Afyon Kocatepe Universitesi Fen ve Miihendislik Bilimleri Dergisi

Afyon Kocatepe University Journal of Science and Engineering
AKU FEMUBID 19 (2019) Ozel Sayi (359-366) AKU J. Sci. Eng. 19 (2019) Special Issue (359-366)

Ag Yapili Al,03 Uretimi ve Karakterizasyonu

Kiibra ERTURAC*!, Memnune KARDES!, Koray OZTURK*
L Gebze Teknik Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Malzeme Bilimi ve Miihendisligi, Kocaeli.
e-posta: kerturac@gtu.edu.tr

Gelis Tarihi: 27.08.2019; Kabul Tarihi: 18.09.2019
0z
Fotokatalitik oksidasyon, organik kirleticilerin giderimi igin kullanilan ileri oksidasyon sireglerinden
biridir. Fotokatalitik uygulamalarda kullaniimak Gzere katalitik etkinligi arttirmak amaciyla yiksek ylizey
alanina sahip fotokatalizér malzeme gelistirme ihtiyaci dogmustur. Bu ihtiya¢ dogrultusunda gelistirilen
ag yapili seramikler dusiik maliyet ve kolay Uretilebilirligi sayesinde umut vaat etmektedir. Daha 6nce

Anahtar kelimeler yapilan galismalarda ZnO ve TiO, gibi yariiletken malzemeler ile ag yapili seramikler tretilmis ve basarili
Makro Gézenekli sonuglar elde edilmistir. Ancak, bu yapilarin dusik mukavemeti kirilganliga sebep olmakta ve
Seramikler; Katalizér fotokatalizériin 6mri kisalmaktadir. Bu g¢alismada, diger yontemlere gore nispeten basit olan replika
Destekleri; yontemi kullanilarak, katalizor malzemeye destek olmasi amaciyla yiiksek gézeneklilik ve ylzey alanina
Polimer Replika sahip ag yapili Al,03 seramikler sentezlenmistir. Sentezlenen ag yapili Al,O3, yiiksek mukavemeti ile yari
Methodu; Ag yapili iletken seramik katalizorin kullanim 6mriint arttirmak amaciyla destek olarak kullanilacaktir. Al,0;
Al;03 tozlardan baslanarak sulu ortamda hazirlanan aliimina asilti, polimer singer yizeyine uygulandiktan

sonra sinterlenerek polimer siingerden replika yontemi ile agik gozenekli ag yapili alimina (Al;O3)
Uretilmistir. Farkli gozenek yapilarina sahip ag yapili alimina sentezlenmis, bu yapilarin topolojik
Ozellikler karsilastinlmistir. Bu calismada; Tane Boyut Dagilimi analizi, X- Isinlarn Difraksiyon (XRD)
analizi, Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) analizi, Termogravimetrik Analiz (TGA) gibi analiz
yontemleri kullanilmistir.

Production and Characterization of Reticulated Al,O;

Abstract

Photocatalytic oxidation is one of the advanced oxidation processes used for the removal of organic
pollutants. There has been a need to develop a high surface area photocatalyst material to increase
catalytic efficiency for use in photocatalytic applications. Reticulated ceramics developed according to
this need are promising due to their low cost and easy production. In previous studies, semiconductor

Keywords materials such as ZnO and TiO, have been produced with reticulated ceramics and successful results
Macro Porous have been obtained. However, the low strength of these structures causes brittleness and shortens the
Ceramics; Catalysis life of the photocatalyst. In this study, Al,Os ceramics with high porosity and surface area were
Support; Polymer synthesized in order to support the catalyst material by using replica method which is relatively simple
Replica Method; compared to other methods. The synthesized reticulated Al,0; will be used as a support to increase the
Reticulated Al,03 life of the semiconductor ceramic catalyst with its high strength. Alumina suspension prepared from

Al,O3 powders was impregnated to the surface of polymer sponge and then sintered to produce
reticulated alumina by replica method. Reticulated alumina with different pore structures was
synthesized and topological properties of these structures were compared. In this study;
Characterization methods such as particle size distribution analysis, X-ray diffraction analysis (XRD),
scanning electron microscopy (SEM) analysis and thermogravimetric analysis (TGA) were used.
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1. Giris

Ag vyapih gozenekli seramikler, iyi mekanik
ozellikleri, gegirgenlikleri, ylksek yuzey alanlan ve
yuksek sicaklikta miikemmel kimyasal kararhliklar
katalitik, biyomedikal
uygulamalarn i¢cin  son yillarda buyik ilgi

gormektedir (Ohji and Fukushima 2012).

nedeniyle, ve filtreleme

Atik  sulardaki  zararli  organik kirleticilerin
parcalanarak zararsiz CO,; ve H,0'ya
dondstirilmesi  ve havadaki ugucu organik
bilesiklerin  giderilmesi  amaciyla  gelistirilen

fotokataliz mekanizmasi igin bugline kadar birgok
farkli malzeme gelistirilmistir (Konyar vd. 2017, Hu
et al. 2008). Ozellikle yariiletken ZnO ve TiO,, sahip
olduklari genis bant araligl ve yliksek yik tasiyici
yogunlugu ile bu alanda 6ne cikan fotokatalizor
malzemelerdir (Plesch et al. 2009, Kocakusakoglu
vd. 2015).
kirleticileri verimli bir sekilde pargalayabilmesi icin

Katalizér  malzemenin, organik
sahip olmasi gereken en 6nemli parametre yiiksek

yizey alanidir.  Bunun vyani  sira, tekrar

kullanilabilirligi ve c¢evreye zararsiz olmasi da
beklenilen 6zelliklerdir. Bu kapsamda, ag vyapil
Al,0; seramik yapi, fotokatalizor malzemeye destek
olarak tekrar kullanilabilirligini, yuksek ylizey
alanina ve iyi mukavemete sahip olmasini
saglayacaktir (Okada et al. 2011, Ding et al. 2001,

Hwang et al. 2001).

Ag yapili alimina siingerlerin Giretiminde kullanilan

en yaygin yontemlerden biri polimer replika
yontemidir (Eom et al. 2013). Istenilen
performanslara sahip slinger vyapili seramik

malzemeler gelistirmek icin bircok adim optimize

edilmelidir. Poliliretan silinger sec¢imi, seramik

asiltinin  hazirlanmasi ve siingere emdirilmesi,
kurutmayi iceren termal déngii, ucucu bilesenlerin
yanmasl ve seramik kismin sinterlenmesi izlenmesi
2015).

uygulanmasi asamasinda dikkat edilmesi gereken

gereken adimlardir (Bowen Yontemin
husus, polimer slingeri esit sekilde kaplayabilecek,
sinterlemeden sonra bilinyenin dayanikl olmasi i¢in
yeterli yogunlukta olacak ve kolay sinterlenebilecek
seramik asiltinin hazirlanmasidir. (Akpinar vd. 2012,

Ma et al. 2015)

Bu calismada, sulu ortamda hazirlanan aliimina
asilti polimer siinger ylizeyine kaplandiktan sonra
sinterlenerek, polimer silingerden replika yontemi
ag yapili (AlL,03)
Uretilmigstir. Replika yonteminde kullanilan polimer

ile aglk gozenekli alimina
slingerinin gézenek boyutuna bagli olarak seramik
yapinin ylizey alani ve gozenekliligi istenilen dlglide

ayarlanabilir. Bu sebeple verimliligi arttirmak
amaciyla iki farkli gozenek boyutuna (PPI, lineer ing
basina disen gozenek sayisi) sahip poliliretan (PU)
sunger kullanilarak, iki farkh goézenek boyutuna
sahip ag yapili Al,O3 Uretilmistir. Yapiya mukavemet
kazandirmak ve kirilmalari engellemek amaciyla
asilti  kompozisyonu ideal olarak ayarlanmistir.
Nihai yapi saglam ve yiksek ylzey alanina sahip
olacak sekilde tasarlanmistir. Gézenek boyutunun
ve sinterleme asamasinin ag yapili aliimina seramik
Uzerine etkisi, karakterizasyon

blnye cesitli

yontemleriyle ortaya konmustur.

2. Materyal ve Metot

Kullanilan malzemeler; Al,03 (Almatis CT3000), Saf
Su, Amonyum Poliakrilat (Darvan, 821A), Amonyak
(Merck, 25% Amonnia sollution), 24 PPI Poliliretan
Stinger, 12 PPI Poliliretan Singer.

2.1 Asiltinin Hazirlanmasi

Birinci kaplama icin gerekli olan seramik asiltinin
hacimce kompozisyonu yaklasik %56 Su, %40 Al,Os,
%4 dagitici, olacak sekilde hazirlanmistir. Burada
Al,03 olarak ticari ismiyle CT3000, dagitici olarak
Darvan 821A kullanilmistir. AlLOs’'Gn  kullanim

amacl; katalizor malzemeye taban olusturup,
mukavemet kazandirmaktir. Seramik sekillendirme
islemlerinde yas bilinyeye iyi mekanik ozellikler
kazandirmak icin seramik toz asiltisina dagiticilarin
eklenmesi gerekmektedir. Belirli kompozisyona
gore hazirlanan asiltinin kararli olmasi icin pH:10

olacak sekilde ayarlanmistir.

2.2 Degirmende Ogiitme

Belirli bir kompozisyon ve pH a gore hazirlanan
asilti, ideal sinterleme davranisi icin kiglk tane
boyutuna sahip olacak sekilde, farkli sirelerde

degirmende ogitme islemine tabi tutulmustur.
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Hazirlanan seramik asilti 3 mm boyutlarinda ZrO,
toplarla dolu bilyali degirmende homojen bir

karisim elde edilinceye kadar dondirilmustiir. Toz

2.3 Birinci Kaplama Asamasi

Polimer slinger replika yontemi kullanilarak, farkli
sahip PU
gozenekler seramik malzeme ile dolduruluncaya

gozenek boyutlarina siingerler, g
kadar seramik bir slispansiyona batiriimistir. Daha
sonra bu siinger, fazla slispansiyonu ¢ikarmak ve
polimer singerin orijinal hlcresel yapisinin
dikmeleri Uzerinde ince bir seramik kaplamanin
saglamak

olusumunu igin silindirlerden

gecirilmistir.  Bu asamada, asiltinin, silindirler

tarafindan uygulanan kesme kosullari altinda
kismen cikarilmasi icin yeterince akiskan olmasi
gerekir, ancak geri kalan seramik islak kaplama,
damlamayi onleyecek kadar viskoz olmalidir. Bu
nedenle kaplamadan oOnce degirmenden alinan
orani fazla su miktari
%80’e

Seramik asilti ile kaplanan polimer numuneler,

seramik asiltinin  toz
buharlastirilarak agirlikca ayarlanmistir.
firnlama isleminden oOnce vyapida fazla c¢ekme

olmamasi ve catlaklarin ©6niine gecilebilmesi
amaclyla oda sicakhginda 24 saat bekletilerek

kurutulmustur.

2.4 Piroliz ve Sinterleme

Birinci kaplamasi asamasindan sonra hazirlanan
numuneler, oda sicakhiginda bir gece kurutulduktan
sonra, 300 ila 600 °C arasinda yavas Isitma rejimi ile
pirolize edilmistir. Bu islem ile birlikte polimer
siinger yapiy! terk eder. Polimer siingerin yanma
asamasl, uygun sicaklkta
kullanilarak dikkatli bir sekilde gerceklestirilmelidir,

uygun isitma hizi
aksi takdirde kurutulmus seramik ag yapi polimerin
yanmaslyla olusan gazin basinci sebebiyle tahrip
olabilir. Piroliz isleminin ardindan sicaklik rejimi
1000°C’ ye gikarilip geride kalan seramik biinyenin
sinterlenmesi saglanmistir.

2.5 ikinci Kaplama Asamasi

Sinterlenme esnasinda yapida meydana gelen

catlaklarin giderilmesi ve blinyeni

parcacik boyutunun mikron alti seviyelere diismesi
ve tane boyut dagiliminin dar bir araliga sahip
olmasi istenmektedir.

saglamlastirilmasi amaciyla ikinci kaplamaya ihtiyag
duyulmaktadir. ikinci kaplama asamasinda, yiiksek
gozenekli ag yapili seramik numuneler, seramik
hazirlanan

malzeme ile dolduruluncaya kadar

seramik asiltiya daldinlmigtir. Burada seramik
asiltinin agirlik¢a bilesim yizdesi, gbzeneklerin fazla
kapanmamasi ve kaplamanin ince olabilmesi
amaciyla agirlikca %50 kati oranina distrilmustdr.
Asilti diistik viskoziteye sahip oldugu igin, seramik
blnyeye tam olarak nifuz edebilmesi ve islatma
oOzelliklerini iyilestirmek amaciyla bu islem vakum

altinda yapilmistir. Gozeneklerin kapal kalmamasi

icin, fazla asilti hava vyardimi ile vyapidan
uzaklastinimstir.
2.6 Sinterleme
ikinci kaplama asamasindan sonra, ag vyapil

seramik numuneler 1500 °C’ de sinterleme islemine
tabi tutulmustur. Bu asamadan sonra fotokatalizor
malzemeye althk destek olarak kullaniimak (zere
nihai ag yapili Al,Os elde edilmistir.

3. Bulgular ve Tartisma
3.1 Siingerlerin Topolojik Ozellikleri

Bu calismada iki farkli gézenek boyutuna sahip
polimer (PU) singer kullaniimistir. Bu siingerlerin
topolojik 6zellikleri, hiicre boyutu pencere boyutu,
dal kalinligi ve PPI cinsinden hesaplanmistir (Tablo
1). Bliytk gozenekli siingerin (Sekil 2) PPl numarasi,
kiicik gozenekli singerin (Sekil 1) iki kati cikmistir.
Buna ilaveten, gozenek boyutunun yaninda biyik
gozenekli slingerin ag dallarinin kalinhg da daha

fazladir.

Sekil 1. Kiiclk gozenekli siinger a) hiicre gorintisi b)
slinger gorintasu.
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Sekil 2. Biyuk gozenekli siinger a) hiicre goriintisu b)
siinger gorintisu.

Tablo 1. Kiglk ve bulylk goézenekli poliliretan
suingerlerin topolojik 6zellikleri.
Kiigiik Biyiik
Gozenekli Gozenekli
Hiicre Boyutu (@, | 2400 + 40 3460 + 20
pm)
Pencere Boyutu 800+ 80 1200+ 10
(o, pm)
Dal Capi (ds, pm) 181+10 400
PPI Numarasi 24 12

3.2 Poliiiretan Siinger icin TGA Analizi

Piroliz isleminin hangi sicaklikta yapilacagina karar
vermek igin, kullanilan poliGretan singere TGA
analizi yapilmistir. Sekil 3’te verilen TGA analiz
sonucunda, siingerin 600 °C’ de yapidan uzaklastig
tespit edilmistir. Bu sebeple piroliz asamasinin 600
°C’ de yapilmasina karar verilmistir.

Agirhk Kaybi( %)
o o o o (=]

N
o

o

0 200 400 600 800
Sicaklik (°C)

Sekil 3. Politiretan siingerin TGA analizi.

3.1 Al,O; Tozlari igin XRD analizi

AKU FEMUBID 19 (2019)

Ticari adiyla Almatis CT3000 olarak bilinen Al,O3
tozunun vyapisinda hangi fazlarin bulundugunu
tespit etmek amaciyla XRD analizi yapilmistir. Sekil
4’te verilen XRD analiz sonucunda, kullanilan

Al,O5’Un literatirdeki a-Al,Os pikleri ile birebir

eslestigi gortlmistlir (Barma et al. 2014,
Kumarasamy et al. 2012).
Alimina

E gl Z

£ N Z

z =

% % g 5 —5

E 2 < 38

5 15 25 35 45 55 65
2 Theta (Deg.)

Sekil 4. Al,Os tozlari igin XRD analizi
3.3 Degirmende Ogiitme
Sinterleme ozelliklerini iyilestirmek igin, tane

boyutunun kiiclik ve tane boyut dagiliminin dar bir
aralikta olmasi beklenmektedir (Peng et al. 2000).
Belirli bir kompozisyona gore hazirlanan asilti,
bilyali degirmende 24 ve 72 saat olmak Uzere
ogutulmustar. Sekil 5'te 24 saatlik ve Sekil 6'da 72
saatlik 6glitme sonucunda elde edilen tane boyut
analiz sonuglari verilmistir. Tane boyut dagilimi 72
saat O6glitme sonucunda daha dar bir aralikta
oldugu icin optimum 6gltme siresi olarak 72 saat

secilmistir.
rarte

6
g 5
Py 4
E 3
2 2

1

8»01 0.1 1 10 100 1000 3000

Particle Size (um)

Sekil 5. 24 saatlik 6glitmeden sonra tane boyut dagilimi.

Partide Size Distibution

Volume (%)

%.01 0.1 1 10 100
Particle Size (um)

1000 3000

Sekil 6. 72 saatlik 6glitmeden sonra tane boyut dagilimi.

3.4 iki Farkli Gézenek icin SEM Gériintiileri
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iki farkh goézenek boyutuna sahip ag yapili Al,O;
seramik numunelerin mikroyapi karakterzasyonu
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) yardimiyla
7(a) ve (c)’de buyuk
gozenekli numunenin sirasiyla birinci ve ikinci

gerceklestirilmistir.  Sekil

kaplama sonrasinda elde edilen SEM gorintileri
verilmistir. Sekil 7(b) ve (d)'de ise kiicik gozenekli
numunenin siraslyla birinci ve ikinci kaplama

sonrasinda elde edilen SEM goriintileri verilmistir.

Sekil 7. Birinci kaplamadan sonra biiyik gozenekli (a) ve
kiicik gozenekli (b) ve ikinci kaplamadan sonra blytk
gozenekli (c) ve kiiglik gozenekli (d) yapilara ait SEM
gorintdleri.

SEM gorintileri incelendiginde, her iki gozenek
boyutu icin de ikinci kaplamadan sonra yapida
mevcut bulunan c¢atlaklarin azaldigi ve yapinin
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ayakta durabilecek duruma geldigi gorilmektedir
(Andre R. Studart, 2006). Sekil 8(a)’da birinci
kaplama sonrasinda, sekil 8(b)'de ikinci kaplama
sonrasinda elde edilen biinyelere ait mikroyapi
gorintileri verilmigtir. kaplamada
sinterleme 1000 °C’de gergeklestirilmistir ve tane
boyutu kigiktir. ikinci kaplama sonrasinda 1500
°C'de gergeklestirilen sinterleme islemi ile tane

Birinci

boyutu blylimis, gézenek agi yok olmus, porlarin
blylik tanelerde ve tane sinirlarinda hapsolmasiyla
gbzenek miktarinin azaldig gézlemlenmistir (Ma et
al. 2015).

4, Sonug

Bu calismada, fotokatalizor malzemeye destek
olarak kullanilmak Gzere diger yoéntemlere gore
nispeten daha basit olan replika yontemi
kullanilarak, daha yiksek gozeneklilik oranlarina,
ylzey alanina ve 1sik gegirgenligine sahip ag yapil
gozenekli Al,0; seramik yapi dretilmistir. Elde
edilen ag yapili seramikler, siinger yapili seramik

malzemenin ylzeyi, pencereler ve ag duvarlarinin

Sekil 8: a) Birinci kaplama sonrasi igin mikroyapi
goruntisti  b) ikinci kaplama sonrasi igin
mikroyapi gorintis.

olusturdugu goézenekli yapisi sayesinde katalizor
malzemeye destek olarak kullanima elverislidir. iki
farkli gbzenek boyutuna sahip slinger kullanilarak
nihai seramik biinye basariyla elde edilmistir ve
gozenek boyutunun ag kalinhigina ve nihai seramik
blinyenin maksroskobik oOzellikleri Gzerine etkisi
incelenmigstir. Blylk gdzenek boyunun daha yiksek
icin fotokatalitik

Istkk gecirgenligi saglayacagl
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verimliligi olumlu yonde etkileyecegi

Oongoriulmektedir.

Tegekkiir

Bu calismaya destek veren Gebze Teknik Universitesi'ne
ve ayni zamanda 118Y412 kodlu projeyi destekleyen
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