C, 100 bar H,
uzaklastirilmasi

Araba egzoz kontrolii | Pt, Pd, Rh/Al,O3 400-500 °C, 1000 °C kisa
(ChHm, CO, NOy) stireli

1.3. Heterojen katalizlenme ile ucucu organik bilesiklerin parcalanmasi

Ugucu organik bilesikler (volatile organic compounds, VOC) motorlu tasitlar,
endiistriyel prosesler ve evdeki esyalar gibi ¢esitli kaynaklardan yayilan diisiik molekiil
agirlikli bilesikler olup cok genis aralikta gesitlilik gdosteririler. Biliro malzemeleri,
yazicilar, yalitim malzemeleri, ¢6zgenler, temizlik malzemeleri, ev firinlar1 ve sobalar
kapali alanlardaki kaynaklardan bazilaridir. Kapali alanlardaki kirlilikleri azot oksitler,
karbon oksitler, VOC ve partikiiller olusturur. Amerikan Cevre Koruma ajansi
tarafindan 300’iin iizerindeki kimyasal VOC olarak tanimlanmistir. Bircogu sagliga
zararli olup kanserojen etkisine sahiptir (Jennings vd 1985; Mukhopadhyay ve Moretti
1993). VOC o6zellikle kapali alanlarda en biiyiik sorunlardan biridir.

VOC’u ortamdan uzaklastirmak veya parcalamak i¢in birgok yOntem
gelistirilmistir. Bu yontemler termal yiikseltgeme (Goldshmid 2005; Hart 2004),
katalitik yiikseltgeme (Ertl vd 2008), fotokataliz, 1slak yikama, biyofiltrasyon, plazma
yiikseltgeme ve adsorpsiyon olarak sayilabilir (Ertl vd 2008).
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Bu yontemlerden termal yiikseltgeme basit¢e is yakma firinlaridir. Bu teknolojiyle
VOC %95-99 verimlilik ile uzaklagtirilirlar ve yakma sirasinda enerji geri kazanilir.
Uygulanabilirlik derisimi 100 mg/l ile 2000 mg/L arasinda olup gereken siire 0,5-1
saniyedir. Islem sicaklig: ise 700 °C ile 1000 °C arasindadir. Katalitik yiikseltgeme
termal yiikseltgemeye benzerdir. Temel fark katalitik yiikseltgenmenin 200 °C ile 500
°C arasinda gergeklesmesidir. Bu yontemdeki verimlilik %90-98 iken enerji kazanimi
%70’lere kadar ulasmaktadir. Fotokataliz hava, su ve topraktaki organik ve anorganik
kirliliklerin uygun enerjili 1s1kla uyarilan bir fotokatalizoriin yiizeyinde olusan "OH ve
O, ile yiikseltgenmesidir. Son olarak biyokatalizde biyolojik aktif organik giibre veya
toprak kullanilir. Kirli hava biyoaktif malzemeyi iceren bir ortamdan gegirilerek VOC

enzimler vasitasiyla CO, ve H,O’ya doniistiiriiliir (Parmar ve Rao 2008).

Bu tez kapsaminda hem katalitik yiikseltgenme hem de fotokataliz ile

calisildigindan bunlar ayrintili olarak incelenecektir.

1.3.1. Katalitik yiikseltgenme

Katalitik ylikseltgeme VOC parcalamada en yaygmn kullanilan ydntemlerden
birisidir. Termal yiikseltgemede sicakliginin yeterli gelmemesi nedeniyle olusan NOx
emisyonlart katalitik yontem ile elimine edilirler. VOC ytikseltgenmesinde kullanilan

katalizorler destekli soy metaller ve metal oksitler olarak ikiye ayrilirlar.

1.3.1.1. Destekli soy metaller ile katalitik yiikseltgeme

En ¢ok kullanilan metaller platin, paladyum ve rodyum’dur (Ertl vd 2008). Metal
oksitler ile karsilastirildiginda yiiksek segicilik 6zelligine sahiptirler fakat kolayca
oksitlerine doniismeleri ve ender bulunan elementler olmalar1 endiistrideki kullanim
alanlarmi kisitlamaktadir. Ayrica kiikiirt zehirlenmelerine daha az duyarli olmalar
nedeniyle tercih edilirler (Johnson vd 1977; Zwinkels vd 1993). Bu metaller farkli
maddeler igin farkli yiikseltgeme kuvveti gosteririler. Ornegin paladyum CO, metan ve
olefinlere kars1 yiiksek aktiviteye sahip iken platin ii¢ veya daha fazla karbon iceren

hidrokarbonlarin yiikseltgenmesinde yiiksek aktiviteye sahiptir (Prasad vd 1984).
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Ayrica  VOC yapisina baghi olarak katalitik aktivite degisim gostermektedir.
Aliiminyum destekli Pt ve Pd benzen ve butanolii yiiksek oranda yiikseltgerken etil

asetat’in par¢alanmasi ¢ok zor gergeklesir (Papaefthimiou vd 1997).

Soy metaller ile yilikseltgeme katalizoriin yapisina baglidir (Briot vd 1990; Briot ve
Primet 1991; Hicks vd 1990; Hicks vd 1990). Metan’in destekli Pt ve Pd katalizorle 600
°C’de pargalanma veriminin zamanla artmasini katalizor yiizeyindeki spesifik oksit

bolgelerinin olusumuna baglamislardir (Briot ve Primet 1991).

Bu katalizorlerin hazirlanmasinda kullanilan ¢ikis maddeleri tuzlarmin tiiri de
(kloriir veya nitrat gibi) katalitik etkiyi etkilemektedir. Destekli katalizorler genellikle
metal tuzlarinin oksit destege emdirilmesi ve daha sonra kalsine edilmesiyle hazirlanir.
Destekli Pt katalizorlerin sentezlenmesinde kloriir tuzlart kullanildiginda kalsinasyon
kuru havada yapildiginda kloriir iyonlar1 tamamen uzaklasmamaktadir. Ornegin Pd ve
Rh katalizorlerinin kalsinasyonu sonraki kararli yapida MOCly olugmaktadir. Yapida
kalan kloriir iyonlar1 metalin tamamen oksitlenmesini kolaylastirmasi ve metaldeki aktif
bolgeleri bloke etmesi nedeniyle katalizoriin etkinligini diisirmektedir (Cant vd 1998;
Marecot vd 1994; Paulis vd 2001).

Propilen’in yiikseltgenmesinde kullanilan metalin partikiil boyutunun o&nemli
oldugu tespit edilmistir (Carballo ve Wolf 1978; Marecot vd 1994). Aliiminyum oksit
destekli Pt ve Pd katalizorlerinde metalin partikiil boyutu arttikgca VOC pargalamadaki
hizi da artmaktadir. Bu durum toluen igin de gegerlidir. Pt/Al,O3’de toluen’in
yiikseltgenmesi Pt’in partikiil boyutu 15,5 nm oldugunda partikiil boyutunun 1 nm
olduguna gore 10 kata daha hizli gerceklesmektedir. Artan Pt boyutu ile Pt-O baginin
kuvvetliligi azalmakta ve boylelikle Pt ylizeyinde yer alan aktif bolgelerdeki
adsorplanmis reaktif oksijen sayis1 da artmaktadir (Denton vd 2001; Papaefthimiou vd
1998; Radic vd 2004).

Kullanilan destegin hidrofilik veya hidrofobik karakterli olmasi da metal
katalizorlerin verimliligini etkilemektedir. Tipik bir tepkime ortami atmosferinde

bulunan suyun derisimi parcalanacak VOC’un derisimi ile karsilastirildiginda 10 ile 100
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kata daha fazladir. Eger destek hidrofilik ise su metal yiizeyinin tamamina yayilarak
katalitik aktiviteyi disiirebilir. Ayrica bir tepkime sirasinda agiga ¢ikan su da ayni etkiyi
gosterir. Bu durum o6zellikle diisiik sicakliklarda gerceklestirilen katalitik tepkimelerde
onemlidir. Destekli Pt ile toluen ve metanol’iin yiikseltgenmesi ¢alismalarinda
hidrofobik bir destek kullanildiginda diisiik sicaklikta yiikseltgenmenin tamamen
gerceklestigi gozlemlenmistir (Ertl vd 2008).

1.3.1.2. Metal oksit ile katalitik yiikseltgeme

Genel olarak metal oksitlerin katalitik etkinligi soy metallere gore diisiiktiir fakat
metal oksitler daha ucuzdur ve ozellikle Kkloriir zehirlenmelerine karsi daha
direnclidirler. Yaygin olarak kullanilan katalizérler vanadyum, seryum, mangan, krom,

bakir, demir ve kobalt bilesikleridir (Ertl vd 2008).

Yapilan birgok calismada degisik metal oksitler ile hafif hidrokarbonlarin
parcalanmasi arastirilmistir (Zwinkels vd 1993). Sekil 1.12°de partikiil boyutu birbirine
esit olan dordiincii periyot elementleri oksitlerinin ¢esitli hidrokarbonlar1 pargcalama
oranlar1 karsilagtirilmistir. Bir durum disinda Co304 %80 oraninda pargalanmayi en
disiik sicaklikta gerceklestirmektedir. Yiizey alanlart aymi oldugundan bu
karsilastirmadaki sicaklik metal oksitlerin katalitik etkinliklerini gostermektedir. Krom
ve mangan’in oksitleri en yiiksek aktivite gosterirken bunlardan sonra demir ve nikel’in
oksitleri gelmektedir. Cr,03’in diger gegis metal oksitleri ile karigimlarinin aktiviteleri
arastirtlmis ve Cr,O3-C0304 karisiminin en aktif oldugu saptanmistir (Dwyer 1972;
Prasad vd 1980). 300 °C gibi diisiikk sicakliklarda etilen ve CO karisimlarmin
yiikseltgemesinde aliiminyum oksit destekli CuO ve Cr,O; karigimlarinin bunlarin
desteksiz karigimlarindan daha fazla aktif oldugu bulunmustur. Katalizér yilizey alani
bliylik bir madde ile desteklendiginde kataliz6riin birim agirlig1 basina katalitik aktivite
kazanimi artmaktadir. CuO ile yapilan bir ¢alismada bu kazanim desteksiz CuO ile
karsilastirildiginda ZrO, destekli CuO sisteminde en yiiksek Katalitik aktivite elde

edilmistir.
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Yukarida belirtildigi gibi belli oksitlerin farkli oranlarda kombine edilmesiyle
bunlarin saf oksitlerine gore daha iyi termal dayanim ve yiiksek katalitik aktivite elde
edilmektedir (Prasad vd 1980; Prasad vd 1984). Ozellikle perovskit yapisina sahip
karisik oksitler {izerinde ¢aligmalar yapilmistir. Arai vd tarafindan La- bazli perovskitler
(LaCoO3) ile Pt/Al,Os katalizorii karsilastirilmis ve yapilan calismada 520 °C’de
%350’1ik parcalama icin benzer katalitik aktiviteler gozlenmistir. Ayrica LaMnO3 ve
LaFeOs’in katalitik aktivitesi soy metal katalizoriinkiyle karsilastirilabilecek seviyede

oldugu saptanmistir (Arai vd 1986; McCarty ve Wise 1990).
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Sekil 1.12. Dordiincii periyot elementleri oksitleri tarafindan test edilen bilesikler ile
%80’1ik katalitik par¢alanma sonuglarinin karsilastirilmasi (1, pentan; 2, 2-
penten; 3, l-penten; 4, 2-metilbutan; 5, hekzan; 6, 2,3-dimetilbutan; 7,
siklohekzan; 8, benzen)
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ABOg3 ile temsil edilen perovskit yapisindaki B iyonunun degistirilmesi A iyonunun
degistirilmesinden ¢ok daha fazla katalitik aktiviteyi arttirmaktadir (Nitadori vd 1988).
Propan’in yiikseltgeme hiz1 Co-perovskit ile Fe-perovskit’ten iki kat daha yiiksek iken
A iyonunun degistirilmesi katalitik aktiviteyi ancak bir kat arttirmistir. Fakat A iyonun
Sr** ile kismen degistirilmesi hidrokarbonlarin pargalanmasii 6nemli derecede
iyilestirmistir. ABO3 formiiliindeki A ve B’nin baska iyonlar ile degistirilmesi ile ilgili
yapilan ¢aligmalarda LnggSrp2C003 ve La;xSryMnOs (x=0,2 ve 0,4) yapilarinin yiiksek
katalitik aktivite gosterdigi saptanmustir (Arai vd 1986; McCarty ve Wise 1990).

1.3.2. Fotokataliz

1970’lerde ilk Formenti vd tarafindan TiO; ile parafin’in UV 15181 altinda
yiikseltgenmesi (Formenti vd 1971) ve Fujishima’nin, “Honda-Fujishima” etkisi olarak
bilinen ¢alismasi (Fujishima ve Honda 1972), fotokatalizorler ile temizleme tarihinin
baslangicini olusturur. Fotokatalizor, 151k ile etkilesti§inde aktif hale gecerek, yiizeyde
kuvvetli yiikseltgen (oksitleyici) ve/veya indirgen ortamlar olusturan bir yari iletken
olarak tarif edilebilir. Bilindigi gibi elektriksel iletkenlik, atomun degerlik bandinda
bulunan elektronun iletkenlik bandina gegmesi sonucu olusur. Iletken maddelerde
degerlik ve iletkenlik bantlar1 birbirine bitisik durumdadir. Yalitkanlarda ise bu iki bant
arasinda oldukga biiyiik bir enerji farki bulundugundan elektronlarin bir banttan digerine
gecmesi oldukca zorlanmis kosullar gerektirir. Yari iletkenlerde bu bant araligi
yalitkanlara gore daha azdir. Elektronlarin degerlik bandindan iletkenlik bandina
gecmesi termal, elektriksel veya 1s1k gibi bir dis etken sayesinde kolayca gerceklesir.
Elektronun bir banttan digerine ge¢mesine neden olan etki 151k ise bu tiir maddelere

fotokatalizor ad1 verilir.

Bir yariiletken bant boslugu enerjisi kadar foton absorpladiginda, degerlik bandindaki
bir elektron iletkenlik bandina gecer. Elektronun uyarilmasi sonucu iletkenlik bandinda
elektron fazlalig1 (ejg’), degerlik bandinda ise elektron boslugu (hpg") olusur.

hv
Yariiletken » e + hpg'

27



Olusan bosluklar tipki elektronlar gibi parcacik 0Ozelligi gosterir. Bu elektron
bosluklart ve uyarilan elektronlar birlikte redoks tepkimelerinde yer alirlar (Fox ve
Dulay 1993).

eg + D —» D"

hpg" + A — A"

Bir yariiletkende elektronun iletkenlik bandina ge¢mesi sonucu olusan boslugun
yiikseltgeme (oksidasyon) giicii, elektronun indirgeme giiclinden daha fazladir
(Linsebigler vd 1995). Dolayisiyla yariiletken yiizeyine adsorplanacak madde ile ilk

once elektron bosluklar etkilesecektir.

Bir fotokatalizor ylizeyinde gergeklesecek olan tepkimeler sirasiyla fotokatalizoriin
foton absorpsiyonu sonucu uyarilmasi, reaktantlarin fotokatalizor yiizeyine transferi ile
adsorpsiyonu, adsorpsiyon fazinda yiikseltgenme ve indirgenme tepkimelerinin
gerceklesmesi, fotokatalizor ylizeyinden reaksiyon iriinlerinin  desorpsiyonu

seklindedir.
Yariiletkende elektronun uyarilmasi sonucu gerceklesen yiikseltgenme, indirgenme

ve elektron’un degerlik bandina geri donerek elektron bosluklarini doldurmasi gibi

tepkimeler sekil 1.13’te gosterilmektedir.
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Partikil yozeyinde
elektran - bogluk ciftinin
yeniden badlanmas \
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Partikdl |§|nde
elektron - bosgluk ¢iftinin
baglanmasi

Sekil 1.13. Bir yar1 iletkende elektronun uyarilmasi sonucu gergeklesen tepkimeler

Olusan elektron indirgenme tepkimesinde gorev alirken, bosluk yiikseltgenme
tepkimesinde gorev alir. Ancak redoks tepkimeleri disinda ejz” ve hpg® birleserek yari
iletkenin tekrar temel hale gegmesine de neden olabilir. Bu tepkime sonucu katalizériin
aktivitesi diiser. Fotokatalitik etkinlikte, uyarilan elektronun iletkenlik bandinda kalma
stiresi, sadece indirgenme tepkimesini degil, degerlik bandindaki boslugun oksidasyon
tepkimesini de etkiler. Ayrica elektronun degerlik bandina geri donme hizinin, elektron—
bosluk c¢iftinin olusma hizina orani fotokatalitik tepkimenin maksimum etkinligi

hakkinda bilgi verir.

Bant boslugu enerjisi de fotokatalizoriin etkinliginde 6nemli bir rol oynamaktadir.
Bant boslugu enerjisi yariiletkenlere 6zgii sabit bir degerdedir ve her yariiletken igin
farkli bir deger alir. Fotokatalizor ylizeyinden, adsorplanan maddeye elektron transferi,
yariiletkenin bant boslugu enerjisine ve adsorplanan maddenin redoks potansiyeline
baghdir. Sekil 1.14’de bu yariletkenlerden bazilarinin bant boslugu enerjileri

goriilmektedir.
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Sekil 1.14. Baz1 yariiletkenlerin enerji bant diyagrami

Elektron transferinin gergeklesmesi icin, fotokatalizor ylizeyine adsorplanan maddenin
indirgenme potansiyeli, yariiletkenin iletkenlik bandindan disiik, degerlik bandinin
enerji seviyesi ise adsorplanan maddenin yiikseltgenme potansiyelinden daha biiyiik
olmahidir. Genellikle fotokatalizor yiizeyine ilk olarak adsorplanan madde sudur. Bu
yiizden yariletkenlerin degerlik ve iletkenlik bantlarinin enerji diizeyleri suyun
indirgenme ve yiikseltgenme tepkimelerinin potansiyel degerleri ile karsilastirilarak
verilmistir. Burada goriildiigii gibi oksijen ve hidrojen gazlarinin elde edilmesinin
yaninda, siiperoksit ve hidroksit radikallerinin olugmasi da miimkiindiir. Fotokatalizoriin
bant boslugu enerjisinin bu iki potansiyeli de kapsayacak sekilde olmasi, etkin
fotokatalitik aktivitenin goriilmesi anlamina gelir (Hermann 1999). Sekil 1.14’e gore

her iki kosulu da saglayan bilesikler arasinda ZrO,, TiO; ve CdS sayilabilir.

Bir fotokatalizoriin etkinligi, onu uyaracak olan fotonun dalga boyu ve uyarilan
elektronun iletkenlik bandinda kalma siiresi gibi bir¢ok faktore baghdir. Zirkonyum
dioksit’in bant boslugu enerjisi, suyun elektrolizinde gerceklesen indirgenme ve
yiikseltgenme tepkimelerinin potansiyel degerlerini kapsayacak sekilde oldukc¢a biiyiik
olarak goriilmektedir (5 eV). Fotokatalizoriin bant boslugu enerjisi arttikca, onu

uyaracak olan fotonun dalga boyu kii¢iilmekte ve elektromanyetik spektrumun uzak UV
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bolgesine dogru kaymaktadir (Karunakaran ve Senthilvelan 2005). Dolayisiyla
fotokatalizoriin uygulama alanlarin1 daraltmaktadir. Kadmiyum siilfiir’iin bant boslugu
enerjisi 2.5 eV degerinde ve suyun elektrolizinde ger¢eklesen indirgenme ve
yiikseltgenme tepkimelerinin potansiyel degerlerini kapsayacak sekildedir. Ancak bu
bilesigin 151k ile uyarilmasi sonucu iletkenlik bandina gegen elektronun iletkenlik
bandinda kalma siiresi ¢ok kisadir (Reutergardh ve langphasuk 1997). Uyarilan
elektronun iletkenlik bandinda kalma siiresi arttik¢a fotokatalitik etkinlik artacagindan,

kadmiyum siilfiir fotokatalizor olarak etkin bir sekilde kullanilamamaktadir.

Hem bant boslugu enerjisinin degeri hem de bu enerji araliginin pozisyonu,
fotokatalitik uygulamalarda anataz kristal yapisindaki titanyum dioksitin en ¢ok
calisilan bilesikler arasinda yer almasina neden olmustur. Bu kristal yapist disinda
brokit ve rutil olmak iizere titanyum dioksitin iki kristal formu daha vardir. Anataz ve
rutil yapisindaki titanyum dioksit tetragonal sistemde kristallenirken, brokit ortorombik

yapida kristallenmektedir.

Bu 1i¢ kristal yapisindan yalnizca anataz ve rutil fotokatalitik aktivite gostermektedir.
Anataz ve rutil kristal yapisindaki titanyum dioksit’in bant boslugu enerjileri sirasiyla
3.2 ve 3.05 eV’tur. Bu degerler ultraviyole bolgede 388 nm ve 413 nm dalga boylarina
karsilik gelmektedir (Formenti vd 1971) Rutil kristal yapisinin 413 nm’ye karsilik gelen
goriiniir bolgede fotokatalitik aktivite gdstermesi bir avantaj gibi goriinse de uyarilan
elektronun iletkenlik bandinda kalma siiresinin ¢ok kisa olmasi etkin bir fotokatalizor

olarak kullanilamamasina neden olmaktadir (Schindler ve Kunst 1990).

Titanyum dioksit 388 nm’lik UV 1gmlan ile uyarildiginda, partikiil yiizeyinde hem
indirgenme hem de yiikseltgenme tepkimelerinin gergeklestigi belirlenmistir (Maeda vd
1999). Partikiil ylizeyinde gergeklesen bu tepkimeler;

Tio, + hv . Tio, + TiO,
(e) (h")
+ +
2H,0 + 4h —_— O, + 4H
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+ -
O, +2H + 26 —/])—» H,0,
O, + e- _— 02- *

H,O0 +h" ——OH" + H'  seklindedir (Blake vd 1999).

Yapilan ¢alismalar fotokatalitik parcalanmada siiperoksit (02-') ve hidroksil (OH")

radikallerinin etkin bir sekilde rol aldigini belirtmektedir. Fotokatalizér yiizeyine su
molekiilleri tek katmanli bir tabaka seklinde adsorbe olmustur. Su molekiilleri

fotokatalizordeki bosluklarla (h*) oksitlendiginde, ¢ok kuvvetli bir yiikseltgen olan
hidroksil radikalleri (*OH) olusur. Hidroksil radikalleri organik molekiillerle reaksiyona

girdiginde ilk olarak serbest radikalleri olusturur. Ardindan bu molekiiller ortamda
bulunan oksijen ile reaksiyona girerek organik peroksi-radikallerini olusturur. Organik
peroksi-radikalleri, zincirleme bir radikal olusum mekanizmasini baglatir ve kisa siire
icinde organik molekiil, karbondioksit ve suya kadar parcalanir. Fotokatalizoriin

uyarilmast sonucu, iletkenlik bandina gegen elektronlar ise, havadaki oksijeni
indirgeyerek, siiperoksit radikaline (*O, ) doniistiiriir. Olusan siiperoksit radikallerinin

yiikseltgeme giicli, elektronlarin indirgeme giiciinden daha fazladir. Siiperoksit radikali,
peroksit molekiiliine baglanarak oldukga reaktif 4 oksijen atomlu yapiy1 olusturur. Bu
molekiil karbon-karbon baglarina saldirarak bir yanma tepkimesi gibi direkt olarak
karbondioksit olusmasina neden olur. Bilindigi gibi organik molekiillerin
yiikseltgenmesi sudan daha kolaydir. Organik madde konsantrasyonunun fazla oldugu
bir ortamda, fotokatalitik olarak olusan bosluklar su ile reaksiyona girerek hidroksil
radikallerini olusturmak yerine dogrudan organik madde ile etkilesir. Radikal
olusumlar1 gibi ara basamaklar atlanacagi i¢in fotokatalizoriin toplam verimi artacaktir.
Anataz yapidaki titanyum dioksit, bu iistiin 6zelliklerinden dolay bircok uygulama alani
bulmustur. Bunlar arasinda; kendi kendini temizleyen yiizeyler, bugulanmayan yiizeyler,
atik sulardaki organik kirliliklerin aritilmasi, NOy, SOy ve iire gibi kotii kokulu gazlari
iceren ortamlardaki havanin temizlenmesi, kanser terapisi, antibakteriyel ylizeylerin

elde edilmesi gibi bir¢ok alan sayilabilir.
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Fotodegradasyon teknigi oda sicakliginda gerceklesmesi ve yar iletken
katalizorlerin ucuz olmasit bakimindan adsorpsiyon gibi diger geleneksel temizleme
yontemlere gore daha ekonomiktir. Buna ragmen bu teknik VOC‘larin i¢ ortamdan
temizlenmesi i¢in hala gelismekte olan bir yontem olup son iki yiizyil igerisinde
fotokatalitik yiikseltgenme ile VOC’larin pargalanmasi ile ilgili ¢ok ¢esitli fotokatalizor

sistemleri gelistirilmistir.

Son zamanlarda fotokatalitik reaksiyonlarda TiO, olduk¢a onemli ve yaygin
kullanilan bir katalizér konumuna gelmistir. TiO2’in fotokatalizér olarak VOC’larin
par¢alanmasinda kullanilmasi hem UV hem de goriiniir bolge 15181 altinda incelenmistir.
Bu amagla literatiirdeki calismalarda UV 15181 ile etkinlestirilen fotokatalizér olarak
TiOy’in en ¢ok kullanilan sekli ucuz, kararli ve katalitik aktivitesinin ¢ok iyi olmas1 gibi

avantajlar1 nedeniyle Degussa P25 olmustur.

I¢ ortamlarda bulunan VOC’larm fotokatalitik mekanizma iizerinden pargalanmasi
calismalarinda ilk kez katalizor olarak Degussa P25 formaldehit, toluen ve 1,3-
biitadienin parcalanmasinda kullanilmistir (Obee ve Brown 1995). Daha sonra farkli bir
reaktor ile cam altlik iizerindeki TiO2’in toluen ve formaldehit’i parcalamasi aragtirilmis
ve bir onceki ¢alismanin sonugclari ile karsilastirilarak verilmistir. Burada oksidasyon
hiz1 lizerine nemin etkisi arastirllmistir. Bir baska ¢alismada da P25 ile formaldehit,
asetaldehit ve asetonun pargalanmasi ¢aligilmis ve sonugta asetaldehitin formaldehit ve

aseton’a gore daha az parc¢alandigi bulunmustur (Stevens vd 1998).

Diger bir ¢alismada ise 5 nm ve 22 nm boyutlarinda SnO, ve 30 nm boyutundaki
P25 kullanilarak 1-biiten’e kars1 fotokatalitik aktiviteleri karsilastirilmistir. Sonugta Snm
boyutuna sahip SnOy’nin diger fotokatalizrlere nazaran ¢ok daha etkin bir
fotoaktiviteye sahip oldugu bulunmus ve bu durum kuantum boyut etkisi ile agiklanmis
ve bunun iizerine sol-jel yontemiyle por genisligi 35-44 nm olan mezogdzenekli TiO;
nano partikiilleri sentezlemislerdir. Sentezledikleri bu fotokatalizoriin P25’ten daha iyi

sonug verdigini gézlemislerdir (Cao vd 2000).
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P25’in baska bir uygulamasinda ise benzen, etil benzen, ve o-, m-, p-ksilene’nin
pargalanmasi arastirilmis. Bu calisma sonunda aromatik VOC’larin pargcalanmasinin
ortamin nemiden bagimsiz, reaktoriin akis ¢apina ve akis hizina bagh oldugu sonucu

elde edilmistir.

Ticari olarak ilk kez fotokatalitik aktiviteyi iyilestirmek i¢in TiOy’e lantanit
serisinden La*™ ve Nd*® katkilanmustir. Sol jel ydnteminin kullanildigi sentezde elde
edilen fotokatalizoriin etkinligi benzen, toluen, etil benzen ve o-ksilen’e Kkarsi
arastirllmistir.  Calismanin~ sonucunda  fotokatalizore  lantanid  iyonlarnin
katkilanmasinin fotokatalizoriin aktivitesini arttirdigi, %1.2 Ln* katkilanmis TiO;
katalizoriiniin en yiiksek fotokatalitik aktiviteye sahip oldugu elde edilmistir (Li vd
2005).

Amorf TiO,’in HCHO’i fotokatalitik par¢alamasi i¢in birbirine paralel dokuz lamba
iceren yiiksek performansh fotokatalitik reaktor kullanildiginda s6z konusu bilesigin

tamamina yakin miktarinin pargalandigi gozlenmistir (Shiraishi vd 2005).

Fotokatalitik yiikseltgemenin etkinliginin kirlilik konsantrasyonu azaldik¢a ve
yiiksek nem varliginda azalmasi gibi sorunlara ¢6ziim bulabilmek igin TiO; aktif karbon
(AC) filtre tizerine immobilize edilmistir. Sonugta yiiksek nem ortamindaki AC kumas
tizerine tutturulmus TiO, nin AC’siz TiO;’ye gore aktivitesinin yedi kat arttig1 sonucu
elde dilmistir (Ao ve Lee 2004). Ayrica pratikteki degerlendirme i¢in TiO2/AC filtre
olarak kullanildig1 klimali sistemin katalitik aktiviteyi arttirmanin yani sira olusan ara
driinleri de azaltti@i bulunmugtur. Boylelikle laboratuar olg¢eginde gelistirilen bir
sistemin ticari bir triin olarak market de yer bulacagi savunulmaktadir (Ao ve Lee
2005).

Son zamanlarda ise TiO,’in ¢imento igerisinde disperse edilerek ppb seviyesindeki
benzen, toluen, etilbenzen ve o-ksilen’e kars1 fotokatalitik aktivitesi arastirllmistir ancak
sonug olarak saf TiO7’in %3 oraninda TiO; igeren ¢imentoya gore daha fazla aktivite

gosterdigi sonucu elde edilmistir (Strini vd 2005).
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Yukarida bahsedilen ¢aligmalar UV lambasi altinda yapilmis olup fotokatalizoriin
goriiniir bolge 15181 ile etkilesmedigi siirece i¢ ortamlardaki pratik kullanimlarimi
simirlandirmaktadir. Bu nedenle bir ¢alismada ticari TiO, olarak Degussa P25 ve
Hombicat UV 100’tin VOC’lara kars1 goriiniir bolge 15181 altindaki fotokatalitik
aktivitesi arastirllmis ve Degussa P25’in Hombicat UV100’den daha etkin oldugu
sonucu elde edilmistir. 580 ppm seviyesindeki kirliligin %95°1 bu sekilde pargalanirken
derisim 145 ppm seviyesine diisiiriildiiglinde tamamen bir pargcalanma séz konusu

olmustur (Kirchnerova vd 2005).

Yapilan iki ayr1 calismada hem katalitik yilikseltgeme hem de fotokatalizmenin bir
arada kullanildigi mangan oksit-TiO, (Wie vd 2004) ve Pt yiikklenmis TiO,/SiO;
(Nakano vd 2004) tozlart incelenmistir. Bunlar ayni anda kullanildiginda VOC
par¢alama hizinin en yiiksek oldugu gozlemlenmistir. Ayrica TiO2’in kendisinin de 400
°C’in {istiindeki sicakliklarda katalitik etki gosterdigi de saptanmustir (Selvaggi vd
2002).

1.4. Katalizor yapisinin karakterizasyonu

Heterojen katalitik tepkimeler yiizeyde gerceklestiginden katalizoriin birim agirlig
basina yiizey alaninin yiiksek olmasi istenir. Bu ise katalizorlerin gozenekli yapida
tiretilmelerini gerektirir. Bir malzemenin gézeneklilik derecesi teknikte adsorpsiyon ve

nifuz etme teknikleri ile incelenmektedir.

1.4.1. Adsorpsiyon

Giintimiizde gozenekli maddelerin hem katalizor hem de adsorplayici olarak
kullaniminin temel aragtirmalarda ve teknikte 6nemi giderek artmaktadir. Cesitli sentez
yontemleriyle gozenek yapilart  istenildigi  gibi  ayarlanabilen katalizorler
sentezlenebilmektedir. Kimyasal yontemlerle mikro veya makropartikiillerin yiizeyleri
fonksiyonel gruplar veya metal oksitler ile modifiye edilebilir. Bdylelikle segici
katalizorler sentezlenebilmektedir. Elde edilen katalizorlerin gozenekleri bunlarin gaz

ve sivi maddelere karsi adsorpsiyon ve katalitik etkinliklerini etkileyen en 6nemli

35



etkenlerden birisidir. Gozeneklerin  genisligi ve sayist organik bilesiklerin
adsorplanmasi ve katalitik par¢alanmasinda 6nemli rol oynamaktadir. TUPAC’a gore
gozeneklerin genisligi 2 nm’in altinda olanlar mikrogozenek, 2 nm ile 50 nm arasinda
olanlar mezogéozenek ve 50 nm’in Ustiinde olanlar ise makrogdzenek olarak
simiflandirilmaktadir. Maddeler bu gozeneklerin i¢ cidarlarina adsorbe ve desorbe
olmaktadirlar. Bu olay gozenekli malzemelerin kimyasal tepkimelerde katalizor veya bu
katalizorler i¢in tasiyici, teknikte ve analitikte ayirict ortam ve istenilmeyen maddelerin
bir ortamdan uzaklastirilmasi gibi birgok alanda kullanilmasina olanak tanimaktadir
(Unger 1972).

1.4.2. Adsorpsiyonun temelleri

Sorpsiyon kelime olarak bir maddenin komsu fazin (diger bir fazin) arayiiziinde
birikmesi anlamina gelmektedir. Adsorpsiyon ise bu birikmenin aktif karbon ve silika
gibi bir adsorplayicinin yiizeyinde gerceklesmesidir. Burada adsorplanan madde
(adsorbat) s1vi veya gaz fazinda olabilir. Desorpsiyon ise adsorpsiyon prosesinin tersi

yani adsorbatin adsorplayicinin ylizeyinden uzaklagmasidir.

Bir adsorbatin tasiyicinin yiizeyine adsorplanmasi gesitli ayr1 yollar {izerinden
gerceklesebilir. Eger bu tutunma molekiiller arasi etkilesim 6zellikle de Van der Waals
kuvvetleri lizerinden gerceklesirse buna fiziksel tutunma (‘“Physisorption”) denir. Diger
bir adsorpsiyon tiirii olan kimyasal baglanmada (“Chemisorption”) adsorbat ile
adsorplayict arasinda kimyasal bag olusmaktadir ve burada tek katmanli tabaka
(“monolayer”) olusmaktadir. Kimyasal baglanma fiziksel tutunmaya gore daha yiizey
secicidir. Kimyasal baglanmanin aksine fiziksel tutunmada tastyicinin yiizeyi kimyasal
olarak degismeden kalmaktadir ve ylizeyde birden fazla adsorbat tabakalar1 olusabilir.
Kimyasal baglanmanin aksine fiziksel tutunma tersinirdir. Tiim adsorpsiyon prosesi
sicakliga baghdir. Bir tasiyicinin  adsorpsiyon kapasitesi belirli bir adsorbatin

adsorpsiyon izotermleri 6l¢iilmesiyle belirlenmektedir.

Bir tagiyicinin (yani bu tez kapsaminda katalizoriin) adsorpsiyon kapasitesi birgok

etkene baglidir. Bunlardan ilki katalizriin yilizey alanmidir. Katalizoriin birim grami
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basina yiizey alani biiyiidiikk¢e adsorplanan adsorbat miktar1 da artmaktadir. Diger bir
etken ise katalizoriin kapiler yapisinin yani genisligi 2 nm’in altindaki gézeneklerin
varh@idir. Bu tiir gozeneklerin sayisi arttikca katalizoriin adsorpsiyon kapasitesi
artmaktadir. Hem adsorbat hem de tasiyicinin ylizey gerilimi de adsorpsiyon iizerinde
etkin olmaktadir. Bunlar arasindaki temas iyilestikce daha fazla madde
adsorplanmaktadir. Adsorbatin molekiil biiyiikliigii ve kaynama noktasi da adsorpsiyonu
etkilemektedir. Biiylik molekiiller daha yavas hareket ettiklerinden gozenek cidarlarinda
daha kolay tutunmaktadirlar. Ayrica sterik etki adsorpsiyonu pozitif yonde
etkilemektedir. Kaynama noktas1 yiiksek olan adsorbatlar diisilk olanlara gore
desorpsiyonlar1 daha yavas gergeklestiginden katalizor ylizeyinde daha ¢ok adsorbe
olurlar. Sicaklik adsorpsiyon-desorpsiyon dengesini desorpsiyon yoniine kaydirdigindan
sicaklik artisiyla adsorpsiyon azalmaktadir. Basincin arttirilmasiyla adsoprsiyon
desorpsiyon dengesi adsorpsiyon yoOniinde degistirmektedir. Son olarak adsorbatin

derigimi arttik¢a adsorpsiyon da artmaktadir.

1.4.3. Adsorpsiyon izotermleri

Bir adsorbatin katalizor ylizeyi tarafindan adsorplanmasi bir adsorpsiyon dengesi
tizerinden gerceklesmektedir. Adsorplanma bu denge noktasina ulasana kadar adim
adim ilerlemektedir. Bu dengeye ulasildiginda katalizoriin yilizeyi adsorbat tarafindan
ortiiliidiir yani ylizey doygun hale gelir. Bu noktada adsorbatin gaz fazindaki derisimi
ile tastyic1 yiizeyindeki derisimi bir denge halindedir. Yukarida bahsedilen etkenlerin
degismesiyle bu denge tersinir olarak degisim gosterir. Sabit sicaklikta katalizor
yiizeyindeki adsorbat miktarinin gaz fazindaki veya sivi fazindaki adsorbat derisimine

bagli olmas1 adsorpsiyon izotermi olarak isimlendirilmektedir.

Adsorbatin adsorplanmis miktar1 (n,) ile gaz basinci (P) arasindaki iliski n=kP"
empirik esitligi ile belirlenir. Burada k o sisteme 6zgii bir sabiti ve n 0 ile 1 arasindaki
bir degeri gostermektedir. Freundlich esitligi olarak isimlendirilen bu logaritmik esitlik

adsorpsiyon izotermlerini iyi agiklamaktadir (Brdi¢ka ve Dvorak 1990).
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Langmuir tarafindan gesitli varsayimlara dayanarak adsorpsiyon izotermi esitligi
tiretilmistir. Burada gaz molekiillerinin yiizeye monomolekiiler katman halinde
adsorplandig1 ve katalizoriin ylizeyinin sadece tek gaz molekiiliiniin baglanabildigi 6zel
bolgelerden olustugu varsayilmaktadir. Ozel bdlgelerin hepsi enerji yoniinden esdeger
olarak kabul edilir. Ayrica adsroplanmis gaz molekiiller arasinda etkilesimin olmadigi
da varsayimlardan biridir. Basincin artisiyla birlikte bu 6zel bolgeler gaz molekiilleri
tarafindan giderek doldurulmaya devam edilmektedir. Katalizoriin yilizeyi doygunluga
ulastiktan sonra 0zel bdlgelerin hepsinin dolu olmasi nedeniyle basincin artiginin
adsorplanmis gaz molekiilleri {izerinde herhangi bir etkisi goriilmemektedir. Langmuir
molekiilleri belli bir zaman dilimi i¢in yiizeyde sabit bir yiizey kuvvetinin oldugunu
kabul eder. Sabit sicaklikta belli basin¢ altinda birim zamanda yiizeye adsorbe olan
molekiil sayisinin yiizeyden desorbe olan molekiil sayisina esit oldugu bir denge olusur
(Moore 1990). Denge halinde bir yiizeyin gaz molekiilleri ile dolu olan kismina
doldurulma derecesi denir ve 6 ile gosterilir. Bu durumda yiizeyin serbest olan kismi ise
1-0 olur. Yiizeydeki 6zel bolgelerine dolduran molekiillerin sayisi (N;) gaz basinci ve

serbest ylizey ile orantilidir ve asagidaki esitlikle tanimlanir:
N.=kP(1-6)

Ozel bolgeler den ayrilan (desorbe olan) molekiillerin sayis1 (Ng) ise adsorbe

olan molekiiller ve doldurulmus yiizey bolgesiyle orantilidir:
Ng=k’0

Na ve Ny denge halinde olduklarindan 0=kP/(kP+k’) elde edilir ve adsorplanmis
madde miktar1 (ny) doldrulmus yiizeyle orantili oldugundan

k,P

1

n, =
1+k,P

yazilir. Burada k; ve k; k ve k’ yerine yazilan yeni sabitlerdir.
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Eger katalizor genisligi 2 nm ile 30 nm arasinda olan gbézenekli bir malzeme ise dar
gozeneklerin cidarlarinda adsorplanmis gaz tabakalari arasinda kiimelesme meydana
gelebilir ve meniskiis olusabilir. Bu bolgelerde adsorbatin doygunluk buhar basincindan
daha diistik basinglarda yogunlasma meydana gelir. Bu durum kapiler yogunlasma
olarak isimlendirilir. Gozenekler gozenek i¢inde yogunlasmanin meydana geldigi bagil

basing meniskiisiin yarigapina (r) baglidir ve asagidaki Kelvin esitligi ile tanimlanir:

P 2V,r
n —0 =
P rRT

Burada Vp, yogunlasmanin hacimce kismui, y yiizey gerilimi, p° doygun buhar basinci ve
P gergek basinct gostermektedir.

Kapiler yogunlasma nedeniyle gdzenekli malzemelerin adsorpsiyon izotermi diiz,
gozeneksiz yiizeylerden farklilik gosterir. Sekil 1.15°deki o6rnek adsorpsiyon

izoterminde bu durum sematize edilmistir (Brdi¢ka ve Dvotak 1990).

br

]
05 10
pP/PO e

Sekil 1.15. Gozeneksiz (1) ve gozenekli (2) malzemelere ait adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 1.15°deki her iki adsorpsiyon izotermi baslangicta diisiik bagil basinglarda
ayni yonelimler ile ilerlemektedir. G6zenekli malzemede belli bir degerden sonra V/Vi,
degeri gozeneklerin dolmaya baslamasi nedeniyle gézeneksize gore daha hizli artmaya
baslamaktadir. Kapiler yogunlagmanin baskin hale geldigi basing bolgesinde Olglim
sirasindaki basing arttirilmasina yani adsorpsiyona veya azaltilmasina yani desorpsiyona
bagli olarak gozenekli malzemenin izoterminde iki farklilik gozlenir. Desorpsiyon
egrisinde adsorpsiyonunkine gore daha diisiik bagil basinglara dogru kayma gergeklesir.
Desorpsiyon gecikmesi denilen bu durumun nedeni gézeneklerde olusan meniskiisiin
yogunlagmanin baglangicinda ve gozeneklerin doldurulmasindan sonra farkli bigimde

biikiilmesidir (Brdicka ve Dvotak 1990).

Adsorpsiyon egrilerinin olusturulmasinda sabit sicaklikta adsorbatin bagil
basincina bagh olarak katalizoriin gaz halindeki adsorbat ile yiikklenmesi 6l¢tiliir. Diigiik
bagil basinglarda ilk dnce mikrogdzenekler, daha sonra mezo ve makrogdzenekler
adsorbat ile dolmaktadir. Diisiik molekiil yaricapt (0,354 nm) nedeniyle azot standart
adsorbat olarak kullanilir. Egri sekillerine goére alti farkli tipte adsorpsiyon egrileri
vardir (Sekil 1.16).

Adsorplanan gaz miktari

Bagil basing

Sekil 1.16. Gregg/Sing’e gore farkli tipteki adsorpsiyon izotermleri
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Tip I izotermi mikrog6zenekli malzemelerin gaz adsorpsiyonunu tanimlamaktadir.
Daha diistik bagil basing degerlerinde biiylik miktarda gaz adsorplanmaktadir. Tip II’'nin
adsorpsiyon izotermi ¢ok katmanli sorpsiyonun varligin1 géstermektedir. Bagil basingla
birlikte adsorplanan gaz haciminde gercgeklesen ilk artistan sonra adorplanan hacimde
tekrar hizli bir artisin olmast ¢ok katmanli sorpsiyonun bir sonucudur. Tip Il
grafigindeki B noktasi tek katmanli tabakanin olusumunun tamamlandigi bagil basing
degerini ifade etmektedir. Tip III izotermi katalizorle zayif etkilesen adsorbatin gaz
adsorpsiyonunu temsil etmektedir. Adsorpsiyon egrisi ancak yliksek basinglarda asiri
artis gostermektedir. Tip IV’te ¢cok katmanli sorpsiyonun yani sira kapiler yogunlasma
da meydana gelmektedir. Tip V’te de katalizor ile adsorbat arasinda zayif etkilesime ek
olarak kapiler yogunlasma olmaktadir. Tip VI izotermi ise enerji yoniinden esit olmayan
heterojen bolgeleri tasiyan katalizoriin adsorpsiyon izotermlerini gdstermektedir. Ilk

hizli artistan sonraki ikici hizli artisin siddeti giderek azalmaktadir.

1.4.4. BET teorisi ve yiizey alani

Azotun mikrogdzenekli malzemelere adsorpsiyonunda oldugu gibi Tip |
izotermleri bagil basmcin 0,3 degerini aldigi yere kadar Langmuir esitligi ile
tanimlanabilmektedir. Daha Once bahsedildigi iizere Langmuir katalizoriin enerjik
yonden esdeger olan homojen yiizeyinin adsorbat tarafindan tek bir katman halinde
kaplandigin1 varsaymaktadir. Ayrica Langmuir’e gore katalizor yiizeyindeki 6zel bir
bolgeye adsorpsiyon olasiliginin komsu 6zel bolgelerinin dolu veya bos olmasina bagl

olmadig1 da kabul edildiginden asagidaki esitlige ulagilir:

B k(P/P°)
C M4 k(P/P°)

Esitlikteki V belli bagil basingtaki adsorplanmis gaz hacmini temsil etmektedir. Bagil
basing degeri (P/P°) havadaki adsorbatin adsorpsiyon sicakligindaki bagil basmcinin (P)
doymus buhar basincina (P° oranlanmastyla hesaplanir. Vmeno tiim katalizor yiizeyini
tek katman ile kaplamak icin gereken gazin adsorbat hacmidir ve Kk ise gaz

molekiillerinin adsorpsiyon ve desorpsiyonuna ait hiz sabitlerini igeren bir sabittir.
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Yiiksek bagil basinglarda V' Vpeno'Ya esitlendiginden artik Langmuir esitligi
gecerliligini yitirmektedir.

Brunauer, Emmet ve Teller ¢ok katmanli tabakalarin olusumunu goéz Oniine

alarak Langmuir esitligini genisleterek asagidaki esitligi gelistirmislerdir:

1 1 _c1 P
V(P°/P-1) V__*C V__*CP°

mono mono

Buradaki C adsorpsiyon hizilarini igine alan bir sabittir. Bir adsorbatin spesifik ylizey
alanin1 bulmak i¢in azot izotermlerinin degerlendirilmesinde Brunauer, Emmet ve Teller
(BET) yontemi kullanilir. Bunun i¢in 77 K’de 0,05 ile 0,3 arasindaki bagil basing
araliginda en az dort adsorpsiyon izotermi Olgiilir. Brunauer, Emmet ve Teller
tarafindan katalizor yiizeyinin katman katman kaplandigi ve birinci katmanin olusum
hiz1 sabitinin daha sonraki olusanlardan sapma gosterdigi kabul edilir. C sabiti bu hiz
sabitlerini i¢eren bir sabit olup izoterm egrilerinin sekli hakkinda bilgi verir. C sabiti
degerlerinin hizlica artmasi katalizor yilizeyinin adsorbat tarafindan daha diisiik bagil
basin¢larda yiliksek oranlarda dolduruldugunu isaret eder. Yiiksek C degerlerinde Tip I
izotermleri elde edilir, bu ise katalizoriin mikrogdzenekli bir yapiya sahip oldugunu

gosterir.

Bir katalizoriin ylizey 6zelliklerinin karakterize edilmesi i¢in gozenek yapisinin
ve BET yiizey alanin bilinmesi ¢ok Onemlidir. Genel olarak yilizey alan1 gazlarin
adsorpsiyonun incelenmesiyle hesaplanir. Teknikte en sik kullanilan yontem ise azotun
adsorpsiyonudur. Bir kap icindeki kati haldeki 6rnek i¢inde sivi azot bulunan bir
banyonun igine batirilarak sicaklik sabit bir degere getirilir. Ornegin i¢inde kabm icine
gaz azot gonderilerek bunun 6rnek tarafindan adsorplanmasi incelenir. Adsorplanan gaz
miktar1 sabit sicaklikta basicin bir fonksiyonu olarak olgiilmesiyle Ornek igin
adsorpsiyon izotermleri elde edilir. Daha sonra 6rnek kabinin i¢indeki gaz basinci adim

adim diisiiriilerek desorpsiyon i¢in de izotermler hesaplanir.
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Katalizorlin 6nemli 6zelliklerinden biri olan ylizey alan1 BET teorisi kullanilarak
elde edilen izotermlerden hesaplanir. Azot gazinin katalizor yiizeyini tek katman
halinde kaplamasi igin gercken gaz miktar1 Brunauer, Emmet ve Teller tarafindan

gelistirilen asagidaki esitlik ile hesaplanir (Brunauer vd 1938):

P/P° 1 C-1,P

= +
V,@-P/P% V,*C C*v, P’

Vags= adsorplanan gaz miktari

VM=tek katmanli tabakanin gaz miktar
P/P°=bagil basing

C= birimsiz sabit (Gaz-kat1 faz arasi etkilesim)

Bu esitlik lineer formda y=ax+b yazildiginda

olur. Adsorplanan gaz miktar1 bagil basincin bir fonksiyonu olarak 6lgiildiigiinde
yukaridaki esitlik ile tek katman i¢in gerekli gaz miktar lizerinden spesifik yiizey alani
hesaplanir. Gaz adsorpsiyonu iizerinden hesaplanabilen diger bir 6nemli 6zellik ise
katalizoriin gozenek dagilimidir. Bu hesaplamanin fiziksel temeli kapiler yogunlagsmaya
dayanmaktadir. Matematiksel olarak ylizey gerilimi bilinen bir adsorbatin olusturdugu
meniskiisiin sekli ile bagil basing arasindaki iliskinin Kelvin esitliginin kullanilmasiyla

gozenek dagilimi hesaplanir.
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1.4.5. Civa porozimetresi

BET yonteminin tamamlayicisi olan civa porozimetresi gozeneklerin igine civanin
enjekte edilmesiyle gozenek boyutu ve gézenek boyutu dagilimini dlgen bir tekniktir.
Bu yontem ile boyutu 500 pm ile 3,5 nm arasinda olan gozenekler analiz edilebilir.
Incelenen 6rnegin gdzenek boyutu dagilimi, toplam gozenek hacmi (porozite) ve

gorlinen ve iskelet yogunluklar1 hakkinda bilgi verir.

Kapah Kor Baglantih
gozenek gozenek gozenekler Diiz gézenekler

Sekil 1.17. Gozeneklerin sematik gosterimi (Giesche 2006)

Yontemin en 6nemli sinirlamasi bir gézenegi en genis girisinden dlgmesidir (Bkz.
Sekil 1.17). Bu nedenle gozenegin gercek boyutu tam olarak belirlenemez. Kapali
gozeneklerin igine civa giremediginden bunlarin analizi yapilamaz. Ayrica gozeneklerin

sekli 6l¢iim sonuglarini etkilemektedir (Giesche 2006; Ishizaki vd 1998).

Civa porozimetresinin prensibi Sekil 1.18’de sematize edilmistir. Sekli silindirik
varsayllan i¢i r yarigaplh gozenek civa i¢ine konuldugunda civanin basinci (P) yiizey

gerilim (y) tarafindan dengelenir. P ve y arasindaki iligki

Pr=—-2ycosé@

ile verilir. Burada birgok kati i¢in degeri 130° ile 140° arasinda degisen O, civa ile
malzeme arasindaki temas agisidir (Mikljelj vd 1991). Civanin yiizey gerilimi 4,84
mN/m’dir. Sekil 1.18 (a)’da gosterildigi gibi artan P ile civa daha dar yerlere niifuz

eder. Gozenek hacmi gdzeneklere giren civanin miktarindan Olgiiliir. Boylece gozenek
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boyutu ve hacmi uygulanan civa basinct ve gdzeneklere giren civanin hacmi vasitasiyla

saptanir.

gozenekler
(a) basing altmmda, P

(b) basing altinda, P+AP

Sekil 1.18. Civa porozimetresinin sematik gosterimi

R ile r+dr ¢aplar1 arasindaki hacim (dV)

dVv =-D, (r)dr

Dy(r)’in gozenek boyutu fonksiyonunu temsil ettigi esitligi ile verilir. y ve 0’in sabit

kaldig1 varsayilirsa diferansiyel denklem

Pdr+rdP =0

halini alir. Ilk iki esitlik kombine edildiginde Dy(r) terimi

dav 1
D,(r)=P-—.=
(1) dP r

ile ifade edilir. Bu esitlik kullanilarak gézenek boyutu dagilimi egrileri ¢izilir.

45



1.5. Sol — Jel Yontemi

Katalizorler ve katalizor partikiillerini baglamada kullanilan baglayicilar yaygin
olarak Sol-jel yontemiyle sentezlenmektedir. 1846 yilinda Ebelman’in tetraetoksisilanin
atmosferdeki nem ile yavas hidrolizi sonucu camsi jele doniisiimiinii goézlemlemesi,
yontemin baslangicini olusturur. Bu nedenle de, Si(OEt)s camsi bilesikler i¢in ilk
baslangic maddesi olarak bilinir. Seramik ve cam yapimi i¢in uygun baslangi¢
maddelerinin  kullanimi  1940°l1  yillarda bulunmustur. Sol-jel terimi, Kkolloidal
siispansiyonlarin jellestirilmesi ile kati bir fazin olusumu anlamina gelmektedir
(Sanchez ve Livage 1990). Brownian hareketlerle siispanse halde kalabilecek kadar
yeterli biiyiikliige sahip partikiillerin bir sivi faz igerisindeki disperizasyon karisimina
“sol” denir. Sol’ler ¢oziicii-partikiil etkilesimlerine gore liyofobik (zayif ¢oziicii-partikiil
etkilesimi) ve liyofilik (gliglii ¢oziicii-partikiil etkilesimi) olmak iizere iki sinifa ayrilir.
Jel; stv1 igeren bir katidir ve kat1 ile sivinin oldukga iyi karistigr bir ag yapisidir. Tiim
sol’ler jel’e donistiiriilemez. Jel olusumu igin giiglii ¢oziicli-partikiil etkilesimi olmasi
onemli bir kriterdir (Turner 1991).

Sol-jel alanindaki ¢ogu c¢alismalarda baslangi¢c maddeleri olarak genellikle M(OR),
formundaki alkoksitler (M: metal, n: degerlik, R: alkil, CxHay.1) kullanilmaktadir.
Alkoksitler uygun anorganik monomer kaynaklaridir ve bir¢ok organik c¢oziiclide
¢ozlinirler (Schmidt 1988). Yontemin temelini, anorganik polimerizasyon tepkimeleri
ile sol’lin jel fazina doniistimii olusturur (Sanchez ve Livage 1990). Sol-jel yonteminde
baslangic maddesi olarak hidrolize olabilen tuzlar ve metal alkoksitler kullanilabilir.
Cikis maddesi olarak hidrolize olabilen bir tuz kullanildiginda metal katyonunun

hidrolizi;

M™ + nH,0 — M(OH), +nH"

seklindedir. Cogu durumda ortama bir baz ilavesi ile tepkimenin {iriinler yoniine

ilerlemesi saglanir.

Metal alkoksitler, basta hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleri olmak iizere birgok

niikleofilik yer degistirme ve katilma tepkimelerini verirler. Metal alkoksitlerin
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reaktifligi, metal atomunun elektronegatifligine ve doymamishigma baglidir. Diisiik
elektronegatifligi ve koordinasyon sayisinin tamamen dolu olmasi nedeniyle silisyum
alkoksitler, yaygin olarak kullanilan diger tetravalent metal alkoksitlerle
kiyaslandiginda olduke¢a diisiik reaktiviteye sahiptir (Sanchez ve Ribot 1994). Bazi

tetravalent alkoksitlerin reaktiflik siralamasi asagidaki gibidir;

Ce(OR)4 > Zr(OR)4 > Ti(OR)4 > Sn(OR)4 >>> Si(OR)4

Sol-jel tepkime mekanizmalarinin ¢ogunun anlasilabilmesinde gegis metal atomlarina
kiyasla daha diisiik reaktiviteye sahip olan ve kontrolli ¢alisma imkani verebilen
silisyumlu sistemler esas alinmistir. Genelde, bir mineral asit (6rn. HCI) veya baz (NH3)
katalizor varliginda dort fonksiyonlu Silisyum alkoksit monomerlerinin sentezinden

silika jeller edilir.

Sol-jel yontemi temelde 2 reaksiyon flizerinde gergeklesir. Bunlar, hidroliz ve
kondenzasyon reaksiyonlaridir. Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar1 asagidaki genel

sekilde gosterilebilir:

Hidroliz:

MRy(OR)nx + H20 = MR4(OR)p.x1(OH) + R-OH

Kondenzasyon:

MR« (OR);x-1(OH) + MR (OR)nx-1(OH) = (MR4(OR)px10), + H,O

veya

MRx(OR);x-1(OH) + MR4(OR);x.1(OH) = MRy(OR)nx1 -O- MR4(OR);x-2(OH) + R-
OH

Burada M bir metal veya yarimetali, R ise herhangi bir fonksiyonel grubu temsil
etmektedir. Bu reaksiyonlarin kontrollii bir sekilde gerceklestirilmesi ise sol-jel yontemi

olarak isimlendirilir.

Mineral asitlere 6rnek olarak hidroklorik asit, nitrik asit, stilfiirik asit vb., organik

asitlere ornek olarak asetik asit, formik asit, askorbik asit, sitrik asit, vb., bazlara 6rnek
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olarak da amonyak, tetrametilamonyum hidroksit vb. verilebilir. Ayrica bu katalizorler

kondenzasyon reaksiyonlarinin hizini ve derecesini de etkilemektedir.

Sol-jel yOnteminin baslica avantajlar1 tepkenler, molekiiler diizeyde homojen
oldugundan elde edilen jel de homojendir (Mackenzie 1988). Bag olusumu ¢ozelti
icerisinde gergeklestigi i¢in tam bir stokiyometri olusur (Dislich 1985), tepkimenin
diisiik sicakliklarda (oda sicakligl) gerceklestirilmesi bir kolayliktir. Diisiik reaksiyon
sicakliklar1 hibrit malzemelerin iiretilmesini saglar. Cozeltilerin kullanilabilmesi, ince
film ve fiberlerin iretilmesine olanak verir (Mackenzie 1988). Bu ¢ozeltilerin
viskozitesinin diisilk olmasi nedeniyle daldirma, piiskiirtme gibi basit yontemlerle
istenilen kalinlikta filmler hazirlanabilmektedir (Sanchez ve Ribot 1994). Elde edilen
jelden, kontrollii 1sitma sonucu gozenekli seramik ve amorf yapilar elde edilebilir. Bu
malzemenin gozenek boyutu, ¢ikis maddelerinin bilesimleri degistirilerek ayarlanabilir
ve farkli gézenek boyutuna sahip malzemeler her zaman sentezlenebilir (Mackenzie
1988). Oldukga saf baslangi¢ maddeleri kullanilabildigi igin yiiksek saflikta malzemeler
sentezlenebilir (Dislich 1985).

Her yontemde oldugu gibi sol-jel yontemi de baz1 dezavantajlara sahiptir. Bunlar;
jellesme ve 1s1l islemler sirasinda malzemede biiziilme olusmasi yontemin en onemli
dezavantajidir. Zamanla viskozitenin degismesi, ¢ikis malzemelerinin pahali olmasi,
proses siiresinin bazen ¢ok uzun olmasi, olusan malzemede kalan, istenmeyen hidroksil

gruplar1 ve organik maddelerin kalintilarin1 uzaklagtirma zorlugudur.
Yontemin temel reaksiyon ve mekanizmalar1 {izerine yapilan ¢alismalar,

karsilagilan sorunlart ¢6zmeyi ve daha genis bir uygulama alam1 olusturmay1

amaglamaktadir.
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1.6. Amacg

Ucucu organik bilesiklerin metal oksit karisimindan olusan yiiksek gozeneklilige ve
genis ylizey alanina sahip heterojen katalizor kullanarak katalizlenme prosesi ile
uzaklastirilmasinin detayl olarak incelenmesi bu ¢alismanin temel amacidir. Bu amagla
calismanin ilk boliimiinde oksit karisimi sentezlenmis, sentezlenen oksit karigiminin
asidik, bazik, ve iyonik karakterdeki baglayici tiirii ve orani ile olan iligkisi
arastinlmustir. Ideal baglayicis1 ve baglayici/katalizér orani belirlenen sisteme farkli
oranlarda nano boyutta TiO; partikiilleri eklenerek termokatalitik aktivitesine ek olarak

fotokatalitik aktivite kazanmas1 saglanmaistir.

Calismanin ikinci boliimiinde pratik kullanimlar i¢in bu calisma kapsaminda
tasarlanan Kkatalitik firin kullanilarak, ucgucu organik bilesiklerin katalizlenme ile
uzaklastirilma etkinliklerinin incelenmesi amaglanmistir. Elde edilen sonuglarin pisirme
firinlarindaki yemek pisirme esnasinda ve sonrasinda olusabilecek kirliliklerin katalitik

olarak uzaklastirilmasi uygulamalarina 6nemli katkilarda bulunacagi diisiiniilmektedir.
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2. MATERYAL ve METOT

2.1. Materyal

2.1.1. Kullanilan kimyasallar

Calismalar sirasinda kullanilan kimyasallar Cizelge 2.1’ de verilmistir.

Cizelge 2.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal Adi Kimyasal Formiilii Saflik Uretici
Derecesi Firma
Seryum (1V) oksit, CeO, %90 Aldrich
<3 pm
Kobalt (11, 111) oksit Co30, Avocado
Mangan (V) oksit, MnO, %75 Aldrich
<5 pm
Titanyum Dioksit, TiO, Degussa
21nm
Aliminyum oksit Al,O; Merck
90 aktif asidik,
0,063-0,200 mm
Seryum (111) Nitrat Ce(NO3)3.6H,0 %99 Aldrich
Hekzahidrat
Bakir (II) Nitrat Cu(NOs3),.3H,0 %99-104 Sigma-Aldrich
Trihidrat
Mangan (I1) Nitrat Mn(NO3),. 6H,0 %98 Aldrich
Hekzahidrat
Sodyum Hidroksit NaOH >9499 Merck
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Cizelge 2.1’in devami

Potasyum Hidroksit KOH >%384 Merck
Lityum Hidroksit LiOH Merck
Sezyum Hidroksit CsOH.H,0 Aldrich

monohidrat
0,
Tetraetoksisilan H3C\/ \/CH3 %100 Dynasylan
o o)
TEOS \S_/
I
/N
o) o
H3C/\ /\CH3
0
Metiltrietoksisilan, CH, %100 Dynasylan
HsC o] o CH
MTEOS I~ \sii/ ~"
!
CHs
Metiltrimetoksisilan, THs %100 Dynasylan
o o
MTMOS Hac/ \S|i/ \CH3
o
H30/
Asetik asit CH;COOH Merck
1-Etil-3- /§\
e N
metilimidazolyum HsC \/N CH, Merck
metilsillfat ~
0
P4
HsC S
J o
o)
Levasil 200S/30, Sio, %30 suda Bayer

15nm

o1




Cizelge 2.1’in devami

CHg
Merck
Toluen
Maltol o %85 Aldrich
ﬁ‘jiOH
(o) CH,4
Vanilin HO %99 Sigma Aldrich
H o
SC\OJQ\/
Tiyazol / S >%98 Fluka
N
Pirazin K\ >%99 Aldrich
N
N \J
Etanol, EtOH CH3CH,OH %99.9 Merck
1-metoksi-2- %99.9 Merck
propanol, PM

OH
(0]
HBC)\/ \CH3
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2.1.2. Kullanilan cihazlar

Calismalar sirasinda kullanilan cihazlarin markalari ve hangi amagcla kullanildiklar

Cizelge 2.2° de verilmistir.

Cizelge 2.2. Kullanilan cihazlar ve 6zellikleri

Cihazin Adx Markasi Calismalardaki kullamim alam
Terazi Precisa Tartim islemlerinde kullanildi.
Magnetik Karistirict Variomag Multipoint Magnetik karigtirma islemlerinde kullanildi.
Sprey Tabanca Trux JT-90, 1.8mm Kaplama ¢6zeltisinin yiizeye uygulanmasi
islemlerinde kullanild1.
Kiil Firmni Nabetherm Kaplamalarim sertlestirilmesinde kullanildi.
Titesimli Degirmen ve Retsch Katalitik tozlarin homojenlestirilmesinde ve
etsc
Elek elenmesinde kullanild1.
Fotograf makinasi CANON 300 D Soya yag testi sonuglarinin fotograflarinin
¢ekilmesinde kullanildi.
Mikroskop Olympus, DP20 BX41M )
Kaplamalarm karakterizsyonunda kullanildi.
Profilometre Mabhr, Perthometer M1 Kaplamalarin yiizey profillerinin
tanimlanmasinda kullanildi.
Optik Profilometre Zygo, Newview 7200 Kaplamalarin yiizey profillerinin 3 boyutlu
tanimlanmasinda kullanildi.
. Bruker Tensor 27 model FT-IR
FT-IR Spektrofotometresi ) Baglayici sisteminin, bilesenlerinin ve
Spektrofotometresi ]
kaplamalarin Karakterizasyonunda kullanild:.
X-Ray Floresans . . Kaplamalarin element ve oksit bilesimlerinin
) Rigaku, ZSX Primus Il
Spektroskopi (XRF) tayininde kullanild.
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Cizelge 2.2 nin devami

Termal Gravimetrik
Analiz (TGA)

TA Instruments, TGA Q500

Kaplamalarin termal davranisinin karakterize

edilmesinde kullanildi.

Fiziksel adsorpsiyon-
kemisorpsiyon (BET)

Quantachrome, iQ-C

Kaplama bilesimlerinin yiizey
alanlarmin ve gézenek
dagilimlarinin

belirlenmesinde kullanildi.

Civa Porozimetresi

Quantachrome, Poremaster

Kaplama bilesimlerinin gozenekliliginin ve
gbzenek boyut dagiliminin belirlenmesinde

kullanildi.

Taramal1 Elektron
Mikroskobu (SEM-EDX)

FEI, Quanta 200 FEG

Kaplamalarin yiizey morfolojileri, kalinliklar
ve elementel analizlerinin belirlenmesinde
kullanildi.

Gaz Kromotografi—Kiitle
Spektrometresi (GC-MS)

Varian CP 3800, Varian Saturn 2200
MS dedektor, Kapileri kolon; Varian
VF-5ms

Kaplamalarm katalitik aktivitelerinin

Ol¢iilmesinde kullanildi.

Katalitik firm*

Teknik Bilimler Meslek Yiiksek
Okuluna tez projesi kapsaminda

yaptirild.

Kaplamalarin katalitik aktivitelerinin

belirlenmesinde model firin olarak kullanildi.

*Katalitik firin’a ait 6zellikler Bulgular ve Tartigma boliimiinde verilmistir.
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2.2. Metot

2.2.1. Katalitik metal oksit karisimlarimin sentezlenmesi

Katalitik metal oksit karigimmnin hazirlanmasi amaciyla Al,O3 destekli metal oksit

karisimi sentezlendi. Sentez prosediirii su sekildedir:

40.47g (0.141 mol) Mn(NOg3),.6 H,O, 11.63g (0.05 mol) Cu(NOs3),.3H,0, 15.20g
(0.035 mol) Ce(NO3)3.6H,0, 30g etil alkol ve 30g saf su kullanilarak 50°C sicaklikta
¢ozildi. Bu karisima 100g Al,O3 90 aktif asidik eklendi ve 70°C’deki su banyosunda 3
saat boyunca agzi agik bir kavanozda karistirildi ve ¢ozgenin buharlagmasi saglandi.
Elde edilen karigim 500°C’deki firn’da 1 saat boyunca kalsine edildi ve daha sonra
bilyali degirmende 1 saat siiresince 6giitiildii ve elde edilen toz 0.140mm’lik elekten

elendikten sonra kullanildi.

Yukarida sentezlenen Al,O3 destekli metal oksit karigimimin 45g’na 12g MnOs,
1,50g CoxQy, 1,50g CeO; ilave edilerek cam baget yardimiyla homojen hale gelinceye
kadar karigtirildi.

2.2.2. Baglayic1 sentezlenmesi

Katalitik metal oksit karisimlarindan kaplama ¢ozeltisi hazirlamak igin bazik, asidik

ve iyonik katalizli olmak {lizere asagida verilen ii¢ ayr1 baglayici sistemleri denendi.

2.2.2.1. Camsu sistemler ile hazirlanan baglayici sistemi

Cizelge 2.3’e gore silisyum kaynagi olarak MTEOS ve TEOS bir cam kavanozda
homojen olana dek karistirildi. Ardindan gerekli alkali metal hidroksitler eklenerek
hazirlanan stok ¢6zelti bir gece boyunca karigtirmaya birakildi. SiO, kaynagi olarak
kullanilan silisyum alkoksitlerin hidroliz reaksiyonlarmin ger¢eklesmesi i¢in belirli
miktardaki H,O:1-metoksi-2-propanol (agirlik¢a (1:1) oranlarinda) ile karistirilarak stok
karisima damla damla eklendi. Boylelikle ¢esitli alkali metalleri ve silisyum oksit igeren

baglayici ¢ozeltileri elde edildi.
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Cizelge 2.3. Cesitli alkali metalleri ve silisyum oksitleri igeren camsi baglayici
sistemlerin igerikleri

Sistem MTEQS, g TEOS, g NaOH, g KOH, g CsOH, g LiOH, g H,0, g PM, g
NaSi 44,50 13,06 1,60 - - - 6,40 6,40
NaKSi 44,50 13,06 0,80 1,12 - - 6,40 6,40
NaCsSi 44,50 13,06 1,12 - 3,50 - 6,40 6,40
NaLiSi 44,50 13,06 2,90 - - 1,80 6,40 6,40

2.2.2.2. CH3COOH/SiO,/MTMOS ile hazirlanan baglayici sistemi

0,40q asetik asit bos bir kavanoza tartildi, tizerine 9,979 Levasil 300/30 ilave edildi
ve manyetik karistirict tizerinde 5dk boyunca 700rpm’ de karigtirildi. Daha sonra bu
karisimin  iizerine 4,43g MTMOS eklendi. Toplam ¢ozelti 1 saat boyunca

karistirildiktan sonra kullanima hazir hale geldi.

2.2.2.3. Iyonik S1v1/SiO,/MTMOS ile hazirlanan baglayici sistemi

0,19g 1-Etil-3-metilimidazolyum metilsiilfat (iyonik sivi) bos bir kavanoza tartildu,
tizerine 11,87g Levasil 200S/30 ilave edildi ve manyetik karistirici tizerinde 5dk
boyunca 700rpm’ de karistirildi. Daha sonra bu karisimin iizerine 7,93g MTMOS

eklendi. Toplam ¢ozelti 1 saat boyunca karistirildiktan sonra kullanima hazir hale geldi.

2.2.3. Termokatalitik kaplama cozeltilerinin hazirlanmasi

Katalitik kaplamalar terimi kullanim kolayligi agisindan tezin bundan sonraki
boliimlerinde sadece 1s1 ile etki gosterenler termokatalitik olarak, sadece 151k ile etki
gosterenler fotokatalitik olarak, hem 1s1 hem de 1s1k ile etki gosterenler

termofotokatalitik olarak tanimlanacaktir.
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2.2.3.1. Camsi1 baglayici sistemle hazirlanan kaplama cozeltileri

Cizelge 2.4°de belirtilen miktarlar kullanilarak kaplama c¢ozeltileri hazirlandi.
Kaplama ¢d6zeltileri hazirlamak i¢in 2.2.1° de sentezlenen katalitik metal oksit karisimi
tizerine karistirilirken camsi sistem ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Yarim saat

karistirildiktan sonra ¢ozgen ilave edilerek kaplama ¢ozeltisi hazir hale getirildi.

Cizelge 2.4. Camsi baglayici sistemle hazirlanan kaplama ¢ozeltilerinin igerikleri

Baglayici
Numune no Katalizor, g ¢ozelti miktari PM, g Baglayic/Katalizér orani* (a/a)

ve sistemi
1 3,67 12,169 NaSi 8,84 50/50
2 3,67 8,11g NaSi 8,62 40/60
3 3,67 4,10g NaSi 8,58 25/75
4 3,71 12,169 NaKSi 8,86 50/50
5 3,71 8,11g NaKSi 8,79 40/60
6 3,71 4,109 NaKSi 8,67 25/75
7 3,88 12,169 NaCsSi 9,83 50/50
8 3,88 8,11g NaCsSi 9,57 40/60
9 3,88 4,10g NaCsSi 9,26 25/75
10 3,00 12,169 NaLiSi 4,84 50/50
11 3,00 8,11g NaLiSi 5,56 40/60
12 3,00 4,109 NaLiSi 6,23 25/75

2.2.3.2. CH3COOH/SIOo/MTMOS baglayicr sistemiyle hazirlanan kaplama

cozeltileri

Cizelge 2.5°de belirtilen miktarlar kullanilarak kaplama c¢ozeltileri hazirlandi.
Kaplama cozeltileri hazirlamak i¢in 2.2.1°de sentezlenen katalitik metal oksit karigimi
tizerine karistiritlirken CH3COOH/SiO,/MTMOS sistem ¢ozeltisi damla damla ilave
edildi. Yarim saat karigtirildiktan sonra ¢ozgen ilave edilerek kaplama ¢ozeltisi hazir

hale getirildi.
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Cizelge 2.5. CH3COOH/SIO,/MTMOS baglayict sistemiyle hazirlanan kaplama
cozeltileri igerikleri

NUMUNe no Katalizor, g Baglayic cozelti PM. g Baglayic/Katalizor
miktari, g orani* (a/a)
13 3,34 10,00 8,93 50/50
14 3,34 6,67 8,56 40/60
15 3,34 3,33 8,16 25/75
16 3,34 2,50 8,10 20/80
17 3,34 1,76 8,00 15/85
18 3,34 1,11 7,92 10/90

2.2.3.3. lyonik S1vi/SiO,/MTMOS baglayic1 sistemiyle hazirlanan kaplama

cozeltileri

Cizelge 2.6’da belirtilen miktarlar kullanilarak kaplama ¢ozeltileri hazirland.
Kaplama ¢ozeltileri hazirlamak ic¢in 2.2.1°de sentezlenen katalitik metal oksit karigimi
lizerine karistirilirken Iyonik S1vi/SiOy/MTMOS sistem ¢dzeltisi damla damla ilave
edildi. Yarim saat karigtirildiktan sonra ¢ozgen ilave edilerek kaplama ¢ozeltisi hazir

hale getirildi.

Cizelge 2.6. Iyonik S1vi/SiO/MTMOS baglayici sistemiyle hazirlanan kaplama
cozeltileri igerikleri

NUMUNE No Katalizir, g Baglayici ¢ozelti PM. g Baglayic/Katalizor
miktari, g oram* (a/a)

19 3,53 6,70 9,40 40/60
20 (TK-3) 3,53 4,30 9,00 30/70
21 3,53 3,30 8,80 25/75
22 (TK-2) 3,53 2,50 8,70 20/80
23 3,53 1,80 8,60 15/85
24 (TK-1) 3,53 1,10 8,40 10/90
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2.2.4. Termofotokatalitik kaplama c¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Sertlestirilmis kaplamadaki orani belli olacak sekilde 2.2.1° de hazirlanan 24 no’lu
cOzeltiye agirlikca belli oranlarda ticari olarak bulunan nano TiO, partikiilleri ilave

edildi. Kullanilan oranlar asagidaki gibidir:

Cizelge2.7. Iyonik  S1vi/SiO,/MTMOS  baglayici  sistemiyle  hazirlanan
termofotokatalitik kaplama ¢ozeltileri igerikleri

Baglayic1
Numune . Baglayicr/Katalizor/TiO,
Katalizor, g TiO,, g cozelti PM, g
no orani* (a/a)
miktari, g
2 3,53 8,90 10/85/5
(TFK-1) ' 0,20 1,13 '
20 3,53 9,50 10/80/10
(TFK-2) ' 0,44 1,25 '
27 3,53 10,90 10/70/20
(TFK-3) ' 1,00 1,42 '
28
3,53 1,80 1,70 12,60 10/60/30
(TFK-4)

2.2.5. Kaplama cozeltilerinin uygulanmasi

Kaplamanin kirli yilizeye tutunmasi istenilen diizeyde miimkiin degildir.
Kaplanacak substratlarin temizligi, kaplamalarin biitiin 6zelliklerini etkileyeceginden,
substratlar kaplanmadan once temizlenmelidir. Bu tez calismasi siiresince kullanilan
emaye plakalar yilizeyinde bulunabilecek yag1 temizlemek amaciyla sirasiyla kloroform

ve etanol ile yikanarak temizlendi.
Elde edilen son karigim kullanilarak 6nceden temizlenmis emaye substratlar tizerine

sprey yontemi ile kaplama yapildi ve oda sicakliginda 60 dak bekletildikten sonra
500°C’de 1 saat siireyle sertlestirildi.
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2.2.6. Kullanilan Analiz Yontemleri

Katalitik aktivite tayini: Kaplamalarin katalitik aktivitelerinin belirlenmesinde 6n

degerlendirme amaciyla camsi ve porselen emayelerin kendiliginden temizlenme
Ozelliginde kullanilan test uygulanmistir. Bu amagla elde edilen 28 farkli bilesime sahip
kaplamanin ve referans kaplamanin performansi TS ISO 8291 (TSE 2003) standardina

gore soya yagi kullanilarak test edilmistir.

On degerlendirmeden gegen kaplamalarin  katalitik  aktivite  Slgiimlerinin
gergeklestirilmesi amaciyla ISO 22197-1 (ISO 2007) standardinda tanimlanan test
cihazi referans alinarak prototip bir katalitik firin imalati yapilmistir. Kaplamalarin
termokatalitik, fotokatalitik ve termofotokatalitik aktiviteleri bu firin kullanilarak
toluen, vanilin, maltol, tiyazol ve pirazin model kirliliklerine kars1 GC-MS kullanilarak

konsantrasyondaki zamanla % azalma olarak tespit edilmistir.

Kaplama bilesiminin ve morfolojisinin analiz edilmesi: Katalitik aktivite testlerinden

soya yagma karsi yapilan testlerde 6n degerlendirmeyi gegen TK-1 kodlu kaplama
sisteminin sirastyla 6n kurutmasi yapilan baglayicisina, baglayici bilesenlerine ve
devaminda TK-1, TK-2 ve TK-3 kodlu kalsinasyonu yapilmig kaplamalardan kazinarak
elde edilen tozlara ait FT-IR olgiimleri KBr ile pellet yapilarak alinmistir.
Termokatalitik, termofotokatalitik ve referans kaplama sistemlerine ait kiitle kayiplari
TGA o6lclimleri ile belirlendi. Kaplama bilesimlerinden kazinarak elde edilen
partikiillerin ylizey alani, ortalama gozenek cap1 ve gozenek hacmi Slgiimleri sirasiyla
birbirini tamamlayic1 olan BET ve Civa porozimetresi teknigi ile belirlendi.
Kaplamalarin bilesimleri lokal olarak EDX analizi ile daha genel olarak ise XRF
teknikleri kullanilarak belirlendi. Yiizey morfolojilerinin belirlenmesinde ise optik

profilometre ve SEM teknikleri kullanildi.
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3. BULGULAR ve TARTISMA

3.1. Kendiliginden temizlenme 6zelliginin test edilmesi

Bu test, kizartma, 1zgara ve pigirme cihazlarinin camsi ve porselen emaye cidarlarinin
kendiliginden temizlenme 6zelliginin belirlenmesi i¢in kullanildi. Yagin kendiliginden
temizlenebilen kizartma ve pisirme cihazlarinin emaye cidarlar1 ile temas ederek

yanmasi bir yiikseltgenme reaksiyonudur.

250°C’ta yanma igleminin tamamlanamamasi sebebiyle, yiikseltgenmemis yanma
kalintilar1 iglem sirasinda gozeneklerin ig¢inde birikir, neticede, parlak goriiniisli bir
kaplama olusur. Bu testte belirtilen metod, bir deney yaginin soguk kaplamaya
dogrudan uygulanmasi sebebiyle ylizey {lizerindeki yag miktari pratik kullanimda
gbzlenenden daha fazladir. Kaplamanin gozenekli yapisi, yagin ince bir film halinde
yayilmasini saglar ve oksijenin etkisini kolaylastirir. Gozenekli yapi, kaplamanin

toplam yiizey alaninin daha biiylik olmasin1 saglar.

Bu testte belirtilen metod, asagida verilen sebeplerle sadece bir karsilastirma metodu

olarak kullanilabilir:

a) Yanma islemi, firindaki havalandirma sartlarina baglidir, bu durum firindan
firina degisir.

b) Soya yaginin eski olmast veya farkli bilesimde olmasi farkli sonuglar
verebilir.

c¢) Parlakligin degerlendirilmesi subjektiftir, kendi kendini temizleyen camsi ve
porselen emayelerin sert ylizeyi ve parlakligin kismen farklilik gosterebilmesi objektif

6l¢melerin yapilmasina izin vermez.

Deney yagi olarak mutfakta kullanim kalitesinde rafine edilmis soya yagi1 kullanilir.
Ticari safliktaki bu yagin bilesimi tam olarak bilinmektedir. Bu yagin 3 aydan daha
eski olmamas1 gerekir. Yag kullanilmadig siire, agz1 kapali bir kapta 5 - 7°C sicaklikta
muhafaza edildi. Firin olarak sicakligi (250 + 10)°C’ta tutulabilen kiil firin1 kullanilda.
Izgara, firmn i¢ine en az 30 mm’lik bir yiikseklikte yerlestirilebilir sekilde raflar halinde
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kullanild1. 20 - 25 mg kiitleye sahip soya yagi damlalar1 olusturmak i¢in pipet kullanildi.
Sablon olarak ise her biri 15 mm ¢apinda, 5 adet deligi olan, bir kdsesinde isaret
bulunan (Sekil 3.1) ve koselerinde aralayic1 destek gorevi goren 4 adet ayagi olan karton
kalip kullanildi.

Ferro tarafindan kullanilan Ferro firmasina ait 6zel olarak hazirlanmis kendiliginden
temizlenebilen camsi ve porselen emaye referans kaplama olarak kullanildi. Referans
kaplama sadece bir deney i¢in kullanildi. Deney numuneleri ile referans numuneler,

sablona tekrar yerlestirilebilmelerini saglamak amaciyla isaretlendi. Olgiiler mm'dir.

1055

105 *5

Sekil 3.1. Kendiliginden temizlenme 6zelliginin tayininde kullanilan sablon’a ait dl¢tiler

Uzerindeki isaret numunenin {izerindeki isaret ile ¢akistirilarak ve kenarlarin paralel
olmasi saglanarak, sablon (Sekil 3.2) soguk kaplama iizerine yerlestirildi. Kiitlesi
yaklagik 20 - 25 mg olan soya yagi sablonun 5 deliginin her birinden kaplama numunesi
tizerine 20 mm’lik bir yiikseklikten damlatildi. Bes damla soya yag: (kiitlesi yaklasik
20-25mg’a denk gelmektedir) ayni sekilde soguk referans kaplama {izerine de
damlatildi.
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Sekil 3.2. Sablon yardimi ile soya yayiginin kaplama yiizeylerine uygulanmasi

Her iki kaplamanin da ayni 1s1l ve atmosferik sartlara maruz kalmasini saglamak
amaciyla, kaplama ve referans kaplama birbirine yakin olacak sekilde beraberce kiil
firn1 igindeki 1zgara iizerine yerlestirildi. Kaplamalar 250 £ 10°C sicakliga 1 saat
stireyle maruz birakildi. Kaplamalar firindan ¢ikarildiktan sonra 18 - 28°C’luk ortam

sicakliginda havada sogumaya birakildi.

Sekil 3.3. Soya yagi uygulanmis kaplama ylizeylerinin firinda test edilmesi

Sablonun delikleri vasitastyla yaga maruz kalan 5 alandan en az 3 tanesinde bir ylizey

parlaklig1 goézleninceye kadar, kaplama ve referans kaplama kullanilarak deney
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tekrarlandi. Referans kaplama ve deney numunesi i¢in parlakligin gozlendigi islem

say1st ayr1 ayri kaydedildi.

Sekil 3.4. Kendiliginden temizlenebilme ozelligi testi sonrast Ferro sistemine ait
katalitik kaplamanin parlakliginin degerlendirilmesi

Kaplamalarin kendiliginden temizlenme ozelligini degerlendirme, deney numunesi
tizerinde parlak bir goriinlis olusmasi igin gerekli islem sayisi ile referans numune
tizerinde ayni parlakligin olugmasi i¢in gerekli islem sayist karsilastirilarak yapildi.
Kaplama iizerindeki temizlenme islem sayisi, referans kaplama tizerindeki temizlenme
islem sayisi ile karsilastirildiginda iki say1 arasindaki fark 1°den biiyiik degilse, kaplama
ve referans kaplamanin kendiliginden temizlenme 6zelliginin ayni oldugu kabul edildi.
Sekil 3.4’de Ferro sistemine ait kaplamanin 2. g¢evrim sonundaki fotografi yer
almaktadir, kaplamanin yiizeyindeki yag damlalarinin bulundugu yuvarlak bolgelerin 2.
cevrimin sonunda parladigi goézlenmistir. Cizelge 3.1°de ise bu tez kapsaminda
gelistirilen kaplamalara ait test sonuglar1 yer almaktadir. Bu sonuglar Ferro sisteminin

test sonucundaki parlaklig referans alinarak verilmistir.
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Cizelge 3.1. Kendiliginde temizlenme 6zelligi test sonuglari

Ornek Baglayia tiirii Baglayici/Katalizor Test sonuclari

Ferro - - 2. Cevrimden sonra parladi
1 MTEOS/TEOS/NaOH 50/50 1. Cevrimden sonra parladi
2 MTEOS/TEOS/NaOH 40/60 2. Cevrimden sonra parladi
3 MTEOS/TEOS/NaOH 25/75 3. Cevrimden sonra parladi
4 MTEOS/TEOS/NaOH/KOH 50/50 1. Cevrimden sonra parladi
S MTEOS/TEOS/NaOH/KOH 40/60 2. Cevrimden sonra parladi
6 MTEOS/TEOS/NaOH/KOH 25/75 3. Cevrimden sonra parladi
7 MTEOS/TEOS/NaOH/CsOH 50/50 1. Cevrimden sonra parladi
8 MTEOS/TEOS/NaOH/CsOH 40/60 2. Cevrimden sonra parladi
9 MTEOS/TEOS/NaOH/CsOH 25/75 3. Cevrimden sonra parlad:
10 MTEOS/TEOS/NaOH/LiOH 50/50 1. Cevrimden sonra parladi
11 MTEOS/TEOS/NaOH/LiOH 40/60 2. Cevrimden sonra parladi
12 MTEOS/TEOS/NaOH/LiOH 25/75 3. Cevrimden sonra parladi
13 MTMOS/CH;COOH/SiO, 50/50 2. Cevrimden sonra parladi
14 MTMOS/CH,COOH/SIO, 40/60 3. Cevrimden sonra parladi
15 MTMOS/CHsCOOH/SIO, 25/75 4. Cevrimden sonra parladi
16 MTMOS/CH;COOH/SIO, 20/80 5. Cevrimden sonra parladi
17 MTMOS/CH;COOH/SiO, 15/85 5. Cevrimden sonra parladi
18 MTMOS/CH;COOH/SiO, 10/90 5. Cevrimden sonra parladi
19 MTMOS/CH;COOH/IL 40/60 6. Cevrimden sonra parladi
20 MTMOS/CH;COOH/IL 30/70 7. Cevrimden sonra parladi
21 MTMOS/CH,COOH/IL 25/75 7. Cevrimden sonra parladi
22 MTMOS/CH,COOHI/IL 20/80 7. Cevrimden sonra parladi
23 MTMOS/CH,COOHI/IL 15/85 8 — 9 Cevrimden sonra parladi
24 MTMOS/CH;COOH/IL 10/90 9 — 11 Cevrimden sonra parladi
25 MTMOS/CH,COOH/IL 10/85/5 9. Cevrimden sonra parladi
26 MTMOS/CH,COOH/IL 10/80/10 8. Cevrimden sonra parladi
27 MTMOS/CH;COOH/IL 10/70/20 8. Cevrimden sonra parladi
28 10/60/30 8. Cevrimden sonra parladi

MTMOS/CH3;COOH/IL
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Cizelge 3.1°deki sonuglara gore 1-12 numara ile kodlanmis baz katalizli camsi
sistemler ile hazirlanan kaplamalarin en fazla ti¢ ¢cevrim sonra parladigi goriilmektedir.
Bu sistemler kendi aralarinda degerlendirildiginde katalitik oksit/baglayici orani arttik¢a
cevrim sayisi beklenildigi gibi artmistir. Cevrim sayisinin bu kadar diisiik olmasi
kaplama kalinlig1 ile dogru orantilidir. Bu sistemlerin kaplama kalinligi 20pm’nin
altindadir. Bu kalinligin {izerine ¢ikildikca kaplamalarda c¢atlamalar meydana

gelmektedir.

Benzer bir durum 13-18 numara ile kodlanmis asit katalizli sistemler ile hazirlanan
kaplamalar i¢inde gecerlidir. Burada ise Katalitik oksit/baglayici orani arttik¢a gevrim
sayist artsa da belirli bir noktadan sonra bu artis doygunluga ulagmaktadir ¢iinkii bu
sistemler icinde kaplama kalinligi 60-100um arasinda degismekte olup bu kalinligin
tizerine ¢ikildik¢a kaplamada ¢atlamalar ve zamanla substrat yiizeyinden kabuk seklinde

atmalar meydana gelmektedir.

19-24 numara ile kodlanmis iyonik sivi katalizligindeki baglayici sistem ile
hazirlanan kaplamalarda ise 150 pm’ye yakin kaplama kalinlig1 elde edilebilmis ve bu
dogrultuda beklenildigi gibi ¢evrim >10 olarak bulunmustur.

24 no’lu sisteme farkli oranlarda nano TiO, partikiilleri ilave edilmesiyle hazirlanan 25-
28 numara ile kodlanmis sistemlere ait ¢evrim sonuglarinda ise kaplama kalinligi 190
um’ye kadar ¢ikmasina ragmen makro gozenekleri dolduran nano partikiiller nedeniyle
test sonuclari sayist 2-3 c¢evrim kadar azalmistir. Kaplama bilesimindeki nano
partikiiller her ne kadar kaplamanin toplamdaki yiizey alanini arttirsa da kendiliginden
temizlenebilme ozelligi icin yagin girebilecegi genislikteki makro gozeneklerin
boyutunu azalttigi igin ylizeyde parlamalar erken gozlenmistir. Kaplamalarin toplam
gozenekliligi, gozenek caplari, gbzenek boyut dagilimlar1 gibi sonuglari sirasiyla BET,
civa porozimetresi ve SEM goriintiilerinin sonuglarinin yer aldigi ileriki boliimlerde

daha detayl olarak tartigilmistir.
Sekil 3.5.a ve 3.5.b’de ise sirastyla TK-1(6rnek no: 24) ve TFK-1(6rnek no: 25)

sistemleri ile yapilan kaplamalara ait tamamlanmis ¢evrim sonuglarinin gorildiigii

fotograflar yer almaktadir. Fotograflardan goriildiigii gibi kaplamalardaki parlaklik
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derecesi Ferro sisteminin parlakligi ile karsilastirildiginda yilizeyin asir1 piiriizli
olmasindan dolay1 daha az goziikmektedir. TFK-1 sisteminin kendi rengi beyaz renge
sahip TiO; partikiilleri nedeniyle renk siyahtan laciverte dogru kaymis olup ayrica yag
damlayan bdolgelerin  kenarlarinin  siyah renkte goziikkmesi yiizeydeki yagdan

kaynaklanan 1slak goriinim nedeniyledir.

Sekil 3.5.a. TK-1 sistemlerine ait kendiliginden temizlenebilme 6zelligi test sonuglarina
ait fotograf

Sekil 3.5.b. TFK-1 sistemine ait kendiliginden temizlenebilme 6zelligi test sonuglarina
ait fotograf
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3.2. FT-IR Analiz Sonuglari

Kullanilan baglayicinin yapisinin arastirilmasi amaciyla FT-IR analizi yapildi. Sekil
3.6’da MTMOS, SiO,, iyonik sivi ve 80°C’ de 1 gece kurutulmus baglayicinin FT-IR

spektrumlari verilmistir.

MTMOS’un FT-IR spektrumunda gozlemlenen piklerin dalga sayilari, bunlarin hangi
tiir titresimler ve hangi organik gruplara ait oldugu Cizelge 3.2°de ayrintili olarak
belirtilmistir. SiO, spektrumunda ise orta infrared bolgesi araliginda yer alan 800 ile
1300 cm™ arasinda bir ana band gériilmektedir. Bu band 1200 cm™, ~1150 cm™, ~1100
cm? ve ~950 cm™de gelen Si-O-Si ve Si-OH gruplarmin gerilme ve egilme

titresimlerine ait piklerin iist iiste cakismasiyla ortaya ¢ikmaktadir.

Iyonik sivinin yapisinda birgok organik grup bulundugundan FT-IR spektrumunda
bircok pik goriilmektedir. Bunlardan 649, 730 ve 840 cm™de gelenler aromatik
halkadaki organik gruplarin egilme titresimlerinin ve 1053, 1095, 1338, 1464 ve 1573
cm™*de gelenler ise aromatik halka ve bu halkaya bagli gruplarin gerilme titresimlerinin
sonucudur. Iyonik sivinn anyonu olan metilsiilfat’taki -OCHz ve S=O gruplari ise 1165,
1228 ve 1393 cm™*de gerilme titresimleri yapmaktadir. Iyonik stvinin yapisindaki CHs
ve CH, gruplarimin yaptigi diger titresimler ise 2780 ile 3324 cm™ arasinda
gozlemlenmektedir (Silverstein vd 2005; Talaty vd 2004).

Cizelge 3.2. MTMOS’na ait FT-IR spektrumundaki piklerin tanimlanmasi

Titresim tiirii Dalga sayisi, cm™ Agiklama
Vas -CH, 2966 Si-CHs, Si-O-CHjs
Vs -cH, Vg ch, 2944 Si-CHj, Si-O-CHj
O Co 1410 Si-CHs, Si-O-CHj
O o 1267 Si-CHg, Si-O-CHjs
Fen, 840 Si-CHg, Si-O-CHj
Voo 788 Si-CHs
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Sekil 3.6. MTMOS, SiO,, iyonik sivi ve baglayiciya ait FT-IR spektrumlari

Sekil 3.6°daki 80 °C’de 1 gece kurutulmus baglayiciya ait FT-IR spektrumunda
iyonik siviya ait pikler bunun miktarinin baglayicida c¢ok diisiik olmasi nedeniyle
belirgin olarak gozlemlenmemektedir. MTMOS’un hidroliz edilmesi ve kondenze
olmasi sonucunda Si-OCHj; gruplarina ait 2966, 2944, 1410, 1267 ve 840 cm Y deki
piklerin siddetlerinde bu yapidan metanol uzaklagsmasi sonucunda azalma meydana
gelmistir. Buna ragmen Si-C gruplarina ait 775 cm ™ deki pikin siddetinde herhangi bir
degisim meydana gelmemistir. Buna karsin 3460 ve 910 cm™’de Si-OH grubuna ait
yeni titresim pikleri belirmistir. Hidroliz ve kondenzasyon sonucunda olusan Si-O-Si
baglarina ait piklerin 1250 ile 950 cm™ arahiginda geldigi gozlemlenmektedir (Osswald
ve Fehr 2006; Zaharescu vd 2001). Tiim gozlemler MTMOS’daki -OCHj; gruplarinin

hidroliz edildigini ve hidroliz edilen silanlarin kondenze oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.7. Katalitik oksit karistmina, TK-1 sistemine ve baglayiciya ait FT-IR

spektrumlart

Sekil 3.7°deki TK-1’e ait FT-IR spektrumu kurutulmus baglayici ve kullanilan
katalitik oksit karisiminin FT-IR spektrumu ile Karsilastirilmistir. Baglayicida var olan
yaklasik 2973 cm™’deki CH, ve CHj; gruplaria ve 788 cm™deki Si-C grubuna ait olan
titresim pikleri TK-1 6rneginde hi¢ gozlenmemektedir. TK-1 spektrumunda Si-O-Si
grubu yaklasik 1117 cm™’de, metal oksitler genis band 965 cm™ ile 400 cm™ araliginda
ve adsorplanmus su ise 3400 cm™ ve 1634 cm™’de pikler vermektedir. Katalitik
karigiminin hazirlanmasinda kullanilan metal bilesiklerinin i¢indeki safsizliklarin ve bu
metal oksitlerin bazik olmas1 nedeniyle havadan karbondioksit
adsorplanmasi/absorplanmasi sonucu olusan karbonat iyonlarina ait titresim piki 1395
cm™’de goriilmektedir. Sonug olarak baglayicidaki MTMOS’a ait organik gruplarin
kaplamanin sertlestirilmesinden sonra yanmasiyla yap1 SiO;’e doniismektedir. Elde

edilen TK-1 kaplamasi tamamen oksitlerden olusmaktadir.
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Sekil 3.8. TK-1, TK-2, TK-3 ve baglayiciya ait FT-IR spektrumlari

Kaplamadaki baglayict miktar1 arttirildiginda (Sekil 3.8) karbonat iyonlarina ait 1395
cm™deki pikin siddeti azalarak tamamen kaybolmaktadir. Bunun nedeni kullanilan
metal oksit ylizeylerinin yeteri kadar kalin SiO, tabakasiyla kaplanmasi sonucu metal
oksit yiizeylerinin asidik karakterli yapilmasiyla CO;’in bunlarin yiizeyine difiizyonu
ve/veya adsorplanmasinin engellenmesi olabilir. Ayrica baglayict miktari artigiyla Si-O-

Si ve ylizey Si-OH gruplarna ait zayif pikler belirgin hale gelmektedir.
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3.3. TGA Analiz Sonuglari

Kaplamalarin termal davranislarini karakterize etmek amaciyla 500°C° de 1 saat
kalsine edilen filmlerden TGA analizleri yapildi. Sekil 3.9’da TK-1, TK-2, TK-3 ve
Ferro sistemlerine ait TGA sonuglari yer almaktadir. Grafige bakildiginda Ferro sistemi
hari¢ diger tiim sistemlerde belirgin bir kiitle kayb1 gozlenmektedir. Ayrica bu kayip
kaplamadaki baglayict oranin artmasi ile birlikte artis gostermektedir. Yapilan analiz
sonuglarinda 900°C’de TK-1°de %7.76, TK-2’de %8.91, TK-3’de %9.03, Ferro

orneginde ise %0.41 olarak kiitle kayb1 gozlenmistir.
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Sekil 3.9. TK-1, TK-2, TK-3 ve Ferro sistemlerine ait TGA analizleri

Sekil 3.9°daki TGA egrilerinde goriildiigli iizere kiitle kayiplar1 200°C ve 500°C
civarinda gerceklesmektedir. Boliim 3.5’te deginilen FT-IR analiz sonuglarma gore
baglayicida var olan CH, ve CHj; gruplarina ve Si-C grubuna ait olan titresim pikleri
TK-1 6rneginde hi¢ gozlenmemektedir. Baglayicidaki MTMOS’un organik kisiminin
kaplamanin sertlestirilmesinden sonra yanarak SiOj’e doniistiigli i¢in elde edilen
kaplamalar tamamen oksitlerden olusmaktadir. Dolayisiyla buradan kaynaklanan bir
kiitle kayb1 s6z konusu degildir. TK-1’e ait IR spektrumunda sadece O-Si-O grubuna,

metal oksitlere ve adsorplanmis suya ait pikler gozlenmektedir. Bilindigi iizere atmosfer
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kosullarinda metal oksitlerin yiizeyinde zamanla hidroksi gruplari olusmaktadir. Ayrica
katalitik karistminin  hazirlanmasinda  kullanilan  metal bilesiklerinin  igindeki
safsizliklarin ve bu metal oksitlerin bazik olmasi nedeniyle havadan CO5’in
adsorplanmasi/absorplanmasi sonucu olusan karbonat iyonlarina ait titresim piki
goriilmektedir. Kiitle kaybinin nedeni de bunlardir. Kiitle kaybinin baglayict miktaria

bagli olarak artig gostermesi yukarida bahsedilen nedenlerle uyum gostermektedir.
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Sekil 3.10. TFK-1, TFK-2, TFK-4 ve TK-1 sistemlerine ait TGA analizleri

Sekil 3.10’daki TGA analizi sonuglarina gére termofotokatalitik kaplamalardaki kiitle
kayb1 termokatalitik kaplamalardaki kiitle kaybindan daha azdir. Termokatalitik
kaplama bilesiminde yer alan katalitik oksit karigimindan azaltilan miktar kadar
termofotakalitik kaplama bilesimine TiO, katkilanmigtir. Termofotokatalitik
kaplamalardaki kiitle kaybi1 kaplama bilesimindeki TiO, miktar1 arttik¢a azalma
gostermektedir. Kaplama bilesiminde kullanilan TiO; partikiillerinin ylizeyinin asidik
karakterde olmasindan dolay1 havadan CO, adsoplama kabiliyeti diisiiktiir. [laveten bu
ticari Uirliniin icerisinde karbonat iyonu safsizligi bulunmamaktadir (Su ve Suarez 1997).
Bu nedenle kaplamadaki TiO; miktar arttikga karisik oksitlerin kaplamadaki miktarinin
azalmasi nedeniyle tiim kaplamanin karbonat adsorplama kapasitesi diismekte ve
termofotokatalitik ~ kaplamalarin  kiitle kayb1 termokatalitik kaplamalar ile
karsilagtirildiginda daha az gerceklesmistir. TFK-1 6rnegindeki %6.81°1ik kayip TFK-2,
TFK-3, TFK-4 6rneklerinde sirastyla %5.73, %5.67 ve %4.06 olarak tespit edilmistir.

73



3.4. BET ve Porozimetre Ol¢iim Sonuclar

BET analizleri kaplamalarin yiizeyindeki malzemenin sertlestirilmesinden sonra
yilizeyden kazinmasiyla elde edilen tozlar kullanilarak yapildi. Ferro kaplamasi tozundan
yapilan analizden elde edilen izoterm egrileri Sekil 3.11°de verilmistir. izoterm egrileri
BET teorisinde belirtilen adorpsiyon-desorpsiyon egrilerinden Tip [l ile uyum
gostermektedir. Buna gore adsorbant olarak kullanilan azot ile kaplamadaki partikiilleri

yiizeyleri arasinda etkilesim zayiftir.

Ferro sistemi

20 -

—&— Adsorpsiyon
—o&— Desorpsiyon

Hacim, cc/g
=
T

Bagil basing, P/P_

Sekil 3.11. Ferro sistemine ait izoterm grafigi

TK-1 6rneginden elde edilen Sekil 3.12°de ¢izilen izoterm egrileri ise BET teorisinde
verilen izoterm egri tiplerinden Tip IV’e uymaktadir. TK-1’deki partikiillerin yiizeyinde
tek katmanl azot tabakasinin olugmasi yaklasik 0,2 bagil basincinda gerceklesmektedir.
Artan bagil basingla birlikte ylizeyde ¢ok katmanli azot tabakalar1 olugsmaktadir. 1 ile
0,4 bagil basing araliginda desorpsiyon egrisinin adsorpsiyon egrisinden farklilik
gostermesi mikrogdzeneklerde yogunlagsmanin gerceklestigine isaret etmektedir.
[laveten bu izoterm egrisinin Tip IV’e uymasi TK-1’in yapisinin mikrogdzenek,

mezogdzenek ve makrogdzeneklerden olustugunu gostermektedir.
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Sekil 3.12. TK-1 sistemine ait izoterm grafigi

TK-1 kaplamasiin ¢dzeltisine nano boyutta TiO, ilave edilmesiyle elde edilen TFK-
1 kaplamasinin izoterm egrileri Sekil 3.13’de verilmistir. Bu izoterm egrisi TK-
1’kinden ¢ok farklilik gostermemektedir. TK-1 ile TFK-1’in izoterm egrileri arasinda
tek farklilik bunlarin hacim degerlerinin ¢ok az farklilik gostermesidir. TK-1’in hacmi
110 cc/g iken TFK-1’in ki 120 cc/g’dir. Bu ise nanopartikiil ilave edilmesinin

adsorplanan azot hacmini arttirdig1 anlamina gelmektedir.
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Sekil 3.13. TFK-1 sistemine ait izoterm grafigi
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Izotermleri yukarida verilen &rneklerin kiimiilatif gézenek hacimleri ve gozenek
dagilimlar1 hesaplanmigtir. Ferro oOrnegindeki gozeneklerin genisliklerinin dagilimi
(Sekil 3.14) oldukga genis bir araliktadir. Buna gore kaplama IUPAC siniflandirmasina
gore mezogozencklerden olusmaktadir. Goézeneklerin genisligi 1 nm ile >35 nm
araligindadir. Mikrogdzeneklerin fraksiyonu ise kiimiilatif gozenek hacminde ¢ok diisiik

seviyededir.

Ferro sistemi
0.014

0.012 —&— Kiimiilatif gozenek hacmi
—6— Gozenek sayisi fraksiyonu

0.010

0.008

0.006

0.004

Kiimiilatif g6zenek hacmi, cc/g

0.002

1
Gozenek sayisi fraksiyonu, dV (cc/nm/g)

0.000

Gozenek genisligi, nm

Sekil 3.14. Ferro sistemine ait kiimilatif gézenek hacmi ve gozenek sayis1 fraksiyonu
grafigi

Ferro 6rneginin aksine TK-1’de ¢ogu gozeneklerin genisligi 1 nm ile 15 nm arasinda
yer almaktadir (Sekil 3.15). Gozeneklerin ¢ogu 5 nm genisligindedir. TK-1 6rnegi de
IUPAC smiflandirmasia gore mezogozenekli yapiya sahiptir. Fakat fraksiyonu az da

olsa kaplamada mikrogézenekler bulunmaktadir. TK-1’in kiimiilatif hacmi (0.140

cc/g) Ferro 6rnegine (0.013 cc/g) oranla yaklasik on kat daha fazladir.
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Sekil 3.15. TK-1 sistemine ait kiimiilatif gozenek hacmi ve gozenek sayisi fraksiyonu
grafigi

Sekil 3.16’daki kiimiilatif gézenek hacmi dagilimima gore TFK-1’in kiimiilatif hacmi
(0.15 cc/g) ile TK-17in ki (0.14 cc/g) arasinda Ferro orneginde oldugu gibi ¢ok biiyiik
fark yoktur. Bu kaplamadaki gézeneklerin genisligi 1 ile 15 nm araligindadir. Buna gore
TFK-1 kaplamasit da [UPAC’a gore mezogodzenekli olarak simiflandirilmaktadir.
Gozenek genisligi dagilim yoniinden TK-1 ile TFK-1 arasindaki fark ¢ok bariz olarak

gbzlemlenmemektedir.
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Sekil 3.16. TFK-1 sistemine ait kiimiilatif gozenek hacmi ve gozenek sayisi fraksiyonu
grafigi
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Yapilan hesaplamalar sonucunda Cizelge 3.3°de belirtildigi gibi Ferro, TK-1 ve TFK-
1 sistemlerine ait BET yilizey alani, ortalama gozenek ¢api ve gozenek hacimleri
hesaplanmistir. Buna gore kaplamalarin hazirlanmasinda kullanilan nanopartikiillerin

miktar arttik¢a elde edilen kaplamanin daha gézenekli oldugu gozlenmistir.

Cizelge 3.3. Sistemlere ait BET analiz sonuglar1

Ferro TK-1 TFK-1
BET yiizey alan1 (m°/q) 3 69 88
Ortalama gozenek capi
8 &P 36 4.4 4.6
(nm)
Gozenek hacmi (cc/g) 0.013 0.145 0.173

Yapilan BET analizleri incelenen Ferro, TK-1 ve TFK-1 6rneklerinin mezogdzenekli
yapiya sahip olmalarin1 gostermesine ragmen bu orneklerin kaplamalarina ait SEM
incelemelerinde mikron boyutu diizeyinde gézeneklerin bulundugu gézlemlenmistir. Bu
boyuttaki gbzeneklerin genislikleri ve dagilimi BET yontemine tamamlayict olan civa
porozimetresi yontemiyle arastirilmistir. Bunun igin Ferro, TK-1 ve TFK-1 6rneklerin
kaplamalarindan kazinarak elde edilen tozlardan yiiksek basingta presleme yontemi ile
pelletler elde edilmis ve civanin bu pelletlere yiiksek basing altinda niifuzu
incelenmistir. Fakat yapilan tiim ¢abalara ragmen Ferro Orneginden pellet

hazirlanamadig igin civa porozimetre testi yapilamamistir.

Sekil 3.17°de civanin TK-1, TK-2 ve TK-3’in pelletlerine gozenek ¢apina bagl
olarak niifuz etme hacim egrileri verilmistir. TK-1 ve TK-2 6rneklerine civanin niifuz
etmesi belirgin bir basamakta (100 um bdlgelerinde) gerceklesirken TK-3’te 2-3
basamakta (100 um, 10 um ve 7,5 um) gerceklesmistir. Burada orneklerdeki baglayici

miktarinin artigi ile niifuz eden civa hacminde artis gézlemlenmektedir.
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Sekil 3.17. TK-1, TK-2 ve TK-3 orneklerine civanin gdzenek ¢apina bagli olarak niifuz
etme hacimleri

TK-1, TK-2 ve TK-3 0&rneklerinin civa porozimetresine gore gozenek dagilimi
hesaplandiginda (Sekil 3.17) gozeneklerin genisliklerinin 50 pm altinda oldugu
goriilmektedir. TK-1de 12,5 um civari genigliginde gézenekler mevcut iken TK-2"deki
gozenekler 12,5 um, 9 um ve 2,5 um genisliginde dagilim gostermektedirler. %30
baglayict iceren TK-3’te 20 um genisligine sahip gozeneklerin yanisira 9-10 um ve 5
um’likler de mevcuttur. TK-1, TK-2 ve TK-3 orneklerindeki baglayic1 artisiyla

gozeneklerin genisligi biiylimekte ve dagilimlari ¢esitlenmektedir.
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Sekil 3.18. TK-1, TK-2 ve TK-3 oOrneklerinin civa porozimetresine gore godzenek
dagilimi

TK-1’e %5 oraninda nano TiO; ilave edilmesiyle elde edilen TFK-1’e 2,5 pum
gozenek capma kadar olan aralikta niifuz eden civanin hacmi TK-1’e oranla ¢ok az
artmaktadir (Sekil 3.18). Fakat kaplamalardaki nano TiO;’in oran1 %10’a ¢ikarildiginda
(TFK-2) 15 um goézenek ¢api1 araligina kadar niifuz eden civanin hacmi TK-1 ve TFK-
1’e oranla hizlica diismektedir. TiO, orant %20 ve %30’a arttirildiginda niifuz eden
civanin hacmi giderek artig gostererek %30 TiO; iceren TFK-4’de TK-1 ve TFK-1’in
seviyesinin tstiine ¢ikmaktadir. TFK 6rneklerinde TiO, miktar: artisina paralel olarak
degisik gbozenek caplarinda niifuz eden civa hacminde meydana gelen ani artiglar ilave

edilen nanopartikiiller ile kaplamalarin gézenekliligini degistirdigini gostermektedir.
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Sekil 3.19. TFK-1, TK-2, TFK-3, TFK-4 ve TK-1 o6rneklerine civanin gbzenek ¢apina
bagli olarak niifuz etme hacimleri

TiO, igeren Orneklerin civa porozimetresine gore gozenek dagilimlari TiO;
icermeyen TK-1 ile Sekil 3.19°da karsilastirilmistir. TK-1 ile TFK-1’in gbzenek
genislikleri ve gozenek dagilimlari arasinda gok fark yoktur. Her ikisi de genislikleri
yaklasik 12,5 um olan gozenekler igermektedirler. TiO, orant %5’ten (TFK-1) %10’a
cikarildiginda (TFK-2) ¢ogunun genisligi 5 um olan 15-20 um ve 10 um’lik gézenekler
olustugu gozlemlenmektedir.%20 TiO; i¢eren TFK-3’te gézeneklerin gogunun genisligi
15 pum olmakla beraber ¢ok azda olsa 5 um genisliginde gdzenekler de mevcuttur. TiO;
miktar1 %10 daha arttirildiginda (TFK-4)  ¢ogunlugu 25 pm olan 5-10 um
genisliklerinde gozenekler olusmaktadir (Sekil 3.20).
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Sekil 3.20. TFK-1, TFK-2, TFK-3, TFK-4 ve TK-1 6rneklerinin civa porozimetresine
gore gozenek dagilimi

0 psi ile 50 psi araliginda diisiik basing altinda yani 200 um ile 4 um gozenek
genisligi araligina niifuz eden civa hacmi dikkate alinarak toplam gozeneklilik degerleri
hesaplanmistir. Bu degerler TK-1 igin %84,8 ve TFK-1 i¢in ise %71,8 olarak tespit
edilmistir. Ayn1 sekilde toplam gozeneklilik 30 psi ile 50000 psi araliginda yiiksek
basing altinda yani 11 um ile 4 nm gozenek araligi dikkate alinarak hesaplandiginda
toplam gozeneklilik TK-1 i¢in %3 ve TFK-1 igin ise %7,3 olarak bulunmustur. Bu
kaplamaya ilave edilen TiO; nano partikiillerinin mezogdzeneklerin sayisini arttirdigina

isaret etmektedir.

Birbirini tamamlayict konumda olan BET ve civa porozimetre analizleri sonucunda
test edilen bu tez ger¢evesinde hazirlanan kaplama orneklerinin hem mezogozenekli
hem de makrogozenekli yapilari icerdigi tespit edilmistir. Bunlar Ferro &rnegiyle
karsilastirildiginda hem goézenek sayisi hem de gozenek genisligi bakimindan daha

istlin 6zelliklere sahiptirler. Kullanilan Katalitik metal oksitleri karisimina nanopartikiil
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iceren agirlikga %10’a kadar baglayici ya da nano TiO, partikiilleri ilave edildiginde var
olan gozeneklerin hacmi daima artmasina ragmen makrogozeneklerin genisligi diisiis
gostermektedirler. %10 oranindan sonra ise gozenek genislikleri giderek biiyiimektedir.
Fakat gbzenek capi1 biiylimesine ragmen cap1 bliyiik olan makrogozeneklerin sayisi
azalmaktadir. BET analizleri ve yiiksek basingta yapilan civa porozimetre testleri
kaplamaya ilave edilen her nanopartikiilin mezogo6zeneklerin sayisini arttirdigini

gostermektedir.
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3.5. Profilometre sonuclari

Katalitik kaplamalarin ylizey morfolojilerini karakterize etmek amaciyla kaplama
ylizeyleri optik profilometre kullanilarak incelenmistir. Kullanilan profilometre kaplama
yizeyini  650ux475u’luk  Olgiilerde  bir alan1 temassiz  yontemle tarayarak
incelemektedir. Sekil 3.21°de Ferro sistemine ait kaplamanin {i¢ boyutlu yilizey
purtizliiliik haritas1 ve bu harita lizerinde x ve y koordinatlar1 {izerinde alinan noktalarin
profilleri yer almaktadir. 239.5’den baslayarak x ekseni dogrultusunda uzanan mavi
cizgiye ait profil grafigin iist kisminda, 319.5’dan baslayarak y ekseni dogrultusunda
uzanan kirmizi ¢gizgiye ait profil grafigin sag kisminda yer almaktadir. U¢ boyutlu harita
tizerindeki renk degisimi yiikseklik farkini gdstermektedir, bu da renk skalasindaki
degisim ile derecelendirilmistir. Bu skalada -5 ile baslayan kirmizi renkli alanlar en
yiiksek bolgeyi, -75 ile biten mavi renkli alanlar ise en algak bdlgeyi tanimlamaktadir.
Grafik iizerindeki beyaz bolgeler ise profilometrenin 6l¢iim araliginin disinda kaldigi

icin veri eksikligi nedeniyle renksiz goziikmektedir.
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Sekil 3.21. Ferro’ya ait kaplamanin profili
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Sekil 3.21'deki Ferro oOrneginin yiizey piriizliligi incelendiginde yiizeydeki
tepeciklerinin ¢ogunun boyutunun 25 pm ile 35 um araliginda olmakla beraber boyutu
15 pm ile 25 pum arasinda olanlarin sayisi da azimsanmayacak kadardir. Boyutlart 5 um
ile 15 pum arasinda olan tepecikler ylizeyde homojen olarak dagilmistir. Renkli profil
grafiginin iistiindeki ve sagindaki profil egrilerine bakildiginda bu 6rnegin yiizeyindeki
tepeciklerin boyut dagilimlarinin ortalama boyuttan fazla sapma gostermedigi

goriilmektedir.
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Ferro ornegi ile karsilastirildiginda Sekil 3.22'deki TK-1'e ait yiizey profilinde
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Sekil 3.22. TK-1’e ait kaplamanin profili

tepeciklerin yiizeydeki dagilimlarinin ¢ok daha diizensiz oldugu gozlemlenmektedir.
Boyutu 35 um ile 45 pm arasinda olan tepeciklerin sayisi en yiiksek iken, boyutlari 15
um ile 25 um ve 25 um ile 35 um arasinda olanlarin sayisi hemen hemen esittir. Bu
renkli profilde birgok beyaz noktaciklarin olmasi, Ol¢limlerde kullanilan optik
profilometrenin dl¢lim araliginin bu kaplamanin yiizey piiriizliiligiinii tayin etmek i¢in

yeterli olmadigin isaret etmektedir. Ustteki ve sagdaki profil egrilerindeki zigzaglarin
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sikligi Ferro orneginden daha fazla olmasi bu kaplamanimn piiriizli oldugunun bir

gostergesidir.
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Sekil 3.23. TK-2’ye ait kaplamanin profili

Sekil 3.23'deki TK-2'ye ait yiizey profilinde ise TK-1 ile karsilastirildiginda
tepeciklerin boyutu giderek azalmaktadir. Bu profilde TK-1°’de az da olsa goriilen
boyutlart 65 pm ile 75 um araliginda olan tepeciklerin varligt hi¢ gézlemlenmektedir.
TK-2’deki tepeciklerin ¢ogunu boyutu 35 pm ile 45 pm araliginda olanlar olusturmakla
beraber boyutlar1 5 um ile 15 pm ve 15 um ile 25 pum arasinda degisen tepeciklerin
sayilar1 TK-1’e oranla giderek artmaktadir. Tiim tepeciklerin kaplama yiizeyindeki
dagilmlar1 bir onceki &rnektekine gore daha homojen dagilmistir. Ustteki ve sag
taraftaki profil egrilerinde yer alan maksimum ve minimum noktalar arasindaki farkin
TK-1’e gore azalmis olmasi bu kaplamanin mikron diizeyindeki piriizliliigiiniin

diistiigiinii gdstermektedir.
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Sekil 3.24. TK-3’e ait kaplamanin profili

Sekil 3.24'deki TK-3'e ait yiizey profilinde ise TK-1"e ve TK-2 ile karsilastirildiginda
tepeciklerin boyutu olduk¢a dar bir aralik olan arasinda dagilim gostermektedir.
Boyutlart 5 um ile 15 um arasinda olan tepeciklerin sayisi giderek artarak baskin
duruma gelmistir. Baglayict oraninin artmasi ile daha piiriizsiiz bir yiizey elde edilmeye
baglanmistir. Optik profilometre sonuglarina gore baglayict orani arttikga piiriizliilik
azalmaktadir. Bu durum Bolim 3.7°de tartisilacak SEM goriintiileri ile de teyit
edilecektir.
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Sekil 3.25. TFK-1" e ait kaplamanin profili

TiO; nanopartikiilleri icermeyen TK-1 ile igeren TFK-1 sistemlerine ait (Bkz. Sekil
3.22 ve 3.25) yiizey profilleri arasinda bir karsilastirma yapildiginda yiizey
puiriizliiliikleri arasinda ¢ok belirgin fark yoktur. Sadece TFK-1 sisteminde boyutlari
daha ¢ok 35 pum ile 55 pum arasinda partikiillerin bulundugu goriilmektedir. Sekil
3.26°daki TFK-2 sisteminde ise TFK-1 sisteminden farkli olarak 35 pum ile 55 um
arasinda partikiillerin sayis1 azalirken, 55 pm ile 65 um arasindaki partikiillerin miktari
artmaktadir.
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Sekil 3.26. TFK-2’ ye ait kaplamanin profili
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Sekil 3.27. TFK-3’e ait kaplamanin profili
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Sekil 3.28. TFK-4"¢ ait kaplamanin profili

Sekil 3.28’deki TFK-4 sisteminin yiizey profilinde hakim olan renkler sar1 ve kirimizi
renklerdir yani bu yiizeydeki tepeciklerin ortalama boyutlar1 diger TFK isimli sistemlere
oranla ¢ok azalma gostermistir. Yine diger TFK isimli sistemlerde goriilen mavi renkli
bolgeler yani 65 um ile 75 um boyutundaki tepecikler burada tamamen ortadan
kaybolmustur. Ustte ve sag tarafta yer alan profil egrilerindeki maksimum ve minimum
noktalar arasindaki fark da bu sistemde en diisiik olarak gozlemlenmektedir. Genel
olarak TFK sistemlerinde kaplamadaki TiO; nanopartikiillerinin sayisinin artmasiyla
yizey purizliligi giderek diismektedir. Bu durum nanopartikiillerin mikron

boyutundaki gézeneklerin bir kismini doldurmasinin bir sonucu olabilir.

Optik profilometre ile yiizey piiriizliigii 6l¢timleri 650 um X 475 um biiyiikligiindeki
bir alandan gergeklestirilebilmektedir. Bu alanin bu tez kapsaminda gelistirilen
kaplamalarda kullanilan 0,006 mm ile 0,2 mm boyutunda Al,O3 partikiilleri kullanildig:
diisiintildiiglinde ¢ok kiigiik kalmaktadir. Ayrica bazi profillerde Olgiilemeyen beyaz
renkli bolgelerin bulunmasi da daha genis alanda ve daha biiyiik ¢oziiniirliikte ylizey
profilinin ¢ikarilmast geregini ortaya ¢ikarmistir. Bu nedenle kaplamalarin

puriizliiliikleri optik profilometreye ek olarak daha global bir analiz yapmak i¢in yiizeye
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temas ederek Ol¢iim yapan profilometre ile de karakterize edilmistir. Burada

profilometrenin ucu kaplama yiizeyinde 17.5 mm’lik bir uzunlugu taramaktadir.

Sekil 3.29’daki grafige gore Ferro sistemine ait temas yontemi ile elde edilen yiizey
profilinde ortalama piiriizliillik (Ra) 5 um ve maksimum piiriizliilik degeri (Rmax) 52

um olarak Olclilmiistiir. Profildeki piklerin boyu c¢ok kisa ve ¢ok sik olarak

goziikkmektedir.
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Sekil 3.29. Ferro kaplamasina ait yiizey pliriizliigli 6l¢ctim profili

Sekil 3.30.a-c’deki termokatalitik kaplamalarin profildeki degerlerinde TK-1 sistemi
icin Ra 16 pm ve Rmax 110 pum olarak, TK-2 sistemi i¢in Ra 12 um ve Rmax 87 um
olarak ve son olarak TK-3 sistemi i¢in Ra 8 um ve Rmax 58 pm olarak bulunmustur.
Termokatalitik sistemlerde baglayict orani arttikca yiizey profilindeki zigzag

cizgilerinin boylar1 kisalmakta ve goriilme frekanslar1 ayn1 zamanda seyreklesmektedir.
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Sekil 3.30.a. TK-1 kaplamasina ait yiizey piiriizligii 6l¢tiim profili
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Sekil 3.30.b. TK-2 kaplamasina ait yiizey piiriizliigii 61¢tim profili
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Sekil 3.30.c. TK-3 kaplamasina ait yiizey piirtizliigl 6lgiim profili

VOOV C#Z0
O3SNDO~+ 0O
~0 3.
X oM T
on
»a =
S -
s -
o
¥ 3
- n
(-] ~+
L NN - o
ag- - N ~
NeNG
. - QU =
APOOOOS -
NETT33
033333

Sekil 3.31.a-d’deki termofotokatalitik kaplamalarin profildeki degerlerinde TFK-1

sistemi i¢in Ra 11 pm ve Rmax 74 pum olarak, TFK-2 sistemi i¢in Ra 16 um ve Rmax

103 pum olarak ve TFK-3 sistemi i¢in Ra 17 um ve Rmax 102 um, TFK-4 sistemi i¢in

Ra 7 um ve Rmax 54 um olarak ol¢lilmiistiir.

TFK-1 M §§
Sekil 3.31.a. TFK-1 kaplamasina ait yiizey piiriizliigii 6l¢tim profili
£ ; §F;

Sekil 3.31.b. TFK-2 kaplamasina ait yiizey piiriizligii 6l¢iim profili
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Sekil 3.31.c. TFK-3 kaplamasina ait yiizey piirtizliigli 6l¢tim profili
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Sekil 3.31.d. TFK-4 kaplamasina ait yiizey piiriizliigii 6l¢iim profili

Yiizey profillerinden elde maksimum yiizey piiriizliigii ve ortalama yiizey piirtizligii
degerleri kullanilarak termokatalitik ve termofotokatalitik sistemler igin sirasiyla Sekil
3.32 ve Sekil 3.33’deki grafikler ¢izilmistir. Sekil 3.32°deki grafige gore termokatalitik
kaplama sistemleri kendi aralarinda degerlendirildiginde ortalama piiriizlilik ve
maksimum piriizlilik degerleri TK-1 sistemi igin en yiiksek olarak bulunmustur.
Baglayic1 orani azaldik¢a daha piiriizlii kaplamalar elde edilmistir. Ferro sisteminin

purtizliilik degerleri ise TK-3 sisteminden daha diisiiktir.
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Sekil 3.32. TK-1, TK-2, TK-3 ve Ferro sistemlerine ait ortalama ve maksimum
piirtizliiliik sonug grafigi

Sekil 3.33’deki grafige gore TK-1 sistemine eklenen nano TiO, TFK-1 sisteminin

maksimum ve ortalama ylizey piiriizliillik degerlerinde diismeye neden olmustur. Nano
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partikiil oraninin arttirildigi TFK-2 ve TFK-3 sistemlerinde ise bu degerler artarak TK-1
sisteminin degerlerine ulasarak agirlikca %30 TiO, eklenen sistem olan TFK-4
sisteminde ise belirli bir doygunluga ulasan baglayici sistemindeki makro gozeneklerin
dolmasi nedeniyle piiriizliilik degerlerinde tekrar bir azalma meydana gelerek Ferro
sisteminin degerlerine yaklagmistir. Hem TK hem de TFK sistemlerinin temas
profilometresinin sonuglar1 optik profilometrenin sonuglari ile genelde uyum halindedir.
Fakat TFK-2 i¢in optik ve temas profilometre sonuglar1 birbiriyle uyusmamaktadir
Bunun nedeni s6z konusu kaplamanin bolgesel olarak daha piiriizlii olmasi olabilir.
Temas profilometresi ile elde edilen sonuglar ideal yiizey piiriizliigiinii yakalamak igin

ideal bir TiO, miktarmin oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.33. TFK-1, TFK-2, TFK-3, TFK-4 ve Ferro sistemlerine ait ortalama ve
maksimum pirtizliilik sonug grafigi
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3. 6. XRF analiz sonug¢lari

Katalitik kaplamalarin yilizeyinden yapilan metal oksitlerin kiitlece yilizde bilesimleri
XRF analizi ile tayin edilmistir. Sonuglara gore Ferro katalitik kaplamasmin ana
bilesenlerini sirasiyla SiO,, Al,O3, Fe;03, MnOy olusturmaktadir. Burada SiO; ve Al,O3
baglayict ve tasiyict olarak Fe,O3 ve MnOy ise termokatalizor olarak kullanilmustir.
Cizelge 3.4’de kaplamalarin ylizeyinden XRF ile yapilan elementel analiz sonuglar

tablo halinde verilmistir.

Tez kapsaminda gelistirilen TK-1, TK-2 ve TK-3 isimli kaplamalar sadece
termokatalitik aktivite gdstermeleri amaciyla sentezlenirken, TFK-1, TFK-2, TFK-3 ve
TFK-4 isimli kaplamalar ise hem termokatalitik hem de fotokatalitik aktivite
ozelliklerinin her ikisini birden tasimasi amaciyla sentezlenmistir. Bu nedenle TFK
isimli kaplamalarin TK isimli kaplamalardan farki TiO; i¢cermeleridir.

TK kodlu kaplamalar kendi aralarinda kiyaslandiginda Cizelge 3.4’e gore soldan saga
gidildiginde SiO; ve Al,O3 oranlar1 azalirken MnO, Co0,03, CuO ve CeO, oranlari
artmaktadir. TFK kodlu kaplamalar kendi aralarinda kiyaslandiginda ise yine tabloya
gore soldan saga doru gidildikce MnO, Co0,03, CuO ve CeO; oranlar1 azalirken TiO;

oraninin arttig1 goriilmektedir.
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Cizelge 3.4. Kaplamalarin yiizeyinden XRF ile yapilan metal oksit analiz sonucu

Bilesim Emaye Ferro TK-3 TK-2 TK-1 TFK-1 TFK-2 TFK-3 TFEK-4
Na,O 10.02 1.72 0.35 0.40 0.46 0.46 0.00 0.16 0.00
MgO 0.06 0.18 0.07 0.00 0.00 0.00 0.00 0.06 0.00
Al,O3 3.13 12.88 29.72 30.73 27.65 21.76 19.09 21.64 8.21
SiO, 59.72 61.97 35.36 28.21 20.23 23.62 21.74 18.30 23.71
P,Os 0.05 0.07 0.05 0.09 0.09 0.09 0.07 0.04 0.03
SO, 0.06 0.05 1.07 1.15 1.39 1.27 1.13 0.87 0.64
Cl 0.07 0.00 0.11 0.11 0.16 0.08 0.11 0.10 0.06
K,O 4.58 0.43 0.05 0.07 0.11 0.22 0.05 0.18 0.05
CaO 2.64 0.66 0.53 0.61 0.82 0.67 0.59 0.53 0.37
TiO, 3.59 0.35 0.00 0.00 0.00 9.38 17.02 25.98 41.56
Cr,0; 0.47 0.06 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
MnO 3.79 8.79 22.50 26.17 33.00 29.86 27.22 21.02 17.33
Fe,0; 5.52 11.67 0.10 0.13 0.49 0.09 0.18 1.66 0.15
Co,04 1.24 0.22 2.13 3.38 4.37 3.56 341 2.68 2.22
NiO 1.20 0.18 0.11 0.16 0.27 0.13 0.17 0.33 0.11
CuO 1.29 0.24 2.83 2.86 3.70 3.43 3.20 2.40 1.91
ZnO 0.16 0.14 0.04 0.05 0.11 0.05 0.10 0.08 0.03
SrO 0.01 0.00 0.03 0.03 0.04 0.03 0.03 0.02 0.02
Zr0O, 0.28 0.23 0.23 0.30 0.45 0.23 0.38 0.37 0.32
PdO 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.07 0.00 0.00 0.00
BaO 211 0.17 0.45 0.79 0.84 0.46 0.71 0.28 0.45
CeO, 0.00 0.00 4.28 4.75 5.83 4.54 4.80 3.30 2.85

96




3.7. SEM-EDX analiz sonuclari

Sekil 3.34’deki TK-1 sistemine ait SEM fotograflarinda kaplamanin iistten genel
gorliiniimii goriilmektedir. Burada kaplama yiizeyi diiz bir yiizey olmayip piiriizlii bir
yapida goriilmektedir. Piriizlilik kiire seklindeki bir¢ok tepecikden meydana
gelmektedir ve bunlarin yiizeyde dagilimlari homojendir. Ayrica yiizeyde siyah

noktaciklar halinde bircok makrogdzeneklerin varlig1 géze ¢carpmaktadir.

spot| mag | det [tit| wbD dwell |
kV| 3.0 |200x/ETD|0°|17.3 mm| 15 us‘

Sekil 3.34. TK-1 sistemine ait SEM goriintiisii

TK-1 kaplamast yiizeyindeki gozeneklerin yapisin1 incelemek amaciyla bu
kaplamaya ait SEM fotografindaki makrogozeneklerin ikisine odaklama yapilarak
biiyiitiilmiistiir. Blylitiilmiis gbézenege ait Sekil 3.5 ve Sekil 3.6’daki SEM
goriintiilerinde goriildiigii lizere gozenegin genisligi ~23 um civarindadir. Bu
gorlintiiden gozeneklerin tipki birer magara gibi igeriye dogru uzanmakta oldugu ve 1
um ile 5 um araliginda genisligine sahip daha kiigiik gbzenekleri igerisinde barindirdigi

anlasilmaktadir.
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N
WD mag HV spot| det |
31.8 mm|7 179 x|30.00 kV| 3.0 |[ETD

i ‘ gy e
WD mag HV S L B e —
20.4 mm|8 000 x|10.00 kV| 3.0 |ETD UNAM

Sekil 3.36. TK-1 sisteminde gdzlenen gdzenegin SEM goriintiisii

Sekil.3.34’deki TK-1 kaplamasinin yiizeyine ait genel SEM goriintiisiindeki
tepecikler de biiyiitiildiigiinde (Sekil 3.37) bu tepeciklerin yiizeyinde de gozeneklerin
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yer aldig1 gézlenmistir. Tepeciklerin tizerinde olusmus gézeneklerin ¢ogunun ¢ap1 <10

um olarak ol¢iilmiistiir.

HV spot| det —— 100 pﬁ\
30.00 kV| 3.0 |ETD UNAM

%
HV spot| mag det |tilt| WD |dwell
10.00 kV| 3.0 |60000 x |[ETD|0 °|9.8 mm | 30 ps

Sekil 3.38. TK-1 sistemine ait kaplamanin katalitik partikiillerinin temas noktasina ait
SEM fotografi
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Partikiilleri baglamak i¢in kullanilan baglayicinin fonksiyonunu tayin etmek amaciyla
Iki biiyiik partikiilin bulundugu boélgeye 60.000x odaklama yapilarak bu partikiillerin
arasindaki temas bolgesi incelenmistir. Bu odaklamanin yapildigi bolgeyi iceren Sekil
3.38’deki SEM goriintiisiinde 2 pm’den daha biiyiik iki partikiiliin temas bdlgesinde
meniskiis olusturan ve yaklasik 0,5 pm kalinligindaki bir malzeme ile birbirine
baglandig1 acik¢a goriilmektedir. Bu goriintii termokatalitik karisimdaki metal oksit
partikiillerinin ¢ok az baglayict ile birbirlerine tutundugunu kanitlamaktadir.
Termokatalitik kaplamalarda baglayict oraninin katalitik partikiilleri bir arada tutacak
kadar az olmasi istenilen en ideal durumdur. Boylelikle partikiiller arasinda kalan
bosluklar gozenekleri olusturmaktadir. Dolayisiyla bu gozenekler kaplamanin yiizey

alanimi arttirdi8y i¢in katalitik yiikseltgenmenin gergeklesecegi yiizey alani artmaktadir.

Sekil 3.39°daki SEM fotografinda ise kaplamanin iist ylizeyine homojen sekilde
dagilmis tepelerin ve tepelerin diginda kalan diiz bolgenin kimyasal bilesimi igin
sirasiyla 1, 2 ve 3 ile numaralandirilmis bolgelerden ve resim iizerinde yazi ile belirtilen

(algak diiz alan) bolgeden EDX analizleri yapilmistir.

Sekil 3.39. TK-1 sistemine ait kaplamanin iist yiizeyinden EDX analizi yapilan
bolgelere ait SEM fotografi

Sekil 3.40 - 42°de sirasiyla 1, 2, 3 ile numaralandirilmis bolgelerden, Sekil 3.43’de diiz

alan olarak etiketlenmis bolgeden ve Sekil 3.44’de SEM goriintiisiiniin genelinden
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yapilan EDX analiz spektrumlari, Cizelge 3.5’de ise bu analizlerin sonuglarinin yer

aldig1 tablo bulunmaktadir.

Mn
2500

2000

1500

1000

Al

500 4
Ce

Ce

Sekil 3.40. TK-1 sistemine ait kaplamanin iist yiizeyinden tepecik 1’den yapilan EDX
analiz spektrumu

Mn
Si
2500

2000 -
Al

1500

1000

500

Sekil 3.41. TK-1 sistemine ait kaplamanin iist yiizeyinden tepecik 2’den yapilan EDX
analiz spektrumu
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Sekil 3.42. TK-1 sistemine ait kaplamanin iist yiizeyinden tepecik 3’den yapilan EDX
analiz spektrumu

2500 4 Mn

2000

1500

1000 —

500+

Sekil 3.43. TK-1 sistemine ait kaplamanin st yiizeyi diiz alandan yapilan EDX analiz
spektrumu
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Sekil 3.44. TK-1 sistemine ait kaplamanin iist yiizeyinden genel yapilan EDX analiz
spektrumu

Cizelge 3.5’te yer alan TK-1 sistemine ait kaplamanin st ylizeyindeki ¢esitli
bolgelerden yapilan EDX analiz sonuglart s6z konusu metal oksitlerin etiketlenen
bolgelerdeki dagilimlarinin homojene yakin oldugunu gostermektedir. Tepeciklerin
bilesimi ile tepecikler disinda kalan bolgeler arasinda oksitce bilesim bakimindan

onemli bir farkliliga rastlanmamugtir.
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Cizelge 3.5. TK-1 sistemine ait kaplamanin iist ylizeyindeki ¢esitli bolgelerden yapilan

EDX analiz sonuglar1

Element Mol bilesimi, | Oksit bilesimi, Oksit Formiilii
% %
O 56.82 0.00
Kaplamanin st Al 456 7.75 Al,O,
ylizeyinden Si 11.36 22.74 Sio,
tepecik 1°den Mn 23.04 54.43 MnO
yapilan EDX Co 1.03 2.56 CoO
analiz sonuglari Cu 1.60 3.80 Cu,0
Ce 1.59 8.71 Ce,03
O 58.16 0.00
Kaplamanin tist Al 8.70 16.25 AlLO;
ylizeyinden Si 12.12 26.69 Sio,
tepecik 2°den Mn 18.77 48.80 MnO
yapilan EDX Co 0.64 1.77 CoO
analiz sonuglar1 Cu 0.96 2.50 Cu,O
Ce 0.66 4.00 Ce,04
O 57.97 0.00
Kaplamanin tist Al 14.02 25.86 AlLO;
ylizeyinden Si 8.66 18.82 Sio,
tepecik 3’den Mn 15.67 40.20 MnO
yapilan EDX Co 0.92 2.50 CoO
analiz sonuglar1 Cu 112 2.89 Cu,O
Ce 1.64 9.73 Ce, 04
] 0 55.99 0.00
Kaplamanin tist Al 8.10 13.78 AlLO;
ytizeyi diiz Si 7.85 15.75 SiO,
alandan yapilan Mn 23.11 54.74 MnO
yapilan EDX Co 2.82 7.06 CoO
analiz sonuglar1 Cu 0.98 2.35 Cu,O
Ce 1.15 6.33 Ce, 04
O 57.33 0.00
Kaplamanm ilst Al 11.87 21.60 Al,O;
yiizeyinden Si 8.56 18.36 SiO,
genel yapilan Mn 18.83 47.66 MnO
EDX analiz Co 1.61 4.30 CoO
Cu 0.75 1.91 Cu,O
sonuglari Ce 1.05 6.17 Ce,0;
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TK-1 sisteminin iist yiizeyinden EDX analizi yapildiktan sonra sdz konusu oksitlerin
elementlerinin ylizeydeki dagilimlarina bakilmistir. Sekil 3.45°de TK-1 kaplamasinin
iist yilizeyinden elementlerin dagilimlarinin goriintiilendigi bolgeye ait SEM fotografi,
Sekil 3.46°da ise bu yiizey iizerindeki elementlerin dagilimlarinin bulundugu sonuglar

yer almaktadir.

Sekil 3.45. TK-1 kaplamasinin {st yiizeyinden elementlerin dagilimlarinin
goriintlilendigi bolgeye ait SEM fotografi
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Sekil 3.46. TK-1 sisteminin iist ylizeyinden yapilan Si

dagilim analiz sonuglar
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Sekil 3.46°daki analiz sonuglarina gére homojen bir element dagilimi séz konusudur.
Bu analiz yapilirken ¢ok piiriizlii yiizeylerde 6l¢iim alinamamaktadir bu nedenle Sekil
3.45’te yer alan SEM fotografinin sol {iist tarafinda goriilen iki tepenin yiiksek olmasi
nedeniyle veri kaybi olmustur, goriintiilemelerde ise bu bolgeler beyaz renkli
goziikmektedir. Sekil 3.47°de ise TK-1 sisteminin yan kesitine ait SEM fotografi yer
almaktadir. Bu kesit iizerinde 1, 2 ve 3 ile numaralandirilmig bolgeler iizerinden EDX

analizi yapilarak kaplama kesitinin homojenligi arastirilmistir.

Sekil 3.47. TK-1 sistemine ait kaplamanin yan kesitindeki bolgelerden yapilan EDX
analizine ait SEM fotografi

Sekil 3.48 — 50°de sirasiyla yan kesitte yer alan 1, 2, 3 ile numaralandirilan bdlgelerden
yapilan EDX analiz spektrumlar1 Cizelge 3.6’da ise bu analizlerin sonuglarinin yer

aldig1 tablo bulunmaktadir.
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Sekil 3.48. TK-1 sistemine ait kaplamanin yan kesitinde yer alan 1 numarali bolgeden
yapilan EDX analiz spektrumu
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Sekil 3.49. TK-1 sistemine ait kaplamanin yan kesitinde yer alan 2 numarali bolgeden
yapilan EDX analiz spektrumu
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Sekil 3.50. TK-1 sistemine ait kaplamanin yan kesitinde yer alan 3 numarali bolgeden
yapilan EDX analiz spektrumu

Cizelge 3.6’da yer alan TK-1 sistemine ait kaplamanin yan kesitindeki ¢esitli

bolgelerden yapilan EDX analiz sonuglar1 sz konusu metal oksitlerin etiketlenen

bolgelerdeki dagilimlart arasinda anlaml bir iligki gostermemektedir.
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Cizelge 3.6. TK-1 sistemine ait kaplamanin yan kesitinde yer alan 1, 2 ve 3 numaral
bolgelerden yapilan EDX analiz sonuglari

Element Mol bilesimi, | Oksit bilesimi, Oksit Formiilii
% %
Kal O 56.38 0.00
o astine Al 9.06 16.08 AlLO,
e Si 8.33 17.42 Si0,
yer afk Mn 23.32 57.57 MnO
bolgesinden Co 178 165 o0
yapilan EDX : :
analiz sonuglari ((:;: 822 ;gg g:zg
. . 2\Y3
Kaplamanln (@] 60.01 0.00
yan kesitinde Al 27.46 60.94 Al,05
yer alan 2 Si 6.22 16.27 Si0,
. . Mn 4.65 14.36 MnO
bolgesinden Co 0.21 0.69 CoO
yapilan EDX Cu 0.65 2.01 Cu,0
analiz sonuglar1 Ce 0.80 570 Ce,0;
Kaplamanln (@] 55.10 0.00
yan kesitinde Al 6.72 11.29 Al,O,
yer alan 3 Si 7.07 13.99 Si0,
. . Mn 28.54 66.66 MnO
bolgesinden Co 0.82 500 e
yapilan EDX Cu 112 2.63 Cu,0
analiz sonuglar1 Ce 0.63 3.41 Ce,0

Sekil 3.51°de TK-1 kaplamasinin yan kesitinden elementlerin dagilimlarinin belirlendigi
bolgeye ait SEM fotografi, Sekil 3.52°de ise TK-1 sisteminin yan kesitinden yapilan

element dagilimlarinin bulundugu sonuglar yer almaktadir.

Sekil 3.51. TK-1 sistemine ait kaplamanin yan kesitinden element dagilimi analizi
yapilan bolgeye ait SEM fotografi
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Sekil 3.52. TK-1 sisteminin yan kesitinden yapilan Si, Al, Mn, Co, Cu, Ce element
dagilim analizi sonuglari

111



Sekil 3.52’deki TK-1 sisteminin yan kesitindeki element dagilimlari incelendiginde
kaplamanin iist ylizeydeki homojen dagilimin aksine yan kesitte bakir elementi diginda
boyle bir duruma rastlanmamistir. Aliiminyum, kobalt ve seryum elementlerinde
bolgesel yogunlasma s6z konusu iken silisyumda kaplama yiizeyine dogru, manganda

ise rastgele bir bolgede yogunlagsma s6z konusudur.

<~

METW. 28KU

Sekil 3.53. TK-1 sistemine ait kaplama kalinlig1 6l¢timii SEM fotografi

Sekil 3.53°de TK-1 sistemine ait kaplamanin yan kesitinden alinan SEM fotografi yer
almaktadir. Bu goriintii iizerinden kaplama kalinligi ortalama 145 pm olarak
Ol¢iilmiistiir. Bu kalinlik sol jel yontemi ile yapilan bu kalitede bir kaplama i¢in oldukc¢a

1yi bir sonugtur.

Sekil 3.54 ve Sekil 3.55de ise sirasiyla TK-2 ve TK-3 sistemlerine ait kaplamalarin
istten genel goriintimleri verilmistir. Burada TK-1 sistemi ile karsilagtirildiginda (Bkz.
Sekil 3.34) TK-2 ve TK-3 kaplamalarinin morfolojisinde énemli degisimler meydana
gelmektedir. TK-2 ve TK-3 kaplamalarindaki baglayici oraninin artmasiyla catlaklar

olugmaya baglamistir.
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HV spot | r i ND |dwell
15.00 kV| 40 |200x|ETD |0 mm| 6 ps

Sekil 3.55. TK-3 sistemine ait SEM goriintiisii
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Bununla birlikte yiizeydeki gozeneklerin sayisi diismeye ve yiizeyin pirizliligii
azalmaya baslamistir. Bu durum baglayici miktarinin belli bir limitten sonra fazla
gelmesi ve bu fazla miktardaki baglayicinin makrogozenekleri doldurmaya baglamasiyla
aciklanabilir. Makrog6zenekleri dolduran baglayicidaki silan molekiilleri kendi
aralarinda kondenze olmaya baslamaktadirlar. Kondenze olan silanlarin olusturdugu
kapiller kuvvetin ¢ok biiyilk boyuttaki partikiilleri iceren katalitik metal oksit
karisimlar1 iceren kaplamada olusan zayif agin dayanimindan daha biiyiik olmasi

nedeniyle yas kaplamalarin kurumasi sirasinda ¢atlamalar meydana gelmektedir.

Sekil 3.56’da ise Ferro sistemine ait SEM fotografi yer almaktadir. Buradan
goriildiigli lizere kaplamanin yiizeyi oldukca diiz, gézenek capr ve dagilimi TK-1

sistemine gore ¢ok daha az gozlemlenmektedir (Bkz. Sekil 3.34).

Sekil 3.56. Ferro sistemine ait kaplamanin iistten SEM fotografi
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Sekil 3.57. Ferro sistemine ait kaplamanin iist ylizeyinden yapilan EDX analizine ait
SEM fotografi

Sekil 3.57°deki SEM fotografinda ise kaplamanin kimyasal bilesiminin belirlenmesi
icin iist yiizeyinde yer alan 1, 2 ve 3 ile numaralandirilmis her hangi ii¢ bolgesinden,
alan ile etiketlenmis yerden ve kaplamanin genelinden EDX analizleri yapilmistir.
Sekil 3.58 - 60°da sirasiyla 1, 2, 3 ile numaralandirilmis bolgelerden, Sekil 3.61°de alan
olarak etiketlenmis bolgeden ve Sekil 3.62°de SEM goriintiiniin genelinden yapilan
EDX analiz spektrumlari, Cizelge 3.6’da ise bu analizlerin sonuglarinin yer aldig: tablo

bulunmaktadir.
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Sekil 3.58. Ferro sistemine ait kaplamanin {ist ylizeyinde yer alan 1 numarali b6lgeden
yapilan EDX analiz spektrumu
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Sekil 3. 59. Ferro sistemine ait kaplamanin iist ylizeyinde yer alan 2 numarali bélgeden
yapilan EDX analiz spektrumu
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Sekil 3.60. Ferro sistemine ait kaplamanin {ist ylizeyinde yer alan 3 numarali b6lgeden
yapilan EDX analiz spektrumu
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Sekil 3.61. Ferro sistemine ait kaplamanin {ist ylizeyindeki alandan yapilan EDX analiz
spektrumu
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Sekil 3.62. Ferro sistemine ait kaplamanin iist yiizeyinden yapilan EDX analiz
spektrumu

Cizelge 3.7°de yer alan Ferro sistemine ait kaplamanin {ist yiizeyinden yapilan EDX
analiz sonuglarina gore kaplama bilesiminde silisyum, demir, aliiminyum, mangan ve az
miktarda sodyum’a rastlanmistir. Bu elementlerin oksitlerin kaplamada oldukca
homojen bir dagilim sergiledikleri gozlenmistir. TK-1 sisteminden farkli olarak katalitik
aktivite gostermesi amaciyla mangan’a ek olarak demir igerikli bilesiklerin yogun
olarak kullanildig1 goriilmektedir. Oksit bilesimi olarak demirin orant mangan daha
fazla bulunmustur. Bir diger fark ise TK-1 sisteminde kullanilan silisyumun oraninin

Ferro sisteminde ¢ok daha fazla oldugudur.
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Cizelge 3.7. Ferro sistemine ait kaplamanin st yiizeyindeki 1, 2 ve 3 bolgelerinden,
alan olarak kodlanan bolgeden ve kaplamanin iist yiizeyinden genel olarak
yapilan EDX analiz sonuglari

Element Mol bilesimi, % | Oksit bilesimi, % | Oksit Formiilii
. O 62.71 0.00
Kaplamanm list Na 0.73 0.94 NasO
ﬁi‘gf‘ﬁ;‘ Al 3.96 8.41 Al,O;
yapilan EDX Si 19.56 48.94 SiO,
. Mn 4.58 13.52 MnO
analiz sonuglar1 Fo .47 2819 Fe,0;
Kaplamanin tist O 63.10 0.00
.. . Na 0.75 1.00 Na,O
yuzeyindeki Al 3.98 8.69 AlLO;
nokta 2’den Si 21.19 54.46 Si0,
yapilan EDX Mn 4.20 12.73 MnO
analiz sonuglari Fe 6.77 23.13 Fe,05
Kaplamanin iist o 63.48 0.00
yﬁzeyindeki Na 0.67 0.90 Na,O
nokta 3’den Al 3.50 7.71 AI_203
Si 22.08 57.29 SiO,
yapilan EDX Mn 3.36 10.28 MnO
analiz sonuglar1 Fe 6.91 2383 Fe,0,
Kaplamanin tist o 62.62 0.00
yﬁzeyindeki Na 1.02 1.34 Na,O
Al 5.42 11.70 Al,O3
alandan yapilan Si 19.29 49.00 5i0,
EDX analiz Mn 415 12.48 MnO
sonuglar Fe 750 25.38 Fe,0;
(0] 62.69 0.00
Kaplamanin st Na 0.99 1.30 Na,O
yiizeyinden Al 4.50 9.69 Al,O5
yapilan EDX Si 19.97 50.71 Sio,
analiz sonuglari Mn 4.54 13.63 MnO
Fe 7.31 24.66 Fe,03

Ferro sisteminin iist ylizeyinden EDX analizi yapildiktan sonra s6z konusu oksitlerin
elementlerinin ylizeydeki dagilimlarina bakilmistir. Sekil 3.62°de Ferro kaplamasinin
ist ylizeyinden elementlerin dagilimlarinin gériintiilendigi bolgeye ait SEM fotografi ve
bu yiizey iizerindeki elementlerin dagilimlarinin sonuglart yer almaktadir. Sonuglara
gore alliminyum ve mangan elementlerinin goriintiilerinde olduk¢a az gbzlenen bolgesel

yogunluklar disinda diger elementler i¢in olduk¢a homojen bir dagilim s6z konusudur.
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Sekil 3.63. Ferro sisteminin yan kesitinden yapilan Si, Al, Fe, Mn ve Na’ a ait element
dagilim analiz sonuglari
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Sekil 3.64°de Ferro sistemine ait kaplamanin yan kesitinden yapilan EDX analizine
ait SEM fotografi yer almaktadir. Bu fotograf iizerinde etiketlenen 1, 2 ve 3 ile
numaralandirilmis bolgelerden yapilan EDX analizlerinin spektrumlart sirasi ile Sekil

3.65 — 67°de, analiz sonuglar1 ise Cizelge 3.8’de yer almaktadir.

Sekil 3.64. Ferro sistemine ait kaplamanin yan kesitinden yapilan EDX analizine ait
SEM fotografi
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Sekil 3.65. Ferro sistemine ait kaplamanin yan kesitinde yer alan 1 numarali bélgeden
yapilan EDX analiz spektrumu
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Sekil 3.66. Ferro sistemine ait kaplamanin yan kesitinde yer alan 2 numarali bolgeden
yapilan EDX analiz spektrumu
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Sekil 3.67. Ferro sistemine ait kaplamanin yan kesitinde yer alan 3 numarali bolgeden

yapilan EDX analiz spektrumu

Cizelge 3.8’de yer alan Ferro sistemine ait kaplamanin yan kesitindeki g¢esitli
bolgelerden yapilan EDX analiz sonuglarina goére mangan ve demirin oksitlerinin

oranlar1 kesitte homojen bir dagilim sergilerken silisyum ve aliiminyum oksitlerin

dagiliminda homojenlik gézlenmemektedir.
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Cizelge 3.8. Ferro sistemine ait kaplamanin yan kesitinde yer alan 1, 2 ve 3 ile
numaralandirilmis bolgelerinden yapilan EDX analiz sonuglari

Element Mol bilesimi, | Oksit bilesimi, Oksit Formiilii
% %
Kaplamamn 0] 62.34 0.00
yan kesitinde Na 1.36 1.76 Na,O
yer alan 1 Al 4.55 9.74 Al,O4
bolgesinden Si 19.39 48.90 SiO,
yapilan EDX Mn 4.99 14.86 MnO
analiz sonuglari Fe 7.38 24,73 Fe,O3
Kaplamamn 0] 61.00 0.00
yan kesitinde Na 0.48 0.60 Na,O
yer alan 2 Al 11.36 23.47 Al,O3
bolgesinden Si 12.10 29.44 SiO,
yapilan EDX Mn 6.15 17.67 MnO
analiz sonuglar1 Fe 8.91 28.83 Fe,0;
Kaplamanln (6] 62.00 0.00
yan kesitinde Na 0.40 0.52 Na,O
yer alan 3 Al 9.40 19.99 Al,O3
bolgesinden Si 15.43 38.69 SiO,
yapilan EDX Mn 4.63 13.70 MnO
analiz sonuglari Fe 8.14 27.10 Fe,0;

Ferro sisteminin yan kesitinden EDX analizi yapildiktan sonra s6z konusu oksitlerin
elementlerinin kesitteki dagilimlarina bakilmistir. Sekil 3.68’de Ferro kaplamasinin yan
kesitinden elementlerin dagilimlarinin goriintiilendigi bolgeye ait SEM fotografi ve bu
yiizey tizerindeki elementlerin dagilimlarinin sonuglar1 yer almaktadir. Sonuglara gore
kaplamanin iist yiizeyinde gézlemlenen homojen element dagilimina karsin kaplamanin
kesitinde bolgesel yogunlasmalar olmustur. Ozellikle silisyum, aliiminyum ve mangan

olmak iizere kaplamanin belirli bolgelerinde toplanmalar s6z konusudur.
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Sekil 3.68. Ferro sisteminin yan kesitinden yapilan Si, Al, Fe, Mn, Na’ a ait element
dagilim analizi sonuglari
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Sekil 3.69. Ferro sistemine ait kaplamanin kalinlik 6lgiimiine ait SEM fotografi

Ll
58

Ferro sistemine ait kaplamanin kalinlig1 Sekil 3.69’daki SEM fotografindan ortalama

98um olarak dl¢lilmiistiir. Bu deger katalitik aktivite i¢in ideal dl¢iliniin altindadir.

HV spot| mag | det [tilt| WD |dwell
10.00 kV| 5.0 [200x/ETD|0 °|10.5 mm| 15 ps

Sekil 3.70. TFK-1 sistemine ait tistten SEM goriintiisii
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Sekil.3.70°de ise TFK-1 kaplamasinin ylizeyine ait genel SEM goriintiisii yer
almaktadir. TK-1 sisteminin katalitik oksit partikiillerinin igerisine ilave edilen nano
TiO, partikiillerinin kaplama morfolojisinde makro goézeneklerin bir kisminm
doldurmasmin diginda biiyilk bir fark meydana getirmemistir. Bunun yaninda
termokatalitik sistemlerde kaplama rengi siyah iken, yapiya eklenen beyaz renkli nano

partikiiller rengin laciverte dogru kaymasina neden olmustur.

Sekil 3.71’de TFK-1 sistemine ait kaplamanin iist ylizeyinden yapilan EDX spektrumu

ve Cizelge 3.9°da bu analizin sonuglar1 yer almaktadir.
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Sekil 3.71. TFK-1 sistemine ait kaplamanin {st yilizeyinden yapilan EDX analiz
spektrumu
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Cizelge 3.9. TFK-1 sistemine ait kaplamanin st yiizeyinden yapilan EDX analiz
sonugclari

Element Mol bilesimi, % Oksit bilesimi, % Oksit Formiilii

@) S5 0.00

Al 7.53 13.95 Al,O;
Si 9.01 19.66 SiO;
Ti 6.37 18.47 TiO;
Mn 14.73 37.93 MnO
Co 1.27 3.44 CoO
Cu 0.72 1.88 Cu0O
Ce 0.78 4.66 Cey03

Sekil 3.72’de ise TFK-1 kaplamanin yiizeyine ait genel SEM goriintiisii ve bu bolgeden

Al, Si, Mn, Ti, Co, Ce ve Cu i¢in yapilan element goriintiilemesine ait sonuglar

verilmistir.

128



S RS

b AN
2

Sekil 3.72. TFK-1 sisteminin yan kesitinden yapilan Si, Al, Mn, Co, Cu, Ce’a ait
element dagilim sonuglari
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Genel olarak analiz edilen tim elementler kaplama yiizeyinde homojen bir dagilim

sergilemektedirler.

Kullanilan metal oksitlerin kaplama icerisindeki dagilimlarinin  homojen olup
olmadiginin arastirilmasi amaciyla kesitten element analizleri yapilmistir. Sekil 3.73’de
verilen kaplama kesitinde kaplamanin iist bolgesi olarak etiketlenen 1 bdlgesinden, 2 ile
etiketlenen orta bolgeden ve 3 ile etiketlenen en alt bolgesinden yani emaye altliga en
yakin olan noktadan bolgesel EDX analizleri gerceklestirilmistir. Bu bdlgelerden
yapilan EDX analizlerinin spektrumlari Sekil 3.74 — 76°da ve bu analizlere ait sonuglar

Cizelge 3.10°da verilmistir.

Sekil 3.73. TFK-1 sistemine ait yan kesitten SEM goriintiisii
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Sekil 3.74. TFK-1 sistemine ait kaplamanin yan kesitinde yer alan 1 numarali bolgeden
yapilan EDX analiz spektrumu
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Sekil 3.75. TFK-1 sistemine ait kaplamanin yan kesitinde yer alan 2 numarali bélgeden
yapilan EDX analiz spektrumu
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Sekil 3.76. TFK-1 sistemine ait kaplamanin yan kesitinde yer alan 3 numarali bolgeden
yapilan EDX analiz spektrumu
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Cizelge 3.10. TK-1 sistemine ait kaplamanin yan kesitinde yer alan 1, 2 ve 3 ile
numaralandirilmig bolgelerinden yapilan EDX analiz sonuglari

Element Mol bilesimi, | Oksit bilesimi, Oksit Formiilii
% %
0] 56.21 0.00
Kaplamanin Al 7.80 13.04 Al,O3
yan kesitinde Si 3.37 6.65 SiO,
yer alan 1 Ti 5.31 13.90 TiO,
bolgesinden Mn 23.99 55.77 MnO
yapilan EDX Co 1.20 2.96 CoO
analiz sonuglar1 Cu 1.21 2.84 Cu,0
Ce 0.90 4.85 Ce,03
O 57.31 0.00
Kaplamanin Al 3.34 5.76 AlL,O;
yan kesitinde Si 8.39 17.05 Sio,
yer alan 2 Ti 4.60 12.44 TiO,
bolgesinden Mn 24.36 58.44 MnO
yapilan EDX Co 1.05 2.65 CoO
analiz sonuglar1 Cu 0.51 1.23 Cu0
Ce 0.44 2.44 Ce, 05
O 54.61 0.00
Kaplamanin Al 5.05 8.18 Al,Os
yan kesitinde Si 3.44 6.56 Sio,
yer alan 3 Ti 3.46 8.78 TiO,
bolgesinden Mn 31.49 70.92 MnO
yapilan EDX Co 0.81 1.93 CoO
analiz sonuglar1 Cu 0.77 1.74 Cu0
Ce 0.36 1.89 Ce, 05

Cizelge 3.10’da yer alan TFK-1 kaplamasinin yan kesitindeki 1, 2 ve 3 numaral
bolgelerden yapilan EDX analizleri sonuglari yiizeydekinin tersine elementlerin
kaplama igerisinde homojen dagilmadigim1 gostermektedir. Silisyum, titanyum ve
seryum elementlerin miktarlar1 kaplamanin st ylizeyinden daha alt katmanlara
gidildikge azalma gosterdigi gozlemlenmistir. TiO2’in kaplama ylizeyindeki orani
%13,9 iken kaplamanin i¢ine inildik¢e 2 no’lu bolgede %12,4’e ve 3 no’lu bolgede
%8,78’e diismektedir. Sekil 3.77°de verilen TFK-1 kaplamasina ait yan kesitten yapilan

elemen dagilimi analizlerinin sonuglar1 da bu durumu dogrulamaktadir.
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Sekil 3.77. TFK-1 sisteminin yan kesitinden yapilan Al, Si, Ti, Mn, Co, Cu, C¢’a ait
element dagilim analiz sonuglar
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Sekil 3.78. TFK-1 sisteminin kaplamasina ait yan kesit goriintiisii

Sekil 3.78’de TFK-1 sistemine ait kaplamanin yan kesitten SEM goriintiisii yer
almaktadir. Buradaki goriintiiden kaplama kalinligit 190 pum olarak o6l¢iilmiistiir.
Kaplamanin yan kesitinde st yiizeyinde oldugu gibi ¢ap1 ~25um’e kadar varan irili

ufakli gozenekler yer almaktadir.
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3.8. Katalitik Aktivite Olciimleri

Katalitik aktivite 6lglimlerinin gergeklestirilmesi amaciyla ISO 22197-1 (1SO 2007)
standardinda tanimlanan test cihazi referans alinarak T.B.M.Y.O tarafindan prototip bir
katalitik firin imalati yapilmistir. Firina ait teknik o6zellikler Cizelge 3.11° de yer

almaktadir.

Cizelge 3.11. Katalitik firin 6zellikleri

Firmn i¢ hacmi (borular 28.3 litre

dahil)

Firm i¢ olciileri 30cm x 30 cm x 30 cm

Maksimum gii¢ 2350W

UV 151n giicii 13.6 W UVA (400nm-320nm), 3W UVB (320nm-
290nm)

UV ampul tipi Osram Ultra Vitalux 300W

Sicaklik kontrol tipi PID Kontrol £,0.5°C

Sicaklik araligi 0-250°C

Dogruluk %0.3

Sensor tipi TC J-Tipi FeCon

Firinda, katalitik reaksiyonlarin gergeklestirildigi 28.3 L hacme sahip sizdirmaz bir
hazne bulunmaktadir. Bu haznenin igerisinde sicaklik artisin1 saglamak amaciyla O-
250°C sicaklik araliginda c¢alisan rezistans ve sicaklik kontrolii iginde bir sensor yer
almaktadir. Bu haznenin sol ve sag tarafinda sirkiilasyon borularinin giris ve ¢ikis1 yer
almaktadir. Boru iizerinde yer alan pompa vasitasiyla sicak havanin bu hazne igerisinde
dolagsmas1 saglanmistir. Firmin st bolimiinde yer alan sirkiilasyon bdoliimiinde
reaksiyon sonrasi atik gazlarin tahliyesi icin bir adet gaz cikis vanasi hemen sag
tarafinda ise i¢c haznenin basing kontrolii icin manometre yer almaktadir. I¢ hazne ile
sirkiilasyon borularinin arasinda kalan kisimda fotokatalitik aktivite olgiimlerinin
belirlenmesinde 2350W giice sahip UV lambasi yer almaktadir. Lambadan gelen
isinlarin  i¢ hazneye ulagmasini saglamak amaciyla UV gecirgen quartz cam
kullanilmistir. Ayrica UV lambanin ¢alismasi ile sicaklik artisinin 6niine geg¢ilmesini
saglamak amaciyla firinin sag tarafina sogutma fani takilmistir. Firmnin 6n bdliimiinde

kaplamalarin koyulacagi ¢ift camli sizdirmaz pyrex kapak yer almaktadir. Firina ait i¢
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ve dis detaylarin yer aldigi resimler ise sirasiyla Sekil 3.79 ve Sekil 3.80°de yer

almaktadir.

Havalandirma gikisi 4—% .....

/Slcak hava sirkiilasyon pompasi

UV Lamba ; '&—UV lamba sogutma fan

............... Quartz ¢ift cam UV pencere

—— Pyrex ¢ift camli sizdirmaz kapak

Isi sensoru

Sizdirmaz islem haznesi ¢—

Numune girisi

Sekil 3.79. Katalitik firina ait i¢ detaylar

Gaz cik Manometre
Havalandirma cikisi X ®

Is1 gostergesi ve ayari

Metal UV perde
kapagi

Ac¢ma/Kapatma

Isitma islem zamanlayicisi
Numune koyma

Sicak hava sirkilasyon .
kapagi

acma/kapatma

UV lamba agma/kapatma Numune girigi

UV ¢alisma zamani

Sekil 3.80. Katalitik firina ait dis detaylar
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Katalitik olarak pargalanacak bilesiklerden sivi olanlar firina sag tarafta bulunan ve
hava dolasimi kanali ile birleserek i¢ hazneye ulasan vana iizerindeki septum iizerinden
verilmektedir. Kat1 bilesikler ise firin kapagi vasitasiyla direk i¢ hazneye koyulmaktadir.
Sentezlenen Kkatalizorlerin katalitik aktivite 6lgtimlerinin yapildig: firin kosullar1 Cizelge

3.12°de yer almaktadir.

Cizelge 3.12. Katalitik reaksiyonlarin izlendigi firin kosullar

Kontrol [ Ferro | TK-1 [ TK-2 [ TK-3 | TFK-1 | TFK-2 | TFK-3 | TFK-4
175°C * + + ; - ; - - -
200 °C * + +
225°C * + +
250 °C * + + + + +
175°C, UV * - - - - +
200°C, UV * - - - - +
225°C, UV * - - - - +
250°C, UV * + + - - + + + +
Uv** * X X X X X X X X

+ Katalitik kaplamalar ve parcalanacak bilesikler varligindaki firmin deney
parametreleri

- Yapilmayan deneyler

X Yapilan deney sonucunda pargalanma gozlenmedigi i¢in islenmeyen veriler

* Parcalanacak bilesiklerin katalitik kaplama olmadan firin ¢alisma kosullarindan
etkilenip etkilenmediginin arastirildig1 deneyler

** Sadece UV 15181 ile calisildigi zaman lambadan kaynaklanan isinmadan dolayi,
rezistans kapali olmasina ragmen firin i¢i sicaklik 100 °C’ye ¢ikt.

Elde edilen kaplamalarin gelistirilen katalitik firin kullanilarak pirazin, tiyazol,
maltol, vanilin ve toluen’e kars1 katalitik aktiviteleri GC-MS kullanilarak analiz edildi.
Bahsedilen bilesiklere ait pikin tanimlanmast VF-5ms kolonundaki bagil alikonma
zamanina ve bunun kiitle spektrumuna ait piklerin Wiley/NIST veri bankastyla
karsilagtirilmasiyla gerceklestirildi. GC-MS analizlerinde Varian Saturn 2200 MS
dedektor (Walnut Creek, CA, USA) ile donatilmis Varian CP 3800 gaz kromatografi
cihazi kullanildi. Kolon olarak Varian VF-5ms CP8944 (30 m uzunluk ve 0.25 mm 1.D.,
0.25 pm film kalinlig1) (Varian, Palo Alto, CA, USA) kullanildi. Kolonun sabit fazinin

yapist (%5 fenil)-metilsiloksandir. Tagima hatt1 ve enjektor sicakliklar sirasiyla 250°C

138




ve 200°C’ye ayarlandi. Yiiksek safliktaki ve 1ml min™ akis hizindaki helyum tasiyict
gaz olarak kullanildi. GC firn sicakligr 3 dak boyunca 50°C’de tutulduktan sonra 10°C
dak™ hiziyla 200°C’ye ¢ikarildi ve 5 dak siiresince 200°C’de sabit tutuldu. Split orani
1:60’a sabitlendi. Enjeksiyon hacimi 1pL’idi.,

Belirtilen kosullarda sicakliga ulasan 28,3L°lik i¢ hacme sahip firina pargalanacak
bilesiklerin konsantrasyomu 100ppm enjekte edilmis ve baslangi¢c anindan itibaren her
30dak’ da bir Hamilton marka 1000uL’lik gaz ge¢irmez siringa yardimi ile firindan
1000pL hava c¢ekilerek GC/MS’e enjeksiyon yapilmistir. Toplamda 300dak’nin
sonunda 10 ayr1 enjeksiyon yapilarak toluenin pik altt alanindan yararlanilarak

konsantrasyonunun zamanla % azalmasi takip edilmistir.

Sekil 3.81°de pirazin, tiyazol, maltol, vanilin ve toluen’in 250°C’de Ferro sistemi
tarafindan termokatalitik pargalanmasina ait grafik yer almaktadir. Sonuglara gore
300dak’nin sonunda sirasiyla pirazinin %25°i, tiyazoliin %32’si, maltoliin %211,
vanilinin %23’ ve toluenin %18’i parcalanmistir. Burada Ferro sisteminin mevcut

kosullarda etkin bir katalitik aktiviteye sahip olmadig1 goriilmektedir.
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60 -

50 i —a— Pirazin
40 —e— Tiyazol
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I Ferro Sistemi, 250°C
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Siire, dk

Sekil 3.81. Pirazin, Tiyazol, Maltol, Vanilin ve Toluen’in 250°C’de Ferro sistemi
tarafindan termokatalitik parcalanmasi
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Sekil 3.82. Pirazin, Tiyazol, Maltol, Vanilin ve Toluen’in 175, 200, 225 ve 250°C’de
Ferro sistemi tarafindan termokatalitik parcalanmasi

Sekil 3.82°deki grafikte ise katalitik aktivite tizerinde sicakligin etkisinin arastirilmasi
icin pirazin, tiyazol, maltol, vanilin ve toluen’in 175, 200, 225 ve 250°C’de Ferro
sistemi tarafindan termokatalitik parcalanmasi arastirilmistir. Sonuclara gore sicaklik

artikca bozunmanin arttigr goriilmektedir.

Sekil 3.83’de pirazin, tiyazol, maltol, vanilin ve toluen’in 250°C’de TK-1 sistemi
tarafindan termokatalitik parcalanmasina ait grafik yer almaktadir. Sonuglara gore
300dak’nin sonunda sirasiyla pirazinin %60’1, tiyazoliin %62’°si, maltoliin %52°1,
vanilinin %54’ ve toluenin %61°1 par¢alanmistir. Burada TK-1 sisteminin mevcut
kosullarda Ferro sistemi ile karsilastirildiginda daha etkin bir katalitik aktiviteye sahip
oldugu goriilmektedir. Sekil 3.84’deki grafikte ise ayni bilesikler varliginda TK-1
sisteminin katalitik aktivitesi iizerine sicakligin etkisi arastirilmistir. 175°C’de
300dak’nin sonunda sirastyla pirazinin %20’si, tiyazoliin %32’si, maltoliin %12’si,
vanilinin %18’i ve toluenin %15’i par¢alandig1 goriilmektedir. Ferro sisteminde oldugu
gibi 175, 200, 225 ve 250°C’de 6l¢iilen sonuglara gore sicaklik artikca bozunma artis

gostermektedir.
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Sekil 3.83. Pirazin, Tiyazol, Maltol, Vanilin ve Toluen’in 250°C’de TK-1 sistemi
tarafindan termokatalitik par¢alanmasi
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Sekil 3.84. Pirazin, Tiyazol, Maltol, Vanilin ve Toluen’in 175, 200, 225 ve 250°C’de
TK-1 sistemi tarafindan termokatalitik parcalanmasi
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TK-1 sistemi ile baglayict oraninin arttirildign TK-2 ve TK-3 sistemlerinin
250°C’deki katalitik aktivitesinin arastirildigi Sekil 3.85’deki grafik sonuglarina gore
katalitik aktivitenin baglayici miktar1 ile ters orantili oldugu sonucuna varilmistir.
Buradan baglayicinin katalitik partikiiller arasindaki gdzeneklerin sayisini ve ¢apini
azalttigr bu nedenle katalitik yiikseltgenmenin gerceklesecegi yiizey alanini azalttigi
sonucu ¢ikmaktadir. Boliim 3.4’de bahsedilen civa porozimetresi sonuglarina gore TK-
1, TK-2 ve TK-3 6rneklerinde baglayict artisiyla gozeneklerin genisligi artmaktadir bu
durum yiizey alanimin azalmasina neden olmaktadir. Ayrica Bolim 3.5°de yer alan
puriizliliik ve Bolim 3.7°deki SEM fotograflarina gore baglayici oraninin artmasi ile
daha piiriizsiiz bir ylizey elde edilmeye baslanmistir. Tiim bu sonuglar katalitik aktivite

6lctim sonuglarini dogrular niteliktedir.

100
90 I 250°C | Briazin |
- [] Tiyazol
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Sekil 3.85. Pirazin, Tiyazol, Maltol, Vanilin ve Toluen’in 250°C’de TK-1, TK-2 ve TK
3 sistemleri tarafindan termokatalitik parcalanmasi

Sekil 3.86’da ise TK-1 sistemine %5 oraninda TiO; partikiillerinin eklenmesiyle elde
edilen TFK-1 sisteminin pirazin, tiyazol, maltol, vanilin ve toluen’e kars1 250°C’deki
termofotokatalitik par¢alanmasina ait sonuglart igeren grafik yer almaktadir. Buna goére

300dak’nin sonunda sirasiyla pirazinin %61’i, tiyazoliin %63’l, maltoliin %52’si,
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vanilinin %54’ ve toluenin %56’s1 pargalanmistir. Sonuglara gore 250°C’°de TFK-1

sisteminin katalitik aktivitesinde TK-1’e gore dnemli oranda bir fark gézlenmemistir.
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Sekil 3.86. Pirazin, Tiyazol, Maltol, Vanilin ve Toluen’in 250°C’de TFK-1 sistemi
tarafindan termofotokatalitik par¢alanmasi

Ayni deney bu kosullara ilave olarak UV 15181 altinda gergeklestirildiginde ise (Sekil
3.87) 300dk’nin sonunda pirazinin %82’si, tiyazoliin %881, maltoliin %71’i, vanilinin
%78’i ve toluenin %85’ pargalanmistir. Bu sonuglara gére TFK-1 sistemi hem Ferro
hem de TK-1 sistemleri ile karsilastirildiginda oldukga etkin Kkatalitik aktivite
gostermistir. Burada UV 1s181min etkisi ile 250°C’de termokatalitik aktiviteye ek olarak
fotokatalitik aktivitenin etkin rol oynadig1 agikca goriilmektedir.

Sekil 3.88’de ise Ferro ve TK-1 sistemlerinde oldugu gibi termofotokatalitik aktivite
tizerine sicakligin etkisi arastirilmistir. 175°C’de 300dak’nin sonunda sirasiyla pirazinin
%69°nu, tiyazoliin %71’ni, maltoliin %60°n1, vanilinin %67°ni ve toluenin %70’ni
pargalandig1 goriilmektedir. Burada da 175, 200, 225 ve 250°C’de o6lgiilen sonuglara

gore sicaklik artik¢a bozunma artis gostermektedir.
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Sekil 3.87. Pirazin, Tiyazol, Maltol, Vanilin ve Toluen’in 250°C’de ve UV 15181
varliginda TFK-1 sistemi tarafindan termofotokatalitik par¢alanmasi
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Sekil 3.88. Pirazin, Tiyazol, Maltol, Vanilin ve Toluen’in 175, 200, 225 ve 250°C’de
TFK-1 sistemi tarafindan termofotokatalitik pargalanmasi
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Son olarak Sekil 3.89’da termofotokatalitik sistem {izerinde artan TiO; orani ile katalitik
aktivitenin degisimi incelenmis ve 250°C’de UV 15181 altinda TFK sistemlerinin

aktiviteleri arastirilmistir.
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Sekil 3.89. Pirazin, Tiyazol, Maltol, Vanilin ve Toluen’in 250°C’de ve UV 15181 altinda
Ferro, TK-1 ve TFK sistemleri tarafindan katalitik olarak parcalanmasi

Grafik verilerine gore TFK sistemlerinin % bozunma degerleri birbiri ile kiyaslandig
zaman TFK-4 sistemi disinda aktivitede onemli bir degisim gozlenmemistir. Bunun
nedeni fotokatalizériin UV 1sinlart ile etkilesmesi sonucunda aktivite gdstermesi buna
bagli olarak yalmizca kaplama yiizeyinde bulunan TiO; partikiillerinin katalitik
yiikseltgemeye neden olmasi ile agiklanmaktadir. Bu nedenle artan TiO; oraninin
katalitik aktivite lizerinde 6nemli bir etkisi olmadigi gibi belli bir orandan sonra TFK-4
sisteminde oldugu gibi aktivitede az da olsa azalma goriilmektedir. Artan TiO; orani ile
birlikte sirasiyla yiizey piiriizliigi ve SEM sonuglarinda gozlemlenen yiizeydeki
makrogbzeneklerin giderek azalmasi ile azalan yiizey plrizligi bu sonucu destekler
niteliktedir.

Sonug olarak tez kapsaminda gelistirilen termokatalizor ve termofotokatalizor sistemleri

sahip olduklar ylizey piirtizliigii, gézeneklilik ve buna bagli olarak genis ylizey alani ve
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kaplama kalinligi (>190pum) gibi ileri malzeme &zellikleri nedeniyle, Ferro sisteminden

daha fazla katalitik aktivite gostermislerdir.

Sentezlenen kaplamanin katalitik aktivitesi malzemenin ylizey piiriizliigi, ylizey
alani, gézenek dagilimi, ve buna bagl olarak kaplama kalinlig1 gibi 6zellikleri ile dogru
orantilidir. Oldukca gozenekli ve genis ylizey alanina sahip bir malzemenin kalinligt
arttikca katalitik ylikseltgeme giicii de artmaktadir. Sentez asamasinda baglayici olarak
camsi sistemlerin kullanildigi kaplamalarda belirli bir kalinligin iizerine ¢ikildigr zaman
malzemede c¢atlamalar meydana gelmistir. Olusan catlaklarin sebebi kaplama
¢ozeltisindeki ¢ozgenin uzaklastirilmasi sirasinda olusan kapiler kuvvetin jelin mekanik

dayanimindan daha biiyiik olmasidir.

Sol-jel yonteminin en biiyiik dezavantajlarindan birisi hidroliz sonucunda agiga ¢ikan
yan iriinlerin  kurutma esnasinda ortamdan uzaklastirllmasmnin uzun = siire
gerektirmesidir. Bu catlaklarin olugsmasini engellemek icin kurutma islemi ¢ok yavas
gerceklestirilmektedir. Hidroliz reaksiyonlarinda kullanilan mineral asit ve baz
katalizorlerinin iyonik siddetleri yiiksek olmasi nedeniyle gézenekler arasindaki sivinin
(¢c0zgenin) kapiler kuvvetinin yiikselmesine neden olmaktadir. Dolayisiyla malzemede
catlaklarin olugmasi daha da kolaylagsmaktadir. Asit ve bazlarin reaksiyonda kullanimi

nedeniyle ortaya ¢ikan bu sorunun bertaraf edilmesi amaciyla iyonik malzeme kullanim

onerilmektedir (Akarsu vd 2011).

Iyonik sivilar, iyonik ¢6zgenler ya da cevre dostu ¢ozgenler olarak bilinen diisiik
erime noktasina sahip tuzlardir. Diisiik buhar basincina, iyi ¢oziliniirliik 6zelligine ve
termal kararlilifa sahip olan bu iyonik sivilar, katalitik organik sentezlerde ¢evre dostu
tepkime ortami olarak kullanimi klasik organik sentezlere alternatif olmaya baslamistir.
Iyonik sivilarla yapilan arastirmalarda bunlarin kullaniminin sadece ¢ozgen olarak
sinirl1 olmadidi, ornegin antibakteriyel 6zellik tasiyabildigi, iletkenliklerinin yiiksek
oldugu, ¢esitli organik polimerlerin sentezinde katalizor olarak gorev alabildigi tespit
edilmistir. Bu ¢alismada ¢ikis maddelerinin hidroliz kondenzasyon reaksiyonlarini
katalizlemesi amaciyla asit ve baz yerine iyonik sivi kullanarak 190 pm kalinliginda

catlamayan kaplamalar elde edildi.
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Kaplama ylizeyinden alman SEM goriintiileri {izerinden yapilan EDX analiz
sonuglari, element dagilimlarin1 gosteren haritalandirma ve yine kaplamali yiizeyden
yapilan XRF sonuglarina gore yiizeyde homojen bir sekilde dagilan SiO;, Al,O3, MnO»,
TiO,, CoxQy, CeO, ve Al,O3 Kkiireleri iizerine ince bir film halinde desteklenmis
mangan, bakir ve seryum oksitlerden olusan oksit karisimindan olustugu kanitlandi.
Ayrica elde edilen kaplamanin tamamen oksit bazli bir sistemden olustugu sonucu

sertlestirme isleminden sonra alinan FT-IR sonuglari ile uyum igerisindedir.

Yapilan SEM goriintiilemelerinde kaplama yiizeyinde makro gozeneklerin yer aldigi
ve bunlarin yiizeyde homojen bir sekilde dagildig1 goriilmektedir. Birbirini tamamlayici
konumda olan BET ve civa porozimetre analizleri sonucunda test edilen kaplama
orneklerinin hem mezogozenekli hem de makrogdzenekli yapilari igerdigi tespit
edilmistir. Bunlar Ferro ornegiyle karsilastirildiginda hem goézenek sayist hem de
gozenek genigligi bakimindan daha {iistiin 6zelliklere sahiptir. Bu sonuglardan yola

cikilarak Sekil 3.90°da ideal kaplama yapisina ait sekil 6ngoriilmektedir.

Katalitik oksit karisim SiO

Gozenekler

Sekil 3.90. Katalitik kaplamalarin 6ngoriilen ideal baglanma sekli
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Sekil 3.90°da 6ngoriilen sekil incelendiginde farkli partikiil boyutlarindaki oksitlerin
birbiri igerisinde homojen bir dagilim sergiledikleri ve bunlarin baglayiciyr temsil eden
cizgiler ile gosterilen ¢ok az SiO; a1 ile birbirlerine tutunduklari boylelikle arada kalan
gozenekler vasitasiyla Kkatalitik yiikseltgemeyi saglayacak genis ylizey alanini

olusturduklart goriilmektedir.

Termofotokatalitik kaplama bilesimine eklenen TiO;’lerin her ne kadar kaplama
yiizeyinde homojen dagildiklar1 gozlense de kaplama kesitinden yapilan ayrintilit EDX
analizlerinde ve elementel haritalandirma sonuglarinda bu nanopartikiillerin homojen
dagilmadiklar1 tespit edilmistir. TiO;’lerin yiizeyi baglayicidaki silanlar ile modifiye
olarak yiizeyleri hidrofobik karakter kazanmaktadir. Bu hidrofobik nanopartikiiller
kaplamanin kurutulmasi sirasinda termodinamik olarak yilizey gerilimlerini diisiirmek
istemeleri nedeniyle hava fazinin oldugu yone yani kaplama yiizeyine go¢ etmektedir.
Boylelikle kaplama ig¢inde TiO, gradyani olusmaktadir. XRF ve EDX sonuglari da
kaplama yiizeyinde deneysel olarak eklenenden daha fazla miktarda TiO, varligini

gostermektedir.
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4. SONUC

Doktora tez ¢alismasinda hem 1s1 hem de 1s1k ile aktiflegsebilen multifonksiyonel
katalitik kaplamalar gelistirilmistir. Sentez asamasinda bazik, asidik ve iyonik sivili
olmak {izere {i¢ ayr tip baglayici sentezlenmistir. Bu baglayicilar ile farkli oranlarda
katalitik oksitler karistirilarak cok degisik kalinliklarda katalitik kaplamalar elde
edilmistir. Elde edilen kaplamalarin baglayici orani ile malzeme 6zellikleri arasindaki
iliski belirlendikten sonra en ideal baglayici katalizor oranina sahip TK-1 sistemine
degisik oranlarda nano boyutta TiO, partikiilleri eklenerek termofotokatalitik

kaplamalar elde edilmistir.

Tez calismasi kapsaminda elde edilen kaplamalar Ferro tarafindan iiretimi yapilan
firinlarda kullanilan katalitik kaplama referans alinarak malzeme ozellikleri ve katalitik
aktiviteleri bakimindan kiyaslamak i¢in birlikte test edilmistir. Elde edilen kaplamalar
Ferro ornegiyle karsilastirildiginda hem gozenek sayisi hem de gozenek genisligi
bakimindan daha istiin Ozelliklere sahip oldugu sonucu elde edilmistir.
Kaplamalarin katalitik aktiviteleri tez kapsaminda gelistirilen 6zel bir katalitik firin
kullanilarak tiyazol, pirazin, vanilin, maltol gibi yemek kokularina ve endiistride ¢ok
yaygin kullanilan toluen gibi bir kirliligin nispeten diisiik sicakliklarda ve UV 15181
altinda pargalanmas1 amaciyla denenmistir. Termokatalitik kaplamalar 250°C’de soz
konusu bilesiklerin yaklasik olarak yarisindan fazlasini pargalarken sisteme eklenen
nano TiO; partikillerinin UV 1181 ile aktiflestirilmesi sonucu bilesiklerin %85

seviyelerinde parcalandigi sonucu elde edilmistir.

Sonu¢ olarak tez kapsaminda gelistirilen hem termokatalizor hem de
termofotokatalizor sistemleri sahip olduklan yiizey piiriizliigii, gézeneklilik ve buna
bagli olarak genis ylizey alan1 ve kaplama kalinligt (>190um) gibi ileri malzeme
Ozellikleri nedeniyle, Ferro sisteminden daha fazla katalitik aktivite gdstermislerdir.
Elde edilen sonuglar dogrultusunda tez kapsaminda emaye yiizeyleri lizerine gelistirilen
bu kaplamalar kendi kendini temizleyen ylizeylerin yaninda kot kokularn

uzaklastirilmasinda da kullanilabilir.
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