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OZET

Anahtar Kelimeler: Kil/TiO, Kompozitler, Hidroliz, Foto katalitik, Anti bakteriyel

Son zamanlarda cevresel malzeme uygulamalar1 giderek artmaktadir. Bunun igin
kullanilan Kil/TiO; kompozitleri yliksek foto katalitik ve anti bakteriyel davranis
gostermektedir. Foto katalitik 6zellik gosterdigi bilinen TiO2’nin kil ile iretilen
kompozitlerinde, kil yiiksek emme o6zelligiyle organik ve bakteriyel malzemeleri
emer ve daha sonra giines 1smiyla birlikte TiO2‘nin foto katalitik etkisi organik ve
bakteri yapilarimi1 yok eder. Bu kompozitlerin {iretimi igin genellikle sol-jel ve
hidroliz yontemi kullanilmaktadir. Bu yontemlerde prekdrsiir olarak genellikle
inorganik tuz prekorsiirleri (titanyum tetra klorir, titanyum siilfat) ve alkolik tuz
prekorsiirleri, (tetra butil titanyum, tetra izopropil titanyum) kullanilmaktadir.

Bu calismada TiO; partikiilleri ve TiO,-MMT, TiO,-SiO, kompozitleri hidroliz
yontemi ile iiretilmistir. Hidroliz yontemi igin TiCly prekorsiiri kullanilmistir. Elde
edilen kompozitlerin AO7 turuncu asidine kars1 foto katalitik 6zellikleri incelenmis
ve karsilagtirilmistir. Yapmin Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), X-isinlart
Difraksiyonu (XRD) ve X-isinlari Fliioresansi (XRF) ile analizi yapilmistir. Ayrica
dretilmis kompozitlerin Enerji Dagilim Spektroskopisi (EDS) ile elementsel
kompozisyonlar incelenmistir. Daha sonra UV spektroskopi ile kompozitlerin AO7
turuncu asidine kars1 gosterdikleri foto katalitik 6zellik incelenmistir.



XRF CHARACTERIZATION OF NANOCOMPOSITES BASED
ON INTERCALATED A SURFACE MODIFIiED CLAYS

SUMMARY

Key Words: Clay/TiO, Composites, Hydrolysis, Photo-catalytic, Anti-bacterial

Recently, the enviromental application of material has been increased. Clay/TiO;
composites used for this aim shows a high photo-catalytic and anti-bacterial
behaviour. It is known that TiO,’s composites produced from clay show photo-
catalytic properties, in these composites clay absorbs organic and bacterial elements
and with sun ray TiO;’ s photo-catalytic effect decompose to organic and bacterial
structures. To produce these composites generally we use sol-gel and hydrolysis
methods. In these methods Inorganic salts precursors (titanium tetrachloride, titanium
sulphate) and alcoholic salts precursors (tetra butyl titanate, tetra isopropyl titanate)
are used.

In this study TiO; particles, Montmorillonite-TiO,, SiO,-TiO, composites were
produced by hydrolysis method. For hydrolysis method TiCl, precursor was used.
The produced composites show photo-catalytic properties against orange AO7 acid
were investigated and componed. Analysis of the structure with Scanning Electron
Microscopy (SEM), X-ray Diffraction (XRD) and X-ray Fluorescence (XRF) were
carried out. Elemental compositions of these composites were also investigated with
Energy Dispersive Spectroscopy (EDS). After that the photo-catalytic properties of
these composites were investigated against orange AO7 acid with UV spectroscopy.

Xi



BOLUM 1.GIRiS

Nanokompozit malzemeler son zamanlarda miihendisler ve bilim adamlarinin
yakindan inceledigi, ilgilendigi ve yeni tasarimlar i¢in bir firsat olarak gordigii bir
alandir. Nano boyut araliginda kullanilan bu malzemelerin fiziksel 6zelliklerinde
benzeri goriilmemis bir esneklik ve gelisim saglanir bu da yeni tasarimlara imkan

sunar [1].

Son zamanlarda ¢evresel temizleme uygulamalar1 giderek artmakta ve bu uygulama
da foto katalitik ve anti bakteriyel malzeme iiretimi ayr1 bir yer almaktadir. Bunun
icin killer ve heterojen foto Kkataliz 0Ozelligi gosteren TiO, ile iiretilen
nanokompozitler yogun bir ilgi gérmektedir. Bu kompozitler kil mineralleri arasina

sandvi¢ seklinde yerlestirilen TiO, partikiilleri ile elde edilmektedir [2].

Bu kompozitlerde kullanilan kil minerallerinden bahsetmek gerekirse kayaglarin ve
maden kiitlelerinin fiziksel nedenlerle pargalanmasiyla meydana gelen, dort mikron
veya daha kiiciik boyutlu taneciklerin yigilmasiyla olusan bir tortul kayactir. Kil
mineralleri tarth 6ncesi ¢aglardan beri kullanilmaktadir. Kil’in mimaride, endiistride
ve tarimda kullanildigi bilinmektedir. Kil temel olarak duvarlar ic¢in fayanslarda,
daireler i¢in dosemelerde, seramiklerde, topraktan yapilmis kaplarda, kanalizasyon
borularinda kullanilmak i¢in iiretilmistir. Kilin ilging davranisi su i¢inde sisebilmesi
ve sekil verilebilmesi, kurudugu zamanda bu seklini koruyabilmesidir. Kil
minerallerinin yaygin kullanildig1 alanlardan biriside atik sulardan agir metal
iyonlarinin uzaklagtirilmasidir. Burada kil minerallerinin absorblayicilik 6zelliginden
faydalanilir. Ayrica Insanlik tarihi boyunca tip alaninda minerallerin kullanldig
bilinmektedir. Bu minerallerden en sik kullanilan1 kil mineralleridir. Ornegin kil
mineralleri farmakoloji, dermatoloji, kozmetikler vb. alanlar da yaygin olarak
kullanilmaktadir [3 - 5].



Endiistriyel kil minerallerinden birisi olan montmorilonit seramik, kagit, ¢imento,
kimya gibi pek cok alanda onemli islevler gérmektedir. Bunlar arasinda yaglarin
filitrasyonu, sularin berraklastirilmast ve kotii kokularin giderilmesinde aktive

edilmis montmorilonit son yillarda 6nemi gittik¢e artan bir oranda kullanilmaktadir

[5].

Montmorilonit, kompozitler ve ara katman malzemelerin sentezlenmesinde genelde
ana malzeme grubunu olusturmaktadir. Araya ilave etme (intercalation)
montmorilonit i¢gine koloidal SiO, ve/veya TiO, pargaciklarinin ilave edilmesi ve 2-3
nm por boyutu ile mezaporoz malzemelerin hazirlanmasidir. Montmorilonit diger kil
minerallerine gore asit ¢ozeltisi i¢inde yiiksek kararliliga sahiptir. Buda interkalasyon
isleminin asit ortaminda yapilmasina kismen izin vermekte ve tercih edilmesini

saglamaktadir [6, 7].

Cevresel temizleme uygulamalari i¢in foto katalitik 6zelligi TiO,, ZrO,, Fe,O3 v.b
koloidal partikiiller ile elde edilmektedir. Bu da ileri su temizleme uygulamalarinda

ve su saflastirma proseslerin de kullanilmaktadir [2, 6].

Cesitli koloidal bu partikiiller icerisinde TiO; en ilgi ¢ekici olanidir. TiO; yaklasik 3
eV civarinda enerji bant araligina sahip bir yari iletkendir. TiO, ayrica 380 nm UV
1511 altinda ¢ok giiglii yiikseltgeyici yetenek gosterir ve bu durumda ¢ogu organik

bilesimin foto ayrigsmasi baglayabilir [6].

TiO2 / Kil yapilan icerdikleri kiiciik TiO; partikiilleri ile yiiksek foto katalitik etki
gostermektedir. Bu nano kompozit tiiriinde TiO; partikiilleri silikat tabakalar arasina
yerlestirilir ve mezaporoz yapiyla birlikte genis Ozellikli ylizey alani elde edilir.
Mezaporoz yapr organik bilesiklerin emilmesini ve TiO, de foto Katalitik etki
gostererek bu organik bilesiklerin pargalanmasini saglar. Fota katalitik reaksiyonun
verimi foto kataliz emilme kapasitesi ve foto katalitik siire¢ icerisinde elektron
bosluklarinin foto uyarilma rekombinasyon derecesine baglidir. Bu nanokompozit
yapiy1 olusturmada sol-gel ve hidroliz metotlar1 yogun olarak kullanilmaktadir. Bu
islemler icin genelde prekorsiir olarak inorganik tuzlar ve alkolik tuzlar

kullanilmaktadir, inorganiz tuz prekorsiirlerine titanyum tetra kloriir ve titanyum



stilfat, alkolik tuzlar i¢in ise tetra butil titanyum ve tetra izopropil titanyum o6rnc.
olarak verilebilir [8 - 10].



BOLUM 2. KiLL. MINERALLERI VE TiO,’nin FOTO KATALITIiK
OZELLIGI

2.1. Kil Minerali

Kil mineralleri topragin degisilmez bir parcasidir. Bu malzeme grubunda tane boyutu
en kiigiik olan grup killerdir. Killer ayrica diger geleneksel malzeme gruplarindan
farkl1 mineralojik ve fiziksel Ozelliklere sahiptir. Kil mineralleri dort temel gruba
ayrilabilir. Bu gruplar kaolinit grubu, montmorilonit/smektit grubu, illit grubu ve
klorit grubudur. Bu gruplar tablo 1 de gosterilmistir. Bu tabloda kil mineral

gruplarinin liyeleri, genel formiilleri ve bazi agiklamalar yer almaktadir [11, 12].

Tablo 2.1. Kil minerallerinin temel gruplari [12]

Soliisyon | Grup ismi Mineral Genel Formiil Aciklama
Uyeleri
. caolinit Kaolinit, dikit, Al,Si,05(0OH,) Uyeler polimorfdur. (ayni
aolinite .
nakrit formiilde farkli yapilardir.)
Montmorillonit; | (Ca,Na,H)
| Profilit,talk, (Al,Mg,Fe,Zn), . o
Montmorilonit ] X mineral tipi igindeki suyun
2 | vermikiilit,sauk | (SiAl)4010(OH),. ) .
veya semektit ] . degiskenligini gosterir.
onit,saponit, XH,0
notronit
(K,H)AI,(SiAl), | X mineral tipindeki suyun
3 illit illite 010(0OH)2.XH,0 | degiskenligini gosterir.
()(Mg,Fe),Al,Si,
Oy (OH)s Her bir iiyenin formiili
(i)amesit, (ii) (Fe,Mg); Fe, ayridir. Bu grup genis bir liye
" . i ailesine sahiptir. Bazen bu
4 Klorit (ii)kamosit AlS1:015(0H)s P
(jii)kokeit (iii) LiAls Siz0y | mineral iiyeleri bir kil grubu
(ivnimit (QH) i | olarak degil ayr1 bir grup
(V)(Ni.Mg.FeAs | ojarak karsilastirilir
AlSi3010(OH) ¢




2.2. Kil Partikiillerinin Yapis1

Malzeme performansi pratik olarak kimyasal davranisa gore belirlenir. Killerin
degisik gruplarda tanimlanmasinda killerin fiziksel ozellikleri 6nemlidir. Kil
partikiilleri ¢evredeki nemin durumuna gore su emerler ya da su kaybederler. Su
emildigi durumda silikat tabakalar1 arasindaki bosluklar su ile dolar. Her tip kilin
elde ettigi su ve kaybettigi su degiskenlik gosterir. Bilinen kil tiplerinin ¢ogu dogada

ayr1 yerlerde bulunur ve genellikle karbonat, feldispat, ve kuarz igerirler.

Kil partikiillerinin yapis1 tabakalar ile anlasilir; her bir tabaka bilesimi iki tip yapisal
diizlemden olusur. Bu diizlemler oktahedral ve tetrahedral yapilardir. Tetrahedral
diizlem silikon ve oksijen bilesiminden olusur. Olusan tetrahedral yap1 koselerindeki
oksijeni komsu tetrahedral yapiyla paylasarak birbirine baglanir. Bu bir hegzagonal
yapi iizerinde sonuglanir. Her bir tetrahedral bigcimden arta kalan dort kose bir birine
komsu olan oktahedralin bir parcasidir. Oktahedral diizlemin bilesimi genelde
hidroksil ve tetrahedral diizlemden oksijen ile alti kat koordinasyonu igerisinde
Mmagnezyum ve aliiminyumdan olusturarak , iki diizlem bir tabaka bi¢imini olusturur.
Tabakalar ara yer katyonlari, Vander-Waals kuvveti, elektro statik kuvvet veya
hidrojen bag: ile baglanarak kil kristaline katilabilir. Teorik yap1 ve formiiller sekil

2.1 de gosterilmistir.

Baslangi¢ yapi birimi, silika tetrahedral ve aliiminyum oktahedraldir. Si** katyonu
dort katmanlidir ve oksijen ile tetrahedral kordinasyonuna sahip olur. Al™ katyon

durumunda iken alt1 katman durumundadir ve oktahedral koordinasyondadir.

Kil minerallerinin tirii oktahedral ve tetrahedral diizlemlerin diizeni ile
tanimlanabilir. Oyle ki 1:1 kil minerali her bir tabaka arasinda bir tetrahedral ve 1
oktahedral diizleme sahiptir. 2:1 kil minerali ise bilesiminde 2 tetrahedral diizlem ve
1 oktahedral diizleme sahiptir ve 2 tetrahedral diizlem arasinda oktahedral sandvig
halindedir (monmorillonit 2:1 diizlemine sahip kil mineralidir). 2:1:1 kil mineralleri

bilesiminde 1 oktahedral diizlem bir tane de 2:1 diizleminden olusur [12].



M" {Al;.y MG, )(Sis) Oso{OH),- nHz0

Oksijen

Al

ON e

Oktahedral
bosluk

Sekil 2.1. Montmorilonitin teoritik yapisi ve formiilii [12]

Bu yiizden kil minerallerinin yapisi1 tetrahedral diizlem ve oktehedral diizlem
diizenlerine gore adlandirilarak tanimlanabilir. Muhtemel tabaka yiikii ile ¢esitli kil

minerallerinin tabakalar i¢in diizlem yapisi tablo 2.2 de gosterilmistir [12].

Tablo 2.2. Cesitli kil minerallerinin tabakalar i¢in diizlem yapist

Soliisyon Kil Mineral Grubu Tabaka Tipi Tabaka Yiikii
1 kaolinit 1:1 <0.01

2 Montmorilonit ve smektit 2:1 0.05-12

3 illit 2:1 14-20

4 vermikiilit 2:1 12-18

5 klorit 2:1:1 degisken




Tetrahedral ve oktahedral diizlem iginde yiikiin durumu tabaka yapisini etkiler.
Yiikiin degisimi i¢in de izomorf katyon degisimi Kil minerallerinin temel sonucudur.
Izomorf katyon degisimi yapinin kimyasal yapisini bozmadan minarelin i¢indeki
kristalin icinde bir elementin baska bir elementle yer degistirmesidir. Ornegin Al
Si** ile tetrahedral koordinasyon i¢inde yer degistirebilir, oktahedral koordinasyonda
ise AI"® iin yerini Mg*?, Fe*? veya Fe*® den herhangi birinin almasi muhtemeldir
[12].

2.3. Katyon Degisim Kapasitesi

Kil ve organik maddeler topragin karakteristik ozelligine gore katyon degisim
kapasitesi (CEC) verir. Topragin bu kapasitesi katyonlar: tutar (genellikle AI**, Ca?*,
Mg2+, Mn2+, Zn2+, Cu2+, Fe2+, Na", K" ve H+) ve kil mineralinin negatif yiiklii yiizeyi
ile pozitif yiiklii iyonlarin kantitatifi olarak tanimlanir. Topragin her 100g pozitif

yiikiinlin miliekuvalani (meq) olarak tanimlanmaktadir.

Silikat kilinin her bir partikiilii diizlemleri olusturur. Saf oksit silikada yiik yoktur.
Bununla birlikte genellikle kil minerallerinin ¢ogu kil diizlem yapisi iginde
aliminyum katyon (AI*®) ile silika katyonunun (Si**) birbirinin yerini almasi
sonucunda negatif yiike sahip olma egilimi vardir. Bu olay pozitif yiikii tutmak igin

kil diizlemi iginde kapasite lretir.

Toprak igindeki kil mineralleri gesitli CEC seviyeleri ile bize sunulur. Ornegin
Carolane topraklarinda smektit ve vermikiilitin CEC degeri 100meq/100g iken
kaolinit kilinin CEC degeri S5Smeq/100gdir.

Geleneksel olarak, CEC’ in kullanimi toprak verimliliginin Ol¢limii i¢inde
kullanilmaktadir. Bu deger besleyici bitkileri tutma kapasitesi (K, Ca2+, Mg?*, ve
NH;") ve zemin suyunun kirlenmesini énleme durumuna gére degisir. Arastirmacilar
bu nedenle fonksiyonel performansli nanokillerin eklenmesiyle CEC degerinin nasil

etkilenecegini arastirmak istemektedirler [12].



Muhtemel olarak bilinir ki eger CEC degeri var ise toprak kiiltesi ¢esitli katyon
miktarlart verir. Topragin 1 meq/100 g‘ 1 bir katyon CEC e esit oldugu zaman, bir
dontim toprak (Caroline) i¢inde muhtemel cesitli miktarlardaki katyonlar alt1 ing

derinlikte Tablo 2.3 de gosterilmistir [12].

Tablo 2.3. CEC’ in 1 meq/100 oldugu alt1 iing derinlikte bir doniim topragin katyon miktar1

Soliisyon Katyon Elementn Atom Kiitlesi  Her bir doniim pound i¢indeki

katyon Kkiitlesi

1 APP* 27 180
2 Ca* 40 400
3 H* 1 20
4 Mg** 24 2

5 K* 39 780
6 Na* 23 460

2.4. Elektrik Iletkenligi

Kil mineralleri poroz malzemelerdir. Bir poroz malzemenin elektriksel iletkenligi
(mS/m); por akis1 ve matriks malzemesinin elektriksel iletkenliginin bir bilesimidir.
Por akisi; hava, sivi veya tuzlu su olabilir. Diisiik iletkenlikte por akis1 var ise (su,
hava) kil minerallerinin iletkenligi matriks malzemesi ile desteklenir. Eger por akisi
yiiksek iletkenlige sahipse (tuzlu su) ve porozite seviyesi (40-50pct) ise iletkenlik

temel olarak por akisiyla desteklenir.

Toprak icinde elektronlarin hareketi kompleks bir olay olarak gosterilir. Kil
icerisinde toprak mineral iyonlarinin yer degistirebilmesi por akisi ile olabilir.
Topragin elektriksel iletkenligi bir¢ok faktoriin fonksiyonudur, topragin su igerigi
(yogunluk, yap1 ve potansiyel), kati bilesimler (killer, organik maddeler ve
elektrolitler) ve onlarin yapisi (bir araya getirme ve iyon degistirebilme), mineral faz

iletkenligi; ancak bu alandaki faktorler altinda toprak iletkenligi belirlenebilir [12].



Elektro manyetik sensdrlerin kullanimiyla toprak iletkenliginin 6lgiimii ise baska bir
yaklasimdir. Zemin iletkenligi uygun aletler kullanarak Olciilebilir bu aletlerin
Olctimii toprak derinligine baglidir ve EM 38, EM 31, EM 34 ve GEM 2 olarak
sembollenir. Kullanilan EM serileri EM 38, EM 31, ve EM 34 toprak iletkenlikleri

maksimumum olarak sirayla 1.5, 6 ve 60 m derinliklerde 6l¢iilmiistiir.

Toprak i¢inde Kil bilesiminin artis1 ile iletkenlik degerinin Slgiimiiniin giiclestigi
bulunmustur. Genellikle toprak iletkenligi kil bilesimine kars1 degerlendirildigi
zaman lineer bir iliski gdsterir. Ornegin 15pct kil bilesiminde toprak iletkenligi
10ms/m ve 15mS/m e ulastiginda kil bilesimi 20pct dir. Toprak iletkenliginde tuzlu
su kilinin iletkenlik degerini arttirmas1 énemlidir. iletkenlik dl¢iim teknigi ve toprak
bilesimi iletkenlik degerinin elde edilmesinde 6nemli oldugu anlasilmis ve Tablo 2.4

de gosterilmistir [12].

Tablo 2.4. Toprak pargalarinin elektriksel iletkenlik degerleri [12]

Soliisyon Toprak Parcasi Elektrik iletkenligi Direnc,
(mS/m) ohmm
1 Kum, ¢akil 0.lile1 1000 ile 10000
2 Aliivyonlu kum lile5 200 ile 1000
3 Balgik toprak(kum, ince kum, 5ile 25 80 ile 200
kil)

4 ince kum 12,5ile 25 40 ile 80
5 Kil 25 ile 100 10ile 40
6 Tuzlu toprak 100 ile 200 5ile 10

Kiiciik boyutlu kil mineralleri (0.002 ile 0.001 mm ¢apinda) sonugcta yiiksek yiizey
alan1 ve ylizde hacim orami gosterir ki bu hacimde yiiksek atom numaral1 katyonlar
emilir. Bu emilen katyonlar kil icerisinde 6nemli seviyede elektriksel iletkenlik

seviyesi gosterir [12].
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2.5.Termal Bariyer Ozellikleri

Kil minerallerinin termal bariyer 6zellikleri 1s1tya dayanikli ve yanmaya kars1 direngli
malzeme uygulamalarinda kullanilir. Nanokil-polimer kompozitler i¢indeki
incelemelerde termal kararliligin oldukca arttigi gozlenmistir. Metal seramik ve
polimerin 1s1 etkisi altinda genlesme degisimi genellikle birbirini takip eden bir iligki
gostermektedir.

Polimer > metal > seramik

Termal genlesme katsayisi polimerlerde 20 ile 100 ppm/°C metallerde 3 ile 20

ppm/°C ve seramiklerde 3 ile 5ppm/°C arasinda oldugu séylenebilir.

Kil minerallerinin yiiksek termal uyumlu karakteristigi, diisiik termal katsayili
polimer iiretiminde dolgu malzemesi olarak kullanilir. Ancak polimerlerin termal
kararliliginda en boy oraninin etkisi biiyiiktiir ve polimerde bu degerin genellikle 100
den daha biiyiik olmas1 beklenir. Termal bariyer 6zelliklerinin arttirilmasi ile polimer
kompozitlerin ticari olarak gelistirilmesi son zamanlarda siirekli olarak ilgilenilen bir

alandir.

Polimerlerin termal genlesme katsayisini azaltmak i¢in katki maddesi olarak
nanokiller kullanilir. Nanokil-polimer kompozitlerin lineer termal genlesme katsayisi
30 ile 40ppm/°C oraninda olabilir. Muhtemel farkli uygulamalarla polimer
ozelliklerinde etkilenmenin gelismesi arzu eldir pul pul dokiilen killer ve ara katkili
killerin dolgu olarak kullanilmasimin, mukavemet agisindan ve polimerlerin termal
kararliligi agisindan Onemi anlasilmigtir. Polietilen oksit-kil nanokompozitinde
interkalaytid kil kullanilmasiyla en-boy orani yaklasik 20 olan bu kompozitin, kil
bilesiminin artmasiyla 1s1l distorsiyon sicakligi ve lineer termal genlesme katsayisi
gelismistir. Bu kompozitlerde 1s1l distorsiyon sicakliginin 65°C den 200°C ye ¢iktig

yapilan ¢alismalarla ortaya konulmustur [12].
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2.6. Montmorilonit

Dogada montmorillonitin 6nemli bir kaynagi bentonittir. Bentonit partikiilleri
taramal1 elektron mikroskobuyla kaolin killerinden ayirt edilemez. Ancak temel
farklilik kalinliktir. Montmorilonite ek olarak bentonit bilesiminde kristalin kuartz,
kristobalit ve feldspat olabilir. Genellikle, kil mineralleri bentonit temellidir, yiiksek
su emme ve yiiksek katyon degisim kapasitesi 6zellikleri gosterirler. Bu 6zellikler ile

tiksotropik jel 6zelligi sergiler.

Montmorillonit 1847 yilinda Fransanin Vienna bdlgesinde Montmorillon’ da
kesfedilmistir. Ancak kil mineralleri dogal bir kdkene sahiptir. Bu ylizden onlar
diinya etrafinda cesitli kompozisyonlarda bulunmaktadir. Ciinkii insanlar antik
caglardan beri kil minerallerini kullanmaktadir ve bu durum onlarin 6zel alanlarda
kullanilma belirtilerini ortaya koymustur. Ornegin 200’ {in iizerindeki kiiltiirde
montmorilonit medikal uygulamalarda kullanilmaktadir. Bu medeniyetlerden bazilari

mustr, kizil dereli kabileleri, yerli meksikalilar, gliney ve kuzey amerikalilardir.

Temel bilesimi montmorilonit olan bentonit yaklagik 1890’ 11 yillarda Amerika’ da

kesfedilmistir ve Amerikan jeolojist Fort Benton’ un ismi verilmistir.

Kil minerallerinin 6nemli bir davramist Yapr diizlemlerinde iyonik yer
degistirmelerdir. Bu olay modifikasyon igin kullanilir. Fe*® ve AI*® iyonlan Si**
yerine gegme ve oksijen ile tetrahedral koordinasyona giris igin yeterince kiigiiktiir.
Benzer bir sekilde Mg*?, Fe*?, Fe*®, Li*!, Ni*? ve Cu*? iyonlar1 oktahedral diizlemde
Al*? iin yerini alabilir. Genis boyutlu katyonlar K*, Na', ve Cs" tabakalar arasina
yerlesebilir ve bdylece ara tabaka katyonlari olusur. An iyonik yer degistirmede

ayrica muhtemeldir ve hidroksil iyonlar1 (OH"), F" ile yer degistirebilir.

Dogal kil minerallerinin partikiil boyutu, tabaka yapisi ve iyonk yer degistirme
durumu spesifik ozelliklerle farkl killerin olugsmasinda énemli bir rol oynamaktadir.
Bununla birlikte diizlem yapist da kil minerallerinin smiflandirilmasinda

kullanilmaktadir. Isimleri i¢in ise kimyasal kompozisyonu kullanilmaktadir [12].
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Nanokil montmorilonit ham malzemeleri 2:1 tabakali yap1 ile simektit bir diizlem
tabakasidir. Kimyasal olarak sodyum kalsiyum aliiminyum magnezyum silikat

hidroksit hidrati1 olarak tanimlanabilir (NaCa)0.33(AIMg)2(Si4010)(OH)2.nH20.

Partikiil boyutu, yiizey alani, en/boy orani nano killerde ¢ok onemlidir. Partikiiliin
uzunluk ve genislik orani 1.5 mikrondan mikronun 10 da birine kadar olabilir.
Partikiiliin iiglincii boyutu literatiir de kalinlik, en veya ¢ap olarak tanimlanabilir.
Ancak ¢ap daha uygun olarak goriiliir. Bir partikiiliin ¢ap1 uzunlugundan oldukca
kiigiiktiir. Partikiil ¢ap1 sadece metrenin milyarda biri Inm) olgiilir. Bu yilizden
ortalama en/boy orani oldukea yiiksektir ve 200 ile 500 arasinda degisebilmektedir.
Nano kilin kiigiik bir miktar1 yiiksek bir ylizey alan1 gdsterir. Nano killerin 750m?/ g’
dan daha fazla yiizey alan1 gosterdigi bilinmektedir. Bu alan yaklasik olarak 9 futbol

sahasi1 alanina esittir.

Bentonitten elde edilen montmorilonit iki durumda olabilir, bunlar sodyum ve
kalsiyum bilesimli halidir. Sodyum montmoriloniti bentonit i¢inde 10 dan 20 pct ya
kadar diger mineraller igerir bu mineraller feldspat, kalsit, silika ve kalsiyumdur.
Sodyum montmorilonit yara bantlarinda, petrol kuyusu sondaj ¢amurunda, kedi
kumunda, sement ¢inilerde, makine yaglarinda, boyalarda, dinamitlerde, kagitlar da,

ayakkabi boyalarinda, betonda ve temizlik ve beyazlaticilarda kullanilmaktadir.

Ikinci tipi olan kalsiyum montmorilonit canli organizmalarin enzim iiretimi igin
kullanilan mineralleri kapsar. Bunun yararl etkileri incelenmistir ve bu 6zellik i¢in
biiyilk bas hayvanlarin biliylime gelismesinde kullanilarak ispatlanmigtir. Hidra
termal bir ¢evre ile maruz kaldiginda kiiciik boyutlu elementler icin kalsiyum

montmorilonitin 6zelliklerindeki degisim artig gosterebilir [12].

Bes bolgede montmorillonit 6nemli derecede bulunmaktadir. Bunlar Cin’de
Himalayalar, Pakistan’da Urallar, Giircistan ve Rusya’da Kafkaslar, Peru ve
Ekvator’da Ant Daglari ve Utah’da Wasatch daglanidir. Ilging bir not
montmorillonitin bulundugu bu boélgelerde canli yasamimin 120 veya 140 yildir
oldugu goriilmektedir. Bunun muhtemel birincil nedeni olarak okyanus birikintileri

ve volkanik kiillerden birikmis toprak bereketli miktarda montmorillonit kapsar ve
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bunun fark edilmesi konaklamayi saglar. Tarimsal iriinler bu bolgelerde daha
lezzetli, hizl1 biiyliyen, hastaliklara daha direngli trilinler iretilir. Montmorilonit
icindeki baglica elementler biitiin yasam organizmalar1 i¢inde enzim lretimini

gelistirir [12].

Kil beslenme ile ilgili toksinleri, bakteriyel toksinleri, tiksinmeye diren¢ gdsteren
metabolik toksinleri, kusma ve ishal gibi toksinleri emer. Montmorilonit temelli
iirlinler hemen toksik maddeleri baglama ve sindirim kanallar1 lizerine ¢aligma ortaya
koyar. Sonucta insan viicudundan daha sonra atilir. NASA uzay programindaki
astronotlar montmorilonitin yiiksek kalsiyum icerigi bulundurdugunu not etmislerdir.
Ek olarak 1910 balkan savasi boyunca kil kullanima ile ishalden 6liim oranlar1 60pct
den 3pct ye kadar azaldigi goriilmiistiir. Kilin ayrica kolera salginina kars1 direncli
oldugu goriilmiis ve 1919 yilinda Cin’deki salginda paha bigilemez bir tedavi edici

rol oynamustir.

Montmorilonit diger killerin ¢ogunda oldugu gibi hidrofiliktir (suyu emebilen). Su
absorbsiyonu ile siser ve hacmi oldukca artar. Su tabakalar arasi molekiiler
bosluklara niifuz eder ve sisebilme seviyesine kadar sisebilir. Artan sicak ve basing
altinda montmorilonit agamali bir dehitrasyon ve faz degisimi gosterir ve illit e
doner. Iki kil minerali orta durum halinde bir mix-layer faz olusturur. Sicaklik ve
basingla montmorilonitin orijinal kompozisyonu ve mevcut sivisi, porozitesi gibi
kimyasal durumu degisebilir. Modifiye edilebilir yap1 sonucunda montmorilonit i¢in
cesitli kimyasal formiiller bilinir. Ek olarak katyon degisimi dengesiz bir yiik yaratir
ve bu kimyasal kompozisyonun degismesine izin verir. Dogada tam teorik formiilii
asla goriilemez. Bu yiizden yap1 degistirmemis haliyle (OH)4SigAl,O2.nH,0 olarak

gosterilir.

Montmorilonit Fransa’da kesfedildi ve bu montmorilonitin formiilii (Cag14Nag.02)
y=0.16 (Ares MQozs Feoos) y=2.08(Size0 A0.10)y-4.00010(0OH)2.1.02H,O dur. Bu
montmorilonit i¢gindeki oksitli bilesimler Tablo 2.5 de gosterilmistir. Bu kesfedilen
montmorilonit de SiO, ve Al,O3 iin baskin oksitler oldugu goriilmiis ve %50 den

fazlasinin SiO; den olustugu anlasilmistir [12].
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Tablo 2.5. Montmorilonit i¢indeki oksit bilesimleri (Fransa, Montmorillon) [12]

Soliisyon Oksitler Yiizde oranlari
1 SiO, 51.14
2 Al,O4 19.76
3 Fe,03 0.83
4 MgO 3.22
5 CaO 1.62
6 Na,O 0.11
7 K,0 0.04
8 H,0" 7.99
9 H,O 14.18
- toplam 99.52

Montmorilonitin fiziksel 6zelikleri, kristalografi, optik 6zellikler, X-1sinlar1 paterni

ve polimorfizim olarak bilinir. Bu Onemli fiziksel o6zellikler tablo 2.6 da

gosterilmistir. Baslica belirleyiciler su absorbsiyonu ile genisleme, sabunsu hissi, su,

renk ve yumusaklik 6zellikleri tabloda gosterilmektedir.

Tablo 2.6. Montmorilonitin fiziksel 6zellikleri [12]

Soliisyon  Ozellik ismi

Gozlem

Aciklama

1 Renk

Yapraklanma
Kirilma
Sertlik
Yogunluk
Kristal sistemi
Parlaklik

Kanal

© 00 N o O b~ 0N

Liiminesense

=
o

Transparanlik

Beyaz, agik beyaz,

sar1, kahverengimsi

sarl, yesilimsi sar1

Miikemmel
Degisken
15ile2
2ile2.7
Monoklinik
Soniik
Beyaz

yok

Yar1 saydam

Pembe ile sar1 veya yesil renk tonu

bulunabilir.

Bir yonde mitkemmeldir

Talc-Gypsum
Ortalama 2.35

Kristaller saydam, kiitle opaktir.

Merkez metal iyonlari AI™ ve Si** kristal latis iginde demir gibi diisiik valansh

iyonlarla yer degistirmis olabilir. Boylece her bir tabakanin diiz yiizeyleri lizerinde

dengesiz bir yiik olusur. Negatif yiiklii dengesizlik hidratlastirilabilen katyonlarin
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emilmesi ile notr hale getirilebilir, bu katyonlar genellikle sodyum ve kalsiyumdur.
Emilen katyonlar ayrica diger hidratlastirilabilir organik katyonlar iceren katyonlarla
degistirilebilir. Katyon degisim kapasitesi yer degistirebilme kapasitesini gosterir.
Katyon degisim kapasitesi her 100 gram mineralin yer degistirebilme
miliekivalenindeki degeridir. Organik katyon yer degistirme organafilik
montmorilonit nanokil {iretimi i¢inde kullanilabilmektedir. Dogal veya modifiye
edilmemis nano Kkiller polimerler igindeki dispersiyonu zordur. Bu yiizden

organafilik olmasi i¢in montmorilonit ylizeyi modifiye edilir [12].

Interkalaytid bir organik veya yar1 organik kimyasalin montmorilonit kil tabakalar:
arasindaki bosluga girmesi ve yiizeyle bag olusturmasidir. Hidrofilik montmorilonit
kil interkalaysin prosesi yoluyla organafilik yapilir. Organofilik montmorilonit
polimerik recgine igine disperse edilir. Bu polimer nanokompozitlerin iiretim
kaynagidir. Cesitli polimerler i¢in yanmayr geciktirici etki elde etmek icin
kullanilmistir. Bu polimerler polistiren, poliamid-6, polipropilen, polietilen, etilene-
vinil asetat, poliamid-12, polimetilmetakrilet, akrilonitril-butadien-stiren (ABS) ABS
ve farkli akrilonitril bilesimi ile iki tipi kullanilir. stiren-butadin kauguk, ve odun-
fiber/plastik kompozitler kullanilir ASTM D635. Ancak piroliz boyunca farkli
mekanizmalar 6l¢iilmiistiir. Polimerin iretimine bagli olarak nanokilin bozunmasi
degisebilir. Oyle ki polimer ¢apraz bagl ve karbon katalizi olusabilir. Organafilik
montmorillonit ayrica polimerlerin mekanik 6zellikleri ve bariyer 06zelligini

gelistirdigi goriilmustiir.

Montmorilonitin ¢evresel kullanimina bakildiginda 6zellikle tipta yogun olarak
kullanilmaktadir. A¢ik yaralar, mide ve bagirsak problemleri icin farkli bi¢cimlerde
iiretilir. Kalsiyum montmorilonitten ayrica yasam kili olarak bahsedilir. Ciinkii onun
mineral bilesimi hayati organizmalardaki enzim tretimlerini gelistirir. Montmorilonit
dis macununda bulunur, disler ve dis eti bakterilerini emerek temizlenmesine
yardimet olur. Dis ve dis etlerinde 90pct ye ulasan oranda ¢iiriimeyi azaltir. Nanokil
parcaciklar1 uygulamalariyla ana endiistriyel bdlgelerde doga ve saglik riskleri
killerin kullanim1 ile azaltilmasi ve giivenlik risklerinin ortadan kaldirilmasi

gelecekte hedeflenmektedir [12].
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2.7. Silisyum Dioksit (SiO2)

Silisyum dioksit (Silika) giinliik yasamda ve elektronik iiretiminde sikg¢a karsilasilan
bir maddedir. Silisyum dioksidin kuartz, kristobalit ve tridimit seklinde ii¢ farkl
kristal yapist mevcuttur. Silisyum dioksit hem saf hem de karigik halde bircok
mineral ve degerli taglarin 6nemli bir parcasidir. Silika’nin cam i¢inde kullanimi
antik caglardan beri bilinmektedir. Camlarin islenmesi ile elde edilen cam lensler ve

optik ekipmanlarin kullanimi1 5 ylizyildan daha eskiye dayanmaktadir [13].

Sekil 2.2. SiO; kristal yapisi [14]

Sekil 2.2 de Silisyum dioksit kristal yapis1 gosterilmektedir. Silisyum dioksit
kovalent baglari ile gii¢lii bir yapiya sahiptir: 4 oksijen atomu bir silisyum atomu
etrafinda tetrahedron koselere yerlesmistir. O-Si-O etrafindaki baglarin tetrahedral
acis1 109 derecedir. Si-O mesafesi 1,61 A° © dur [13].

Silisyum dioksitinin TiO, ile elde edilen kompozitlerinde, saf titanyum dioksitten
daha yiiksek fotoaktivite gosterdigi literatiirde belirtilmistir. SiO,-TiO, kompozitleri
sadece anataz dan rutile kararli faz gecisini arttirmaz ayrica yiizey alanini ve ylizey
asitligini de arttirir. Bu nedenle de foto kataliz 6zelliginde de artma goriiliir. Bu
kompozitler diisik termal katsayis1 ile camlarda ve foto kataliz ile organik

kirliliklerin yok edilmesi uygulama alanlarinda ilgi ¢ekmektedir [15].
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2.8. TiO; Yapis1 ve Ozellikleri

Titanyum diinya yer kabugunda dokuzuncu en 6nemli elementtir. Titanyumun en
cok Kkarsilasilan bilesimi ise TiO,’dir ve anti-korozyon, kendini temizleyen
kaplamalar, gilines pilleri ve foto katalitik olarak bircok alanda kullanilmaktadir. Son
zamanlarda anlagilmistir ki nano yapili TiO, malzemelerin boyutlar1 100 nm den
daha kiigiiktlir. Bazi malzemeler kiiresel nano kristaller icerir ve nano partikiiller,
nano tiipler, nano plakalar ve nano fiberler ile birlikte bulunmaktadir [16]. Son
zamanlarda TiO; ince filmlerle ilgilenilmeye baslanilmis ve bunun sebebi de TiO;
ince filmlerin kimyasal, optik ve elektriksel 06zelliklerinden faydalanilmak
istenmesidir. TiO,’ in ti¢ farkli kristal yapisi vardir bunlar rutile (tetragonal), anatase
(tetragonal) ve brookite (ortorombik) dir. Anatase tipi TiO, tetragonal sisteme
benzemektedir ve temel olarak UV altinda bir foto katalitiz olarak kullanilmaktadir.
Rutile tipi TiO, de tetragonal yapiya sahiptir ve temel olarak boya iginde beyaz
pigment olarak kullanilir. Brokite tipi TiO, bir ortorombik kristal yapiya sahiptir.
Sekil 2.3 de TiO, in kristal yapilar1 ve Tablo 2.7 de TiO, nin 6zellikleri gosterilmistir
[17,18].

(a) (b) (©)

Sekil 2.3 TiO, kristal yapilar1 (a) rutile, (b) anatase, (c) brokite [19]

Son on yilda TiO2’in kullanim1 giderek artmaktadir. TiO; agik ve kapali ortamlarda
hava aritma ve temizleme i¢in bir foto katalitik olarak kullanilmaktadir. Bu 6zelligi
ayrica sular icerisinde ki organik kirliliklerin parcalanmasi ve yok edilmesi i¢in de

kullanilmaktadir [20].
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Rutil ve anataz faz gecis sicakliklari incelendiginde genel ifadeyle rutilin ytliksek
sicakliklarda, anataz fazinin ise daha disiik sicakliklarda kararli oldugu
belirtilmektedir. Partikiil boyutu géz oniine alindiginda rutil fazin anataz fazina gore
daha istiin oldugu goriilmektedir. Ancak bildigimiz gibi malzemelerin makro
yapidan nano yapiya dogru gegtikce fiziksel ozellikleri degismektedir. Yanqun Shao
ve arkadaslarinin nano boyuttaki anataz ve nano boyuttaki rutil arasindaki gecis
sicakligr ile ilgili yapmis oldugu calismada 600°C’ ye kadar anataz fazinmn yapiya
hakim oldugu ve daha yiiksek sicakliklarda rutil fazin olusmaya basladig
goriilmistlir. Bunun yaninda anataz rutil gegisi empriite ve stokiometriden olduk¢a

etkilenmektedir [21,22].

Tablo 2.7 TiO, kristal yapilarinin 6zellikleri [19]

Rutile TiO, Anatase TiO, Brookite TiO,
Kristal Sistemi Tetragonal Tetragonal Orthorombik
Nokta grubu 4/mmm 4/mmm Mmm
Uzay grubu P4,/mnm 14,/amd Pbca
Birim hiicre
a(A%) 45845 3.7842 9.184
b(A%) 45845 3.7842 5.447
c(A%) 2.9533 9.5146 5.145
Yogunluk(g/cm®) 4.2743 3.895 4.123

2.9. TiO2’nin Foto Katalitik Ozelligi

1972’ de Fujishima ve Honda TiO; elektrotlar iizerinde suyun foto katalitik
ayrismasinit kesfetti. Bu olay heterojen foto kataliz i¢inde yeni bir ¢ag baslatti. O
zamandan beri kimya miihendisleri, fizikgiler ve kimyacilar TiO2’nin foto katalitik
verimini ve temel prosesini yogun bir sekilde arastirdi. Son zamanlarda c¢evresel
temizlik uygulamalar1 heterojen foto kataliz i¢inde en ¢ok arastirilan boliim haline
gelmistir. TiO, temelli bu foto kataliz atik sular ve kirli hava igindeki organik
bilesikleri tamamen yapisini1 bozmak i¢in potansiyel uygulama olusturmakta ve esin

kaynagi olmaktadir [20].



19

* iyonunun 6 tane O iyonu oktahedronu ile

Anataz ve rutil yapilari, her bir Ti"
cevrelenen TiOg oktahedral zincirleriyle tanimlanabilirler. Bu iki faz arasindaki
farklilik, oktahedronun distorsiyonunda yatmaktadir. Ortorombik distorsiyon
gosteren rutil diizenli degildir. Diger taraftan, anataz, rutile gore daha az distorsiyona
ugramistir. Anataz da, Ti-Ti mesafeleri rutile gore daha fazladir. Bununla birlikte,
anatazdaki Ti-O mesafeleri, rutile goére daha kisadir. Bu farkliliklar, anataz ve rutilin
kiitle yogunluklarina ve bant yapilarina yansimaktadir. Anatazin kiitle yogunlugu
3.894 glcm® iken rutilin kiitle yogunlugu 4.250 g/cm®tiir. Literatiirde anatazin
rutilden daha fazla foto aktivite gosterdigi rapor edilmistir. Anatazin yasak bant
aralig1 3.2 eV iken rutilin yasak bant 3.0 eV’tur. Anataz yapinin rutilden daha fazla
foto aktivite gdstermesinin temel nedenlerinden bir tanesi yasak bant araliklarindan
kaynaklanmaktadir. Anatazin yasak bant aralik enerjisi 3.2 eV olup 388 nm ve daha
diisiikk dalgaboylarindaki 1sinlari absorplamasi anlamina gelmektedir. Rutilin yasak
bant aralig1 enerjisi 3.0 eV olup 413 nm ve daha diisiik dalga boylarinda ki 1sinlar
absorplamasi anlamina gelmektedir. Sekil 2.4 de TiO;’in enerji diyagrami ve redox

ciftleri gosterilmistir [23].

Standart Hidrojen Elektrodu

& bandi
S SRR e ; = 0,/0, (-0.13)
0 1= 217/H, (0.00)
I M= 0,m,0023
= CL,/2CT (1.40)
= KMnO,/MnO, (1.70)
2 5 H,0,2H,0 (1.78)
= 0,0,(2.07)
valans .
bandi 3
Rutil Anataz

Sekil 2.4. TiO,’in enerji diyagramu ve redox potansiyelleri [23]
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TiOy” in ticari Ol¢ekte su isletme tesislerinde bir fotokataliz olarak kullanilmasinin

nedenleri agsagida aciklanmustir.

- Fotokataliz reaksiyon oda sicakliginda gerceklesir.

- Fotokatalik reaksiyonlar ara iriinlerin liretiminde foto Kataliz reaksiyon hasara
ugramaz ¢iinkii organik kirlilikler CO,, HCI ve su gibi toksik olmayan maddeler

genellikle tamamen mineralize edilir.

- Fotokataliz pahali degildir ve cam, fiberler, paslanmaz celik, inorganik malzemeler,
kum, aktif hale getirilmis karbonlar gibi ¢esitli substratlar {izerinde desteklenir ve

yeniden kullanilmaya izin verir.

- Fotonun meydana getirdigi bosluklar oldukca yiikseltgeyici ve fotonun meydana

getirdigi elektronlar dioksijenden siiper oksitlere gecebilir [18].

2.10. Foto Katalitik Reaksiyon Prosesi

Bir yar1 iletken olan TiO;’nin foto-aktivasyonundan redox c¢evre meydana
geldiginden organik ve inorganik kirlilikleri indirger. Isinlanmaya ugramis TiO;
iizerine foto Kkatalitik reaksiyonun genel prosesi Tablo 2.8 de gosterilmistir.
Kirliliklerin foto ayristirma prosesi TiO, partikiiller iizerine rutile i¢in 3.0eV veya
anatase i¢in 3.2eV bant aralif1 degerinden daha yiiksek veya esit UV radyasyonunun
emilmesi yoluyla baslar. Bu yar1 iletkenin valanse bant(bosluk) ve iletim
bandi(elektron) iginde elektron ve bosluk ¢ifti yaratir. Rutil tip TiO; ayrica goriiniir
151k bolgesindeki radyasyonu da emebilir. Ancak anatase tipi TiO; indirgeme giicii
daha giiclii oldugundan rutil tipten daha yiliksek foto katalitik aktivite sergiler. Bu
enerji verilmis bosluklar ve elektronlar redoks reaksiyon i¢inde kullanmak i¢in ya 1s1
olarak enerji emilip harcanir ve yeniden sekillendirilir ya da kullanilabilir olur.
Redoks reaksiyonlar i¢inde enerji bosluklar1 ve elektronlar verici veya alici tiiriinde
emilmesi ile cifte tabakali partikiiller etrafinda yar iletken yiizey iizerinde veya
yakininda reaksiyon gosterir. Kat1 bolge yari iletken/sivi bir elektrik alan junction

yaratir. Bu elektrik alan enerji verilmis elektron ve bosluk ciftlerine ayrilir ve
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yeniden birlesme basarisiz olur. TiO2 nin 1s1klanmig bolgesine bosluklarin gegmesine
ve TiO; partikiillerinin aydinlatilmamis boliimiine elektronlarin gegmesine izin verir.
Aslinda foto katalitik bozunmanin en fazla oldugu reaktif olusum icin ilk adim kabul
edilir ama bosluk tuzaklari ile hidroksil kisa omiirliidiir. OH ya yiiksek hidroksilat
yar1 iletken yiizeyde ya da UV radyasyon altinda kirli molekiillerin direk olarak
oksidasyonu ile olusur. Ayrica muhtemeldir ki ayn1 anda bu durumlar i¢inde her iki
yontemle OH meydana gelip olusabilir. Bu oksijen bosluklar1 emilmesi siirecinin
hemen ardindan rediiksiyonu takip eder. Oksijen molekiileri ya oksijen
molekiillerinin ¢dziinmesi (sulu sistem i¢inde) ya da sulu sistem i¢inde diger alici

elektronlarin mevcut olmasi ile elde edilir [18].

Tablo 2.8 Aydinlatilmig TiO, tizerine fotokatalitik reaksiyon prosesinin genel mekanizmasi [18]

Proses Rekasiyon adimlari

Elektron bosluk ciftlerinin olusumu TiO, + hv — TiO, + OH’ (veya TiO2") @

(yar1 iletken valans band1 bosluk iletken band1

elektron) TiO, + O, + H" — TiO, + HO, v
TiO; + H,0, + H'— TiO, + H,0 + OH’ ®)

fletim bandindan elektron tasima

TiO, +2H"— TiO*+ 'H, @)
Organik kirliliklerin yiikseltgenmesi
(oksitlenmesi) H*+H,0 - OH  + H* ()

H*+ HO — OH’ (6)
Bosluk Yakalama

OH’ + O, + C,OyH 2x-2y+2) —X @
Verimsiz temel reaksiyonlar CO, + (x-y+1)H,0

TiO2 + OH + H'— TiO, +

H,O(recombination) (8)
ZOH. — Hzoz (9)
2H027—> H202 +02 (10)
ZOH. + H202—> Hzo + 02 (11)

20H" + HCO3—— CO3" + H,0 12)
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2.11. interkalasyon Tipi Kompozitler

Dogal olarak veya tabaka yapisinin sentetik kristalleri, grafit ve kil gibi yapilarin
tabaka bosluklar1 arasina girerck meydana gelen iki boyutlu nanokompozitlerdir.
Tabaka kristalleri iki tiptir; birincisi tabakalar1 dengesiz yiiklii olanlar ve ikincisi notr
yiiklii olanlardir. 2:1 kil mineralleri ve anyonik killer birinci grubu olustururken 1:1
kil mineraller ve grafitler ikinci tipe 6rnektir. Bir ¢ok tabaka kristali olmasina ragmen
sadece grafit ve killer lizerine yogun bir ¢calisma yapilmistir. Temel interkalasyon tipi
kompozitler; siitunlu killer, arasinda metal yer alan killer ve kil-organik

kompozitlerdir [24].

Situnlu kil tipi interkalasyon kompozitlerde montmorilonit, hektorit, saponit,
notronit, beidelit gibi smektit ailesi killeri kullanilmaktadir. Polimerik hidroksil
katyonlar ile tabakalar arasindaki katyonlar yer degistirir ve daha sonra dehidrasyon
ile tabakalar arasinda seramik oksit siitiinlar olusur. Bu yontem ile ZrO,, Cr,03,
TiO,, Fe,03, BiyO3 v.b gibi oksit siitiinlarla birlikte, karisik oksit olarak ifade edilen
Al;03-Si0;, SiO,-TiO, gibi oksitler kil tabakalari arasina siitunlar seklinde
yerlestirilebilmektedir [24].

Arasia metal yerlestirilen kil nanokompozitlerde montmorillonit gibi genisleyebilen
bir kil igerisinde var olan ylizey ve tabakalar arasindaki bosluklara cesitli metal

iyonlart yerlestirilerek heterojen kataliz verimini arttirilmasi saglanir [24].

Kil-organik nanokompozitlerde ise 6zellikle smektit grup olmak iizere sisebilen killer
tabakalar arasindaki zayif bag yapisindan dolay: kil-organik nanokompozitlerin
olusmasina izin vermektedir. Bu kompozitlerin olusumu diger katyonlarla tabakalar
arasindaki katyonlarin yer degistirmesi veya polar organik molekiilerin adsorbsiyonu
yolu ile iki sekilde tiretilebilmektedir. Bu sekildeki elde edilen kompozitlerde ay+~=~
SisNg, SiC, AIN gibi oksit olmayan seramik yapilarda tabakalar ara
yerlestirilebilmektedir [24].



BOLUM 3. XRF KAREKTERIZASYON YONTEMI

3.1. XRF Nedir ve XRF’ in Temeli

XRF malzemenin biitiin kimyasal kompozisyonunu tanimlayan analitik bir metottur.
Malzemeler kati, sivi, toz veya diger bigimlerde olabilir. Bazi durumlarda XRF,

kaplamalarin tabaka kompozisyonu ve kalinliklarini belirlemede kullanilir.

Metot hizli, kesin ve yapiya hasar verici degildir. Genellikle kiiciik numuneler
gerektirir. Metallerde, seramiklerde, yag, polimer, plastik, yiyecek endiistrisi,
madencilik, mineraloji ve jeoloji, arttk malzemeler ve ¢evresel su analizleri gibi
bircok alanda uygulanmaktadir. XRF ayrica eczacilik ve arastirma i¢in ¢ok yararl bir

tekniktir.

Spektrometre sistemi iki ana grup icine ayrilabilir. Bu sistemler enerji dagilimli
sistem (EDXRF) ve dalga boyu dagilimli sistem (WDXRF) dir. Elementlerin
analizinin olabilirligi ve onlarin ortaya ¢ikarilabilme seviyeleri temel olarak
spektrometre sisteminin kullanimina baglidir. EDXRF i¢in elementsel alan
sodyumdan (Na) uranyuma (U) kadar iken, WDXRF i¢in ise bu alan daha genistir ve
Berilyumdan (Be) uranyuma (U) kadar gitmektedir.. Konsantrasyon derecesi ppm
alt1 seviyelere kadar inmektedir. Genel olarak bilinen yiiksek atom numarali

elementlerin bulunmalarinin hafif elementlere gore daha iy1 olmasidir.

XRF analizinde tekrarlanabilirlik ¢ok yiiksektir. Iyi standart bir érnek bulundugu
zaman miimkiin olan ¢ok dogru sonuglar verir. Ol¢iim zamani elementlerin
numaralarina yani kararlilik durumlarima baghdir. Bu siire saniye ve otuz dakika

arasinda degisir. Bir 6l¢limden sonra analiz zaman1 sadece birkag saniyedir [25].
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XRF iginde bir kaynak ile iiretilen X-1sinlari numuneye 1sinlanir. Cogu durumda
kaynak bir x-isim1 tiipiidiir ama farkli radyoaktif malzemeler alternatif olarak
kullanilabilir. Numune i¢inde elementlerin taninmasi, belirli enerji ile (optik 151k
icinde esdeger renkler) fliioresans x-151m1 radyasyonu yayilmasidir. Belirli enerjiler
bu elementlerin karakteristigidir ve farkli bir renk icin farkli bir enerji esdegeri
vardir. Numune ile gonderilen radyasyonun enerji 6l¢iimii ile renklerin tanimlanmasi
ve elementlerin ortaya ¢ikmasi saglanir. Bu adima niteleyici analiz denir. Gonderilen
enerjinin yogunluk 6l¢iimii numune i¢inde her bir elementin ne kadar bulundugunu

tanimlar ve bu adima niceleyici analiz denir [25].

3.2. Madde ile X-Isinlarinin Etkilesimi

X-1sinlart maddeye temas ettigi zaman {i¢ ana etkilesim vardir. Eger x-151n1 fotonu
malzemenin bir katina yonelirse, 15inin bir kismi malzemeyi gegecek, bir kismi
emilecek (fliloresans radyasyon iiretimi) ve bir kismi1 geri yansiyacaktir. Yansima bir
enerji kaybiyla veya enerji kaybi olmadan meydana gelebilir. Bunlar Compton
sacilim1 ve Rayleigh sagilimi olarak bilinir. Bu sagilimlar Sekil 3.1 de gosterilmistir.
Fliloresans ve yansima malzemenin kompozisyonuna, yogunluguna (p), kalinligina

(d) ve x-1s1nlar1 enerjisine baghdir [25].

Gelen x-151m1 fotonu

Rayleigh yansimasi

Fliioresans

Compton yansimasi

Gecen X-151n1 fotonu

Sekil 3.1. Madde ile X-1ginlarinin ii¢ temel etkilesimi [25]
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3.2.1. Karakteristik fliioresans X-1s1n1 iiretimi

Uretilen X-151n11 numunenin K bandina gelerek bir elektronunu koparir. Daha sonra
atomlar bu kararsizlik durumundan kararli hale ge¢meyi ister ve L bandindan
elektron K da ki boslugu doldurur. L bandindaki elektron yiiksek enerjiye sahip
oldugu i¢in K’ ya gectiginde enerji faki agiga cikar ve x-1511 fotonu olarak yayilir.

Bu x-1s1n1 fotonlar1 toplanarak elementin kimligi belirlenir (Sekil 3.2).

Karakteristik foton

Gelen foton

(
Qi

Koparilan elektron

Sekil 3.2. Karakteristik Isimalarin Uretimi [25]

Bir atomdan bir elektron koparmak i¢in x-1sinlar1 enerjisi elektronunun baglanma
enerjisinden yliksek bir seviyede olmalidir. Eger bir elektron koparilirsa, gelen 1s1n
emilir ve emilim ne kadar fazla ise fliioresans o kadar fazla olur. Diger taraftan eger
enerji asir1 yiiksekse birgok foton atomlar1 gegecektir ve sadece birkag elektron
koparilmis olacaktir. Sekil 3.3 de yiiksek enerji hemen hemen hi¢ absorblanmamis ve
disiik fliloresans iretmistir. Eger fotonun enerjisi diisiik ise ve K bandi
elektronlarinin baglanma enerjilerine yakin geliyorsa 1sinim giderek emilir. Fotonun
enerjisi elektronun baglanma enerjisinin hemen istiinde oldugu zaman en yiiksek
verime ulagsilir ve elektron koparilmig olur. Eger enerji baglanma enerjisinden diisiik
olursa, artis ve keskin kenar goriilmiis olabilir. Yani uygun banttan elektron
koparmak icin enerji asir1 diigiiktiir. Ama diisiik banttan elektron koparmak i¢in asir1

yiiksektir [25].
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100

Flitoresans verimi (%)

7 — »

Sekil 3.3. K ve L elektronlari i¢in fliioresans verimi [25]

Fliioresans verimi yayilan fliioresans fotonlarinin 6nceki atom bosluklarina oranidir.
Atom numarast diigiik olan elementlerin (hafif elementler) fliioresans verimi de

diisiiktiir ve bunlarin 6l¢iimii zordur.
3.2.2. Isinimin emilim etkilesimi

Numune ic¢ine gelen x-151n1 belli bir tabakay1 gegmek zorundadir. Bu durumda 15inin
belli bir kism1 emilir. Daha sonra olusan karakteristik 1g1nimda ayni tabakayr gegmek
zorundadir ve bu sirada yeniden 1sinimin bir kismi emilir. Enerji miktar1 radyasyon
enerjisinin gegmek zorunda oldugu atomlarin yol uzunluguna (d), yogunluguna ve
elementlerin atom numaralarina baghdir. Sekil 3.4 de gelen ve fliioresans X-

1isinlarmin emilimi gosterilmistir [25].

Gelen 151n Fliioresans X-151n1

£

Sekil 3.4. Flioresans x-1ginlari ve gelen 1ginin absorpsiyonu [25]
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Fliloresans 1ginimi1 birincil ve ikincil olmak tiizere iki gruba ayrilir. x-1ginlar
kaynagindan direk olarak gelen 151n, atomdan elektron koparip x-1ginlar1 fliioresansi
olusturursa buna birincil fliioresans denir. Eger bir atomdan ¢ikan x-1g1m1 fliioresansi
baska bir atomdan elektron koparip x-1s1m1 fliioresansi olusturursa buna ikincil 1s1ma
denir (Sekil 3.5). Spektrometre birincil ve ikincil 1s1malart toplayip Ol¢lim yapar.
Numunenin kalinlig1 ne kadar fazla ise emilim o derece artacaktir. Emilim limiti
malzemeye ve radyasyon enerjisine baglidir. Analiz sadece analiz derinligi igindeki
atomlarla yapilir. Bu nedenle farkli standartlardaki kalinlikta numune hazirlanip

analiz yapilmalidir [25].

Birincil ikincil fliioresans

Gelen x-1s1nlar1

Sekil 3.5. Birincil ve ikincil fliioresans [25]

3.2.3. Rayleigh ve compton yansimasi

Bir foton bir elektrona carpar ve elektronu koparir ise yayilma olur ve fotonun
enerjisinin bir kismi kaybolur. Ciinkii enerjinin bir kismi elektronu koparmak i¢in
kullanilmistir. Bu olay bilardo toplarina benzetilebilir. Carpigmadan sonra ilk topun
enerjisinin bir kism1 kaybolur. Topa ¢arptigi i¢in kaybolan enerji elektrona ¢arpilma
acisina baglidir. Bu tip yayilmalara Campton yansimasi veya karmasik sagilim denir

(Sekil 3.6).
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Elektron

Compton Yansimasi

Gelen foton

on

Yansiyan foton

Sekil 3.6. Compton yansimasi [25]

Diger olay Rayleigh yansimasidir. Elektron sinirina giiclii bir sekilde foton garptig
zaman olur. Bu c¢arpisma sonucunda elektronlar kendi valanslarinda kalirlar ama
gelen radyasyonun frekansiyla titremeye baglarlar. Bu titremeden dolay: elektronlar
gelen radyasyon gibi ayn1 frekans da radyasyon meydana getirirler. Buna Rayleigh

yansimasi denir veya es evreli sagilma denilir (Sekil 3.7).

Gelen foton

Yansiyan foton

Titresen elektron

Sekil 3.7. Rayleigh Yansimasi [25]

Hafif elemenler yiiksek Compton ve diisiik Rayleigh yansimasi gosterir. Ciinkii
bunlarin elektron baglanmalar1 giiclii degildir. Agir elementlerde Compton yansimasi

goriilmez sadece Rayleigh yansimasi gézlemlenebilir [25].
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3.3. XRF Spektrometresi

Biitiin spektrometreler ig¢in temel konsept bir numune ve bir algilama sistemidir.

Kaynak numuneye 151k gonderir ve detektér numuneden gelen 1s1nimu1 dlger.

Cogu durumda kaynak x-ray tiipleridir. Spektrometre sistemleri genellikle iki temel
gruba ayrilir. Enerji dagilimhi sistem (EDXRF) ve dalga boyu dagilimli sistem
(WDXRF) iki sistem arasindaki farklilik detektor sisteminin farkli olmasindan
dolayidir. EDXRF spektrometresinin sahip oldugu detektdr numuneden direkt olarak
gelen karakteristik yansimanin enerji farkliliklarini 6lgebilir. Sekil 3.8 de EDXRF ve
WDXRF spektrometrelerinin temel dizayn1 gésterilmistir [25].

Numune
|
2

Dedektor

L3>
-

Numune

’! Birincil kollimator

) i s
Analiz kristali

Intensityfkcps] —*

X-1s1n1 tlipii

Sekil 3.8. EDXRF ve WDXRF spektrometreleri [25]

WDXRF spektrometresi farkli enerji dagilimi icin bir kristal analizinde kullanilir.
Farkl1 yonler i¢inde farkli enerjiler, farkli kirinimlar gosterir ve farkli yonlerde farkl
renkler elde edilir. Bu davranisi bir prizmaya benzetebiliriz. Tablo 3.1 de EDXRF ve
WDXRF spektrometre 6zelliklerinin karsilastirilmasi tablo seklinde gosterilmistir.
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Tablo 3.1. EDXRF ve WDXRF spektrometrelerinin karsilastirilmasi [25]

Elementsel Aralik EDXRF WDXRF
Algilama limitleri Na...U (Sodyum...Uranyum) Be...U
(Berilyum...Uranyum)
Duyarlilik Hafif elementler igin daha Hafif elemenler i¢in makul
diistik uyumlu Agir elementler i¢in iyi

Agir elementler i¢in iyi

Coziniirlik Hafif elementler igin Hafif elementler igin iyi
uyumlulugu diisiik Agir elementler i¢in
Agir elementler igin iyi uygunlugu daha diisiik

Maliyet Olduk¢a ucuz Oldukga pahali

Giig tiiketimi 5...100 W 200...4000 W

Olgiim Es zamanli Ardigik/es zamanlt

Kritik Hareketli parcalar yok Kristal, a¢1 dlger

3.4. XRF Analizin’de Numune Hazirlama

Iyi bir analiz ve iyi bir l¢iim iyi hazirlanmis bir numune ile baslar. Bu béliimde
farkli numune tiplerinin nasil hazirlandigr ve nasil 6l¢iim yapildig1 aciklanacaktir

[25].

3.4.1. Numune hazirlama

Biitiin firin bilesiminde bir ¢elik disk i¢in 6rnek vermek gerekirse malzemenin
sadece kiiclik bir bolimi analiz edilir. Numune biitlin malzemeyi temsil eder
nitelikte olmalidir ve bu yilizden ¢ok dikkatli se¢ilmelidir. Modern spektrometrelerin
hassasiyeti asir1 yiiksektir ve parmak izleri analizin hassasiyetini bozabilecegi igin
numuneye dokunulurken dikkat edilmelidir. Diger temel gereklilik ise secilecek
numunenin homojen bir numune olmalisidir. Spektrometreler sadece numunelerin
yiizey tabakalarini analiz edebilir ve bu nedenle numune se¢ilirken bu durum dikkate

alinmalidir.

Birgok spektrometre yaricapt 5 ve 50 mm arasindaki dairesel diskler ile numune

ol¢limil i¢in tasarlanmistir. Numune bir kap igine yerlestirilir ve daha sonra bu kap
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spektrometre icine yerlestirilerek analiz edilir, akiskan tozlarin ve sivilarin dl¢limiine

bir film ile numune desteklenir ve daha sonra analiz edilir [25].

3.4.1.1. Kati numunelerin hazirlanmasi

Katilarin numune hazirlama siireci ¢ok zaman gerektirmez. Cogu durumda
temizleme ve parlatma yeterlidir. Metaller hava ile temas ettigi zaman
oksitlenebilirler bu nedenle analizden 6nce parlatma isleminin yapilmasi ve daha

sonra analizin ger¢eklestirilmesi dnerilmektedir [25].

3.4.1.2. Toz Numunelerin hazirlanmasi

Tozlar bir film destegi iizerine yerlestirilir ve direkt olarak olgiilebilirler. Diger
yontem bir kalip i¢inde yiiksek basing altinda (20000 kg) preslenerek tablet sekline
getirilir. Bazen tabletin kalitesini gelistirmek i¢in bir baglayici malzeme eklenir. Bu
islemlerden sonra tablet Olgiiliir ve analiz edilir. Eger bir baglayict malzeme
kullanilirsa bu analiz hesaplamasi i¢ine alinmak zorundadir ¢iinkii o ana malzemeye

ait degildir ve numune dikkatli bir sekilde homojen olarak elde edilmelidir [25].

3.4.1.3. Fiizyon ergitme ile numune hazirlama

Tozlar bir baglayic1 flux eklenmesi ile (1000°C — 1200°C) bir cam bicimine
ergitilebilir. Bu numune homojendir ve direkt olarak olgiilebilir. Ciinkii ergitme
stirecin de H,O veya CO; gibi bilesimler buharlasir ve sadece numune bilesimi kalir.
S, Hg, ve Cd gibi elementler de 1sinma ile numuneden ayrilir ve ortaya belli bir kayip
cikar. Bu kayba 1sitma kayb1 (LOI) (loss on ignition) denir. Flizyon oncesi ve sonrasi
numune agirligr degisimi ile tanimlanir. Analiz hesab1 i¢ine flux kullanimi ve LOI
alinmalidir. Flux malzemesi ¢ogunlukla bilesiminde hafif elementler icerir Li,B4O7

gibi bu yiizden onlar dlgiilemez [25].
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3.4.1.4. Sivi Numunelerin hazirlanmasi

Film ile desteklenmis 6zel bir kap i¢ine sivi dokiiliir. Yeterli siviyr elde etmek icin
bazen ¢oziiciiler eklenir. Sivilar bir vakum icinde kesinlikle dl¢iilemez ¢linkii sivilar
buharlagsmak isteyecektir, bu nedenle hava ortami i¢inde Olcililir. Ama hava
radyasyonun ¢ogunu emer ve bu durum hafif elementlerin 6l¢timiinii imkansiz kilar.
Spektrometre haznesi bu yiizden sivi He gazi ile doldurulur ve béylece buharlasma

ve radyasyon emilimi azaltilir ve zor hale getirilir [25].



BOLUM 4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Malzemeler

Kil kompozitlerin iiretimi ic¢in kullanilan montmorilonit Cek Cumbhuriyeti’nin
Ivancice bolgesinden getirilmistir. SiO; ise Almanyanin Dorfner GmbH & Co
sirketinden alinmistir. Kullanilan NH3 Cek Cumhuriyeti’nin MACH chemikalie s.r.o
sirketinden ve hidroliz yonteminde prekorsiir olarak kullanilan TiCls ise Cek
Cumbhuriyetinin Fisher Scientific, spol. S.r.o sirketinden alinmistir. Tablo 4.1 de
kompozitlerin tiretiminde kullanilan ham Montmorillonit ve SiO,’in X-ray fliioresans

analizi ile elde edilen kimyasal kompozisyonlar1 gosterilmistir.

Tablo 4.1. Montmorillonit ve SiO, yapilarinin kimyasal kompozisyonu

Oksitler | AlL,O3 | SIO, | P,Og SO, K,O | CaO TiO, | Fe,0s; | Digerleri
%Ag

MMT 11,9 | 493 | 0,49 <0,0005 | 0,85 | 4,86 1,8 9,15 | 20,56
SiO, 1,7 96,9 | <0,00069 | <0,0005 | 0,16 | <0,0014 | 0,0 0,00 |0,2

4.2.Hidroliz Yontemi ile TiO2 Partikiillerinin Uretimi

TiO; partikiillerinin hidroliz yontemi ile tiretimi igin TiCly prekorsiirii kullanilmistir.
TiCly’iin H,O ile reaksiyonu sonucu TiO, partikiillerinin tiretilmesi hedeflenmistir.
Ancak bu reaksiyon ekzotermik oldugundan dolayir reaksiyon bir buz banyosu
icerisinde gerceklestirilmistir. Sekil 4.1 de gercgeklestirilen hidroliz islemi sematik

olarak gosterilmistir.

TiO; partikiillerini elde etmek i¢in ilk 6nce buz banyosu hazirlanmig ve daha sonra
bu banyo igerisine 20ml saf su ilave edilmistir. Manyetik karistirict ile bir yandan

karistirilan su igerisine siringa yardimiyla 15ml TiCly ilavesi yapilmistir. Bu
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slispansiyon igerisine asir1 asidik ortami engellemek ve ph’t yiikseltmek icin Sml
NH3 ilave edilmistir. Daha sonra bu siispansiyon dort saat manyetik karistiriciyla
karistirilmistir. Karistirma iglemi bittikten sonra Bu silispansiyon igerisinden 20ml
almarak 10ml’ si TiO2-MMT kompoziti iiretmekte kullanilirken diger 10 ml® si

TiO2-Si02 kompozitinin iiretilmesinde kullanilmistir.

UD ﬂ D/ Buz par¢alari
ol .
il I
Iy |
D‘U Su+TiCl4+ Uﬂ

Amonia ﬂ

Manyetik Karistirica

Sekil 4.1 hidroliz yontemi i¢in hazirlanan buz banyosu ve yontemin sematik gosterimi

Kompozit iiretimi igin kullanilmis TiO2 siispansiyonun geri kalan kismina 70°C de
kurutma ve daha sonra bir saat 600°C de kalsinasyon iglemi uygulanarak TiO2

partikiilleri elde edilmistir.
4.3.TiO,-MMT ve TiO,-SiO,; Kompozitleri’nin Uretimi

4.3.1. TiO2 siispansiyonu kullanilarak elde edilen TiO,-MMT ve TiO;-
SiO; kompozitleri

TiO; siispansiyonundan elde edilen MMT-TiO; kompozitinin {iretimi i¢in 5 gram
MMT, 5ml su igerisine ilave edilerek karistirilirken iizerine 10 ml TiO; siispansiyonu
ilave edilmistir ve bu MMT-TiO2 siispansiyonu 4 saat karigtirilmistir. Karigtirma
islemi bittikten sonra 70°C de kurutma islemi yapilmistir. Son olarak da 400°C ve
600°C de kalsinasyon islemi yapilmistir. Bu sekildle MMT-TiO, kompoziti elde
edilmistir ve bundan sonra bu kompozitimiz ¢aligmamizda TM1 kompoziti olarak
isimlendirilecektir. TiO; siispansiyonundan TiO,-SiO; kompoziti liretiminde de ayni

yol izlenerek TiO,-SiO, kompoziti elde edilmistir ve bundan sonra ¢alismamizda bu
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kompozitimiz TS1 kompoziti olarak isimlendirilecektir. Tablo 4.2. de TiO;
stispansiyonundan elde edilen kompozitler i¢in kullanilan malzemeler ve miktarlari

gosterilmistir.

Tablo 4.2. TiO; siispansiyonundan iiretilen kompozitlerin elde edilmesinde kullanilan malzeme ve
miktarlar.

) TiO2 Siispansiyon Si02 MMT Saf Su
Kompozitler
(ml) (9) (9) (ml)
T™1 10 - 5) 5
TS1 10 5 - 5

4.3.2.TiCl, prekorsiirii kullanilarak iiretilen TiO,-MMT ve TiO,-SiO;
kompozitleri

TiCl, prekorsiiriinden direk olarak tiretilen TiO,-MMT kompoziti i¢in ilk once bir
buz banyosu hazirlanmistir. Daha sonra bu banyonun i¢ine ilk dnce 40ml saf su ilave
edilmist ve daha sonra bu saf su igerisine 10 gram MMT partikiilleri eklenmistir.
MMT partikiillerinin su igerisinde ¢oziinmesi beklendikten sonra siringa yardimiyla
15ml TiCly ilavesi yapildi. Daha sonra yogun asidik yapinin ph degerini yiikseltmek
icin 15ml NHj; ilavesi gerceklestirilmistir. Bu islemlerden sonra TiO,-MMT
siispansiyonumuz  dort saat karistinilmis ve karistirma  isleminden sonra
kompozitlerimize santrifiij yapilarak su ile birka¢ kez yikanmistir. Bu islemin
ardindan 70°C kurutma islemi yapilmis ve daha sonra ise 400°C ve 600°C de
kalsinasyon islemi gerceklestirilmistir. Bu islemler sonucunda ¢alismamizda bundan

sonra TM2 olarak isimlendirilecek TiO,-MMT kompozitimiz elde edilmistir.

TiCly prekorsiiriinden direk olarak TiO,-SiO, kompozit {iretiminde ise daha 6nceden
hazirlanan buz banyosu igerisine 10ml su ilave edilmistir ve bu su igerisine daha
sonra 10 gram SiO; partikiilleri eklenmistir. SiO, partikiillerinin su igerisinde
coziinmesi beklendikten sonra 15ml TiCls prekorsiiri bir siringa yardimiyla
slispansiyon igerisine ilave edimis ve yogun asidik yapinin ph degerini yiikseltmek
icin 5ml NHj ilavesi yapilmistir. Bu islemden sonra 4 saat karigtirma islemi yapilmis

ve santrifiij islemiyle su ile birkag kez yikanmustir. Daha sonra 70°C de kurutma
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islemi yapilmustir. Bu islemden sonrada 400°C ve 600°C lerde kalsinasyon islemi
gergeklestirilerek TiO,-SiO, kompozitleri elde edilmistir ve bundan sonra bu

kompozit, ¢alismamizda TS2 kompoziti olarak isimlendirilecektir.

Tablo 4.3. de direk olarak TiCly prekorsiiriinden elde edilmis TiO,-MMT ve TiO,-
SiO; kompozitlerinin elde edilmesinde kullanilan malzemeler ve miktarlari

gosterilmistir.

Tablo 4.3. TiCl4 ile tiretilmis kompozitlerin iiretiminde kullanilan malzeme ve miktarlari.

Kompozitler | TiCly | SiO, | MMT | Saf Su NH;

(mh | (9 @ | (ml) (mi)
T™M2 15 - 10 40 15

TS2 15 10 - 10 5

4.4. Foto Katalitik Aktivite Olciimii

Kompozitlerimizin  foto katalitik aktivite olciimleri icin  6,259x10* M
konsantrasyonuna sahip turuncu asit (AO7) organik boya maddesi kullanilmis ve
buna kars1 gostermis olduklar1 foto aktivite degerleri hesaplanmistir. Bu 6l¢iim i¢in
her bir kompozitten 0.05 gramlik iki adet numune hazirlanmistir. Her bir numune
icerisine 65 ml su, 5 ml AO7 asidi ilave edilerek bir soliisyon hazirlanmistir. Bu iki
numune ilk 6nce karanlik alan altin da bir saat manyetik karistirict ile karigtirilmastir.
Bu karistirma isleminden sonra numunelerden bir tanesi filtre edilip kompozit
malzeme sivi sollisyondan ayrilmistir. Diger numune ise bir saat daha UV lamba
altinda bekletilmistir. Daha sonra bu numunede filtre edilip kompozit malzeme siv1
soliisyondan ayrilmistir. Bu karanllk ve UV lamba altinda bekletilen
numunelerimizin daha sonra absorban degerleri alinmistir ve konsantrasyon iliskisi

ile yiizde foto aktivite degerleri hesaplanmustir.

Foto aktivitenin hesaplanmasi i¢in kullanilan C= (5,665O7X10'5) XA+ 5,70954X10'8
formiiliinden hangi absorban degerinde hangi konsantrasyon degerinin verildigi

hesaplanarak (eger C1’e karanlik alan konstrasyonu ve C2’ye UV lamba altindaki
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numunenin konsantrasyonu dersek) yilizde foto aktivite %F = 100-[(C2/C1)x100]
formiiliinden hesaplanmistir.(C=konsantrasyon, %F=ylizde foto aktivite ve

A=Absorban)

4.5. Kompozitlerin Karakterizasyonu

4.5.1. X-ray fliioresans analizi (XRF)

Spectro marka Xepos model XRF cihaz1 kullanilmistir. Uretilen kompozitlerin
kimyasal kompozisyonlari ortaya ¢ikarilmistir. Kullanilan XRF cihazinda 50 Watt Pd
1s1inimi1 kullanilmistir ve detektor tipi SDD (Silicon Drift Detektor)’diir.

4.5.2. Taramal elektron mikroskop analizi (SEM)

PHILIPS marka XL-30 model elektron mikroskobu kullanilmistir. Numunelerin
ikincil elektron goriintiileri ile kompozitler i¢inde ki TiO, dagilimi incelenmistir.
Ayni cihaz ile EDAX analizleri de alinarak kompozitlerin elementel analizi yapilmis

ve SEM resimleri tizerinde TiO; partikiilleri belirlenmeye ¢alisilmistir.

4.5.3. X-1s1nlar1 difraktometresi (XRD)

Bruker Marka D8 Advance XRD cihazi kullanilmistir. Dalga boyu 1.54059A° olan
CuKal 1smmi  kullanilmistir.  XRD piklerinden yararlanilarak TiO2 fazlar
incelenmis ve istenilen anatase faziin elde edilip edilmedigi ortaya ¢ikarilmigtir.
Farkli sicakliklarda yapilan kalsinasyon iglemi sonucu anatase ve rutil faz degisimi

belirlenerek fotoaktiviteye olan etkileri yorumlanmastir.

4.5.4. UV-VIS spektrometre

Uretilen  kompozitlerin ~ absorban  degerlerinden  yararlanilarak, absorban
konsanstrasyon egrisinden hesaplanan konsantrasyon degerleriyle birlikte yiizde foto
aktivite degerleri hesaplanilmistir. Bu cihazda 6l¢tim yapilirken referans numunesi

olarak saf su kullanilmistir.



BOLUM 5. DENEYSEL SONUCLAR ve TARTISMA

5.1. X-ray Fliioresans (XRF) Analizi

X-ray fliioresans (XRF) analiz cihazi ile iiretilen TiO2 partikiillerinin 600°C’de
kasinasyon islemi gormiis hali ve kompozitlerin kimyasal analizi yapilmistir. Bu
analiz sonuglarma gore %97 saflikta TiO2 partikiilleri iiretilmistir. Ayrica lretilen
kompozitlerin analiz sonuglar1 tablo 5.1 de ham MMT ve SiO2 bilesimleri ile
karsilastirilmistir. Bu karsilagtirma sonucunda TiO2’nin agirlik¢a oraninin arttigi
goriilmistir. Ham MMT bilesiminde agirlikca %1.8 TiO2 varken bu oran TM1
kompoziti i¢in agirlik¢a %13 ve TM2 kompoziti ig¢in %10,9 olarak hesaplanmistir.

Tablo 5.1. Ham MMT ve SiO2’nin XRF analiz sonuglar1

Oksitler A|203 S|02 P,Og SO, K,0 CaO T|02 Fe,0; Digerleri
%Ag 49,3 <0,0005 | 0,85 4,86 1,8 9,15 20,56
MMT 11,9 0,49
%Ag 1,7 96,9 | <0,00069 | <0,0005 | 0,16 | <0,0014 0,0 0,00 0,2
Sio2

Yine tablo 5.1 ve tablo 5.2 karsilagtirildiginda ham SiO2 bilesiminde agirlik¢a hig
TiO; oran1 goziikkmezken, TS1 kompozitinde agirlik¢a %20,32 ve TS2 kompozitinde
%37.3 TiO2 igerdigi goriilmektedir. Tablo 5.2. de TMI1,TM2 ve TSI1,TS2

kompozitlerinin XRF cihazi ile yapilmis kimyasal kompozisyonlar1 goriilmektedir.



Tablo 5.2. Uretilen TiO2 partikiilleri ve kompozitlerin XRF analiz sonuglari

39

Oksitler | %AgTiO2 | %AZTSI | %AZTS2 | %AZTMI1 | %Ag TM2
Al,O; | <0,00038 08 05 11,9 11,5
SiO, <0,0011 73,7 55,4 54,6 50,2
P,0s <0,0069 | <0,00069 | <0,00069 01 01
SO; <0,00050 0,03 0,02 <0,0005 0,0
K20 <0,0011 0,14 0,14 0,8 08
Ca0 0,14 <0,0014 0,00 0,1 0,0
TiO, 97,8 20,32 37,3 13,0 10,9
Fe,0z <0,0014 <0,0014 | <0,0014 53 5,6
Digerleri 11 4,0 5,6 13,20 19,9

5.2.Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak iiretilen TiO; partikiillerinin ve kil
kompozitlerinin ikincil elektron goriintiileri ile yiizey resimleri alinmigstir. Sekil 5.1.
de kompozit liretimi i¢in kullandigimiz montmorilonit ve kuartz yapilarinin 3000 ve
5000 biiyliitmede ki SEM goriintiileri gosterilmistir. Montmorilonit yapisina
bakildiginda yapinin lameller seklinde iist iiste dizildigi acik¢a goriilmektedir kuartz
yapisinda ise yapin poroziteli hali agik¢a goriilmektedir. Sekil 5.2. de ise 600°C de
kalsinasyon iglemi yapilmis TiO, partikiillerinin 100 ve 500 biiylitmedeki SEM
resimleri gosterilmistir. TiO, partikiillerinin belli bolgelerde topaklanma gosterdigi
ve bu nedenle farkli partikiil boyutlarinin ortaya ¢iktigi goriilmiistiir. Sekil 5.3 de
TS1 kompozitin 100, 1000, 3000 ve 5000 biiyiitmedeki SEM resimleri gosterilmistir.
Sekil 5.4 de ise TS2 kompozitin 100, 1000, 3000 ve 5000 biiyiitmedeki SEM
goriintiileri gosterilmistir. Bu resimler incelendiginde genis SiO, tabakalari lizerinde
beyaz partikiiller seklinde TiO; partikiillerinin yer aldigi goriilmiistiir. TS2

kompozitinde daha fazla TiO2 orani olmasi nedeniyle TS2 kompozitnde beyaz
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partikiiller seklindeki TiO; yapilar1 TS1 kompozitine gore daha yogun goriilmektedir.
Sekil 6.5. de TM1 kompozitin 100, 1000, 3000 ve 5000 biiyiitmelerde SEM resimleri
gosterilmistir. Sekil 6.6. da ise TM2 kompozitinin 100, 1000, 3000 ve 5000
biiylitmedeki SEM resimleri gosterilmistir. Bu resimler incelendiginde TiO;
partikiilleri agik¢a partikiiller seklinde goriilmemektedir. Bunun nedeni olarak TiO,

partikiillerinin MMT tabakalari iizerine kaplanmis oldugu diisiiniilmektedir.

AccV SpotMagn Det WD p—————— 10um AccV SpotMagn Det WD p————— 10um
250kv 33 3000x SE 107 250kv 38 3000x SE 119

o

e
AccV SpotMagn Det WD p———— 5um AccV SpotMagn Det WD p———+— 5um
250kv 33 5000x SE 107 250kv 40 5000x SE 119

(a) (b

Sekil 5.1: Montmorilonit ve SiO, 3000 ve 5000 biiyiitme SEM goriintiileri a)Montmorilonit, b)SiO,
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{ v
Acc.V SpotMagn Det ‘WD ——— 200 um g i Acc.V SpotMagn Det WD p————— 50 um ¢
£250kV 40 100x SE 107 E g . 250kv 40 500x SE 10.7

o

3

cV SpotMagn Det WD p————— 200 um i 2 AccV SpotMagn Det WD p——— 20um
0kv40 100x SE 108 : WH250kv 40 1000x SE 108

05

AccV SpotMagn Det WD —————— 10um - Acc.V SpotMagn Det WD p———— 5um
250kv 40 3000x SE 107 250kv 40 5000x SE 107

Sekil 5.3. TS1 kompozitin 100, 1000, 3000 ve 5000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri
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Acc.V S;ntMag‘vv Det WD p———— 50um e AccV SpotMagn Det WD }-.—| 20 um
250KV 40 500x SE 121 250kv 40 1000x SE 121

Acc.V SpotMagn Det WD }————— 10um AccV SpotMagn Det WD p———— 5um
250kv 40 3000x SE 108 250kv 40 5000x SE 108

Sekil 5.4. TS2 kompozitinin 100, 1000, 3000 ve 5000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri

<
s

2 & ! < 4
iAcc.V SpotMagn Det WD ———— 200 um Acc.V SpotMagn Det WD p————— 20um
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AccV SpotMagn Det WD —————| 10um Acc.V SpotMagn Det WD |—| 5 um
250kv 33 3000x SE 109 250kv 33 5000x SE 109

Sekil 5.5. TM1 kompozitinin 100, 1000, 3000 ve 5000 SEM goriintiileri
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e A &
AccV SpotMagn Det WD p——— 200 um AccV SpotMagn Det WD p——— 20um
250kV 40 100x SE 108 - 250KV 40 1000x SE 106

=

AccV SpotMagn Det WD }————— 10um AccV SpotMagn Det WD p————— 5um
250kv 40 3000x SE 106 - 250kv 40 5000x SE 106

Sekil 5.6. TM2 kompozitinin 100,1000,3000 ve 5000 biiyiitme SEM goriintiileri
5.3. Kompozitlerin EDAX Analizi

Sekil 5.7 de TS1 kompozitinin 2500 biiyiitmedeki SEM resmi {iizerinden TiO,
partikiilleri oldugu diisiinlilen beyaz partikiillerin oldugu boélgeden EDAX analizi
alimmis ve yogun titanyum ve silisyum orami goriilmiistiir. Bu analiz sonucuna
dayanarak da TiO, partikiillerinin pargaciklar halinde SiO; tabakalari iizerine
yerlestigi yorumu yapilmistir. EDAX analizinde diisik miktarda goriilen CI°
iyonlarinin nedeni kullanmis oldugumuz prekorsiirden kaynaklandigr diistiniilmiistiir.
Sekil 5.8 de TS2 kompozitinin 650x biiyiitmedeki SEM goriintiisii iizerinden TiO;
partikiilleri olarak diisiiniilen peyaz partikiillerden EDAX analizi alinmistir. Bu
analiz sonucunda ¢ok yiiksek oranda titanyum piki elde edilmistir. Buda bize TiO;
partikiillerinin yogun bir sekilde SiO; tabakalar1 lizerine yerlestigini gostermektedir.
EDAX analizinde goriilen Cl piki ise prekorsiirden kaynaklanmaktadir. Sekil 5.9 da
TM1 kompozitinin 3000x biiylitmedeki SEM resmi iizerinden 2 ve 3x olarak
isimlendirilmis, iki farkli noktadan alinan EDAX analizi gosterilmistir. Bu her iki

noktadan alinmis EDAX analizinde de titanyum ve montmorilonit bilesiminde
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gorillen magnezyum, aliiminyum, demir ve silisyum pikleri goriilmektedir. Bu
nedenle TiO; partikiillerinin MMT tabakalar1 tizerine kaplandigi yorumu yapilmistir.
x3 noktasinda 2 noktasina gore titanyum pikinin daha yogun oldugu goriilmiistiir, bu
da bize x3 noktasinda 2 noktasina gore daha yogun bir TiO; kaplamasinin oldugunu
gostermektedir. Sekil 5.10 da TM2 kompozitinin 3000 biiyiitmedeki SEM goriintiisii
iizerinden x2 ve 3 noktalar1 olarak belirtilmis iki nokta iizerinden EDAX analizi
alimmistir. Bu analiz sonuglar1 incelendiginde de yine TiO; partikiillerinin MMT
tabakalar tlizerine kaplandig1 goriilmektedir. ancak x2 noktasinda 3 noktasina gore
daha yiiksek bir titanyum piki goriilmektedir. Bu da bize x2 noktasinda 3 noktasina
gore daha yiiksek bir TiO; kaplamasinin gergeklestigini gdstermektedir.

CAData EDAXI201 0icntineud0_Jvr_2b.spe

Ti
TiKa

cl Ti
Slaccy SpotMagn DErWD —— | 10mm - A —. “ - A i s
250k 4D 2500« SE 107 " T 2w am o AW sm o
X2 (6] Al Si Cl Ti
Ag% 50,19 - 20,06 0,82 28,93

Sekil 5.7. TS1 kompozitinin EDAX analizi
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Sekil 5.8. TS2 kompozitinin EDAX analizi
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Sekil 5.9. TM1 kompozitinin EDAX analizi
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Sekil 5.10. TM2 kompozitinin EDAX analizi
5.4. X-Isinlar1 Difraksiyon (XRD) Analizi

600°C de kalsine edilmis TiO, partikiillerinin, TS1, TS2, TM1, TM2 kompozitleri ile
bu kompozitlrin 400°C ve 600°C sicakliklarda kalsine edilmis yapilarmin XRD
analizleri alinarak faz yapilar1 incelenmistir. Sekil 5.11°de 600°C’de kasine edilmis
Ti02 partikiillerinin XRD analizi gosterilmistir. XRD analiz sonucu incelendiginde
yapida yogun bir anataz fazinin oldugu sadece ¢ok diisiik siddette rutil fazin olustugu
goriilmiistiir. Sekil 5.12°de TS1 kompoziti ile 400°C ve 600°C sicakliklarda kalsine
edilmis TS1 kompozitin XRD analizi gosterilmistir. Bu analiz sonucu incelendiginde
yapida kuartz faz ile birlikte rutil ve anataz fazlar1 goriilmektedir. TS1 kompozitinin
kalsinasyon oncesi XRD analizinde yapida sadece TiO,’in anataz kristal yapisi

varken, kalsinasyon yapildiktan sonra rutil fazlarinin olustugu ve 400°C ve 600°C
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sicakliklarda kalsine edilmis TS1 kompozitimizde TiO,’nin rutil faz yapisinin yapiya
hakim oldugu goriilmiistiir. Sekil 5.13” de TS2 kompozitimiz ile 400°C ve 600°C
sicakliklarda kalsine edilmis TS2 kompozitimizin XRD analizi gosterilmistir. Burada
da kalsinasyon oOncesi TiO2’nin anataz fazi yapida hakimken, kompozitin
kalsinasyon islemi sonrasi rutil fazin yapida hakim rol oynadig1 goriilmektedir. sekil
5.14> de TM1 komporziti ile 400°C ve 600°C sicakliklarda kalsine edilmis TMI1
kompozitinin XRD analizi gosterilmistir. Yapida bulunan montmorilonit, anataz ve
rutil fazlarinda sicaklik degisimi ile birlikte belirgin bir degisiklik goriilmemistir.
Sekil 5.15” de TM2 kompoziti ile 400°C ve 600°C sicakliklarda kalsine edilmis TM2
kompozitin XRD analizi gosterilmistir. Yapida etkin olan montmorilonit, anataz ve
rutil fazlarda kalsinasyon sicakliinin degismesiyle belirgin bir degisiklik
goriilmemistir. Bu analiz sonuglarinda sicaklik artisi ile birlikte anataz fazinin yapida
biliylimesi hedeflenirken, rutil fazlar1 olusmaya baslamistir. Bildigimiz gibi anataz
rutil faz gegisleri empriitelerden oldukea etkilenmektedir, bu nedenle prekdrsiirden
dolay1 yapi igerisine ilave olan Cl iyonlarinin bu faz degisimini etkiledigi ve rutil

fazlarin biiylimesine sebep oldugu diistiniilmiistiir.

A
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20 30 40 50 60 70 80
20

Sekil 5.11.600°C de kalsine edilmis TiO,’in XRD analizi
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Sekil 5.12. TS1 kompoziti ile TS1 kompozitinin 400°C ve 600°C de kalsine edilmis XRD analizi
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Sekil 5.13. TS2 kompoziti ile TS2 kompozitin 400°C ve 600°C de kalsine edilmis XRD analizi
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Sekil 5.14. TM1 kompoziti ile TM1 kompozitin 400°C ve 600°C de kalsine edilmis XRD analizi
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Sekil 5.15. TM2 kompoziti ile TM2 kompozitin 400°C ve 600°C de kalsine edilmis XRD analizi
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5.5. AO7’nin Foto Katalitik Bozunmasi

TiO; partikiillerinin ve TS1, TS2, TM1, TM2 kompozitlerinin AO7’¢ (turuncu asit)
kars1 gostermis olduklar foto aktivite degerleri incelenmistir. Sekil 5.16°da 200°C,
300°C, 400°C ve 600°C sicaklikta kalsine edilmis TiO; partikiillerinin AO7’e kars1
gostermis oldugu foto aktivite degerleri gosterilmistir. Bu degerler incelendiginde
kalsinasyon sicakliginin artmasi ile AO7°de meydana gelen bozunma arttig1 ve foto
aktivite degerinin yiikseldigi goriilmektedir. 200°C* de kalsine edilmis TiO2
partikiillerinin gdstermis olduklar foto aktivite degeri %7 ler civarinda iken 600°C”
deki kalsinasyondan sonra TiO, partikiillerinin gdstermis oldugu foto aktivite degeri
%?33’lere ¢ikmistir. Bunun sebebi sicaklik artisi ile birlikte TiO; yapisinda ki amorf
fazlarin anataz fazina doniigmesi ve 600°C’de yogun bir sekilde anataz fazinin
oligmasi ile birlikte ylisek bir foto aktivite degerinin bu nedenle elde edildigi
diisiiniilmektedir. Sekil 5.17° de TSI ve TS2 kompozitleri ile 400°C ve 600°C de
kalsine edilmis bu kompozitlerin foto aktivite degerleri gosterilmistir. Bu degerler
incelendginde TS1 kompoziti i¢in kalsinasyon 6ncesi yapida TiO, nin sadece anataz
faz yapist mevcut iken kalsinasyon sicakliginin artisiyla rutil faz biiylimesi ile
birlikte biliyliyen diisiik siddetteki anataz fazi, kalsinasyon oOncesi %6 olan foto
aktivite degerini 600°C deki kalsinasyondan sonra %7 ye yiikselttigi
diistiniilmektedir. TS2 kompoziti i¢in ise kalsinasyon oOncesi yapiya hakim olan
TiO; nin anataz fazi, kalsinasyon sicakliginin artistyla hakim faz rutile doniismiis ve
foto aktivite degeri kalsinasyon sicakliginin artmasi ile diismiistiir. TS2 kompozitinin
kalsinasyon oncesi foto aktivite degeri %47’ ler de iken, bu deger 600°C’ de ki
kalsinasyon sonrast %8 lere diismiistiir. Sekil 5.18” de TM1 ve TM2 kompozitleri ile
400°C ve 600°C de kalsine edilmis bu kompozitlerin foto aktivite degerleri
gosterilmistir. Bu degerler incelendiginde TM1 kompoziti igin kalsinasyon oncesi
foto aktivite degeri %2 ler civarindaki iken, bu kompozitin 600°C’ de ki
kalsinasyonundan sonra foto aktivite degerinin %4 lere ylikseldigi goriilmektedir.
TM; kompozitinde ise kalsinasyon Oncesi foto aktivite degeri %3 lerde iken bu deger

600°C de ki kalsinasyon isleminden sonra %2 lere diismiistiir.
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Sekil 5.16. TiO, partikiillerinin 200°C, 300°C, 400°C ve 600°C sicaklirdaki kalsinasyonlarindan
sonraki foto aktivite degerleri
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Sekil 5. 17. TS1 ve TS2 kompozleri ile 400°C ve 600°C de kalsine edilmis bu kompozitlerin foto

aktivite degerleri

%Foto Aktivite
%Foto Aktivite

T™2 TM2(400C) TM2(600C)

™1 TM1(400C)  TM1(600C)

Sekil 5.18. TM1 ve TM2 kompoxzitleri ile 400°C ve 600°C de kalsine edilmis bu kompozitlerin foto
aktivite degerleri



BOLUM 6. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

6.1.Sonuclar

Bu calismada hidroliz yontemi ile TiO, partikilleri, TiO2-MMT (TM1,TM2) ve
TiO2-Si02 (TS1,TS2) kompozitleri iiretilmeye calisilmistir. Hidroliz yontemi igin
TiCly prekorsiirii kullanilmustir. Uretilen TiO, partikiilleri ve kompozitlerin x-1sinlart
flioresans (XRF), taramali elektron mikroskobu (SEM), x-isinlar1 difraksiyonu
(XRD) ile incelenmis ve AO7’ nin (turuncu asit) foto katalitik bozunmasi ile foto
aktivite degerleri hesaplanmistir. Bunlar sonucunda asagidaki sonuglar elde

edilmistir.

1. TiClyiin hidrolizi ile agirlik¢a %97,8 saflikta TiO, partikiilleri elde edilmistir.

2. TS1 kompozitinde agirlikca %20,32 ve TS2 kompozitinde agirlik¢a %37,3 TiO,

iceren kompozitlerimiz elde edilmistir.

3. TM1 kompozitinde agirlikca %13 ve TM2 kompozitinde agirlik¢a %10,9 TiO;

iceren kompozitlerimiz elde edilmistir.

4. TiO; stispansiyonu ile tretilen TiO,-SiO, kompozitinin, TiCly prekorsiiri ile
tiretilen kompozite gére daha az TiO; ilavesi gergeklesmis bu durum TiO,-MMT

kompoziti i¢in tam tersi olarak elde edilmistir.

5. TS1 ve TS2 kompozitlerinde SiO2 tabakalar1 iizerine yuvarlak parcaciklar
seklinde yerlesen TiO2 partikiilleri, TM1 ve TM2 kompozitlerinde MMT tabakalari

iizerine kaplanmistir.
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6. Kalsinasyon sicaklifinin artmasiyla kompozitlerimizde rutil faz yogunlugu

artmaya baslamistir.

7. AOT7’ye karst TS2 kompozitinin gosterdigi foto aktivite degeri %47 ile, %97

saflikta tirettigimiz TiO2’nin gostermis oldugu foto aktivite degerini gegmistir.

6.2.0neriler

1.Hidroliz yontemi ile iiretim i¢in kullanilan TiCly prekdrsiirii yerine titanyum stilfat,

tetra izoprobil titanat gibi farkli prekdrsiirler kullanilabilir.

2.Farkli sicakliklarda kalsinasyon islemi denenerek yogun anataz fazi elde edilip foto

aktivite degerleri arttirilabilir.

3.A07 disinda mavi metilen, formaldehit, fenol v.b gibi farkli organik yapilar ile foto

aktivite degerleri hesaplanabilir.

4. Kompozitler farkli siirelerde UV lamba altinda bekletilip, siirenin foto katalitik

uzerine etkisi belirlenebilir.

5.Kaolinit, Vermikiilit gibi diger killer igerisine TiO2 ilavesi yapilip sonuclar

karsilagtirilabilir.
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