KIRIKKALE UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

CIMENTO BAGLAYICILI KOMPOZITLERDE,
KARBONATLASMA VE HIDRATASYON
REAKSIYONLARININ FOTOKATALITIK VERIMLILIGE
ETKILERININ BELIRLENMESI

SELDA ZOR
INSAAT MUHENDISLiIGi ANABILIiM DALI

YUKSEK LiSANS TEZi

DANISMAN
Dr. Ogr. Uyesi Sule BAKIRCI ER

ORTAK DANISMAN
Prof. Dr. Mustafa SAHMARAN

KIRIKKALE - 2022






KIRIKKALE UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

CIMENTO BAGLAYICILI KOMPOZITLERDE,
KARBONATLASMA VE HIDRATASYON
REAKSIYONLARININ FOTOKATALITIK VERIMLILIGE
ETKILERININ BELIRLENMESI

SELDA ZOR
INSAAT MUHENDISLiIGi ANABILIiM DALI

YUKSEK LiSANS TEZi

DANISMAN
Dr. Ogr. Uyesi Sule BAKIRCI ER

ORTAK DANISMAN
Prof. Dr. Mustafa SAHMARAN

KIRIKKALE - 2022



Selda ZOR tarafindan hazirlanan “CIMENTO BAGLAYICILI KOMPOZITLERDE
KARBONATLASMA VE HIDRATASYON REAKSIYONLARININ
FOTOKATALITIK VERIMLILIGE ETKILERININ BELIRLENMESI” adli tez
calismas1, asagidaki jiiri tarafindan OY BIRLIGI/OY COKLUGU ile Kirikkale
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii insaat Miihendisligi Anabilim Dalinda YUKSEK
LISANS TEZI olarak kabul edilmistir.

Danisman: Dr. Ogr. Uyesi Sule BAKIRCI ER
Insaat Miihendisligi Anabilim Dali, Kirikkale Universitesi ~ ..........ocoveevnnnn

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum.

Ortak Danigsman: Prof. Dr. Mustafa SAHMARAN

Insaat Miihendisligi Anabilim Dali, Hacettepe Universitesi ~ ........cccoceennnnen.

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum.

Baskan: Prof. Dr. ilhami DEMIR
Insaat Miihendisligi Anabilim Dali, Kirikkale Universitesi ~ ...........o...eevnen.

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum.

Uye: Dr. Ogr. Uyesi Eda AVANOGLU SICACIK

Insaat Miihendisligi Anabilim Dali, Gazi Universitesi ~ ......ccccoeiviinnnnn,

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum.

Uye: Dog. Dr. Ozer SEVIM
Insaat Miihendisligi Anabilim Dali, Kirikkale Universitesi ~ ...............c...ee.

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum.

Tez Savunma Tarihi: 06.07.2022

Jiiri tarafindan kabul edilen bu tezin Yiiksek Lisans Tezi olmast i¢in gerekli sartlari
yerine getirdigini onayliyorum.
Prof. Dr. Recep CALIN

Fen Bilimleri Enstitiisi Mudiri



ETIK BEYANI

Kirikkale Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Tez Yazim Kurallarina uygun olarak
hazirladigim bu tez ¢alismasinda;
e Tez iginde sundugum verileri, bilgileri ve dokiimanlar1 akademik ve etik
kurallar ¢ercevesinde elde ettigimi,
e Tiim bilgi, belge, degerlendirme ve sonuglari bilimsel etik ve ahlak
kurallarina uygun olarak sundugumu,
e Tez calismasinda yararlandigim eserlerin tiimiine uygun atifta bulunarak
kaynak gosterdigimi,
e Kullanilan verilerde herhangi bir degisiklik yapmadigimu,
¢ Bu tezde sundugum calismanin 6zgiin oldugunu,
bildirir, aksi bir durumda aleyhime dogabilecek tiim hak kayiplarini kabullendigimi

beyan ederim.

Selda ZOR
06.07.2022



OZET

CIMENTO BAGLAYICILI KOMPOZITLERDE KARBONATLASMA VE
HIDRATASYON REAKSIYONLARININ FOTOKATALITiK VERIMLILIGE VE
ETKILERININ BELIRLENMESI

Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Insaat Miihendisligi Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Dr. Ogr. Uyesi Sule BAKIRCI ER
Ortak Danisman: Prof. Dr. Mustafa SAHMARAN
Temmuz 2022, 90 sayfa

Diinya genelinde hava kirliligi, halk sagligini, ¢evreyi ve ekonomiyi etkileyen dnemli
bir husustur. Havada asili duran ¢esitli maddeler hava kirliligine neden olmakta ve
hava kalitesini diisiirmektedir. Hava kirliligine sebebiyet veren temel kirleticilerden
birinin, atmosfere salinan azot oksit/dioksit (NOx [NO ve NO:]) oldugu bilinmektedir.
Gelisen teknoloji ile birlikte artan kentlesme, niifus, ara¢ sayisi ve sanayilesme vb.
sonucunda NOx emisyonlarina bagl hava kirliligi ciddi boyutlara ulasmis olup bu
sorunun uygun sekilde ele alinmasi gerekmektedir. Fotokatalizor malzemeler
(6rnegin: nano titanyum dioksit [Ti0:]) kullanarak, farkli kaynaklardan (ultraviyole
[UV], goriiniir, giines 15181 vb.) agiga ¢ikan isinlar yardimiyla fotokatalitik
reaksiyonlarin uyarilmasi, NO\'in kirleticiligini azaltmaktadir. Insaat sektorii
acisindan, Cimento baglayicili kompozitlerin sudan sonra en yaygin kullanilan
malzeme oldugu diisiiniildiiglinde, ¢imento baglayicili kompozitlere nano-TiO: ikame
edilerek, NO\'in kirleticiligini azaltan nitelikte ¢cok fonksiyonlu ¢imento baglayicili
kompozitlerin gelistirilmesi hava kirliligiyle miicadele etmek acisindan degerli bir
secenek olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Fotokatalitik reaksiyonlari, ¢cimento bglayicili kompozitlerin 151n ve kirletici ulasabilen
(atmosfer kosullarina maruz kalan) yiizeylerinde meydana gelen ylizey reaksiyonlar1
olarak tanimlamak miimkiindiir. Karbonatlasma ve devam eden hidratasyon
reaksiyonlarinin bir sonucu olarak ¢imento baglayicili kompozitlerin atmosferik
kosullara maruz kalan yiizeylerinin kimyasal bilesimi, gozenekliligi ve mikroyapisi
degismekte ve bu durum fotokatalitik aktivite performansi {izerinde oldukca etkili
olmaktadir. Bu nedenle, verimli fotokatalitik indirgeme kabiliyetine sahip ¢imento
baglayicili kompozitlerin = gelistirilmesini saglamak i¢in ¢imento baglayicili
kompozitlerin uzun vadeli fotokatalitik indirgeme kabiliyetleri tizerinde etkili olan tiim



olas1 mekanizmalar i¢in daha derin bir degerlendirme ve daha 6zel bir dikkat gerekli
olmaktadir. Bu baglamda, bu tez ¢aligmasi, karbonatlasma ve devam eden hidratasyon
reaksiyonlarinin nano-TiO: igeren ¢imento esaslt sistemlerin fotokatalitik verimliligi
ve NOy indirgeme kabiliyeti iizerindeki etkilerini incelemeyi amaclamaktadir. Bu
kapsamda, 28 giin boyunca oda sicakliginda (20+2°C) ve nem altinda (%95+5)
kiirlendikten sonra 78,0 MPa basing dayanima, %39,6 NOx indirgeme oranina ve
%85,7 segicilik degerine sahip ¢imento baglayicili bir kompozit gelistirilmistir.
Numuneler oda sicakliginda (20+2°C) ve nem altinda (%95+5) 28 giin boyunca
kiirlendikten sonra iki farkli ortam kosulu [%95+5 bagil nem, 20+2°C ve %6545 bagil
nem, 50+5°C ve %4CO:] altinda 152 giin boyunca kiirlenerek belirli periyotlarda
fotokatalitik  aktiviteleri  belirlenmistir. Numunelerin ~ fotokatalitik — aktivite
performanslari, kimyasal ve mikroyapisal analizler yapilarak farkli acilardan
degerlendirilmis ve sonuclar kapsamli bir sekilde tartisilmistir. Bu ¢alismanin
ciktilarin siirdiiriilebilirlige biiytlik katki saglayacagi diistintilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Cimento Baglayicili Kompozitler, Karbonatlagsma, Fotokatalitik
Aktivite, NOy Indirgeme, Titanyum dioksit (TiO,).



ABSTRACT

DETERMINATION OF CARBONATION AND HYDRATION REACTIONS ON
PHOTOCATALYTIC EFFICIENCY AND ITS EFFECTS IN CEMENT BINDING
COMPOSITES

Kirikkale University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Civil Engineering, M. Sc. Thesis
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Sule BAKIRCI ER
Co-advisor: Prof. Dr. Mustafa SAHMARAN
July 2022, 90 pages

All arround the world, air pollution is a major concern that affects publict health,
environment and economy. Various substances suspended in the air cause air pollution
and reduce air quality. It is known that one of the main pollutants causing air pollution
is nitrogen oxide/dioxide (NOx [NO and NO:]) released into the atmosphere. As a
result of increasing urbanization, population, number of vehicles and industrialization,
etc. with technological advances, air pollution caused by NOx emissions has reached
serious levels and thus should be handled appropriately. The use of photocatalyst
materials (for example, nano titanium dioxide [TiO:]) to trigger photocatalytic
reactions with the help of rays emitted from different sources (ultraviolet [UV], visible,
sunlight, etc.) lowers NOy pollution. Considering that the cementitious composites are
the most widely used material after water, the development of multi functional
cementitious composites that reduce the NOy pollution by inclusion of nano-TiO-
appears to be a promising solution for reducing air pollution.

Photocatalytic reactions can be defined as surface reactions that occur on the rays- and
contaminant-reachable (exposed to atmospheric conditions) surfaces of composites.
The chemical composition, porosity, and microstructure of the surfaces of
cementitious composites exposed to air conditions alter as a result of carbonation and
ongoing hydration reactions, and this scenario has a significant impact on
photocatalytic activity performance. Therefore, in order to ensure the development of
cementitious composites with efficient photocatalytic reduction capability, a deeper
consideration and more specific attention is required for all possible mechanisms that
affect the long-term photocatalytic reduction capability of cementitious composites.
To this end, this thesis study aims to investigate the effects of carbonation and ongoing
hydration reactions on the photocatalytic efficiency and NOy reduction capability of
nano-TiO: included cementitious composites. In this context, after curing at room

Vi



temperature (20+£2°C) and humidity (95+5%) for 28 days, cementitious composite has
been developed that has 78.0 MPa compressive strength, 39.6% NOy reduction rate
and the 85.7% selectivity value. After the curing at room temperature (20+£2°C) and
humidity (95+5%) for 28 days, the samples were cured for 152 days under two
different environmental conditions [%95+5 RH, 20£2°C and %65+5 RH, 50+5°C,
%4CO:2] and their photocatalytic activities were determined at certain periods. The
photocatalytic activity performances of the samples were evaluated from different
perspectives by performing chemical and microstructural analyzes and the results were
discussed extensively. The findings of this study are expected to make a significant
contribution to sustainability.

Keywords: Cementitious Composites, Carbonation, Photocatalytic Activity, NOx
Reduction, Titanium dioxide (TiO2)
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GIRIS
1.1.Genel

Diinya genelinde hava kalitesi, insan sagligini ve ¢evreyi etkileyen olduk¢a dnemli bir
konudur. Havada asili halde bulunan ¢esitli maddeler hava kirliligine neden olarak
hava kalitesini diistirmektedir. Sehirlesme, niifus yogunlugu ve motorlu tasit sayisinin
artmasi ile sanayinin gelismesi gibi bir¢cok etkenin bir sonucu olarak, hava kirliligi
ciddi boyutlara ulasmis ve gelismis iilkeler tarafindan en 6nemli gevresel sorunlardan
biri haline gelmistir. Hava kirliligine sebebiyet veren temel kirleticiler, karbon
monoksit/dioksit (COx (CO ve CO,)) ve azot oksit/dioksit (NOx (NO ve NO,)) gibi
ucucu organik gazlar olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu gazlarin emisyonu hava
kirliligi bakimindan biiylik 6nem tasimaktadir. Ciinkii herhangi bir koruma olmadan
s0z konusu gazlarin solunmalari, toksik yapilar1 nedeniyle 6zellikle {ist solunum
yollar1 i¢in saglik agisindan ¢ok tehlikeli sonuglar ortaya ¢ikartabilmektedir (Saglik
Bakanligi, 2021). Hava kirliligi her yil diinya genelinde yaklasik 8 milyon insanin
hayatin1 kaybetmesine neden olmaktadir (Diinya Saglhik Orgiitii [World Health
Organization], 2021). Ayrica hava kirliligi insanlar i¢in kanserojen olarak
smiflandirilmistir (Uluslararas:1 Kanser Arastirmalar1 Ajansi [International Agency for
Research on Cancer], 2013). Bu nedenle ciddi seviyelere ulasan bu gazlarin seviyesini
indirmeye yonelik bir takim cevresel diizenlemeler yapilmakta ve konuyla alakali
bilimsel ¢alismalar gergeklestirilmektedir. Insan sagligma zararli hava kirletici gazlar
arasinda yer alan NOy gazi, yiiksek sicakliklarda olusmaktadir ve oldukca reaktif,
renksiz, kokusuz ve suda erimeyen bir gazdir. Bu nedenle {ist solunum yollarinin en
u¢ noktalarina kadar niifuz ederek insan sagligi iizerinde pek ¢ok ciddi olumsuz etki
gostermektedir (Saglik Bakanligi, 2021). NOy gazi emisyonuna neden olan ana
kaynaklar fabrikalar ve motorlu tasitlardir (Cunha-Lopes vd., 2019). Gelismis tilkeler
NOy gazi emisyonunu kontrol altinda tutmak ve/veya azaltmak adina ¢esitli onlemler
almistir. Amerika Birlesik Devletleri (ABD), tarafindan atmosfere salinan NO, gazi
emisyonunu miktarin1 sinirlamak iizere ¢esitli diizenlemeler yapilmistir (Cevre
Koruma Ajansi [Environmental Protection Agency], 2010; Cevre Koruma Ajansi
[Environmental Protection Agency], 2018). Avrupa Birligi’ne (AB) iiye iilkeler
tarafindan da atmosfere salinan NOy gazi emisyonunun miktarini smirlamak ve

zararlarint en aza indirgemek adina birgok diizenleme yapilmistir (Dinya Saglik



Orgiitii [World Health Organization], 2000; Avrupa Cevre Ajansi [European
Environment Agency], 2011 Avrupa Cevre Ajansi [European Environment Agency],
2018; Avrupa Cevre Ajansi [European Environment Agency], 2020). Ulkemizdeki
NOx gazi emisyonu degerlerine bakildiginda, O6zellikle sehir merkezlerimizde
durumun kaygi verici boyutlara ulastig1 goriilmektedir. Cevre, Sehircilik ve iklim
Degisikligi Bakanligi’nin Ulusal Hava Kalitesi Izleme Ag1 internet sitesindeki (Sekil
1.1) verilere gére (Cevre, Sehircilik ve Iklim Degisikligi Bakanligi, 2021), 2021 y1li
Aralik ay1 icerisinde toplam 10 farkli istasyondan Ankara i¢in Olgiilen NOy gazi
emisyonu miktarinin ortalama en yiiksek 690,258 pg/m?, ortalama 165,369 pg/m?; NO
gazi emisyonu miktarinin ise ortalama en yiiksek 254,737 ug/m3, ortalama 84,335
pg/m?® oldugu belirlenmistir. Bu degerler hava kalitesi i¢in gerekli sinir degerlerinin
cok otesinde NOy gazi emisyonu oldugunu gozler oniine sermektedir. Bu durum,
ilkemizdeki giderek artan kentlesme nedeni ile NOy gazi emisyonlarin insan

sagligini olumsuz seviyede etkileyecek degerlere ulastigini acikga gostermektedir.
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Sekil 0.1 Ulusal Hava Kalitesi Izleme Ag internet sitesi ara yiizii (Cevre, Sehircilik
ve Iklim Degisikligi Bakanligi, 2021)
Fabrikalar ve motorlu tasitlarin neden oldugu NOx gazi emisyonlarinin olumsuz
etkilerini ortadan kaldirmaya yonelik atilabilecek adimlar diinya genelinde tartisilsa
da sehirlesme, niifus yogunlugu ve motorlu tasit sayisinin artmasi ile sanayinin
gelismesi atilabilecek somut adimlarin onilindeki temel engeller olarak karsimiza
¢ikmaktadir. Bu nedenle emisyonu azaltmaya yonelik alinabilecek onlemlerin yani
sira emisyonu Onlenemeyen NO, gazlarmi ortadan kaldirabilecek yontemlerin

gelistirilmesi gerekmektedir. Sehir merkezlerinde bulunan yapilarin yapiminda



kullanilan temel yap1 malzemelerine, asil yapisal gorevlerine ek olarak atmosferdeki
NOx gazlarini1 azaltmaya yonelik farkli fonksiyonlarin kazandirilmasi bir ¢6ziim olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Hava kirliliginin azaltilmasina yonelik yapr malzemelerinin
tasarlanmas1 ve gelistirilmesi insan sagligi, cevresel sorunlar ve uzun siireli

stirdiiriilebilirligin saglanabilmesi agisindan oldukg¢a 6nemlidir.

Giines 151nlarinin malzeme ve enerji tiretiminde dogrudan ve dolayli olarak kullanimi
1900’1 yillarin baslarina dayanmakta olup bu durum biyolojik ve ¢evresel dengenin
saglanmas1 agisindan Onemli etkiye sahiptir. Y1l bazinda diinya iizerine yaklasik
5x10% Joule (J) giines enerjisi ulasmaktadir (Sadiq ve Akhnoukh, 2018). Béylesine
biiylik bir enerjinin varligi, aragtirmacilart bu enerji kaynagini kullanarak havadaki
kirliligi azaltacak nitelikte 6zel yapt malzeme tasarimlari gelistirilmeye tesvik etmistir.
Hava kirliligini azaltict nitelikte yapt malzemeleri gelistirme hedefi, ingaat
miihendisligi disiplinine mensup arastirmacilar1 fotokatalizor malzemeleri ¢imento
baglayicili kompozitler igerisinde kullanmaya sevk etmistir. Bu sayede yapi
malzemelerinin genis yiizey alanlar1 sayesinde, giines enerjisinden gelen ultraviyole
(UV) 1sinlarindan yararlanilarak, hava Kkirliligini verimli bir sekilde azaltmak
amaclanmistir. Fotokatalizor malzemelerin bir tiirii ve ayn1 zamanda bir yar1 iletken
olan titanyum dioksit (TiO;), UV 1sinlar1 altindaki giiglii yiikseltgenme kapasitesi,
asidik ve bazi temel bilesiklere maruz kaldiginda kimyasal stabilitesini korumasi, UV
1sinlarinin yoklugunda aktive olmamasi ve toksik herhangi bir 6zellik géstermemesi

nedeni ile son yillarda 6zellikle uluslararasi alanda arastirmalara konu olmaktadir.

Fotokatalizor malzemeleri ¢imento baglayicili kompozitler icerisinde kullanarak ve
daha sonrasinda giines enerjisinden gelen UV 1sinlarindan yararlanilarak, fotokatalitik
reaksiyonlar tetiklenmis olacak ve bu sayede ¢imento baglayicili kompozitlere asil
yapisal gorevlerine ek olarak atmosferdeki NOy gazlarimi azaltmaya yonelik farkli
fonksiyonlar kazandirilmis olacaktir. Fotokatalitik reaksiyonlari, atmosferik kosullara
maruz kalan ¢imento baglayicili kompozitlerin yiizeyinde gergeklesen yiizeysel
reaksiyonlar olarak tanimlamak miimkiindiir. Cimento baglayicili kompozitlerin uzun
vadede farkli ortam sartlarinda mikro yapist ve kimyasi degisebilmektedir.
Fotokatalitik etkiye sahip ¢imento baglayici kompozitlerin gelistirilmesi tim bu etkiler
gdz Oniine alinarak yapilmalidir. Tez kapsaminda fotokatalitik etkiye sahip iceren

cimento baglayicili kompozitlerin, erken ve ileri yaslarda bilesimi, mikro yapisi ve



kimyasal 6zelliklerinin fotokatalitik reaksiyonlar {izerindeki etkisine odaklanilmistir.
Kimyasal olarak reaktif olmayan (inert) TiO, taneciklerinin ¢imento baglayicili
kompozitlere ikamesi ve uzun vadeli Ozellikleri {izerindeki etkisine iligskin temel
incelemeler, sahada uzun vadeli kullanim i¢in bu malzemelerin uygunlugunu

kanitlamak adina kapsamli bir sekilde degerlendirilmelidir.
1.2. Arastirma Hedefleri ve Tez Organizasyonu

Tez kapsaminda planlanan arastirma plani ¢ercevesinde, cok 6l¢ekli tasarim yaklagimi
kullanilarak, karbonatlasma ve devam eden hidratasyon reaksiyonlarmin yeni nesil
cok fonksiyonlu fotokatalitik etkiye sahip ¢imento baglayicili kompozitlerin nihai
fotokatalitik verimlilik ve azot oksit/dioksit (NOx (NO ve NO;)) indirgeme
kabiliyetine etkilerinin belirlenmesi amaglanmistir. Bu genel hedefin gerceklesmesi
icin bir dizi alt spesifik amaglar belirlenmistir. Bu amaglar, halihazirda iilkemizde daha
once neredeyse hi¢ calisilmamis; uluslararasi literatiir bakimindan biiylik bir
cogunlugu ortaya konmamis parametrelerin dikkate alinmasiyla olusturulmustur.
Ozellikle sehir merkezlerinde hava kirliligine neden olan NO gazi emisyonlarinin
olumsuz etkilerini ortadan kaldirmaya yonelik yeni nesil ¢imento baglayicili
kompozitler gelistirilerek karbonatlasma ve devam eden hidratasyon reaksiyonlarinin
fotokatalitik etkisinin anlasilmasi ve malzeme performansinin detayli olarak ortaya
konmasi yeni nesil ¢ok fonksiyonlu yapt malzemeleri konusuna 6zgiin degerler
kazandirmistir. Tezin temel amaclarinin elde edilebilmesi amaciyla asagida siralanan

spesifik amaglar belirlenmistir:

1. Cimento baglayicili kompozitlerde, nano boyutta titanyum dioksit (TiO;)
taneciklerinin homojen bir sekilde dagilabilmesi icin geleneksel karistirma
yonteminin ve ultrasonikasyon karistirma yonteminin fotokatalitik verimlilik
ve NOy indirgeme kabiliyeti bakimindan karsilastirilmasi ve nano boyutta TiO,
taneciklerinin optimum kullanim oraninin bu etkiler goz Oniine alinarak
belirlenmesi,

2. Cimento baglayicili kompozitlerde, karbonatlagsma ve devam eden hidratasyon
reaksiyonlarmin fotokatalitik verimlilik ve NOx indirgeme kabiliyetine

etkilerinin belirlenmesi,



3. Karbonatlasma ve devam eden hidratasyon reaksiyonlarinin, c¢imento
baglayicili kompozitlerin mikroyapisal ve kimyasal 6zellikleri tizerine etkileri
belirlenerek kompozitlerin fizikokimyasal yapisi ile fotokatalitik verimlilik ve

NOx indirgeme kabiliyeti arasindaki etkilesimlerin belirlenmesi.

Tez galigmalar1 yukarida siralanan spesifik amaglar dogrultusunda asagida agiklandigi
gibi bes boliim halinde yapilandirilmistir. Boliim 1 giris boliimi olup bu bélimde
arastirmanin O6nemi, c¢alismanin amaci, hedefleri ve kapsami agiklanmaktadir. Bu
boliim ayrica tez organizasyonunu sunmaktadir. Belirlenen amaclar kapsaminda giris
boliimiinii takiben, Boliim 2 fotokatalitik etkiye sahip ¢imento baglayicili kompozitleri
konu alan bir literatiir arastirmasi olup bu boliimde hem fotokatalizor malzemeler hem
de fotokatalitik etkiye sahip ¢imento baglayicili kompozitler hakkinda daha 6nce
gergeklestirilen aragtirma ve gelistirme ¢alismalar1 6zetlemekte ve ayni zamanda iki
malzeme teknolojisinin birlestirilmesindeki avantajlar ve teknik zorluklar
sunulmaktadir. Boliim 3 tez calismalar1 kapsaminda takip edilen deneysel program
detaylarimi sunmakta olup bu boliimde tez kapsaminda kullanilan malzeme 6zellikleri
ile tiretilen numunelere uygulanan deney yontemlerinden bahsedilmektedir. Boliim
4’te tez ¢alismalar1 kapsaminda gerceklestirilen 6n ¢alismalar sunulmus olup nano
boyutta TiO: taneciklerinin homojen bir sekilde dagilabilmesi i¢in geleneksel
karistirma yontemi ve ultrasonikasyon karistirma yontemi, fotokatalitik verimlilik ve
NOy indirgeme kabiliyeti bakimindan karsilastirilmistir. Ayrica en iyi karistirma
yontemi kullanilarak nano boyutta TiO, taneciklerinin optimum kullanim orani
belirlenmistir. B6liim 5’te karbonatlasma ve devam eden hidratasyon reaksiyonlarinin
¢imento baglayicili kompozitlerin nihai fotokatalitik verimlilik ve NOy indirgeme
kabiliyetine etkilerinin belirlendigi c¢alismalar gergeklestirilmis olup ¢imento
baglayicili kompozitlerin miithendislik 6zellikleri ve mikroyapisal karakterizasyonu
belirlenerek karbonatlasma ve devam eden hidratasyon reaksiyonlarinin g¢imento
baglayicili kompozitlerin nihai fotokatalitik verimlilik ve NOx indirgeme kabiliyetine
etkilerinin altinda yatan nedenlerin belirlendigi ¢alismalar gergeklestirilmistir. Boliim
6 sonu¢ boliimii olup bu bolimde deneysel calismalarin sonuglari sunulmus ve

tartisilmastir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Tez calismalar1 kapsaminda gerceklestirilen literatiir arastirmasi fotokatalitik etkiye
sahip cimento baglayicili kompozitlerin gelistirilmesine, karbonatlasma ve devam
eden hidratasyon reaksiyonlarinin fotokatalitik verimlilige ve azot oksit/dioksit (NOy
(NO ve NOy)) indirgeme kabiliyetine etkilerine odaklanmaktadir. Hem titanyum
dioksit (TiO,) hem de fotokatalitik etkiye sahip ¢imento baglayicili kompozitler
hakkinda daha once gerceklestirilen arastirma ve gelistirme c¢aligsmalar1 6zetlenmekte
ve ayni zamanda iki malzeme teknolojisinin birlestirilmesindeki avantajlar ve teknik

zorluklar sunulmaktadir.
2.1.Fotokatalizor Malzemeler

Hava kirliligi giiniimiiziin en biiylik problemlerinden biridir ve farkli meslek
disiplinleri hava kirliligini azaltma noktasinda oldukg¢a ¢aba sarf etmektedir. Havadaki
zararli kirleticilerden biri olan azot oksit/dioksit (NOx (NO ve NO,)) gazi
emisyonlarini, fotokatalitik reaksiyonlar sayesinde zararsiz atik iirlinlere ayristirilmasi,
hava temizligi icin yenilik¢i ve etkili bir yaklasim olarak gosterilmektedir. Insaat
mihendisligi ¢ercevesinde degerlendirmek gerekirse, diinyada sudan sonra en cok
tiketilen malzemenin ¢imento baglayicili  kompozit malzemeler oldugu
diisiintildiigiinde, bu tiir mazlemeler igerisinde fotokatalizér malzemeleri kullanmak
suretiyle hava kirliligini belirli oranda azaltabilmek miimkiin olabilmektedir. Genis
yiizey alanina sahip ¢imento baglayicili kompozit elemanlar NOx gazi emisyonundan
kaynaklanan kirlilige yiiksek oranda maruz kalabildiginden fotokatalitik reaksiyonlar
yoluyla atmosferdeki bu kirliligi bertaraf edebilme potansiyeline sahiptir. Fotokatalitik
reaksiyon, yari iletken bir fotokatalizor malzemenin 1s1na maruz kalmasina bagh
olarak bir sivi ya da bir gaz ortam ile girdigi reaksiyon olarak tanimlanmaktadir.
Fotokatalizor malzemeler olarak, verimliliklerinin ytliksek olmasi sebebiyle titanyum
dioksit (TiO,), ¢inko oksit (ZnO) ve kadmiyum oksit (CdO) gibi malzemeler siklikla
tercih edilmektedir (Zhao ve Yang, 2003). Bu malzemeler kiigiik bir enerji yardimu ile
kirlilikleri ayristirarak zararsiz atik tiriinlere doniistiirmektedir (Zhao ve Yang, 2003).
Fotokatalizér malzemelerin bir tiirii ve ayn1 zamanda bir yar iletken olan TiO,,
ultraviyole (UV) iginlar altindaki giiglii yiikseltgenme kapasitesi, asidik ve bazi temel

bilesiklere maruz kaldiginda kimyasal stabilitesini korumasi, UV 1sinlarinin



yoklugunda aktive olmamasi, toksik herhangi bir 6zellik gdstermemesi ve diger
fotokatalizor malzemelere oranla daha ucuz olmasi nedeniyle en yaygin kullanilan
fotokatalizor malzeme olarak gosterilmektedir (Hager vd., 2000; Zhao ve Yang, 2003;
Husken vd., 2009; Wang vd., 2007).

2.2. Titanyum Dioksit (TiO-)

Atmosferik basing kosullar1 altinda titanyum dioksit (TiO2) 3 farkli fazda
bulunmaktadir (Mo ve Ching, 1995). Bunlar; anataz (yar1 kararl), rutil (kararli) ve
brokit (yar1 kararli) fazlaridir. Ayrica yiiksek basing sartlar1 altinda kiibik florit, pirit
gibi farkli TiO- fazlar1 da bulunabilmektedir (Hanaor ve Sorrell, 2011). Brokit fazi 11
ve 35 nm arasindaki tane boyutlari i¢in en kararli fazdir (Zhang ve Banfield, 2000).
Rutil fazinin 35 nm’den daha biiyiik tane boyutlarinda anataz fazinin ise 11 nm’den
kiiciik tane boyutlarinda en kararli faz oldugu bilinmektedir (Zhang ve Banfield,
2000). Rutil fazi, termodinamik olarak en kararli ve yaygin fazdir (Mayabadi vd.,
2014; Fazli vd., 2017). Anataz fazi, yiiksek sicakliklarda rutil faza doniisebilmekte
ancak bu doniisiim geri dondiiriilemez olmaktadir. Atmosferik basing altinda farkl
fazlardaki T10: tanecikleri suda ¢6ziinmez ve kimyasal olarak inert bir yapiya sahiptir
(Fisher ve Egerton, 2001). Hem anataz hem de rutil faz1 kimyasal ve termal olarak
kararli, yiiksek yiikseltgenme kapasitesi, goriiniir 1ginlar altinda gegirgen olma ve
yliksek hidrofilik oOzellikleri sayesinde cesitli aragtirmalarda siklikla kullanilan
fotokatalizor malzemelerdir. Brokit fazi laboratuvar sartlar1 altinda elde edildiginden
ve zor bir liretim siireci gerektirdiginden, diger dogal fazlara kiyasla daha az
bulunmaktadir. Bu sebeple arastirmacilar genel olarak anataz ve rutil fazlar tizerinde
calismalar gergeklestirmistir. Anataz, rutil ve brokit olmak tizere ti¢ farkli kristal fazin
bag yapilar1 Sekil 2.1°de (Sayilkan, 2007), anataz ve rutil kristal fazlarin atomlar arasi

bag uzunluklar1 ve bag agilar1 ise Sekil 2.2°de (Diebold, 2003) sunulmustur.



Anataz Rutil Brokit

Sekil 2.1 Anataz, rutil ve brokit kristal fazlarina ait bag yapilarinin sematik gosterimi
(Sayilkan, 2007)

Hem anataz hem de rutil fazlarmin kristal yapisinda Ti*" iyonunun alt1 adet O, iyonu
tarafindan c¢evrilerek TiOs oktahedral zincir bagi bulundurdugu goriilmektedir
(Sayilkan 2007). Bu iki faz, oktahedronun her birinin bozunmaya ugramasiyla ve
oktahedral zincirlerinin yerlesim durumuna goére birbirinden ayrilmaktadir. Rutil
fazindaki oktahedral yapi diizenli olmamakla birlikte hafif ortorombik biikiilme
gostermektedir. Anataz fazindaki oktahedral yap1 ortorombik yapidan daha az olan bir
simetride biiyiik 6lglide bozulmustur. Anataz ve rutil fazlarindaki TiO, taneciklerinin
kafes hacimleri sirasiyla yaklasik olarak 0,1363 nm® ve 0,0624 nm® olarak
belirlenmistir (Hanaor ve Sorrell, 2011). Orgii parametreleri (kafes parametreleri)
olarak verilen a, b ve ¢ degerleri birim hiicre kenarlarinin uzunlugunu temsil etmekte
olup bu degerler anataz fazi i¢in a=0,378 nm; ¢=0,951 nm, rutil faz1 i¢in a=0,459 nm;
c=0,296 nm ve brokit fazi i¢in a=0,918 nm; b=0,545 nm; ¢=0,515 nm olarak
belirlenmistir (Burdett vd., 1987; Peters ve Vill, 1989; Mo ve Ching, 1995; Hanaor ve
Sorrell, 2011). Orgii parametreleri degerlendirildiginde rutil formun anataz forma
oranla kisa fakat daha genis oldugu anlasilmaktadir. Rutil fazin, anataz faza gore
nispeten daha kisa ve daha genis bir kafes yapisina sahip olmasi her iki fazin fiziksel
ve kimyasal 6zellikler acisindan farkli oldugunu gostermektedir. Rutil fazinin daha
sert olmast da bu gerekge ile agiklanabilmektedir. Anataz ve rutil fazlari igin sertlik
degerleri ise sirasiyla 5,5-6 Mohs ve 6-6,5 Mohs olarak belirlenmistir (Hanaor ve
Sorrell, 2011).
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Sekil 2.2 Anataz ve rutil kristal fazlarina ait atomlar aras1 bag uzunluklari ve bag
acilarin sematik gosterimi (Diebold, 2003)

Anataz fazi sadece ultraviyole (UV) 1sin1 ile uyarilabilirken rutil fazi hem goriiniir hem
de UV 1gm1 ile uyarilabilmektedir (Hanson, 2014). Degerlik bant enerjileri ayni olan
anataz ve rutil fazlari igin bant aralig1 enerjisi (Eg) degerleri sirasiyla 3,2 elektron volt
(eV) (karsilik gelen dalga boyu 388 nm) ve 3,0 eV (karsilik gelen dalga boyu 413 nm)
olarak belirlenmistir (Daude vd., 1977; Beltran vd., 2006; Hanaor ve Sorrell, 2011).
Anataz ve rutil fazlarinin kristal yapilarinin ayni oldugu (tetragonal) (Fisher ve
Egerton, 2001), ancak anataz fazindaki birim hiicredeki atom sayisinin (toplam 4) rutil
fazindaki birim hiicredeki atom sayisinin (toplam 2) iki kati oldugu belirlenmistir
(Peters ve Vill, 1989; Burdett vd., 1987). Kirilma indisi bakimindan rutil fazinin
kirilma indisinin (2,79) anataz fazinin kirilma indisinden (2,54) nispeten daha fazla
oldugu belirlenmistir (Fisher ve Egerton, 2001; Hanaor and Sorrell, 2011). Son olarak
hacimsel modiil olarak da bilinen bulk modiilii degerlendirildiginde rutil fazinin bulk
modiiliiniin (206 GPa) anataz fazin bulk modiiliinden (183 GPa) daha fazla oldugu
goriilmektedir (Wang ve Lewis, 2005).



2.2.1. Titanyum Dioksitin (TiO:) Fotokatalizor Malzeme Olarak Kullanilmasi

Titanyum dioksit (TiO,), ¢inko oksit (ZnO), demir oksit (Fe,Os), tungsten trioksit
(WOs), kadmiyum oksit (CdO), kadmiyum siilfiir (CdS) ve bizmut (Bi) gibi hava
temizleme amaciyla kullanilan birgok fotokatalizér malzeme bulunmaktadir (Ibhadon
ve Fitzpatrick, 2013; Zhao ve Yang, 2003). Bu yar1 iletken malzemelerin bazilarinin

bant aralig1 enerjileri ve 151 dalga boylari Sekil 2.3'te sunulmustur.
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Sekil 2.3 Bazi yar1 iletken fotokatalizdrlere ait bant aralig1 enerjileri ve 151n dalga
boylari

Kimyasal agidan incelendiginde fotokatalitik reaksiyonun gilinesten gelen ultraviyole
(UV) 1sinlarin adsorblayan yari iletken bir fotokatalizor kullanilarak gergeklestirilen
ve fotokimyasal reaksiyon sonucunda Ozellikle hava ve sudaki kirliliklerin
giderilmesinde kullanilan bir islem oldugu goriilmektedir. Fotokatalizér olarak
kullanilan yari iletken malzemelerin fotokatalitik yetenekleri degerlik bandi ile iletim
band1 arasindaki enerji farki olarak ifade edilen enerji miktarina baglhidir. Her ne kadar
TiO, taneciklerinin uyarilmasi igin gerekli olan bant araligi enerjileri CdS, Fe,Os,
WO; taneciklerine oranla bir miktar yiliksek olsa da TiO, taneciklerinin aktif oldugu
dalga boyunun, giinesten gelen ve atmosfere ulagabilen UV-a 1smlariin dalga boyu
araligi olan 315-400 nm araliginda olmasi, dolayisiyla dogal ortama en uygun
malzeme olmasi, TiO, taneciklerinin diger yar1 iletkenlere oranla daha fazla tercih
edilme sebeplerindendir. TiO, taneciklerinin tercih edilmesinin tek nedeni
fotokatalitik yetenekleri degildir. Bunun yani sira, asidik ve bazi temel bilesiklere

maruz kaldiginda kimyasal stabilitesini korumasi, UV 1sinlarinin yoklugunda aktive
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olmamasi, toksik herhangi bir 0Ozellik gostermemesi ve diger fotokatalizor
malzemelere oranla daha ucuz olmasi nedeniyle en yaygin kullanilan fotokatalizor
malzeme olarak gosterilmektedir (Hager vd., 2000; Zhao ve Yang, 2003; Husken vd.,
2009; Wang vd., 2007). Kisaca, performans ve maliyet agisindan degerlendirildiginde,

TiO, en uygun fotokatalizor malzeme olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Fotokatalitik reaksiyonlarin gergeklesmesi igin gerekli olan UV 1sinlari; farkl dalga
boylarina sahip olmakla birlikte, UV-a, UV-b ve UV-c olarak 3 kategoriye
ayrilmaktadir (Perincek vd., 2007). Giinesten atmosfere ulasabilen UV-a 1511 (315-
400 nm) en yaygin 1ginlar arasindadir. Ozon tabakasi bu i1sinlarin gegmesine izin
vermektedir. Giinesten atmosfere kismen ulasan UV-b 1s1m1 (280-315 nm) oldukga
tehlikelidir. Bu 1smlarin biiytlik bir kismi, ozon tabakasi tarafindan engellenmektedir.
UV-c 1s1n1 ise (200-280 nm) saglik agisindan en tehlikeli 1sinlardir. Ozon tabakasinda
biiyiik oranda tutulmaktadir. Isinda oldugu gibi, mor ve 6tesi 1s1mada, dalga boyu
nanometre (nm) olarak tanimlanmaktadir. Farkli 1isinlarin dalga boyu dagilimlar Sekil

2.4’te (Verhoeven, 2017) gosterilmistir.

200-280 280-315 315-400
nm nm nm
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103 102 10t 1 10 100 10 104 105 106 107 108 10° 10! 1o 10U
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Sekil 2.4 Farkli 1ginlara ait dalga boyu dagilimlar1 (Verhoeven, 2017)

Fotokatalitik reaksiyon, 1sin altinda fotonlarin sagladigi enerjinin TiO, taneciklerinin
bant aralig1 enerji (Eg) miktarina esit ya da daha fazla oldugu durumlarda elektron
bosluk ¢iftini meydana getirmesiyle baglamaktadir. Elektronun (e7), degerlik
bandindan iletim bandina ilerlemesiyle birlikte arkasinda (degerlik bandinda) bir

bosluk (h*) birakmaktadir. Olusan bu elektron-bosluk ¢ifti de yiikseltgenme-
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indirgenme reaksiyonlarima neden olmaktadir. Gergeklestirilen c¢aligmalarda TiO,
taneciklerinin etkili bir sekilde azot oksit/dioksit (NOx (NO ve NO,)) gazlarmin
indirgenmesini sagladig1 goriilmiistiir (Husken vd., 2009). Ayrica TiO, taneciklerinin
hava kalitesini olumsuz etkileyen bazi ugucu organik bilesiklerin de (VOC) etkili bir
sekilde indirgenmesini sagladig: bildirilmistir (Wang vd., 2007). Yar1 iletken TiO,
taneciklerinin fotokatalitik etkisi boyut, sekil, tip ve yar iletken taneciklerde
gerceklesecek degisimlere oldukga baglidir (Znaidi vd., 2001). Bu tip yari iletken
taneciklerin ¢imento baglayicili kompozitlerde kullaniminin yeri diistiniildiigiinde,
TiO, tanecikleri igeren ¢imento baglayicili kompozitlerin uzun vadedeki etkisinin

arastirilmasi oldukca 6nemli bir hal almaktadir.
2.2.2. Titanyum Dioksitin (TiO:) Fotokatalitik Mekanizmasi

Fotokatalizor bir malzeme, fotokatalitik aktivite adi1 verilen bir kimyasal reaksiyonu
uyarmak i¢in 1s1nin enerjisini kullanarak azot oksit/dioksit (NOx (NO ve NOy)) gibi
hava kirletici ajanlar1 bozunmaya ugratan ve zararsiz uriinlere doniistiiren ve/veya
ortadan kaldiran, atmosferik havanin kalitesini iyilestirebilen bir malzemedir.
Fotokimyasal bozunma siirecini yar1 iletken fotokatalizérlerin bant araligi enerjisine
(Eg) esdeger veya daha yiiksek bir foton enerjisine sahip bir 1s1nin 1s1mas1 yoluyla
tetiklemek gerekmektedir. Fotokatalitik reaksiyonlar titanyum dioksit (TiO.)
taneciklerinin ylizeyinde gerceklesmektedir. TiO: taneciklerinin fotokatalitik
reaksiyon mekanizmasi (siireci) asagida adim adim agiklanarak Sekil 2.5'te sematik

olarak gosterilmistir.

i) Ilk olarak, bir 1smlama kaynagindan yayilan fotonlar, fotokimyasal bozunma
stirecini baslatmak i¢in fotokatalizdrlerin ylizeyine ulasir. Fotokatalizorlerin yiizeyine
ulagan fotonlarin enerjisi (hy), fotokatalizorlerin bant araligi enerji degerine (Eg)
(hv=Ey) esit veya daha biiyiik oldugunda, fotokatalizorler 1s1manin (goriiniir 151n veya
ultraviyole (UV) 1sinlar) etkisiyle uyarilir. Fotokatalitik reaksiyonun bu ilk adiminda,
bir 1s1nlama kaynagindan gelen foton yardimiyla, fotokatalizoriin degerlik bandindan
iletim bandina elektron hareketi ile degerlik bandinda bir bosluk olusur. Esitlik 2.1°de
sunulan reaksiyon elektron-bosluk (e’/h*) giftlerinin olusumunu géstermektedir (Zhu
ve Zhou, 2019):

TiOs + hy <> h¥+e (2.1)
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Sekil 2.5 TiO: taneciklerinin 1s1ma ile uyarilmasiyla baslayan fotokatalitik
reaksiyonlarin asamalar1 (Poon ve Cheung, 2007; Dylla vd., 2011; Janus ve Zajac,
2016)

ii) Fotonlarin uyarmasi sonucu olusan bosluklar (h*), fotokatalitik reaksiyon siirecinde
son derece yiikseltgen zellige sahiptir. Ikinci asamada, bosluklar yiiksek derecede
aktif  hidroksil radikalleri (OH") olusturmak icin hidroksil  gruplarmi
yiikseltgemektedir (Yang vd., 2007; Zhao vd., 2007).

Daha sonra elektron alicisi olarak iletim bandinda bulunan serbest elektronu
kullanarak oksijenin (O.) indirgenmesinden siiperoksit iyonu (O:") radikali elde
edilmektedir (Husken vd., 2009; Zhu ve Zhou, 2019; Banerjee vd., 2006). Sekil 2.5’te
gosterildigi  {lizere yiikseltgenme-indirgenme islemi, Esitlik 2.2’de sunulan
reaksiyonlari takiben gerceklesmektedir. Genel olarak O:'nin yoklugunda fotokatalitik
reaksiyon siirecinin neredeyse tamamen durdugunu vurgulamak 6nemlidir. Oz'nin
indirgenmesiyle elde edilen O: oldukga aktif oldugu igin ya dogrudan kirletici
molekiilleri oksitlemek ve par¢alamak tizere saldirmakta ya da hidroksil radikallerinin
olusumuna neden olmaktadir. Bu nedenle oksijen, fotokatalitik reaksiyon siireci i¢in
cok Onemlidir. Genel olarak fotokatalitik reaksiyon siirecinde siiperoksit (O;) ve

hidroksil (OH) radikallerinin efektif olarak yer aldigi sdylenebilir.
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Bosluk yakalama, OH™ + h* — OH"
Elektron yakalama, O: + e — Oz (2.2)

iii) Son olarak, olusan reaktif hidroksil radikalleri NOy gazi gibi Kirleticileri
oksitlemektedir. Havada tasinan kirletici molekiiller, TiO- taneciklerinin yiizeyinde,
Esitlik  2.3’te  gosterilen reaksiyonlar yoluyla daha =zararsiz {iriinlere

donistiriilmektedir.

0, + H* - HO,"

NO + HO," — NO, + OH*

NO,+ OH" — HNO: (2.3)
2.2.3.Fotokatalitik Ozelligi Etkileyen Faktorler

Titanyum dioksit (TiO,) taneciklerinin fotokatalitik aktivitelerini etkileyen birtakim
etkenler bulunmakta olup, bunlarin bir kismi1 dogrudan fotokatalizor ile iliskilidir.
Ornegin; spesifik yiizey alani, tane boyutu, kristal yapisi ve fazi bu faktérler arasinda
bulunmaktadir. Bunun yani sira; kirlilik konsantrasyonu, 1sin tiirii, 151n1in yogunlugu,
dalga boyu ve siiresi, ortamin sicakligi, nem durumu ve pH derecesi fotokatalitik
aktivite iizerine etki eden diger faktorler arasindadir. Bu faktorlerin fotokatalitik

aktivite lizerindeki genel etkileri asagida detaylandirilmistir.

2.2.3.1. Titanyum Dioksitin (TiO:) Ozgiil Yiizey Alam ve Tane Boyutunun
Fotokatalitik Ozellige Etkisi

Titanyum dioksit (TiO;) taneciklerinin fotokatalitik aktivitesi spesifik yiizey alani ve
tanecik boyutu ile dogrudan iliskilidir. Fotokatalitik reaksiyonlar, fotokatalizor
malzemenin ylizeyinde gerceklesti§inden, fotokatalitik aktivite dogrudan
adsorpsiyonun gerceklestigi toplam ylizey alanina ve bununla iligkili olan tane
boyutuna bagli olmaktadir. Bu parametre iizerine bir¢ok c¢alisma yapilmis olmasina
ragmen (Carrera vd., 2007; Calza vd., 2007; Jiu vd., 2007), fotokatalitik aktivitenin
yart iletkenin yiizey alanindan ve tanecik boyutundan tam anlamiyla nasil etkilendigi,
heniiz kesinlik kazanmamustir. Gergeklestirilen ¢alismalarda optimum tane boyutu

olarak farkli degerler bildirilmis olsa da, TiO tane boyutunun belirli bir seviyeye kadar
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azalmasmin fotokatalitik aktiviteye olumlu etkisi oldugu bilinmektedir (Zhang vd.,
(1998); Jang vd., (2001); Maira vd., (2000); Almquist ve Biswas, (2002); Wang vd.,
(1997)). TiO: tane boyutunda meydana gelen azalma spesifik yiizey alaninda artisa
neden olmakta ve bu durumda fotokatalitik aktivitenin artmasina katkida
bulunmaktadir. Tane boyutundaki artis her ne kadar fotokatalitik aktivite i¢in gerekli
olan optik oOzellikleri iyilestirse de spesifik yiizey alanindaki azalma bu kazanci
ortadan kaldirmaktadir (Lin vd., 2006). Ek olarak TiO: taneciklerinin tane boyutundaki
azalma, topaklanmay1 kolaylastirabilmekte ve bu durum aktif yiizey alanlarinin
mevcudiyetini ve kirleticilerin fotokatalizor yiizeyindeki etkilesimini azaltmakta ve
boylece fotokatalitik aktiviteyi diistirebilmektedir (Lin vd., 2006; Maira vd., 2000;
Pellegrino vd., 2017; Yuangpho vd., 2015).

2.2.3.2. Titanyum Dioksitin (TiO:) Kristal Yapisimn Fotokatalitik Ozellige
Etkisi

Titanyum dioksit (TiO,) taneciklerinin yaygin olarak kullanilan fazlar1 daha 6nce de
belirtildigi lizere anataz ve rutil fazlaridir. Her ne kadar farkli sonuclar olsa da genel
olarak anataz fazi, rutil fazina oranla daha yiiksek fotokatalitik aktivite saglamaktadir.
(Brown vd., 1985; Sclafani vd., 1990; Tanaka vd., 1991; Fox ve Dulay, 1993; Etacheri,
2015; Wang vd., 2015; Garcia-Segura ve Brillas, 2017; llie vd., 2017). Bununla
birlikte, bazi aragtirmacilar rutil fazin, anataz fazina oranla daha yiiksek fotokatalitik
aktiviteye sahip oldugunu bildirmistir (Watson vd., 2003; Mills vd., 2003; Jia vd.,
2018; Vijayarangamuthu vd., 2020). TiO, taneciklerinin anataz ve rutil fazlarinin
fotokatalitik aktiviteleri arasindaki farklarin kristal yapilariyla dogrudan iliskili oldugu
belirlenmistir (Reza vd., 2017; Xu vd., 2011; Schindler ve Kunst, 1990; Schneider vd.,
2014).

2.2.3.3. Titanyum Dioksitin (TiO:) Kullamm Miktarinin Fotokatalitik Ozellige
Etkisi

Titanyum dioksit (TiO,) taneciklerinin fotokatalitik aktivitesi lizerine etkili olan bir
diger parametre de kullanilan fotokatalizor miktaridir. TiO, taneciklerinin yiizeyinde
fotonlarin etkin bir sekilde adsorpsiyonunu saglamak ve fazla fotokatalizor
kullanimim1 6nlemek adina optimum diizeyde fotokatalizér kullanmak gereklidir.

Optimum TiO, miktar1, tane boyutu, spesifik yiizey alani vb. bir¢ok parametreye
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baghdir (Krysa vd., 2004). Fotokatalizér miktarindaki artisin fotokatalitik aktivite
oraninda/miktarinda artisa neden oldugu literatiirde mevcut bir¢ok caligma ile
bildirilmistir (Qamar vd., 2005; Hung ve Yuan, 2000; Azad ve Gajanan, 2017a; Azad
ve Gajanan, 2017b; Azad ve Gajanan, 2017¢). Ote yandan fotokatalitik aktivitedeki bu
artisin belirli bir TiO, miktarina kadar gegerli oldugunu ve bu degerden sonra sabit
kaldigin1 veya azaldigini1 belirten ¢alismalar da vardir (Zhang vd., 2002; Daneshvar
vd., 2003; Sohrabi ve Ghavami, 2008; Coleman vd., 2007; Chen ve Liu, 2007; Huang
vd., 2019).

2.2.3.4. Kirlilik Konsantrasyonunun Fotokatalitik Ozellige Etkisi

Titanyum dioksit (TiO,) taneciklerinin fotokatalitik aktivitesi iizerine etkili olan bir
diger parametre kirlilik tipi ve konsantrasyonudur. Kirletici konsantrasyonunun belirli
bir seviyeye kadar artmasi ile fotokatalizoriin indirgeme hizi da artmaktadir. Ancak bu
belirli seviyenin Gtesinde kirletici konsantrasyonundaki daha fazla artis, fotokatalitik
aktivite hizinda bir azalmaya neden olmaktadir (Kiriakidou vd., 1999; Kabra vd.,
2004; Saquib, 2003; Sivalingam vd., 2003; Saquib ve Muneer, 2003; Sakthivel vd.,
2003; Augugliaro vd., 2002; Sohrabi vd., 2009). Bu azalmanin olasi nedenlerinden biri
yuksek miktardaki kirletici konsantrasyonu ile fotokatalizorlerin yiizeyindeki aktif
ylizey alanlarinin 1sinlama yoluyla uyarilmasinin onlenmesi ve bunun sonucunda
fotokatalitik indirgeme i¢in gereken hidroksil (OH*) ve siiperoksit iyonu (O;")
radikallerinin daha fazla tiretilmesinin engellenmesi olarak gosterilmektedir (Azad ve
Gajanan, 2017c; Augugliaro vd., 2002; Saquib ve Muneer, 2003; Kiriakidou vd., 1999;
Mazierski vd., 2017). Bir baska sebep olarak ise kirletici molekiillerin 1smlarin 6nemli
bir kismini adsorbe etmesi ve boylece TiO, taneciklerinin yeterli miktarda isinlamaya
maruz kalamamasi ve dolayisiyla fotokatalitik indirgeme miktarinin bir miktar

azalmasi olarak gosterilebilmektedir (Jun vd., 2006).
2.2.3.5. Isimin Fotokatalitik Ozellige Etkisi

Fotokatalitik aktivite {lizerinde en etkili faktorlerden birisi de fotokatalizoriin 1s1n
adsorpsiyon yogunlugudur. Isin adsorpsiyon yogunlugu artik¢a fotokatalitik aktivite
de artmaktadir (Zhang vd., 2019). Fotokatalizoriin fotokatalitik —aktivitesinin
baglatilmas: icin temel gereksinimlerden biri, fotokatalizoriin yiizeyine ulagan

fotonlarin enerjisinin (hy), bant araligi enerjisine (Eg) esit veya daha biiyilik olmasidir.
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Fotokatalizor tarafindan 1sin enerjisinin yiiksek miktarda adsorbe edilmesi yiiksek
fotokatalitik aktivite potansiyeli saglamaktadir (Karunakaran ve Senthilvelan, 2005;
Qamar vd., 2006; Walter vd., 2010; Joo vd., 2013; Matos vd., 2018). Gergeklestirilen
caligmalarda fotokatalizoriin reaksiyon hizinin artan 1510 yogunlugu ile arttig1 ve daha
yiiksek miktarda 1s1n adsorpsiyonu ve daha fazla elektron-bosluk ¢ifti olusumu ile
sonuglandigi bildirilmistir (Curcé vd., 2002; Bahnemann; 1999; Hung ve Yuan, 2000;
Xiao vd., 2007; Aguado vd., 1994). Bununla birlikte artan 1s1mn yogunlugu ile artan
foton sayisina ragmen aktif alanlarin sinirli olmasi sebebiyle belirli seviyeden sonra
151N yogunlugundaki artisin fotokatalitik aktiviteye etkisi olmamaktadir (Xiao vd.,

2007; Ollis vd., 1991; Reza vd., 2017).
2.2.3.6. Sicaklik ve Nemin Fotokatalitik Ozellige Etkisi

Fotokatalitik aktivitede etkili olan yiik tasiyicilarin kinetik davranisinda reaksiyon
sicakligr da onemli bir role sahiptir. Daha verimli bir fotokatalitik aktivite siireci
saglamak igin, adsorpsiyon-desorpsiyon siiregleri arasinda bir denge saglanmalidir.
Sicakligin bu siirecler iizerindeki etkisi goz oniine alindiginda, fotokatalitik aktivite
acisindan sicaklik i¢in optimum bir aralik veya deger bulunmaktadir (Soares vd., 2007,
Pichat ve Hermann, 1989; Gogate ve Pandit, 2004; Kim vd., 2002; Ollis vd., 1989;
Hermann, 1999). Genel olarak sicaklik arttikca fotokatalizér yilizeyindeki elektron-
bosluk ¢iftlerinin yeniden birlesme hiz1 artmaktadir (Azad ve Gajanan, 2017c). Asiri
yiiksek sicaklik fotokatalitik aktiviteyi azaltmaktadir. Ayrica kirletici maddelerin
fotokatalitik aktivite ile zararsiz Uriinlere donistiirilmesinde su molekiillerinin de
onemli bir rolii bulunmaktadir (Zhang vd., 2020). Fotokatalitik aktivite i¢in su gerekli
bir unsurdur. Fotokatalizorler, 1s1nin varliginda su molekiilleri ile etkilesimi sonucunda
radikal tiirlerin (hidroksil ve/veya siiperoksit radikalleri) olusumu saglanmaktadir
(Kim vd., 2002). Su molekiillerinin konsantrasyonu, fotokatalizor yiizeyinde karbon
birikintilerinin olugsmasina neden olarak fotokatalizoriin aktivitesini azaltabilmektedir
(Einaga vd., 1999; Einaga vd., 2002). Daha yiiksek nem konsantrasyonunda
fotokatalizér yiizeyinde bir film tabakasi olusabilmekte ve bu durum kirletici
molekiillerin adsorpsiyonunun azalmasina ve fotokatalitik reaksiyonlarin olugmasinin
engellenmesine neden olabilmektedir (Zhang vd., 2007; Zhang vd., 2020;
Rismanchian vd.,2014). Bu baglamda kirletici bilesiklerin hidrofilik/hidrofobik

ozelliklerine, nemin yogunlugu ve konsantrasyonu vb. 6zelliklere bagh olarak nem,
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kirleticinin  fotokatalitik indirgeme hizzm1 hem olumlu hem de olumsuz
etkileyebilmekte olup, bir¢ok ¢alismada bu yonde sonuglar elde edilmistir (Einaga vd.,
1999; Einaga vd., 2002; Ao vd., 2003; Maggos vd., 2007; Kim vd., 2002; Zhang vd.,
2020; Zhang vd., 2007; Hay vd., 2015).

2.3.Cimento Baglayicih Kompozitlerde Titanyum Dioksitin (TiO3)
Kullanimu ile ilgili Daha Once Gergeklestirilen Calismalar

Inert bir malzeme olan titanyum dioksit (TiOz), ¢imento baglayicili kompozitlere farkli
kristal faz ve tane boyutlarinda ilave edilerek ya da ¢imento yerine ikame edilerek
kullanilmaktadir. Kullanilan TiO: taneciklerinin farkli faz, boyut ve miktarda
kullanimi1, kompozitin azot oksit/dioksit (NOx (NO ve NO,)) indirgeme 6zellikleriyle
birlikte erken ve nihai yas miihendislik 6zelliklerine de etki etmektedir. Daha once de
belirtildigi tizere ¢imento baglayicili kompozitlere fotokatalizor malzemeler ile NOx
indirgeme kabiliyeti kazandirilarak hava kirliligi ile biiyiikk oranda miicadele
edilebilmektedir. Cimento baglayicili kompozitler kullanilarak iiretilen yapisal/yapisal
olmayan elemanlarin genis ylizey alanlari, fotokatalitik reaksiyonlarin
gergeklestirilmesi adina ideal bir segcenek olarak goriilmektedir. TiO: ikameli ¢imento
baglayicili kompozitlerden etkin fotokatalitik aktivite elde etmenin Oniindeki en
onemli zorluklardan biri, giines 1smlariin, ¢imento baglayicili kompozitin tiim
ylizeylerine derinlemesine bir sekilde ulasmasinin saglanmasidir. Bu sebeple, ¢cimento
baglayicili kompozitlerden etkin bir fotokatalitik aktivite saglanmasi, ilgili tim
faktorlerin dikkate alinarak optimize edilmis tasarim, gelistirme ve iiretim siire¢lerine
baglhdir. Mevcut literatiirde, NOy indirgeme kabiliyeti olan siirdiiriilebilir fotokatalitik
etkiye sahip yap1 malzemeleri gelistirmek i¢in ¢cimento baglayicili kompozitlerde TiO-
taneciklerinin kullanimina odaklanan bir¢ok ¢alisma bulunmakta olup bu béliimde bu

caligmalara yer verilerek ¢oziilmeyen problemler ana hatlariyla tartistlmastir.

Literatiirde daha 6nce gergeklestirilen galigmalarda TiO, taneciklerinin fotokatalitik
aktivitesi ve TiO, igeren ¢imento baglayicili kompozitlerin fotokatalitik aktivitesi
incelenmistir. Gergeklestirilen ¢alismalarin birgogu fotokatalitik aktiviteyi karakterize
etmek ve gelistirmek {iizerine yapilmis olup, fotokatalitik reaksiyonlarin ¢imento
baglayicili kompozitler iizerindeki uzun vadeli potansiyel etkisini degerlendirmek i¢in
nispeten az sayida ¢alisma gergeklestirilmistir. Cimento baglayict kompozitlerin uzun

vadede, farkli ortam sartlarinda mikro yapist ve kimyasi degisebilmektedir.
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Fotokatalitik etkiye sahip ¢imento baglayict kompozitlerin gelistirilmesi tiim bu etkiler
g0z Oniine alinarak yapilmalidir. Tez kapsaminda erken ve ileri yaslarda, TiO, igeren
cimento baglayicili kompozitlerin bilesimi, yapist ve Ozelliklerinin fotokatalitik
reaksiyonlar iizerindeki etkisine odaklanilmigtir. Kimyasal olarak reaktif olmayan
(inert) TiO, taneciklerinin ¢imento baglayicili kompozitlere ikamesi ve uzun vadeli
Ozellikleri tizerindeki etkisine iliskin temel incelemeler, sahada uzun vadeli kullanim
icin bu malzemelerin uygunlugunu kanitlamak adina kapsamli bir sekilde
degerlendirilmelidir. Cimento baglayicili kompozitlerin atmosferdeki NOx gazini
yiizeyine verimli bir sekilde adsorbe ettigi bilinmesine ragmen erken ve ileri yaslardaki
fotokatalitik aktivitesi ayrintilt bir sekilde belirlenmelidir. Nispeten yeni olan bu
teknolojinin, diinyanin ¢esitli bolgelerinde kullanilmaya baslandig1 diisiiniildiiglinde
(Sekil 2.6) bu teknolojiden daha iyi yararlanmak adina dikkatli ve detayli deneysel

caligmalarin yapilmasi gerekmektedir.

P ¢

A 1 [

Sekil 2.6 Fotokatalitik etkiye sahip ¢imento baglayicili kompozit kullanilarak
tiretilen a) tiinel (De Marco vd., 2013), b) hastane (Topgu vd., 2020), ¢) koprii (De
Marco vd., 2013) ve d) kilise (Cassar vd., 2003) yapilari

Fotokatalitik etkiye sahip ¢imento baglayicili kompozitlerin performansi ve

verimliligi, karigim tasarimina ve iiretim prosesine biiyiik 6l¢iide baglidir. Bu nedenle
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fotokatalitik etkiye sahip ¢imento baglayicili kompozitlerin gelistirilmesi agamasinda
fotokatalitik aktiviteyi etkileyen ana parametreler dikkate alinarak ve gerg¢ek saha
kosullar1 olabildigince simiile edilerek malzeme tasarimlarinin gelistirilmesi

gerekmektedir.

Fotokatalitik etkiye sahip ¢imento baglayicili kompozitlerde TiO, taneciklerinin
homojen dagilimi fotokatalitik aktiviteyi dogrudan etkilemektedir. Nano boyutta TiO,
iceren sistemlerde nano malzemelerinin topaklanmasi genel bir problem olup, bu
duruma nano malzemelerin yiiksek yiizey alani ve tanecikler arasindaki yogun yiizey
etkilesimi sebep olabilmektedir (Kawashima vd., 2014). Bu nedenle diger nano
malzemeler i¢in oldugu gibi nano boyutta TiO, taneciklerinin de ¢imento baglayicilt
kompozitlerde homojen dagilimmi saglamak adina uygun Kkarigtirma yontemi
kullanmak oldukg¢a 6nemlidir. Nano boyutta TiO, taneciklerinin ¢imento baglayicili
kompozitler boyunca dagilimini ve bu tiir sistemlerin 6zellikleri iizerindeki etkilerini,
ozellikle fotokatalitik aktiviteyi dikkate alarak arastirmak igin c¢esitli caligmalar
yapilmistir (Macphee ve Folli, 2016; Yousefi vd., 2013; Dantas vd., 2019; Sahin vd.,
2021). Nano boyutta TiO, taneciklerinin ¢imento baglayicili kompozitlerde homojen
bir sekilde dagilmasini saglamak ve taneciklerin yiizey yiikiiniin durumunu sonuglar
dogrultusunda degistirerek en iyi fotokatalitik aktivite degerini elde etmek amaciyla

literatiirde farkli prosediirler kullanilmaktadir.

Fotokatalitik etkiye sahip ¢imento baglayicili kompozitlerde fotokatalizor tipi ve
kristal fazinin fotokatalitik aktivite iizerinde 6nemli derecede etkili bir faktor oldugu
g0z Oniine alinarak ¢imento baglayicili kompozitlere ikame edilen farkli fazdaki TiO,
tanecikleri ile fotokatalitik aktivite arasindaki iliskiyi belirlemek, iiretilebilirlik ve
fotokatalitik aktivite bakimindan optimum kosullar1 saglamak adina oldukca
onemlidir. Farkli TiO, fazlarinin ¢imento baglayicili kompozitlerin fotokatalitik
aktivitesi tizerindeki etkisi ile ilgili ¢ok sayida c¢alisma, anataz ve rutil fazlarinin
kombinasyonu ile (%80 anataz ve % 20 rutil) elde edilen “Degussa P25 adli ticari
tiriniin tekli kullanimlara oranla daha iyi aktivite gosterdigini bildirmektedir (Chen ve
Poon, 2009; Rhee vd., 2018; Poon ve Cheung, 2007) Ancak, bunun tam tersi yonde
caligmalarda mevcuttur (Park vd., 2020). Ote yandan, anataz fazinin daha etkili oldugu
kabul edilse de (Yu ve Brouwers, 2009; Melo vd., 2012), Poon ve Cheung (2007)

tarafindan yapilan caligmada tam tersi bir davranis gézlemlenmistir. Calismada farkl
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TiO, fazlarina sahip ¢imento baglayicili har¢ karisimlarin fotokatalitik aktivitesi
belirlenmis ve rutil fazi igeren karisimlarin anataz fazi igeren karisimlara oranla daha

iyi aktivite sergiledigi tespit edilmistir.

Fotokatalitik etkiye sahip ¢imento baglayicili kompozitlerde TiO, tane boyutunun
fotokatalitik aktivite iizerinde 6nemli derecede etkili bir faktor oldugu g6z Oniine
alinarak ¢imento baglayicili kompozitlere ikame edilen TiO, taneciklerinin tane
boyutu ile bu tiir sistemlerin fotokatalitik aktivitesi arasindaki iligkiyi ele alan
calismalar gerceklestirilmistir. Genel olarak daha yiiksek yiizey alanina sahip TiO,
taneciklerinin, daha diisiik ylizey alanina sahip TiO, taneciklerine kiyasla daha 1yi
fotokatalitik aktivite yetene8i sergiledigi tespit edilmistir (Chen ve Poon, 2009,
Husken vd., 2008; Hunger vd., 2008, Meng vd., 2020 ve Folli vd., 2010).

Fotokatalitik etkiye sahip ¢imento baglayicili kompozitlerde fotokatalitik
reaksiyonlarin etkinligi lizerinde TiO, kullanim miktarmin 6nemli derecede etkili bir
faktor oldugu goz oniine alindiginda kullanilacak optimum TiO, miktarini belirlemek
oldukca Onemlidir. Biiylikk miktarlarda nano malzemelerin varligi, topaklanma
egilimini  artirabildiginden = malzemelerin  homojen  dagilimmi daha da
zorlastirabilmekte ve bu da verimliligi olumsuz etkileyerek, fotokatalitik aktivitede bir
azalmaya yol agabilmektedir (Senff vd., 2013; Xu vd., 2020). Chen ve Poon (2009)
tarafindan da bildirildigi gibi, TiO, kullanim oranindaki belirgin bir artis, fotokatalitik
aktivite kabiliyetinde orantili bir artis gostermemektedir. Bu nedenle c¢esitli
calismalarda verimli fotokatalitik aktivite kabiliyeti saglamak i¢in optimum TiO,
kullanim orani/aralig1 i¢in belirli bir esigin oldugu tespit edilmistir (Lucas vd., 2013;

Chen vd., 2018; Karapati vd., 2014; Xu vd., 2020).

Cimento baglayicili kompozitlerde fotokatalizor olarak kullanilan TiO, taneciklerinin
ozellikleri fotokatalitik aktivite lizerinde Onemli etkilere sahip olsa da bu tiir
sistemlerde karistm bilesimi, Ozellikle igerige 0Ozgii mikroyapisal degisiklikler
nedeniyle fotokatalitik aktiviteyi onemli bir sekilde etkilemektedir. Pérez-Nicolas ve
digerleri (2015), ¢imento baglayicili kompozitlerde kalsiyum aliiminatlarin varligimin
fotokatalitik aktivite i¢in faydali oldugunu belirtmistir. Guo ve Poon (2018), beyaz
portland ¢imentosu kullaniminin, geleneksel portland ¢imentosuna gore daha yiiksek
fotokatalitik aktivite sagladigimi belirtmistir. Sugrafiez ve digerleri, (2013) daha

yiiksek miktarda hidratasyon iiriinii olusumunun gozeneklerin doldurulmasi yoluyla
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daha yogun bir mikro yapi1 sagladigint ve bu durumun fotokatalitik aktiviteyi
azalttigini, daha diisilk miktarda hidratasyon {iriinii ve ¢imento taneleri arasindaki
boslugu dolduran adsorbe su miktarinin artmasmin ise daha gozenekli bir yapi
sagladigini ve bu durumun daha yiiksek fotokatalitik aktivite sagladigini belirtmistir.
Yapilan bazi arastirmalarda da (Meng vd., 2020, Matéjka vd., 2012, Lee vd., 2014,
Guo vd., 2015 ve Boonen ve Beeldens 2014) artan gozeneklilikle birlikte fotokatalitik
aktivite oraninda artislar gézlemlenmistir. Chen ve digerleri, (2020) gozenekliligin
fotokatalitik aktiviteye olumlu katkist oldugunu belirtmistir. G6zenekler, kirleticilerin
kolayca akmasi i¢in bir kanal gorevi listlendiginden, fotokatalizorlerin birikmesi i¢in
daha fazla yiizey alani ve son iirlinlerin birikimi i¢in daha fazla alan saglayarak

fotokatalizor yiizeyinin kaplanmasin1 6nlemektedir.

Fotokatalitik reaksiyonlar1 atmosferik kosullara maruz kalan ¢imento baglayicili
kompozitlerin yiizeyinde meydana gelen yiizeysel reaksiyonlar olarak tanimlamak
miimkiindiir. Fotokatalitik etkiye sahip ¢cimento baglayicili kompozitlerde, 6zellikle
ileri yaslarda karbonatlasma derecesinin ve devam eden hidratasyon reaksiyonlarinin
fotokatalitik verimlilige ve NOx indirgeme kabiliyetine etkilerinin belirlenmesi biiyiik
onem tasimaktadir. Fotokatalitik etkiye sahip ¢imento baglayicili kompozitlerde
karbonatlasma ve devam eden hidratasyon reaksiyonlar1 ileri yaslarda fotokatalitik
verimlilik tizerinde olduk¢a etkilidir. Karbonatlasma ile betonun faz bilesimi
degismektedir. Bunun sonucunda betonun pH derecesi ve gozeneklilik durumu da
ctkilenmektedir. Ayrica emilen karbondioksit (CO,) hidratasyon {iriinleriyle
reaksiyona girerek kalsiyum karbonat (CaCOs) olusumuna neden oldugu i¢in toplam
yiizeydeki TiO, igerigi azalmaktadir. Karbonatlasmanin fotokatalitik aktivite
iizerindeki etkilerinin anlasilmasi ve verimliliginin arttirilmasi adina gerceklestirilen
caligmalar literatiirde olduk¢a smirli sayidadir. Bu nedenle karbonatlagsma
mekanizmasinin anlasilmas1 ve fotokatalitik performanst ve verimliligi nasil
etkilediginin belirlenmesi i¢in tez kapsaminda gerceklestirilen calismalar literatiire

onemli manada katk1 saglayacaktir.

Bilindigi lizere, ¢cimento baglayicili kompozitler atmosferik karbondioksite ve neme
maruz kaldiklarinda karbonatlagsmaya ugrarlar. Karbonatlasmanin ardindan ¢imento
baglayicili  kompozitlerin gozeneklilik ve igyapisindaki degisikliklerle birlikte

malzemenin yiizeyinin kimyasal bilesimi de degismektedir. Karbonatlasma, ¢imento
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baglayicili kompozit malzemelerde alt tabakada fiziksel olarak herhangi bir
bozulmaya neden olmasa da kimyasal bilesim, gézenek yapisindaki degisiklikler ve
fotokatalitik reaksiyonlarin ultraviyole (UV) isinlarinin ulastigi karbonatlagsmis
yliizeyde meydana geldigi disiiniildiigiinde, fotokatalitik etkiye sahip c¢imento
baglayicili kompozitlerin performansi {izerinde 6nemli etkiye sahip olmaktadir.
Karbonatlagsma, karbondioksitin kalsiyum hidroksit (Ca(OH):) (Esitlik 2.4), kalsiyum
silikat hidrat jeli (C-S-H jeli) (Esitlik 2.5) ve susuz kalsiyum silikatlar (CsS ve C:S)
(Esitlik 2.6) gibi ana hidratasyon iiriinleriyle reaksiyona girmesiyle ger¢eklesmektedir
(Papadakis vd., 1991).

Ca(OH): (k) <> Ca®* (aq) + 20H" (aq)

Ca?* (aq) + 20H" (aq) + CO, — CaCO:s + H-0 (2.4)
(3Ca0 - 28i0; - 3H,0) + 3CO, — (3CaCOs - 2Si0, - 3H20) (2.5)
(3Ca0 - Si0,) + 3CO, + XH20 — SiO, - xH:0 + 3CaCO;

(2Ca0 - Si0,) + 2COs + xH20 — Si0, - xH20 + 2CaCO:s (2.6)

Yiizeyde kalsiyum karbonat olusumu, fotokatalitik reaksiyonlarin gerceklestigi
yiizeyde bulunan TiO, taneciklerinin (ve fotokatalitik olarak aktif alanlar) bu
karbonatlasma iiriinleri ile kaplanarak ortiilmesine neden olabilmektedir. TiO, i¢eren
c¢imento baglayicili kompozitler hidrofilik 6zellikte oldugundan yiizeydeki su bir
mikro tabaka olusturmaktadir (Fujishima vd., 2008). Bu mikro tabaka hem
karbondioksit emilimi hem de fazla kalsiyum hidroksitin ¢6ziinmesi igin yiizey alanini
arttiracagindan aktif bolgelerin kalsiyum karbonat ile olasi kaplanma ihtimalini daha
da arttirmaktadir. Karbonatlagsma sirasinda, ¢imento baglayicili kompozitlerde
meydana gelen degisikliklerin fotokatalitik aktiviteyi etkileyecegi aciktir. Ciinki
fotokatalitik reaksiyonlarin UV 1sininin altinda malzemenin ylizeyinde meydana
geldigi bilinmektedir. Fotokatalitik etkiye sahip ¢imento baglayicili kompozitlerin
cogunun dis ortamda oldugu disiinildiginde ileri yaslarda bu malzemelerin
fotokatalitik aktivitesi ve uzun vadeli karbonatlasma oranlar1 dikkate alinmalidir.
Bununla birlikte, tiim bu varsayimlar yalnizca portland ¢imentosu igeren
kompozitlerin karbonatlagmasi diistiniildiigiinde gecerli olmaktadir. Literatiirde birgok

calismada belirtildigi lizere karbonatlagmanin ¢imento baglayicili kompozitlerin
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mikroyapisi {izerindeki etkisi her zaman aym sekilde ger¢eklesmemektedir. Ornegin,
puzolanik katkilar ikame edildiginde, karbonatlagmanin kompozitin mikroyapisinda
bir gozeneklilik azalmasina neden olmadigi ¢esitli calismalarda belirtilmistir (Shi vd.,
2016; Serdar vd., 2017; Shah wvd., 2018). Buna ilaveten, gdzeneklilikteki
degisikliklerin ve farkli karbonatlasma tiplerinin TiO, tanecikleri iizerinde yaptigi
etkinin fotokatalitik aktivitenin azalmasina neden olan ana faktorlerden biri olup
olmadigi da net degildir. Ayrica ¢esitli puzolanik katkilarin sisteme ikame edilmesiyle
farkli tipteki karbonatlasma ¢esitlerine (kalsiyum hidroksit ve kalsiyum silikat hidrat
jelin karbonatlagmasi) bagl olarak fotokatalitik aktivitenin azalip azalmadigi veya
hangi oranda azaldig1 hakkinda da literatiirde simdiye kadar detayli ve sistematik bir
calismaya rastlanmilmamistir. Karbonatlasma sonucunda ¢imento baglayicili
kompozitlerdeki mikroyapisal degisiklikler biiyiikk oranda kalsiyum hidroksit
miktarmin etkisiyle dogrusal olarak artan karbondioksit baglama kapasitesine ve
kompozitin faz bilesimine baghdir. Karbondioksitin kalsiyum hidroksitle reaksiyonu,
kalsiyum karbonat olusumuna ve bunun sonucunda, daha yogun bir yap1 olusumuna
neden olmaktadir. Puzolanik katkinin ikamesi ile daha diisik CaO/SiO, orani
nedeniyle ¢imento baglayicili kompozitlerin karbondioksit baglama kapasitesi
azalmakta ve ikincil kalsiyum silikat hidrat jeli olusturmak igin kalsiyum hidroksit
tiketilmektedir. Termodinamik modelleme, kalsiyum silikat hidrat jelinin
karbonatlagsmasinin kalsiyum hidroksit karbonatlagmasindan sonra gergeklestigini
ongoriirken (Glasser ve Matschei, 2007; Shi vd., 2016) deneysel veriler kalsiyum
silikat hidrat jelinin ve kalsiyum hidroksitin karbonatlasmasinin ayni anda
gergeklestigini gostermektedir (Castello vd., 2009; Morandeau vd., 2014; Shah vd.,
2018). Kalsiyum silikat hidrat jelinin karbonatlasma mekanizmasi, kalsiyum silikat
hidrat jel katmanlarinin dekalsifikasyonu ve amorf silika olusumu tarafindan yonetilen
kalsiyum hidroksitin karbonatlagsmasindan farklidir (Sevelsted ve Skibsted, 2015).
Kalsiyum silikat hidrat jelinin karbonatlagsmasi katilarin hacminde azalmaya
(karbonatlagsma/dekalsifikasyon biiziilmesi olarak bilinir) ve gdzeneklerin
kabalagsmasina, toplam kompozit gozenekliliginin artmasina neden olur. Ayrica
yalnizca portland ¢imentosu i¢eren kompozitlerde de toplam gézenek miktar: azaltilsa
bile, karbonatlagmanin ardindan goézeneklerin kabalastigimin gozlemlendigini de
belirtmek gerekir (Shah vd., 2018). Bununla birlikte, kompozitlerin ig
gozenekliliginin, karbonatlasmanin kagmilmaz oldugu gercek yiizey gbézenekliligini

yansitmadigina dikkat edilmelidir.
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Kalsiyum hidroksit karbonatlasmasi ile goézenekliligin azalmasi ve kalsiyum silikat
hidrat jel karbonatlagmasi ile gozenekliligin artmasi mikroyapisal acidan
degerlendirildiginde farkli karbonatlagsma reaksiyonlarinin tetiklenmesi ile ¢imento
baglayicili kompozitlerin yiizeyinin gozenek yapisindaki degisiklikler kontrol edilerek
fotokatalitik Ozelliklerin optimize edilebilecek olmasi bu tez calismasinin 6zgiin
noktalarindan biridir. Tez kapsaminda, yeni tasarlanacak fotokatalitik etkiye sahip
¢imento baglayicili kompozitlerin fotokatalitik aktivite agisindan kararlilik kabiliyeti,
farkli mertebelerde karbonatlagsma ve hidratasyon reaksiyonlar1 sonunda belirlenerek

mevcut durum ortaya konacaktir.

Bir diger 6nemli husus, karbonatlasma etkisinin fotokatalitik reaksiyonlarin seciciligi
iizerindeki etkisidir. Fotokatalitik reaksiyonlarin verimli bir sekilde gerceklesebilmesi
icin ¢imento baglayicili kompozitlerin optimum ozellikleri saglansa bile fotokatalitik
aktivite miktar1 ¢ok az degerlerde kalabilmektedir (Bloh vd., 2014). Azot oksit (NO)
gazimin fotokatalitik aktivitesi sirasinda 6nce azot dioksit (NO,) olusur ve ardindan
nitratlara (NOs™) oksitlenmektedir. Olusan NO, gazinin bir kismi atmosfere
salinabilir. NO, gazmin toksisitesi NO gazindan Onemli Olgiide daha yiiksek
oldugundan (Yang vd., 2017) fotokatalitik etkiye sahip ¢imento baglayicil
kompozitlerin segicilik yetenegi onemli bir ozelliktir ve bu konuda simirli sayida
arastirma bulunmaktadir. Daha Once gerceklestirilen calismalar esas olarak
fotokatalizoriin kendisinin modifikasyonu yoluyla fotokatalitik reaksiyon segiciliginin
iyilestirilmesine odaklanmistir (Bloh vd., 2014; Kou vd., 2017). Bununla birlikte
fotokatalizor ¢imento baglayicili kompozite ikame edilerek kullanildiginda saf
fotokatalizorlere kiyasla daha yiiksek se¢icilik degerleri gozlemlenebilmektedir. Yine
de bu davranisin altinda yatan nedenler tam olarak anlagilamamustir. Yakin zamanda
gerceklestirilen calismalar, fotokatalizoriin ikame edildigi ¢imento baglayicili
kompozitin kimyasal bilesiminin NO, gazi miktarinin azalmasi {izerinde etkili
oldugunu gostermistir. Bu nedenle yiikksek NO, adsorpsiyon kapasitesine sahip bir
yiizey saglamak secicilik iyilestirmek i¢in potansiyel bir ¢oziim olabilecektir. Bu
nedenle karbonatlagmanin secicilik tizerindeki etkileri kapsamli bir sekilde
belirlenmelidir. Kalsiyum hidroksit ve kalsiyum silikat hidrat jelinin yiiksek NO,
adsorpsiyon kapasitesi hesaba katildiginda (Zhang vd., 2008; Krou vd., 2013), ¢imento
baglayicili kompozitlerin fotokatalitik reaksiyonlarin verimliligi i¢in mitkemmel bir

segenek oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte kalsiyum karbonatlarin NO, gazini
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adsorbe etme kabiliyeti kalsiyum hidroksit ve kalsiyum silikat hidrat jeline kiyasla
onemli Olclide daha diisik oldugundan karbonatlasma etkisinin daha fazla
degerlendirilmesi gerekmektedir (Nelli ve Rochelle, 1996). Tiim bu bilgiler 1s1g1nda
tez caligmalari, ¢imento baglayicili kompozitlerde karbonatlasma reaksiyonlariin
fotokatalitik aktivite tlizerindeki etkisini arastirmayir amaglamaktadir. Bu nedenle
karbonatlagmanin neden oldugu fizikokimyasal degisiklikler analiz edilmis ve
matristeki kalsiyum hidroksitin etkisi arastirilmistir. Fotokatalitik etki iizerinde
olusturabilecekleri olasi olumsuz etkilerin azaltilmasi/ortadan kaldirilmasi ve
stirdiiriilebilir kalkinmaya katki saglanmasi amaci ile, Karbonatlasma ve devam eden
hidratasyon reaksiyonlarinin  fotokatalitik reaksiyonlar ve NO indirgeme

kabiliyetlerine etkileri belirlenmistir.
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3.DENEYSEL PROGRAM

Bu boliimiin “Kullanilan Malzemeler” kisminda deneysel ¢alismalarda kullanilan
malzemelerin temini ve fiziksel ve kimyasal 6zellikleri hakkinda temel bilgiler detayli
olarak sunulmustur. “Yontem” kisminda ise ¢alismalar kapsaminda iiretilen
karisimlarin ve numunelerin hazirlanmasi siireci ve numunelere uygulanan deney

yontemleri ve parametreleri tiim detaylari ile sunulmustur.
3.1.Kullanilan Malzemeler

Bu boliimde, calismada ana baglayici malzeme olarak kullanilan beyaz portland
¢imentosunun (BPC) ve fotokatalizor olarak kullanilan nano boyutta titanyum
dioksitin (TiO,) fiziksel ve kimyasal Ozellikleri sunulmustur. Beyaz portland
cimentosunun ve titanyum dioksitin fiziksel ve yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi
adina cesitli analizler gerceklestirilmistir. Tane boyutu dagilimlar1 lazer dagilimi
yontemi ile, kimyasal igerikleri X-151n1 floresans analizi (XRF) ile, kristal yapilar1 x-
1511 kirinim analizi (XRD) ile ve morfolojik 6zellikleri taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile belirlenmistir. Ayrica ¢alismada kullanilan siiperakiskanlastirict (SA) ve
poliakrilik asitin (PAA) oOzellikleri sunulmustur. Her bir malzemenin kullanilma

nedeni hakkinda kisaca bilgi verilmistir.
3.1.1.Beyaz Portland Cimentosu (BPC)

Temel baglayici malzeme olarak biitiin karisimlarda EN 197-1, (2012) ¢imento
standardinda belirtilen nitelikleri karsilayan CEM 1 52,5R tipi beyaz portland
¢imentosu kullanilmistir. Beyaz portland c¢imentosunun 6zgiil agirhgr 3,15 g/cm?®
olarak belirlenmistir. Tez ¢calismalar1 kapsaminda kullanilan beyaz portland ¢imentosu
Cimsa’dan temin edilmistir. Beyaz portland ¢imentosunun dijital kamera altindaki
goriintiisii ve SEM altindaki goriintiisii Sekil 3.1°de, XRD analizi ile belirlenen kristal
yapist Sekil 3.2°de, XRF analizi ile belirlenen kimyasal kompozisyonu Cizelge 3.1°de,

lazer dagilim1 yontemi ile belirlenen tane boyutu dagilimi ise Sekil 3.3’te sunulmustur.
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Sekil 3.1 Beyaz portland ¢imentosunun a) dijital kamera ve b) SEM altindaki

goruntusu
1200 - - - —
A : Alit (trikalsiyum silikat)
1000 | B : Belit (dikalsiyum silikat)
S : Selit (trikalsiyum aliiminat)
goo | F : Ferrit (tetrakalsiyum aluminoferrit)
- A+B
E 600 A+S
e A
400 A+B A+F
200
0
0 10 20 30 40 50 60
20 (Derece)

Sekil 3.2 Beyaz portland ¢imentosunun kristal yapisi

Cizelge 3.1 Beyaz portland ¢imentosunun kimyasal kompozisyonu ve fiziksel

ozellikleri
Kimyasal Kompozisyon (%0) Fiziksel ozellikler
_ Kizdirma | Ozgiil Agirhk | Ozgiil Yiizey,
SIO; | ALOs | Fe20s] CaO | MgO | SOs .
Kayb1 (g/cm®) Blaine (cm?/g)
21,39 3,37 | 0,89 | 62,60| 2,39 | 4,55 3,10 3,15 4650
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Sekil 3.3 Beyaz portland ¢gimentosunun tane boyutu dagilimi

3.1.2. Titanyum Dioksit (TiO-)

Fotokatalizér malzeme olarak biitiin karisimlarda anataz formuna sahip nano boyutta
titanyum dioksit (TiO2) kullanilmistir. TiO: taneciklerinin dijital kamera altindaki
goriintlisii ve SEM altindaki goriintiisii Sekil 3.4°te, kimyasal ve fiziksel o6zellikleri
Cizelge 3.2°de, XRD analizi ile belirlenen kristal yapist Sekil 3.5’te, lazer dagilimi

yoOntemi ile belirlenen tane boyutu dagilimi ise Sekil 3.6’da sunulmustur.

Sekil 3.4 Titanyum dioksitin (TiO2) a) dijital kamera ve b) SEM altindaki goriintiisii
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Cizelge 3.2 Titanyum dioksitin (TiO2) kimyasal ve fiziksel 6zellikleri
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Kiimiilatif Gecen (%)
S
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(g/cm?d) Blaine (cm?/g)
99,8 3,55 796.000
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Sekil 3.5 Titanyum dioksitin (Ti10-) kristal yapisi
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Sekil 3.6 Titanyum dioksitin (TiO2) tane boyutu dagilimi
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3.1.3.Siirfaktan Malzemeler

Stirfaktan malzeme olarak, biitiin karisimlarda ince taneciklerin ¢imento baglayicili
kompozitlerin homojen bir sekilde karisiminin saglanmasi amaciyla siiper
akigkanlastirict (SA) ve poliakrilik asit (PAA) olmak iizere iki farkli kimyasal katki
kullanilmistir.  Birincisi BASF Yapi Kimyasallart firmasi tarafindan {retilen,
MasterGlenium 51 ticari ismiyle piyasada yer alan siiper akiskanlastiricidir. Tkincisi
Acar Kimya A.S. firmasi tarafindan tiretilen EXOSEL KLC 11 ticari ismiyle piyasada
yer alan poliakrilik asittir. Calisma kapsaminda kullanilan siirfaktan malzemelerin

dijital kamera altindaki goriintiileri Sekil 3.7°de sunulmustur.

W)

Lo

Sekil 3.7 a) Siiper akiskanlastiric1 (SA) ve b) poliakrilik asitin (PAA) dijital kamera
altindaki goriintiisii

3.2.Yontem

3.2.1. Kullanilan Karistirma Yontemleri
3.2.1.1. Geleneksel Karistirma Yontemi

Geleneksel karistirma yontemi, referans olmasi bakimindan EN 196-1, (2016)
standardinda belirtilen standart har¢ karistirma yonteminin hamur fazina modifiye
edilmesi seklinde olusturulmustur. Buna gore, kuru halde titanyum dioksit (TiO,) ve
cimento birlikte mikserde 10 dakika boyunca 100 devir/dakika hizda karistirilmistir
(Sekil 3.8a). 10 dakika sonra mikser 100 devir/dakika hizda ¢alisirken karisim suyunun
tamami kuru karisim iizerine yaklasik 30 saniye igerisinde ilave edilmistir. Daha sonra
mikser 300 devir/dakika hiza yiikseltilmis ve siiper akigkanlastiricinin tamami (%]1)
30 saniye icerisinde miksere ilave edilmistir. Daha sonra bu hizda tiim malzemelerin

karistirilmasina 10 dakika boyunca devam edilmistir (Sekil 3.8b).
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a) Cimento Mikseri b) Cimento Mikseri

TiO, + Cimento TiO, + Cimento + Su + SA

100 devir/dakika hizda 10 dakika 300 devir/dakika hizda 10 dakika

Sekil 3.8 Geleneksel karistirma yonteminin sematik gosterimi

3.2.1.2. Ultrasonikasyon Karistirma Yontemi

Ultrasonikasyon karistirma yontemi, referans olmasi bakimindan EN 196-1, (2016)
standardinda belirtilen standart har¢ karistrma yonteminin hamur fazina modifiye
edilmesi seklinde olusturulmustur. Ancak geleneksel karistirma yonteminden farkl
olarak titanyum dioksit (TiO,) tanecikleri ultrasonik karistirict kullanilarak
siispansiyon i¢inde homojen olarak dagitilmistir. Ultrasonikasyon karigtirma
yonteminde TiO, taneciklerinin homojen olarak dagilimlarinin iyilestirilebilmesi
amaciyla hem poliakrilik asit (PAA) hem de siiper akigskanlastirici (SA) kullanilmistir
(Toplam baglayict malzeme agirliginin %0,5+0,5’i kadar). Ilk olarak TiO, tanecikleri,
poliakrilik asit, siiper akiskanlastirict ve karigim suyunun tamami %80 genlik ve 1900
Joule enerji seviyesinde ultrasonik karistirici ile 10 dakika boyunca karistirilmistir
(Sekil 3.9.a). Karigtirma siiresinin sonunda siispansiyon 100 devir/dakika hizda ¢alisan
mikserdeki ¢imentoya 30 saniye igerisinde ilave edilmistir. Daha sonra tiim
malzemelerin karistirllmasina 10 dakika boyunca 300 devir/dakika hizda devam
edilmistir (Sekil 3.9.b).

a) Ultrasonik Kanstiric b) Cimento Mikseri
<Y
Su + TiQ, + SA+ PAA Su + TiO, + SA + PAA + Cimento
%80 genlik ve 1900 Joule 300 devir/dakika hizda 10 dakika

enerji seviyesinde 10 dakika

Sekil 3.9 Ultrasonikasyon karigtirma yonteminin sematik gosterimi
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3.2.2. Karisimlarin Hazirlanmasi

Fotokatalitik aktivite, mikroyap1 ve kimyasal kompozisyon arasindaki iligski nemlidir
ve iretimleri gergeklestirilen kompozit karigimlarda mikroyapinin ve kimyasal
kompozisyondaki farkliliklarin uygulanan karistirma prosediirlerinden biiylik oranda
etkilendigi iyi bilinmektedir. Bu nedenle tez ¢aligmasinda kontrollii laboratuvar
kosullar1 altinda karisimlar hazirlanmistir. Her karisimin hazirlanmasinda ve gesitli
deneylerin gergeklestirilmesinde ayni prosediir uygulanmistir. Ayrica tim deneyler
ayni kisi tarafindan gergeklestirilmistir. Belirlenen karistirma yontemi kullanilarak
uretimleri gerceklestirilen kompozit karigimlar gerekli standartlar uygulanarak
kaliplara yerlestirilmistir. Karigimlarin basing dayanimlariin belirlenebilmesi igin
50x50x50 mm kiip numuneler, fotokatalitik performanslarinin belirlenebilmesi i¢in
50x50x100 (ylkseklikxgeniglikxboy) mm prizmatik numuneler iiretilmistir.

Karigimlarda kullanilan kaliplar ile tiretilen numuneler Sekil 3.10’da sunulmustur.

VY i S ¥D

%258 7.5

Sekil 3.10 Karisimlarda kullanilan kaliplar ile iiretilen numuneler
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3.2.3.Deney Prosediirleri
3.2.3.1. Basin¢ Dayanimi Deneyi

Hazirlanan hamur karisimlarinin her birinden basing dayaniminin belirlenebilmesi igin
her yasta 3 adet numune kullanilmak {iizere 50x50x50 mm boyutlarinda kiip
numuneleri hazirlanmistir. Biitlin numuneler ortalama sicakligi 23+2°C olan etiivlerde
nem altinda deney tarihine kadar muhafaza edilmistir. Deneydeki olas1 belirsizlikleri
en aza indirmek i¢in iist ve alt yiizeylerin diizliiglinlin saglanmas1 amaciyla numunenin
dokiimii sirasinda tiiste gelen ve piiriizlii olan yiizey, uygulanan basing kuvvetine
paralel olarak yerlestirilmistir (Gunal, 2020). Basing dayanimi deneyi, ASTM C39
(2003) standardina uygun olarak 0,9 kN/sn ylikleme hizinda 100 ton kapasiteli bir
deney cihazi kullanilarak kiip numuneler {izerinde gergeklestirilmistir. Basing
dayanimi iretilen 3 numuneden elde edilen sonuglarin ortalamasi alinarak
hesaplanmistir. Basing dayanimi deney diizenegi Sekil 3.11°de sematik olarak

gosterilmektedir.

. ’—l_“'/ Yiikleme plakasi
Kiip numune

I
—

50 mm

50 mm

Sekil 3.11 Basing dayanimi deney diizeneginin sematik gdsterimi

3.2.3.2. Fotokatalitik Aktivite Deneyi

Hazirlanan hamur karisimlarinin her birinden fotokatalitik aktivitenin belirlenebilmesi
icin her yasta 3 adet numune kullanilmak tizere 50x50x100 (yiikseklikxgenislikxboy)
mm boyutlarinda prizmatik numuneleri hazirlanmistir. Fotokatalitik aktivite agisindan
en verimli azot oksit/dioksit (NOx (NO ve NO,)) indirgeme kabiliyetinin belirlenmesi
icin Sekil 3.12°de sematik olarak gosterilen deney diizenegi kullanilmistir. Cihaz NO
ve NO, gazlarini beraber kullamilabilecek sekilde Hacettepe Universitesi Insaat

Miihendisligi Boliimii tarafindan tasarlanmistir.
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Sekil 3.12 Fotokatalitik aktivite deney diizenegi sematik gosterimi (Sahin vd., 2021)

Bu c¢alismada sadece NO gaz1 kullanilarak fotokatalitik aktivite deneyi
gerceklestirilmistir. Deney numunesinin 50+1 cm?’lik yiizeyine uygulanan NO gazinin
deney sonundaki degisimine gore fotokatalitik aktivite degerleri belirlenmistir.
Cizelge 3.3’te ¢alismada kullanilan gesitli parametreler 1ISO 22197-1, JIS 1701-1 ve
UNI 11247 standartlarinda uygulanan parametrelerle karsilastirilmistir. Buradan
goriilecegi tizere mevcut ¢alismada deney siiresi daha az tutulmakla birlikte ISO
22197-1 ve JIS 1701-1 standartlarinda belirtilen parametrelerle uyumlu olacak sekilde
fotokatalitik aktivite deneyleri gergeklestirilmistir.

Cizelge 3.3 Fotokatalitik aktivite deney standartlarinda ve ¢alismada kullanilan
parametrelerin karsilastirilmasi

Calhismada
] 1ISO 22197-1 |JISR 1701-1] UNI 11247
[Deney Parametreleri Kullanilan
Standard Standard Standard
Parametreler

Gaz Tiiri NO NO NO ve NO, NO
400 ppb NO +
Gaz Konsantrasyonu 1000 ppb 1000 ppb 150 ppb NO, 1000+50 ppb
Gaz Akis Oram (L/dk) 3 3 3 3
Deney Siiresi 5 Saat 5 Saat 1 Saat 30 dk”
UV Isin Yogunlugu
(W/m?) 10 10 20 10
Numune Yuzzey Alani 49,25 49,25 65 5041
(cm)
. Absorbe - -
Analiz Parametreleri Ab_sorb_e _edllen edilen NOx |”nd|rg.eme NOx |._nd|rgfeme
Kirletici gaz L yiizdesi yiizdesi
Kirletici gaz
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Calismada gergek ortami en iyi sekilde yansittigindan dolay1 dinamik deney metodu
kullanilmistir. Numune iizerinden siirekli olarak gaz akisi saglanmis ve gazlara ait
anlik degisim degerleri Thermo marka 42i model NOy analizor cihazi kullanilarak
kaydedilmistir. Numune yiizeyi (50+1 cm?) ile ultraviyole (UV) 1smin1 gecirebilen
kuvars cam arasinda 5 mm mesafe bulunmaktadir. Bu mesafeden 3 litre/dakika hizinda
1000£50 ppb NO gazinin akist saglanmistir. Caligma kapsaminda kullanilan 1s1n
kaynagi secilirken giines 15181n1 simiile edebilecek karakterde olacak sekilde ve anataz
ve rutil fazimin aktiflesme araligini kapsayacak dalga boyuna sahip olmasina 6zen
gosterilmistir. Bu dogrultuda Philips marka 36w beyaz lamba ve Osram marka 18w
mavi lamba sisteme entegre edilmistir. Lambalara ait dalga boyu aralig1 grafigi Sekil

3.13’te sunulmustur.

= 36w Philips

Konsantrasyon

300 325 350 375 400 425 450 475 500
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.13 Philips 36w ve Osram 18w lambalara ait dalga boyu degisim grafigi

Akis hiz1 ve konsantrasyonu ayarlanan NO gazi numune ylizeyine temas etmeden once
nemlendirme sisesinde %350-60 civari nemlendirildikten sonra numune yiizeyine
verilmistir. Deneylerde kullanilan NO gazi, azot gaz1 (N2) ile balans edilmis ve 100
ppm gaz icermektedir. Kuru hava ile NO gazi 100 ppm’den 1 ppm'e seyreltilmistir.
Sisteme verilen NO degeri siirekli olarak NOy analizor cihazinda dl¢lilmiistiir. Deney
sirasinda akis hiz1 3 litre/dakika olarak ayarlanan ve ilk konsantrasyonu 1 ppm olan
NO miktar1 NOy analizoriinde kontrol edilmistir. Nemin fotokatalitik etkinlige 6nemli
diizeyde etki ettigi literatiir taramasi kapsaminda tespit edilmis olmasindan dolay1 tiim
numunelerin ayn1 kosullarda deneye tabi tutulmasi amaciyla fotokatalitik aktivite
deneyi uygulanacak numuneler 50+5°C sicaklikta etiivde kurutulduktan sonra
numunenin deney uygulanacak yilizeyi zimparalanip ardindan temizlenerek

fotokatalitik aktivite deneyine tabi tutulmustur.
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Sekil 3.14 Fotokatalitik aktivite deney diizenegi

Fotokatalitik aktivitenin belirlenmesi i¢in ¢alisma kapsaminda gelistirilen ve
kullanilan deney diizenegi Sekil 3.14°te gosterilmektedir. Etiivde kurutulan numuneler
deney haznesine yerlestirildikten sonra lambalar kapali iken sisteme, belirtilen akis
hiz1 ve oranlarda gaz akis1 saglanmis ve gaz konsantrasyonu dengelendikten en az 10
dakika sonra UV lamba ag¢ilmistir. Boylelikle sistem tarafindan 6nceden adsorbe
edilmeden kaynakli 6lgiim hatalarmin 6niine ge¢ilmis ve NOy indirgemesinin sadece
numuneden kaynakli olmasi saglanmistir. Deney tamamlandiktan sonra gaz akisi
devam ederken UV lamba kapatilarak ilk gaz konsantrasyonu saglanana kadar deney
devam ettirilmistir. Deneyler sonunda, ¢gimento baglayicili kompozitlerin fotokatalitik
aktivite performansi Esitlik 3.1, Esitlik 3.2 ve Esitlik 3.3'te sunulan denklemler
kullanilarak belirlenmistir. S6z konusu denklemler sirasiyla NOy indirgeme, NO
indirgeme ve NO, donisim (%) degerlerini goéstermektedir. Ayrica sistemin
fotokatalitik verimliligini belirlemek amaciyla, toksik NO, yerine zararsiz nitrat olarak
sonuglanan bozunmus NO oranini ifade eden segicilik degeri kullanilmistir ve Esitlik

3.4'te sunulan denklemden elde edilmistir (Balbuena vd., 2018; Si vd., 2021).

NO,; — NO
NO, (%) = W. 100 (3.1)
pal
NO; — NO
NO(%) = #. 100 (3.2)
i
NO,s — NOy;
NO, (%) = %. 100 (3.3)
L
NO %)
S (%) = ——=.100 (3.4)
NO ()
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Burada NOx (%), NO (%) ve NO, (%) sirastyla NOy indirgeme, NO indirgeme ve NO,
doniisiimiidiir; NOyi, NOj ve NO,; sirastyla NOx, NO ve NO, gazlarinin baglangic
konsantrasyonlaridir; NOys, NOs ve NO,s sirastyla NOy, NO ve NO, gazlarinin son

konsantrasyonlaridir; son olarak, S (%) sistem seciciligidir.
3.2.3.3. Civah Porozimetre Analizi (MIP)

Hazirlanan hamur karisimlarinin her birinden civali porozimetre analizi (MIP) igin her
yasta 3 adet numune kullanilmak {izere yaklasik 6x6x8 mm boyutlarinda prizmatik
numuneler hazirlanmistir. Biitiin numuneler ortalama sicakligir 50£5°C olan etiive 1
gin sireyle muhafaza edilmis ve ardindan civali porozimetre analizi
gerceklestirilmistir. Analizdeki olasi belirsizlikleri en aza indirmek i¢in hazirlanan 3
numuneden elde edilen sonuglarin ortalamasi alinarak sonuglar hesaplanmistir. Civali
porozimetre cihazi, diisiik basing (50 psi'a kadar) ve yiiksek basing (55,000 psi'a kadar)
olmak tizere iki 6rnek haznesine sahiptir. Civali porozimetre cihazinda 200 pm ile
0,004 pm arasindaki gozenek caplari dlgiilebilmektedir. 4-200 um aras1 gozeneklere
sahip Ornekler i¢in diisiik basing analizi kullanilirken, 0,004 pm-10 pm arasi
gozeneklere sahip Ornekler i¢in yiiksek basing analizi kullanilmaktadir. Calisma
kapsaminda yiiksek basing analizi kullanilmistir. Civali porozimetre cihazi Sekil

3.15’te gosterilmektedir.

Sekil 3.15 Civali porozimetre analizi (MIP) cihazi

3.2.3.4. Termogravimetrik Termal Analiz (TGA/DTG)

Hazirlanan hamur karigimlarinin her birinden termogravimetrik termal analiz
(TGA/DTG) igin her yasta 3 adet numune kullanilmak tizere yaklasitk 50 mg
agirhiginda toz numuneler hazirlanmistir. Biitlin numuneler ortalama sicakligi 50+5°C

olan etiive 1 giin siireyle muhafaza edilmis ve ardindan termogravimetrik termal analiz
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gerceklestirilmistir. Analizdeki olasi belirsizlikleri en aza indirmek i¢in hazirlanan 3
numuneden elde edilen sonuglarin ortalamasi alinarak sonuglar hesaplanmistir.
Termogravimetrik termal analizde numune sabit bir 1sitma hizinda isitilmakta ve
kiitlede meydana gelen degisim, sicakligin bir fonksiyonu olarak tespit edilmektedir.
Calisma kapsaminda 50 mg toz numuneler dakikada 10°C sicaklik artis hiz1 ile
1000°C’ye kadar 1sitilarak termogravimetrik termal analiz kullanilmistir. Elde edilen
termogravimetrik analiz egrilerinin tiirevleri alinarak termogravimetrik analiz
diyagramlar1 (DTG) elde edilmistir. Termogravimetrik analiz cihaz1 Sekil 3.16’da

gosterilmektedir.

Sekil 3.16 Termogravimetrik termal analiz (TGA/DTG) cihazi

3.2.3.5. X-Isim1 Kirimim Analizi (XRD)

Hazirlanan hamur karisimlarinin her birinden X-151n1 kirinimi analizi (XRD) i¢in her
yasta 3 adet numune kullanilmak iizere yaklagik 50 mg agirliginda toz numuneler
hazirlanmistir. Biitlin numuneler ortalama sicakligi 50+5°C olan etiive 1 giin siireyle
muhafaza edilmis ve ardindan X-1511 kirinimi analizi gergeklestirilmistir. Analizdeki
olast belirsizlikleri en aza indirmek i¢in hazirlanan 3 numuneden elde edilen
sonuclarin ortalamas1 alinarak sonuclar hesaplanmistir. X-1s1m1 kirinimi  analizi
malzemelerin  kristal yapilarmin  ve igerdikleri fazlarin  belirlenmesinde
kullanilmaktadir. Calisma kapsaminda 50 mg toz numunelerin X-1gin1 kirinimi analizi
5° <20 < 55° kademeli tarama modu aralig1 kullanilarak kaydedilmis ve elde edilen
verilere gore fazlarin karakteristik pikleri belirlenmistir. X-1s1n1 kirinimi analizi cihazi

Sekil 3.17°de gosterilmektedir.
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Sekil 3.17. X-1s11 kirinimi analizi (XRD) cihazi

3.2.3.6. Taramah Elektron Mikroskobu ve Enerji Ayrimh X-Isin1 Analizi
(SEM/EDX)

Hazirlanan hamur karisimlarinin her birinden taramali elektron mikroskobu ve enerji
ayrimli X-1sin1 analizi (SEM/EDX) igin her yasta 1 adet numune kullanilmak {izere
yaklagitk 6x6x8 mm boyutlarinda prizmatik numuneler hazirlanmistir.  Biitiin
numuneler ortalama sicakligi 50+£5°C olan etiivde 1 giin siireyle muhafaza edilmis ve
ardindan kaplama cihazinda altin ile homojen bir sekilde kaplanmistir. Kaplama cihazi
Sekil 3.18.a’da gosterilmektedir. Daha sonra kaplanan numuneler tizerinden taramali
elektron mikroskobu ve enerji ayrimli x-151n1 analizi gergeklestirilmistir. Deneydeki
olast belirsizlikleri en aza indirmek i¢in hazirlanan numunenin farkli bolgelerinden
elde edilen sonuglarin ortalamasi alinarak sonuglar degerlendirilmistir. Numunelerin
mikron boyutta goriintiileri alinip, haritalama yontemi (mapping) ile taranan alanlarin
element dagilimlar1 belirlenmistir. Taramali elektron mikroskobu ve enerji ayrimli x-

1511 analizi cihazi Sekil 3.18.b°de gosterilmektedir.

Sekil 3.18 a) Kaplama cihazi ve b) taramali elektron mikroskobu ve enerji ayrimli x-
1511 analizi (SEM/EDX) cihazi
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4, FOTOKATALITIK ETKIYE SAHIP CIMENTO
BAGLAYICILI KOMPOZITLERIN GELISTIRILMESI

4.1.Giris

Fotokatalizor malzeme olarak titanyum dioksit (TiO:) ve TiO: taneciklerinin ¢imento
baglayicili kompozitlerde kullanim1 hakkinda Boliim 2°de yapilan literatiir arastirmasi,
iki malzeme teknolojisini birlestirmenin zorlugu tizerindeki etkileri gostermektedir.
Fotokatalitik etkiye sahip ¢imento baglayicili kompozitlerin malzeme tasarimindaki
zorluk; arastirma, gelistirme ve teknolojik uygulamalardaki genel ilerlemeyi
yavaslatmaktadir. Fotokatalitik etkiye sahip ¢imento baglayicili kompozitlerin hizl
gelisimi 1le ilgili zorluklarin {istesinden gelmek icin, iki malzeme teknolojisinin
birlestirme problemini sistematik olarak ¢dzen yeni bir tasarim yontemi gelistirilmesi
gerekmektedir. Bu boliimde fotokatalitik etkiye sahip c¢imento baglayicili
kompozitlerin tasarimi ve gelistirilmesi ele alinacaktir. Fotokatalitik etkiye sahip
cimento baglayicili kompozitlerin tasariminda, kullanilan karigtirma yontemi ve
Kullanim miktar1 olmak f{izere iki ana faktér vardir. Bu kapsamda bu boliimde
fotokatalitik etkiye sahip ¢imento baglayicili kompozit tasariminin uygulanabilirligini
ve etkililigini gostermek i¢in deneysel ¢alismalar gerceklestirilmis, fotokatalitik
aktivite arttirilarak ve yiiksek verimlilik saglanarak daha yiiksek azot oksit/dioksit
(NOx (NO ve NO,)) indirgeme kapasitesine ve daha diisiik enerji tiiketimine sahip
optimize edilmis fotokatalitik etkiye sahip ¢imento baglayicili kompozit

gelistirilmistir.

Tez c¢alismalarinin bu asamasinda; ¢ok oOlgekli tasarim yaklasimi kullanilarak
miihendislik 6zelliklerinden 6diin vermeden TiO, ikameli yeni nesil ¢imento
baglayicili kompozitlerin gelistirilmesinde kullanilacak karistirma yOnteminin
belirlenmesi ve kullanilacak karistirma yontemi ile optimum TiO, ikame oraninin
belirlenmesi amaglanmistir. Sahin ve digerleri (2021), nano boyuttaki TiO,
taneciklerinin ¢imento baglayicili matrise homojen bir sekilde dagitilabilmesi igin
pratik yeni karigtirma yontemlerinin gelistirilmesi adina 5 farkli karigtirma yontemi
kullanarak c¢alismalar gerceklestirmis ve TiO: taneciklerinin ¢imento baglayicili
matrise homojen bir sekilde dagitilabilmesi i¢in en iyi karigtirma ydnteminin

ultrasonikasyon karistirma yontemi kullanilarak elde edildigini belirtmistir. Bu
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nedenle tez caligmalar1 kapsaminda fotokatalitik etkiye sahip ¢imento baglayicili
kompozitlerin gelistirilmesi asamasinda kullanilacak karistirma yontemine karar
verilmesi adina geleneksel karigtirma yontemi ve ultrasonikasyon karistirma yontemi
ile karisimlar hazirlanarak fotokatalitik aktiviteleri belirlenmis ve karistirma
yonteminin secilmesine bu sekilde karar verilmistir. Xu ve digerleri (2020), nano
boyuttaki TiO, taneciklerinin ¢imento baglayicili matriste optimum kullanim oraninin
belirlenmesi adina dort farkli kullanim oraninda (%2,5, %S5, %7,5 ve %10) TiO, ikame
ederek caligmalar gergeklestirmis ve TiO: taneciklerinin ¢imento baglayicili
kompozitlere ikamesinde belirli bir seviyenin 6tesinde onemli bir fark olmadigim
belirtmistir. Bu nedenle tez calismalar1 kapsaminda fotokatalitik etkiye sahip ¢imento
baglayicili kompozitlerin gelistirilmesi asamasinda TiO, taneciklerinin ¢imento
baglayicili matriste optimum kullanim oraninin belirlenmesi adina TiO, tanecikleri
karigimlara ti¢ farkli kullanim oraninda (baglayicinin agirlikga %2,5, %5, %7,5°1)
ikame edilerek fotokatalitik aktiviteleri belirlenmis ve optimum kullanim oraninin

se¢ilmesine bu sekilde karar verilmistir.
4.2.Deneysel Calismalar

[1k olarak ¢alisma kapsaminda kullanilacak karistirma yontemine karar verilmesi adina
deneysel ¢alismalar gerceklestirilmistir. Tez caligmalarinin bu agsamasinda uygulanan
iki farkli karigtirma yontemi (geleneksel ve ultrasonikasyon karistirma yontemi)
temelde iki farkli karistirma cihazi (har¢ mikseri ile geleneksel karistirma, ultrasonik
karistirict ile karigtirma) ile kurgulanmistir. S6z konusu iki farkli karistirma cihazinin
cesitli kombinasyonlariyla uygulanan iki farkli karistirma yontemine dair detaylar
Boliim 3.2.1°de sunulmustur. Karigtirma yonteminin belirlendigi ¢alismalarda TiO,
tanecikleri matrise tek bir ikame oraninda (baglayicinin agirlikca %35°1) ilave
edilmistir. Taneciklerin homojen dagilmasi icin siirfaktan etkiyi saglayacak siiper
akigkanlastiric1 (SA) ve poliakrilik asit (PAA) belirli oranda (%0,5-1) ayr ayr1 veya
kombine edilerek kullanilmistir. Tiim karisimlarda su/baglayici orani sabit 0,35 olarak
kullanilmistir. Her iki karistirma yonteminin kullanilmasiyla hazirlanan hamur
numunelerin farkli yaslarda fotokatalitik aktiviteleri belirlenmistir. Fotokatalitik
aktivitenin  belirlenebilmesi adma  gerceklestirilen Glglimlerde  50x50x100
(ylikseklikxgenislikxboy) mm boyutlarinda prizmatik numuneler kullanilmistir.

Karigtirma yontemi belirlendikten sonra ¢alisma kapsaminda kullanilacak optimum
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TiO, miktarmin belirlenmesi adina deneysel c¢alismalar gergeklestirilmistir. Bu
kapsamda TiO, tanecikleri karigimlara ti¢ farkli kullanim oraninda (baglayicinin
agirlikca %2,5, %S5, %7,5°1) ikame edilmistir. Taneciklerin homojen dagilmasi igin
stirfaktan etkiyi saglayacak siiper akiskanlastirici ve poliakrilik asitin her biri %0,5
olacak sekilde kombine edilerek kullanilmistir. Tim karigimlarda su/baglayici orani
sabit 0,35 olarak kullanilmistir. Bu asamada da hazirlanan hamur numunelerin farkli
yaslarda  fotokatalitik  aktiviteleri  belirlenmistir.  Fotokatalitik  aktivitenin
belirlenebilmesi adina gerceklestirilen Olctimlerde 50x50x100

(yiikseklikxgenislikxboy) mm boyutlarinda prizmatik numuneler kullanilmistir.
4.3.Deneysel Calisma Sonuclar: ve Tartisma

Baglayicinin agirlik¢a %51 oraninda titanyum dioksit (TiO,) ikame edilmesiyle elde
edilen karisimlar kullanilarak hazirlanan 100x50%50 (yiikseklikxgenislikxboy) mm
boyutlarindaki prizmatik numunelere ait farkli yaslardaki fotokatalitik aktivite
sonuglart (NOy indirgeme orani, NO indirgeme orani ve NO, doniisiim orani), sistem
secicilik degeriyle birlikte fotokatalitik aktivitelerinin kolay karsilastirmasi i¢in Sekil
4.1°de sunulmustur. Ayrica fotokatalitik aktivite deney siirecinde NOy, NO ve NO,
konsantrasyon profillerine ait grafikler Sekil 4.2’de sunulmustur. Iki farkli karistirma
yontemi ile hazirlanan karigimlarin fotokatalitik aktivite degerlerindeki farklar ve
zamana bagli olarak gosterdikleri kararlilik TiO, taneciklerinin homojen dagilip
dagilmadigi ile ilgili degerlendirme yapilabilmesine imkan saglamaktadir. Sekil 4.1 ve
Sekil 4.2’de sunulan sonuglar degerlendirildiginde karistirma yonteminden bagimsiz
olarak tiim numunelerde artan yasla birlikte NOx indirgeme ve NO indirgeme
oranlarmin azaldig1 goriilmektedir. Ultrasonikasyon karistirma yontemi kullanilarak
hazirlanan kompozitlerin 7 ve 28 giinliik NOy indirgeme degerleri sirastyla %47,9 ve
%39,6 olarak elde edilmistir. Geleneksel karistirma yontemi kullanilarak hazirlanan
kompozitlerin 7 ve 28 giinliik NOy indirgeme degerleri ise sirastyla %40,5 ve %23,6
olarak elde edilmistir. NOy indirgeme yiizdesinin geleneksel karistirma yontemine
oranla ytliksek ¢ikmasinin nedeni olarak ultrasonikasyon karistirma yonteminin TiO,
taneciklerini kompozit igerisinde daha homojen dagitmasi gosterilebilir. Fotokatalitik
reaksiyonlarin sonunda numunelerden farklit NO, doniisiim oranlari elde edilmistir.
NO, gazinin toksisitesinin birincil kirletici NO gazindan 6nemli 6l¢iide daha yiiksek

oldugu gercegi goz oniine alindiginda (Yang vd., 2017), fotokatalitik reaksiyonlar
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boyunca NO, gaz1 seviyelerinin degisimini ve sistem seciciligini izlemek biiyiik
oneme sahiptir. Geleneksel karigtirma yontemi ile hazirlanan kompozitlerin sistem
seciciliginin 7 giinden 28 giine kadar azalan bir egilim gosterdigi ancak
ultrasonikasyon karistirma yontemi ile hazirlanan kompozitlerin sistem segiciliginin

nispeten degismeyen bir egilim gosterdigi acik bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 4.2 Farkli karistirma yontemi ile hazirlanan kompozitlerin 7 ve 28 giinliik
numuneleri i¢in her deney sirasinda NO,, NO ve NO: konsantrasyonlarinin degisimi
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Optimum TiO2 miktarinin belirlenmesi adina TiO, taneciklerinin matris igerisine ii¢
farkli kullanim oraninda (baglayicinin agirlik¢a %2,5, %5, %7,5°1) ikame edilmesiyle
elde edilen karisgimlar kullanilarak hazirlanan 100x50x50 (yiikseklikxgenislikxboy)
mm boyutlarindaki prizmatik numunelere ait farkli yaslardaki fotokatalitik aktivite
sonuglar1 (NOy indirgeme orani, NO indirgeme orani ve NO, doniisiim orani), sistem
secicilik degeriyle birlikte fotokatalitik aktivitelerinin kolay karsilastirmasi i¢in Sekil
4.3’te sunulmustur. Ayrica fotokatalitik aktivite deney siirecinde NOyx, NO ve NO,
konsantrasyon profillerine ait grafikler Sekil 4.4’te sunulmustur. TiO, taneciklerinin
farklt oranlarda (%2,5, %5, %7,5) kullanimlariyla iiretimleri gergeklestirilen
numunelerin fotokatalitik aktivite degerlerindeki degisim, optimum TiO, kullanim

orani ile ilgili degerlendirme yapilabilmesine imkan saglamaktadir.

Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’te sunulan sonuglar degerlendirildiginde ikame oranindan
bagimsiz olarak tiim numunelerde artan yasla birlikte NOyx indirgeme ve NO indirgeme
oranlarinin azaldigi goriilmektedir. Fotokatalitik etkiye sahip ¢imento baglayicili
kompozitlerde optimum TiO, miktarinin tespit edilmesi onemlidir. Sekil 4.3’te
sunulan sonuglar degerlendirildiginde TiO, ikame oraninin artmasiyla (toplam
baglayict agirhiginin %5’ine kadar) karisimlarin NOy indirgeme oranlarmin artmis
oldugu ancak belirli bir TiO, ikame oranindan sonra kompozitlerin NOy indirgeme
oranlarinin nispeten azaldigi belirlenmistir. Calisma kapsaminda %5 ikame oraninda
TiO, ikamesi ile {iretilen karigim 28 giiniin sonunda %39,6 NOx indirgenme oran1 ve
%835,7 secicilik degeri ile en iyi fotokatalitik performans ve verimliligin elde edildigi
karisim olmustur. Bu durumun TiO, taneciklerinin artan ikame oranlariyla birlikte
karisimin su ihtiyacini arttirmasiyla islenebilirlikte 6nemli miktarda azalisa neden
olmasi ve ikame oranlarindaki fazla artisla (%5 ve tizeri) birlikte TiO, taneciklerinin
karistm  boyunca homojen bir dagilim saglanamamasindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Biiyiik miktarlarda nano malzemelerin varligi, topaklanma egilimini
artirabildiginden malzemelerin dagilimint daha da zorlastirabilmekte ve bu da
verimliligi olumsuz etkileyerek fotokatalitik aktivitede bir azalmaya yol
acabilmektedir (Senff vd., 2013; Xu vd., 2020). Chen ve Poon (2009) tarafindan da
bildirildigi gibi, TiO, kullanim oranindaki belirgin bir artis, fotokatalitik aktivite
kabiliyetinde orantili bir artis gostermemektedir. Bu nedenle, verimli fotokatalitik
aktivite kabiliyeti saglamak i¢in TiO, kullanim orani/aralig i¢in belirli bir esigin

oldugu ifade edilebilir (Lucas vd., 2013; Chen vd., 2018; Xu vd., 2020).
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Sekil 4.4 Farkli TiO, ikame oranlari ile hazirlanan kompozitlerin 7 ve 28 giinliik
numuneleri i¢in her deney sirasinda NO,, NO ve NO: konsantrasyonlarinin degisimi
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5. KARBONATLASMA VE DEVAM EDEN
HIDRATASYON REAKSIYONLARININ CIMENTO
BAGLAYICILI KOMPOZITLERIN NiHAI
FOTOKATALITIK KABILIYETINE ETKILERININ
BELIRLENMESI

5.1.Giris

Tez c¢alismalarinin bu asamasinda; karbonatlasma ve devam eden hidratasyon
reaksiyonlariin fotokatalitik etkiye sahip c¢imento baglayicili kompozitlerin nihai
fotokatalitik aktivitelerine etkilerinin belirlenmesi amaglanmistir. Bu kapsamda
kompozitlerin farkli ortam sartlarinda erken ve ileri yaslarda goéstermis oldugu
fotokatalitik aktiviteleri belirlenmis ve cesitli kimyasal ve mikroyapisal analizler
gerceklestirilerek erken ve ileri yas miihendislik 6zellikleri ve mikroyapisal
karakterizasyonlar1  belirlenerek, malzemelerin performansi farkli agilardan
degerlendirilmistir. Karbonatlasma ve devam eden hidratasyon reaksiyonlar1 daha
once de belirtildigi tizere ileri yaslarda ¢imento baglayicili kompozitlerin bosluk
yapisini ve kimyasini degistirmektedir. Karbonatlagsma reaksiyonlarinin gerceklesmesi
ozellikle ylizey ozelliklerinde biiyiik 6l¢iide degisiklige neden olmaktadir. Bu durum
sonucunda ¢imento baglayicili kompozitlerin fotokatalitik aktivitelerinde zamanla
onemli miktarda diistisler gozlemlenmektedir. Bu asamada yapilacak olan deneysel
caligmalar genel olarak devam eden hidratasyon reaksiyonlarinin ve karbonatlasmanin
fotokatalitik etkiye sahip ¢imento baglayicili kompozitlerin fotokatalitik aktivite
kabiliyetinin kararlilig1 {izerine etkilerini belirlemeye yoneliktir. Bu asamaya kadar
yapilan caligmalarin hepsinde herhangi bir varyasyona neden olmamak ve gelistirilen
cimento baglayicili kompozitlerin performanslarinin daha net belirlenmesi i¢in sadece
hamur fazinda calismalar gerceklestirilmistir. Bu asamada da ¢imento baglayicili
kompozitler iizerinde gerceklestirilen fotokatalitik aktivite deneyleri ile kimyasal ve
mikroyapisal analizler sadece hamur fazda gergeklestirilmistir. Deneysel ¢aligmalar
kompozitlerin uzun vadede ve farkli ortam sartlarinda fotokatalitik etkisini anlamak
ve fotokatalitik etkiye sahip titanyum dioksit (TiO,) igeren ¢imento baglayicili
kompozitlerin performansmni bu etkileri goz oniinde bulundurarak iyilestirmek

amaciyla gerceklestirilmistir.
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5.2.Deneysel Calismalar

Fotokatalitik etkiye sahip ¢imento baglayicili kompozitlerin uzun vadede ve farkli
ortam sartlarinda fotokatalitik 6zelliklerini anlamak ve kompozitlerin performanslarini
bu ozellikleri goz oniinde bulundurarak iyilestirmek amaciyla ¢alisma kapsaminda
iretimleri gergeklestirilen kompozitlerin farkli yaslarda fotokatalitik aktiviteleri
belirlenmigtir. Ayrica kompozitlerin fizikokimyasal yapisi ile fotokatalitik aktivitesi
arasinda iliski kurmak ve bu durumun kompozitin mineralojisi tizerindeki etkilerini ve
yapisini degerlendirmek amacglanmistir. Bu kapsamda ¢esitli kimyasal ve mikroyapisal
analizler  gergeklestirilerek ~ malzemelerin  performans1  farkli  agilardan
degerlendirilmistir. Caligmalarda TiO, tanecikleri matrise tek bir ikame oraninda
(baglayicinin agirlikca %5°1) ilave edilmistir. Taneciklerin homojen dagilmasi i¢in
stirfaktan etkiyi saglayacak siiper akiskanlastiric1 (SA) ve poliakrilik asitin (PAA) her
biri %0,5 olacak sekilde kombine edilerek kullanilmistir. Tim karigimlarda
su/baglayici orant sabit 0,35 olarak kullanilmistir. Fotokatalitik aktivitenin
belirlenebilmesi adina gerceklestirilen Olctimlerde 50x50x100
(yiikseklikxgenislikxboy) mm boyutlarinda prizmatik numuneler kullanilmistir. Tez
caligmasinin ana odagi yiiksek mekanik performansa ulagsmak olmasa da incelenen
¢imento baglayicili kompozitlerin yeterli mekanik performansa sahip olduklarini
dogrulamak olduk¢a 6nemlidir. Bu kapsamda gelistirilen kompozitin farkli yaslarda
basing dayaniminin belirlenebilmesi i¢in 50x50x50 mm boyutlarinda kiip numuneler
kullanilmistir. Ek olarak TiO, taneciklerinin kullanilmasiyla hazirlanan karisimlarin
hidratasyon kinetigine etkilerinin nasil oldugu izotermal kalorimetre cihazi
kullanilarak belirlenmistir. Kompozitlerin mikroyapisal karakterizasyonu ve TiO,
taneciklerinin dagilimi taramali elektron mikroskobu (SEM) analizi kullanilarak
belirlenmigtir. Numunelerin mikron boyutta SEM altindaki gorintiileri alinip
haritalama yontemi (mapping) ile taranan alanlarin element dagilimlari enerji ayriml
x-1s1n1 analizi (EDX) ile belirlenmistir. Gozenek boyutu ve gézenek boyut dagilimlar
civali porozimetre deneyi (MIP) kullanilarak belirlenmistir. Sentezlenen iiriinlerin
mineralojik olusumlar1 ve kristal yapilari X-isim1 kirmnim analizi (XRD) ile
belirlenmigtir. Son olarak kompozitlerin yiiksek sicaklik altinda sergiledikleri
kimyasal ve mikroyapisal degisimler termogravimetrik termal analizi (TGA/DTA)
kullanilarak belirlenmistir. Gergeklestirilen deneylere ve iiretilen numunelere iligkin

detaylar Boliim 3’te sunulmustur.
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Caligma kapsaminda tiretimleri gerceklestirilen kompozitlerin farkli ortam sartlarinda
kiirlenmelerinin ardindan ileri yaslarda gostermis oldugu fotokatalitik aktivitelerinin
belirlenmesi adina, kompozitler ilk olarak 7 ve 28 giin siire zarfinda oda sicakliginda
(20£2°C) nem altinda (%95+5) kiirlenerek numunelerin fotokatalitik aktiviteleri
belirlenmistir. 28 gilin sonunda hidratasyon reaksiyonlarinin etkisinin anlasilmasi i¢in
hazirlanan numuneler oda sicakliginda (20+£2°C) ve nem altinda (%95+5) etiivlerde
(Sekil 5.1) kiirlenmelerinin ardindan 90 ve 180 giiniin sonunda fotokatalitik aktiviteleri
belirlenmistir. Elde edilen sonuglar 28 giiniin sonunda elde edilen fotokatalitik aktivite
sonuglartyla karsilastirilarak kompozitlerin uzun vadede ve farkli ortam sartlarindaki

fotokatalitik performans ve verimlilikleri degerlendirilmistir.

Sekil 5.1 Numunelerin oda sicakliginda (20+2°C) ve nem altinda (%95+5)
kiirlenmesi

Uretimleri gerceklestirilen kompozitler yukarida da ifade edildigi iizere ilk olarak 7 ve
28 giin siire zarfinda oda sicakliginda (20+2°C) nem altinda (%95+5) kiirlenerek
numunelerin fotokatalitik aktiviteleri belirlenmistir. Daha sonra literatiir verilerine
gore karbonatlagma reaksiyonlarinin en hizli olacagi beyan edilen (Ferndndez vd.,
2004; Dhir vd., 2007) %4 karbondioksit (CO:) konsantrasyonu, 50+5°C sicaklik ve
%65 nem altinda iklimlendirme kabini (Sekil 5.2.a) igerisinde kiirlenmelerinin
ardindan 90 ve 180 giinlin sonunda karbonatlagsma reaksiyonlarmma maruz kalmis
numunelerin fotokatalitik aktiviteleri belirlenmistir. Karbonatlasma reaksiyonlarinin
sadece fotokatalitik reaksiyonlar agisindan deney uygulanacak yiizeyde olugmast igin
iklimlendirme kabini igerisinde numunelerin sadece deney uygulanacak yiizeyi agikta

birakilmis diger yiizeyleri epoksi ile kaplanmistir (Sekil 5.2.b).
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Sekil 5.2 a) Iklimlendirme kabini, (b) epoksi kaplanan numunelerin %4
karbondioksit (CO.) konsantrasyonu, 50+5°C sicaklik ve %65 nem altinda
iklimlendirme kabini i¢inde kiirlenmesi

Fotokatalitik etkiye sahip ¢imento baglayicili kompozitlerin atmosferdeki azot
oksit/dioksit (NOx (NO ve NO,)) gazini, yiizeyindeki TiO, tanecikleri sayesinde
verimli bir sekilde bertaraf ettigi bilinmesine ragmen erken ve ileri yaslardaki
performanslarinin ayrintili  bir sekilde belirlenmesi ve karsilastirmali olarak
incelenmesi gerekmektedir. Devam eden hidratasyon reaksiyonlar1 ve zamana bagli
olarak gelisen karbonatlagma, kompozitlerin uzun vadedeki fotokatalitik 6zelliklerinin
belirlenmesinde biliyiilk Oneme sahiptir. Bu nedenle devam eden hidratasyon
reaksiyonlar1 ve karbonatlagsmanin fotokatalitik aktiviteye etkisinin incelenmesinin
yani sira bu reaksiyonlarin kimyasinin anlagilmasi da biitiinciil bir degerlendirme
yapilabilmesi i¢in hayati 6nem tasimaktadir. Bu nedenle gerceklesen reaksiyonlar
sonucu sentezlenen reaksiyon iirlinlerinin kimyasal kompozisyonlarini ve mineralojik
olusumlarint  belirlemek i¢in ¢esitli kimyasal ve mikroyapisal analizler
gergeklestirilmistir. Gergeklestirilen kimyasal ve mikroyapisal analizlerin tiimii ilk
olarak 28 giin sonuna kadar 20+£2°C sicaklikta nem altinda (%95%5) kiirlenen ve
fotokatalitik aktiviteleri belirlenen numuneler iizerinde gerceklestirilmistir. Daha
sonra farkli ortam sartlarinda (oda sicakliginda (204+2°C), nem altinda (%95+5)
kiirlenen ve %4 karbondioksit (CO:) konsantrasyonunda, 50+5°C sicaklikta, %65 nem
altinda kiirlenen) kiirlenen ve fotokatalitik aktiviteleri belirlenen numuneler iizerinde
gergeklestirilmistir. 90 giiniin (28+52 giin) sonunda gergeklestirilen analiz sonuglar
28. giinde gergeklestirilen sonuclarla kiyaslanarak performans degerlendirmeleri

yapilmistir. Bu baglamda ilk olarak 28 giin sonuna kadar 20+2°C sicaklikta nem
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altinda (%95+5) kiirlenen ve fotokatalitik aktiviteleri belirlenen numunelerin 0-5
mm’lik kismindan numuneler hazirlanarak SEM/EDX, TGA/DTG, MIP ve XRD
analizleri gergeklestirilmistir. Daha sonra farkli ortam sartlarinda (oda sicakliginda
(20+£2°C), nem altinda (%95+5) kiirlenen ve %4 karbondioksit (CO.)
konsantrasyonunda, 50+5°C sicaklikta, %65 nem altinda kiirlenen) kiirlenen ve
fotokatalitik aktiviteleri belirlenen numunelerin farklt bélgelerinden numuneler
hazirlanarak SEM/EDX, TGA/DTG, MIP ve XRD analizleri gerceklestirilmistir.
Kompozitlerin fizikokimyasal yapist ile fotokatalitik aktiviteleri arasinda iliski
kurmak ve bu durumun kompozitin mineralojisi ilizerindeki etkilerini ve yapisini
degerlendirmek icin kompozitlerin yiizeylerinin 0-5 mm’lik kismindan numune
hazirlanarak XRD analizi gergeklestirilmistir. Fotokatalitik reaksiyonlar1 beton
ylizeyinde meydana gelen yiizeysel reaksiyonlar olarak tanimlamak miimkiindiir.
Karbonatlasmanin ardindan ¢imento baglayicili malzemelerin gozeneklilik ve
icyapisindaki degisikliklerin yani sira malzemenin ylizeyinin kimyasal bilesimi de
degismektedir. Karbonatlasma, c¢imento baglayicili alt tabakada fiziksel olarak
herhangi bir bozulmaya neden olmasa da kimyasal bilesim ve gbzenek yapisindaki
degisiklikler fotokatalitik etkiye sahip ¢imento baglayicili kompozitlerin performansi
iizerinde 6nemli etkiye sahip olacaktir. Bu nedenle XRD analizi i¢in kompozitlerin
hem i¢ kisimlarindan (0-5 mm) hem de ylizeylerinden (0-1 mm) numune alinarak
analizler gerceklestirilmistir. Benzer sekilde TGA/DTG analizleri de kompozitlerin
hem i¢ kisimlarindan (0-5 mm) hem de yiizeylerinden (0-1 mm) numune alinarak
gergeklestirilmistir. Kompozitlerin gézenek boyutunun ve gozenek boyut dagiliminin,
yiizey alanmin Olglimiiniin ve kiitlesel yogunlugun tayini i¢in MIP analizi
kompozitlerin 0-5 mm’lik kismindan numune alinarak gergeklestirilmistir. Ayrica
kompozitlerin yiizey mikro yapisi, morfolojisi ve element dagilimi SEM/EDX
analiziyle belirlenmistir. Fotokatalitik reaksiyonlar ¢imento baglayicili kompozit
yiizeyinde meydana gelen yiizeysel reaksiyonlar olarak tanimlandigi i¢in SEM/EDX
analizleri kompozitlerin yiizey kisimlarindan numune alinarak gergeklestirilmistir. Bu
sayede yiizeydeki karbonatlagma orani1 ve TiO, miktar1 belirlenmis ve malzemenin
yiizey Ozelliklerinin fizikokimyasal yapisi ile fotokatalitik aktiviteleri arasinda iligki

kurulmustur.
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Sekil 5.3 Kimyasal ve mikroyapisal analizler i¢in hazirlanan numuneler

5.3.Deneysel Calisma Sonuglari ve Tartisma
5.3.1. Hidratasyon Kinetigi ve Basin¢ Dayanimi

Baglayicinin agirlikga %5°i oraninda nano boyutta titanyum dioksit (TiO,) ikame
edilmesiyle hazirlanan karisimin ve karsilastirma yapilabilmesi adina referans
kartisimin  (TiO2 igermeyen) hidratasyon kinetigi izotermal kalorimetre cihazi
kullanilarak belirlenmistir. Karigimlarin hidratasyon oranlar1 ve kiimiilatif hidratasyon
isilart Sekil 5.4’te sunulmustur. Nano boyutta anataz fazindaki TiO, taneciklerinin
baglayicinin agirlikca %5°i kadar kullanilmasiyla hazirlanan karisimin izotermal
kalorimetre sonuglar1 incelendiginde nano boyutta anataz TiO, kullanilmasiyla birlikte
hidratasyon zirvesine daha erken ulasildigi goriilmektedir. Bilindigi tizere kiiglik
tanecik boyutuna sahip nano malzemeleri kullanmak hidratasyonu hizlandirma
etkisine sahiptir (Mohseni vd., 2015; Li vd., 2017; Chen vd., 2012; Han vd., 2017).
Her ne kadar erken yaslarda anataz fazinda TiO, ikame edilerek hazirlanan karigim
hidratasyon zirvesine daha erken ulagsmis olsa da ilerleyen saatlerde her iki karistmin
da yaymis olduklar1 toplam hidratasyon 1sis1 arasinda oldukg¢a kiiclik farklar
gozlemlenmistir. Bununla birlikte referans karigimindan en yiiksek pik deger elde
edilmesi basin¢g dayanimi sonuglarinda detaylandirilan TiO, ikameli karigimlara

kiyasla referans karisimin nispeten daha yiiksek ¢imento igerigine baglanabilir.
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Sekil 5.4 Baglayicinin agirlik¢a %5°1 oraninda TiO, ikame edilen karisimin ve
referans karisimin (TiO, icermeyen) a) hidratasyon orani ve b) kiimiilatif
hidratasyon 1s1s1 degerleri

Baglayicinin agirlik¢a %5°1 oraninda nano boyutta TiO, ikame edilmesiyle hazirlanan
karisimin ve karsilastirma yapilabilmesi adina referans karisimin (TiO: igermeyen)
50x50x50 mm boyutlarindaki kiip numunelerine ait farkli yaslardaki basing dayanim
degerleri Sekil 5.5’te sunulmustur. Baglayicinin agirlikca %5°1 oraninda nano boyutta
TiO, ikame edilmesi ¢gimento baglayicili kompozitlerin basing dayaniminda nispeten
azalmaya neden olmustur. 90 giiniin sonunda TiO: ikame edilen karigtmdan 91,0 MPa
basing dayanimi elde edilirken TiO: igermeyen referans karisimdan 97,8 MPa basing
dayanimi degeri elde edilmistir. Cesitli arastirmacilar, nano boyutta TiO, ikamesinin,
cimento baglayicili kompozitlerin basing dayanimini arttiracagini ve gézenekliligini
azaltacagini belirtmistir (Rahim ve Nair, 2016; Yang vd., 2015; Ma vd., 2015; Liv d.,
2017; Noorvand vd., 2013). Ote yandan basing dayanimindaki bu artisin belirli bir
TiO, ikamesine kadar gegerli oldugunu ve bu degerden sonra sabit kaldigini veya

azaldigini belirtmek 6nemlidir (Xu vd., 2019; Erdem vd., 2020). Jimenez-Relinque ve
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digerleri, (2015) %2 oraninda TiO, (¢imento agirligina gore) ikamesinin ¢imento
baglayicili kompozitlerin basing dayanimini azalttigini belirtmistir. Buna karsin
Salemi ve digerleri, (2014), %2 oraninda TiO, (¢imento agirligina gore) ikamesinin
cimento baglayicili kompozitlerin basing dayanimmin TiO, igermeyen referans
karisima kiyasla arttigini bildirmistir. Nano boyuttaki taneciklerin, basing dayanimini
farkli sekillerde etkilemesinin altinda yatan birgok sebep bulunmaktadir. Oncelikle
nano boyutlu tanecikler nispeten daha kiigiik tane boyutundan kaynaklanan dolgu
etkisi nedeniyle daha yiiksek yogunluk olusturmaktadir (Al-Dahawi vd., 2016). Ote
yandan nano boyutta TiO, tanecikleri yiiksek yiizey alanlar1 nedeniyle bir ¢ekirdek
gorevi gorerek, hidratasyon iriinlerinin olusumu i¢in uygun kosullar1 saglayan daha
fazla ¢ekirdeklenme alanlarmin olusumuna neden oldugu bilinmektedir. (Chen vd.,
2012; Yesilmen vd., 2015; Al Najjar vd., 2016). Tim bu faktorler goz Oniine
alindiginda nano boyutta TiO, taneciklerinin homojen dagilimi saglanirsa ve matris
icerisinde topaklanma problemleri engellenebilirse, nano boyutta TiO, taneciklerin
ikamesi matriste zayif noktalarin olusmasini engelleyecek ve basing dayanimini
onemli Ol¢iide arttiracaktir. Bununla birlikte kimyasal olarak reaktif olmayan (inert)
TiO, taneciklerinin eklenmesi, tretilen hidratasyon firiinlerinin oranini/miktarini
azaltacak ve daha diisiik basing dayanimina neden olacak sekilde karisimlarda daha az
miktarda reaktif ¢gimento (yiizde olarak) bulunmasina neden olacaktir (Jayapalan vd.,
2013; Xu vd., 2019; Erdem vd., 2020).
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Sekil 5.5 Baglayicinin agirlikca %5°1 oraninda TiO, ikame edilen karigimin ve
referans karisimin (TiO; icermeyen) basing dayanimi sonuglari
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5.3.2. Fotokatalitik Aktivite

Fotokatalitik  etkiye sahip ¢imento baglayicili  kompozitin ~ 100x50x50
(yiikseklikxgenislikxboy) mm boyutlarindaki prizmatik numunelerinden farkli ortam
sartlarinda (oda sicakliginda (20+£2°C), nemli ortamda (%95+5) kiirlenen ve %4
karbondioksit (CO:) konsantrasyonunda, 50+5°C sicaklikta, %65 nemli ortamda
kiirlenen) kiirlenen ve farkli yaslardaki (7, 28, 90 ve 180) fotokatalitik aktivite
sonuglar1 (NOy indirgeme orani, NO indirgeme orani ve NO, doniisiim orani), sistem
secicilik degeriyle birlikte fotokatalitik aktivitelerinin kolay karsilastirmasi i¢in Sekil
5.6 ve Sekil 5.8’de sunulmustur. Ayrica fotokatalitik aktivite deney siirecinde NOx,
NO ve NO, konsantrasyon profillerine ait grafikler Sekil 5.7 ve Sekil 5.9’da
sunulmustur.  Uretimleri  gerceklestirilen numunelerin  fotokatalitik — aktivite
degerlerindeki degisimler uzun vadede ve farkli ortam sartlarindaki fotokatalitik
aktivite performansi ile ilgili degerlendirme yapilabilmesine imkan saglamaktadir.
Kimyasal olarak reaktif olmayan (inert) TiO, taneciklerinin ¢imento baglayicili
kompozitlere ikamesi ve uzun vadeli 6zellikleri tizerindeki etkisine iliskin temel
incelemeler, sahada uzun vadeli kullanim i¢in bu malzemelerin uygunlugunu
kanitlamak adina kapsamli bir sekilde degerlendirilmelidir. Cimento baglayicili
kompozitlerin atmosferdeki NOyx gazlarini yiizeyine verimli bir sekilde adsorbe ettigi
bilinmesine ragmen erken ve ileri yaslardaki fotokatalitik aktivitesi ayrintili bir sekilde
belirlenmelidir. Fotokatalitik reaksiyonlar1 atmosferik kosullara maruz kalan ¢imento
baglayicili kompozit yiizeyinde meydana gelen yiizeysel reaksiyonlar olarak
tanimlamak miimkiindiir.  Fotokatalitik etkiye sahip ¢imento baglayicili
kompozitlerde, ozellikle ileri yaslarda karbonatlasma derecesinin ve devam eden
hidratasyon reaksiyonlarinin fotokatalitik verimlilige ve NOy indirgeme kabiliyetine
etkilerinin belirlenmesi biiyiik 6nem tasimaktadir. Bu nedenle devam eden hidratasyon
reaksiyonlarimin ve karbonatlasma mekanizmasinin anlagilmasi ve fotokatalitik
performanst ve verimliligi nasil etkilediginin belirlenmesi literatiire 6nemli manada

katki saglayacaktir.
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Sekil 5.6 Oda sicakliginda (20+£2°C), nem altinda (%95+5) kiirlenen kompozitlerin 7,
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ve NO: doniistimii (%) ve sistem segiciligi (%)

7 Giin 28 Giin
1100 1100
'ﬁ 900 -% 900
g 700 “é’ 700
@ 500 \ / > 500
© ©
= uv uv uv = uv uv uv
E 300 kapali aglk kapali E 300 kapah aglk kapal
2 100 @ 100
5 -~ | 5 L 1 N
X 100 x -100
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Zaman (dakika) Zaman (dakika)
90 Giin 180 Giin
1100 1100
-‘g 900 ‘é 900 \ (
g 700 "é’ 700 \ J
o 500 o 900
© ©
= uv uv uv it uv uv
£ 300 kapali agik kapali t 300 kapal uv kapali
© ©
@ 100 o 100
5 —— N 5
X -100 x -100
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 0 5 10 15 20 25 3p 35 40 45 50
Zaman (dakika) Zaman (dakika)

Sekil 5.7 Oda sicakliginda (20+2°C), nem altinda (%95=+5) kiirlenen kompozitlerin 7,
28, 90 ve 180 giinliik numuneleri i¢in her deney sirasinda NO,, NO ve NO:
konsantrasyonlarinin degisim

Oda sicakliginda (20+£2°C), nem altinda (%95+5) kiirlenen kompozitlerin 100x50x50
mm (yiikseklikxgenislikxboy) boyutlarindaki prizmatik numunelerinden farkli kiir
yaslarinda (7, 28, 90 ve 180 giin) elde edilen fotokatalitik aktivite sonuglart (NOx
indirgenme orani, NO indirgenme oran1 ve NO, doniisiim orani), sistem segicilik

degerleriyle birlikte Sekil 5.6’da sunulmustur. Ayrica fotokatalitik aktivite deney
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stirecinde NOy, NO ve NO, konsantrasyon profillerine ait grafikler Sekil 5.7°de
sunulmustur. Sekil 5.6 ve Sekil 5.7 den goriildiigii iizere 7, 28, 90 ve 180 giinliik siire
boyunca 20+2°C sicaklikta, nem altinda (%95+5) kiirlenen kompozitlerden sirasiyla
%47,9, %39,6, %37,3 ve %33,5 NOx indirgeme degerleri elde edilmistir. Goriildigi
iizere en yiiksek NOy indirgenme yiizdeleri 7 glinliik siire boyunca 20+2°C sicaklikta
nem altinda (%95+5) kiirlenen kompozitlerden elde edilmis olup zamana bagli olarak
NOy indirgeme degerinin azaldig1 belirlenmistir. Her ay NOy indirgeme degerlerindeki
bu azalisin devam eden hidratasyon reaksiyonlar: sonucu olusan yogun yapidan
kaynaklandigr degerlendirilmektedir. NOy indirgeme degerinin en c¢ok azaldigi
kiirleme yasinin 28 giinliik kiirleme yas1 olmasi dikkat ¢eken bir nokta olmustur. Bu
durumun hidratasyon reaksiyonlarinin bu siiregte ¢cok yogun gerceklesmesiyle iliskili
oldugu distiniilmistir. 28 giinliik kiirleme yasinin ardindan NOyx indirgeme
degerindeki azalma oldukga diisiik seviyelerde gerceklesmistir. Kompozitin, 180
giinliik kiirleme yasinin sonunda baslangigtaki NO, indirgeme degerinin yaklasik
%70’ini korudugu belirlenmistir. Hidratasyon reaksiyonlarinin fotokatalitik aktivitede
meydana getirdigi degisiklikler {lizerine gergeklestirdikleri ¢alismada Lackhoff ve
digerleri, (2003) ¢imento baglayicili kompozit ile fotokatalizorler arasinda ozel
etkilesimler oldugunu belirtmistir. Bununla birlikte Chen ve Poon (2009)
gergeklestirdikleri calismada TiO: taneciklerinin ¢imento baglayicili kompozitlere
ikame edilmesinin hidratasyon reaksiyonlar1 sonucunda fotokatalitik aktivitedeki
azalmanin, TiO.  taneciklerinin  diger  kimyasallarla ~ reaksiyonundan
kaynaklanmadigini belirtmistir. Cimento baglayicili kompozitlerde kiirleme yasinin
artmastyla kademeli olarak daha yogun bir mikro yapi olusmaktadir. Hidratasyon
reaksiyonlariin ilerlemesi sirasinda komsu tanecikler birbirleriyle temas ederek daha
yogun bir jel yapist olusumuna neden olarak mevcut bosluklari doldurmaktadir
(Brandt, 2009). Cimento baglayicili sistemlerde zamanla azalan bosluk yapisinin esas
olarak 10 ile 50 nm arasindaki bosluklarin azalmasi olarak meydana geldigi
degerlendirildiginde (Aligizaki 2006), bu durum NO, gazimin daha diisiik
adsorpsiyonuna yol acabilecektir. Ayrica daha 6nce bahsedildigi iizere nano boyutta
Ti0: tanecikleri reaksiyon iriinleri i¢in ¢ekirdeklenme alanlarinin olusumuna neden
olmaktadir. Sonug¢ itibariyle ¢imento baglayicili kompozitlerde hidratasyon
reaksiyonlariin  devam etmesiyle hidratasyon {riinlerinin olusumu, TiO2

taneciklerinin yiizeyinde yogun bir kaplama olusturarak, NOx gazi adsorpsiyonunu ve
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ultraviyole (UV) 1sininin fotokatalizor yilizeyine ulasmasini engelleyerek fotokatalitik

aktivitenin zamanla azalmasina neden olmaktadir.

%4 karbondioksit (CO2) konsantrasyonu, 50+5°C sicaklik ve %65 nem altinda
kiirlenen kompozitlerin (ylikseklikxgenislikxboy) 100x50x50 mm boyutlarindaki
prizmatik numunelerinden farkli kiir yaslarinda (7, 28, 90 ve 180 giin) elde edilen
fotokatalitik aktivite sonuglari (NOy indirgenme orani, NO indirgenme orani ve NO,
doniisiim orani), sistem segicilik degerleriyle birlikte Sekil 5.8’de sunulmustur. Ayrica
fotokatalitik aktivite deney siirecinde NOx, NO ve NO, konsantrasyon profillerine ait
grafikler Sekil 5.9’da sunulmustur. Sekil 5.8 ve Sekil 5.9’dan goriildiigii tizere 7 ve 28
giinliik siire boyunca 204+2°C sicaklikta nem altinda kiirlenen kompozitlerden sirasiyla
%47,9 ve %39,6 NOy indirgeme degerleri elde edilmistir. 28 giinliik kiirlemenin
ardindan, 90 ve 180 giinlik kiirleme yasmna kadar %4 karbondioksit (CO-)
konsantrasyonu, 50+5°C sicaklik ve %65 nem altinda kiirlenen kompozitlerden
sirastyla %12,7 ve %11,0 NOy indirgeme degerleri elde edilmistir. Goriildiigi tizere
kiirleme yasinin artmasiyla kompozitlerin NOy indirgenme degerlerinin oldukca
azaldig1 belirlenmistir. Her ay NOix indirgenmedeki bu azalisin devam eden
hidratasyon reaksiyonlar1 sonucu olusan yofun yapinin yani sira karbonatlagma
reaksiyonlarindan  kaynaklandigi  degerlendirilmektedir. Karbonatlasmanin
fotokatalitik aktivite tizerindeki olumsuz etkisinin, kalsiyum hidroksitin (Ca(OH)z)
kalsiyum karbonata (CaCOs) doniisiimiinde meydana gelen mikro yap1 degisikligine
bagl oldugu diisiiniilmektedir. Karbonatlagma, beyaz portland ¢imentosu igeren
cimento baglayicili kompozitlerin ylizeyinin biiyiik bir bolimiiniin kalsiyum
karbonatla kaplanmasina neden olmaktadir (Savija ve Lukovi¢, 2016; Shi vd., 2016).
Daha onceki caligmalarda kalsiyum hidroksitin kalsiyum karbonata doniigsmesiyle
yaklagik %11 kati hacim artisi oldugu belirtilmistir (De Ceukelaire ve Van
Nieuwenburg, 2000). Cimento baglayicili kompozit igindeki kati hacminin
genislemesi, toplam gozenekliligin azalmasia neden olmaktadir (Savija ve Lukovi¢,
2016; Stark vd., 2000). Bu nedenle gozeneklerdeki kalsiyum karbonat birikimi,
fotokatalitik aktiviteyi azaltarak, NOy gazinin ¢imento baglayicili kompozit yiizeyine
adsorbe edilmesi lizerinde olumsuz bir etkiye sahip olabilmektedir. Bu durum devam
eden hidratasyon reaksiyonlar1 sonucu olusan iirlinlerin birikiminin fotokatalitik

aktiviteyi etkilediginin kanitt olarak kabul edilebilir.
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Sekil 5.9 %4 karbondioksit (CO-) konsantrasyonu, 50+£5°C sicaklik ve %65 nem
altinda kiirlenen kompozitlerin 7, 28, 90 ve 180 giinliik numuneleri i¢in her deney
stirasinda NOy, NO ve NO: konsantrasyonlarinin degisimi

Tiim bu sonuglar ¢imento baglayicili kompozitlerde fotokatalitik aktivitenin sadece
kullanilan fotokatalizor aktivitesine degil, ayni zamanda c¢imento baglayicili
kompozitin  bilesenlerinin  6zelliklerine de biiyiikk 6l¢iide bagh oldugunu

gostermektedir. Daha 6nce de bahsedildigi lizere kalsiyum karbonat birikimi nedeniyle
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spesifik ylizey alaninin azalmasi fotokatalitik aktiviteyi olumsuz etkilemektedir.
Bununla birlikte, kalsiyum hidroksitin kalsiyum karbonata doniismesiyle yaklasik
%11 kat1 hacim artig1 oldugu diisiiniildiigiinde (De Ceukelaire ve Van Nieuwenburg,
2000) bu durum fotokatalitik performans ve verimlilikte gézlemlenen azalmadan
sorumlu olan bagka parametrelerin oldugunu diisiindiirmektedir. Diger bir neden
olarak karbonatlasmaya bagli olarak adsorpsiyonun azalmasi gosterilebilir (Dias,
2000). Kalsiyum karbonatlarin NO, gazini adsorbe etme kabiliyeti kalsiyum hidroksit
ve kalsiyum silikat hidrat jelinden (C-S-H jeli) 6nemli 6l¢iide daha diisiiktiir (Nelli ve
Recelle, 1996). Azalan, adsorpsiyon daha az miktarda adsorbe edilmis NOx gazina
neden olarak fotokatalitik aktivitenin azalmasina yol ag¢maktadir. Ayrica,
karbonatlagmanin ¢imento baglayicili sistemlerin agirliginda yaklasik %35'e varan
onemli bir artisa neden oldugu bildirilmektedir (Dias, 2000). Tez calismalarinda
gerceklestirilen deneylerde fotokatalizor agirlikca sisteme eklenmis oldugundan,
karbonatlasmaya bagl agirlik artisi daha az tanecik miktarmma ve sonug¢ olarak
fotokatalitik reaksiyonlar i¢in daha az aktif bolgelerin varligina neden olmaktadir.
Tiim bu sonugclar 15181nda karbonatlasma sirasinda yiizey yapisindaki, adsorpsiyondaki
ve agirhiktaki degisikliklerin, ¢imento baglayicili kompozitlerin fotokatalitik
aktivitesinin azalmasma yol agtig1 disiiniilmektedir. Fotokatalitik reaksiyonlarin
ultraviyole (UV) 1si1m1 ile mimkiin olmasindan dolay1, bu tiir kompozitlerin
yiizeylerinin siirekli olarak aktif kalmasi gerekmektedir. Bu nedenle ileri yaslarda
¢imento baglayicili kompozitlerin fotokatalitik aktivitesinin etkinliginin, devam eden
hidratasyon reaksiyonlar1 ve karbonatlasma nedeni ile olumsuz etkilendigi
belirtilebilir (Lackhoff vd., 2003; Chen ve Poon, 2009). Tez kapsaminda, 6ncelikle
yeni tasarlanacak ¢ok fonksiyonlu ¢imento baglayicili kompozitin fotokatalitik
aktivite acisindan kararhilik kabiliyeti, farkli mertebelerde karbonatlasma ve

hidratasyon reaksiyonlari sonunda test edilerek mevcut durum ortaya konmustur.

Bir diger 6nemli husus, karbonatlagsma etkisinin fotokatalitik reaksiyonlarin se¢iciligi
tizerindeki etkisidir. Sekil 5.8’den %4 karbondioksit (CO2) konsantrasyonu, 50+£5°C
sicaklik ve %65 nem altinda kiirlenen numunelerin fotokatalitik aktivitelerinin
diismesinin yani sira secicilik degerlerinin de olduk¢a azaldigi goriilmektedir. Bu
durum karbonatlagmayla birlikte fotokatalitik verimliligin oldukca azaldiginin bir
gostergesi olarak kabul edilmektedir. NO, gazinin toksisitesinin NO gazindan 6nemli

Olgiide daha yiiksek oldugu diisiiniildiigiinde (Yang vd., 2017) fotokatalitik etkiye
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sahip c¢imento baglayicili kompozitlerin segicilik yetenegi O6nemli bir 6zelliktir.
Devam eden hidratasyon reaksiyonlarmin etkisinin degerlendirildigi caligmalarda
20+2°C sicaklikta nem altinda (%95+5) kiirlenen numunelerden 180 giiniin sonunda
segicilik degeri %84,3 olarak belirlenmistir. Bununla birlikte %4 karbondioksit (CO-)
konsantrasyonu, 50+5°C sicaklik ve %65 nem altinda kiirlenen numunelerden 180
giiniin sonunda elde edilen segicilik degeri %71,4 olarak belirlenmistir. Bu durum
karbonatlagma reaksiyonlar1 nedeniyle ¢imento baglayicili kompozitlerde yiizey
ozelliklerinin ~ degismesinin  fotokatalitik  reaksiyonlar iizerinde etkisinin
belirlenmesinin ve bu etkiler goz oniinde bulundurularak tasarim yapilmasinin ne

kadar 6nemli oldugunu gostermektedir.

5.3.3. Taramah Elektron Mikroskobu ve Enerji Ayrimh X-Isim Analizi
(SEM/EDX)

Tez calismalarinin bu asamasinda fotokatalitik etkiye sahip ¢imento baglayicili
kompozit i¢in olusan reaksiyon iiriinlerinin mikro yapisi, morfolojisi ve titanyum
dioksit (TiO;) taneciklerinin homojen dagilip dagilmadigi taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve enerji ayrimli x-1s1n1 analizi (EDX) kullanilarak belirlenmistir.
Calisma kapsaminda gelistirilen ¢imento baglayicili kompozitin 7 ve 28 giinliik
numunelerinin mikro yapisi, morfolojisi ve element dagiliminin incelenmesi adina
gergeklestirilen SEM/EDX analizleri sirastyla Sekil 5.10°da sunulmustur. Ayrica tez
caligmalarinin bu agsamasinda NOy indirgenme kabiliyetine sahip ¢imento baglayicili
kompozitin mikro yapisi, morfolojisi ve element dagiliminin incelenmesinin yani sira
kompozitin 28 giin boyunca kiirlenen numunelerinin yiizeylerinden (fotokatalitik
deneylerin yapildig1 ylizey) numune alinarak kompozitlerin yiizey mikro yapisi,
morfolojisi ve element dagilimi da yine SEM/EDX analiziyle belirlenmistir (Sekil
5.11). Kompozitlerin yiizey kisimlarindan alinan numunelerin haritalama yontemi
(mapping) ile EDX analizi gergeklestirilerek yiizey element dagilimi belirlenmis ve

Sekil 5.11’de sunulmustur.
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Sekil 5.10 Kompozitin a) 7 giin ve b) 28 giin boyunca oda sicakliginda (20+2°C),
nem altinda (%95+5) kiirlenen numunelerinin SEM goriintiisii ve EDX spektrumlari

Cimento ve su arasindaki reaksiyon, amorf veya zayif kristalli kalsiyum silikat hidrat
jeli (C—S—H jeli), kalsiyum hidroksit (Ca(OH):) ve kalsiyum siilfoaliiminat (etrenjit,
AFt) ve mono siilfat hidrat (AFm) dahil olmak {izere bir dizi hidratasyon iirlinii
olusturmaktadir. Kalsiyum silikat hidrat jeli tiim ¢imento baglayicili sistemlerde ana
baglayict faz olarak karsimiza cikmaktadir ve dayamima en biyiik katkiyi
saglamaktadir. Kalsiyum silikat hidrat jelinin morfolojisini ve element analizinin
belirlenmesinde SEM/EDX analizi son derece dnemli bir yere sahiptir. Sertlesmis
cimento baglayicilt sistemin fiziksel 6zellikleri, ¢imentonun bilesimi, su/baglayici
orani, kiir kosullar1 gibi bir¢ok faktérden etkilenen kalsiyum silikat hidrat jelinin
morfolojisi ve bilesiminden biiyiik dl¢iide etkilenmektedir. Sekil 5.10’da sunulan SEM
goriintiilerinden ve EDX spektrumlarindan da anlagilacag lizere ¢aligma kapsaminda
gelistirilen ¢imento hamurunun birincil yapisi kalsiyum silikat hidrat jelinden
olusmaktadir. Bu jel, ¢imento taneciklerinin yiizeylerini kaplamis ve hidratasyon

iriinleri arasinda oldukga stabil ve kompakt bir yap1 olusmasina neden olmustur. Her
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ne kadar stabil ve kompakt bir yap1 elde edilmis olsa da bazi bolgelerde yaklagik 2
mikron capina kadar ulasan gozenekler ve yer yer catlaklarin oldugu goriilmiistiir.
Sekil 5.10°da sunulan SEM goériintiilerinden ve EDX spektrumlarindan da anlasilacagi
iizere ¢alisma kapsaminda gelistirilen ¢imento baglayicili sistemin yapisinda yer yer
kalsiyum hidroksit olusumu goriilmektedir. Kalsiyum hidroksit farklt boyutlarda
masif, prizma, hekzagonal, yasst sekilli veya biiylik zayif uzun kristaller seklinde

goriilebilmektedir.

(o] 431
Ca 37,5
(0] 83
Si 46
Ti 39

* Element
o
Ca
(o
Si
Ti

Sekil 5.11 Kompozitin a) oda sicakliginda (20+2°C), nemli ortamda (%95+5)
kiirlenen (28 giin), b) oda sicakliginda (20+£2°C), nemli ortamda (%95+5) kiirlenen
(90 giin) ve c¢) %4 karbondioksit (CO-) konsantrasyonunda, 50+5°C sicaklikta, %65
nemli ortamda kiirlenen (90 giin) numunelerine ait SEM/ EDX element haritalama

goriintiileri ve EDX spektrumlart
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Haritalama yonteminde yesil renk kalsiyum elementini (Ca), mavi renk karbon
elementini (C) ve kirmizi renk ise titanyum elementini (Ti) temsil etmektedir.
Haritalama yonteminde bu elementlerin se¢ilmesinin nedeni fotokatalitik reaksiyonlar
iizerinde en etkili olan bilesiklerin bilinyesinde s6z konusu elementlerin olmasidir.
Sekil 5.11°den gorildiigii iizere kompozitlerde kirmizi renkli titanyum elementleri
TiO, taneciklerinin matris boyunca homojen dagildigini  goéstermektedir.
Kompozitlerin farkli ortam sartlarinda kiirlenmesiyle kalsiyum, karbon ve titanyum
elementlerinin miktarlar1 birbirine gore degiskenlik gostermistir. SEM/EDX
analizinde nano boyutta TiO, taneciklerinin homojen dagildig1 belirgin bir sekilde
gozlemlenebilmektedir. Bununla birlikte fotokatalitik aktivite ve titanyum elementi
miktar1 arasinda dogrudan bir iliski kurulamamistir. Bununla birlikte karbonatlagma
reaksiyonlar1 sonrasinda SEM/EDX analiziyle belirlenen yiizeydeki titanyum elementi

miktarinin belirgin bir sekilde azaldigi belirlenmistir.
5.3.4. Termogravimetrik Termal Analiz (TGA/DTG)

Tez calismalarinin bu asamasinda fotokatalitik etkiye sahip ¢imento baglayicili
kompozitin yiiksek sicaklik altinda sergiledigi kimyasal ve mikroyapisal degisim
termogravimetrik termal analizi (TGA/DTG) kullanilarak belirlenmistir. Cimento
baglayicili kompozitlerde sicakliktan kaynaklanan kiitle kayiplarinin belirlenmesi ve
olusan hidratasyon Triinlerinin ileri analizler ile tanimlanabilmesi i¢in TGA/DTG
analizlerinden faydalanilmaktadir. TGA/DTG analizi esnasinda degisen sicaklik
araliklarinda belirlenen kiitle kayiplarina dayali yaklasik kalsiyum silikat hidrat jeli
(C-S-H jeli), kalsiyum hidroksit (Ca(OH).) ve kalsiyum karbonat (CaCOs)
belirlenebilmektedir. TGA/DTG analizi esnasinda yaklasik 30°C sicakliktan sonra
kompozit kiitlelerinde degisimler goriilmiistiir. Genel olarak ¢imento baglayicili
kompozitlerin ayrigsmasi ii¢ ana asamaya ayrilmaktadir (Deboucha vd., 2017). Bu
asamalar arasi ciddi degisimler s6z konusu olabilmektedir. Birinci asama 25 ile 400°C
sicaklik degerleri arasinda buharlasabilir su ve hidratlarin ayrigsmasini temsil
etmektedir. ikinci asama 400 ile 600°C sicaklik degerleri arasinda kalsiyum
hidroksitin dehidroksilasyonunu temsil etmektedir. Son olarak ii¢iincii asama 600 ile
800°C sicaklik degerleri arasinda kalsiyum karbonatin dekarbonasyonunu temsil
etmektedir. Bununla birlikte birinci agsamadaki 25 ile 400°C sicaklik degerleri
arasindaki ilk tepe noktasi da iki asamaya ayrilabilmektedir. Ik asama 25 ile 105°C
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sicaklik degerleri arasinda serbest suyu temsil etmekte ve 105 ile 400°C sicaklik
degerleri arasinda dehidrasyon reaksiyonunu temsil etmektedir. Ancak, bu ayrim
hakkinda farkli arastirmacilar arasinda oldukga farkli goriisler bulunmaktadir.
Buradaki temel fark, serbest ve kimyasal olarak bagli su arasindaki fark olarak
tanimlanabilir. Kalsiyum hidroksit ve kalsiyum karbonat miktarlarindaki degisim
gozlemlenerek karbonatlasma derecesi TGA/DTG analizi yardimiyla anlagilmaktadir.
Ancak kalsiyum silikat hidrat jelinin ne 6l¢lide karbonatlagtigint TGA/DTG verilerine
dayanarak degerlendirmek olduk¢a karmasiktir. Bu nedenle kalsiyum karbonat ve
kalsiyum  hidroksit {izerinden gerekli degerlendirmeler yapilarak sonuclar
yorumlanmistir. Sekil 5.12 ve Sekil 5.13’te kompozitlerin sirastyla 0-5 mm ve 0-1
mm’lik kisimlarmmdan numune alinarak gergeklestirilen TGA/DTG analizinin

sonuglarin1 géstermektedir.
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Sekil 5.12 Kompozitin a) oda sicakliginda (20+£2°C), nemli ortamda (%95=+5)
kiirlenen (28 giin), b) oda sicakliginda (20+2°C), nemli ortamda (%95+5) kiirlenen
(90 giin) ve c¢) %4 karbondioksit (CO:) konsantrasyonunda, 50+5°C sicaklikta, %65

nemli ortamda kiirlenen (90 giin) numunelerine ait TGA/DTG analizi sonuglar1
(numunelerin 0-5 mm’lik kismi)

Sekil 5.12 ve Sekil 5.13’te sunulan sonuglar degerlendirildiginde numunelerin i¢
kisimlarindan (0-5 mm’lik kisim) ve ylizeylerinden (0-1 mm’lik kisim) alinan

numunelerde farkli karbonatlasma seviyeleri gdzlemlenmektedir. Ozellikle %4
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karbondioksit (CO2) konsantrasyonunda, 50+5°C sicaklikta, %65 nemli ortamda
kiirlenen kompozitlerin 0-1 mm’lik kisimlarindan alinan numunelerin TGA/DTG
analizi sonuglarindan kalsiyum karbonat {iriinlerinin yiizey kisimlarda olduk¢a yogun
bir sekilde olustugu belirlenmistir. Bununla birlikte %4 karbondioksit (COx)
konsantrasyonunda, 50+5°C sicaklikta, %65 nemli ortamda kiirlenen kompozitlerin 0-
5 mm’lik kisimlarindan alinan numunelerin TGA/DTG analizi sonuglarindan ig
kisimlarda karbonatlasma {irlinlerinin azaldig1 belirlenmistir. Sonug olarak TGA/DTG
analizi sonuglar1 yiizeye yakin bir bolgede karbonatlagsma iiriinlerinin yogun bir
sekilde olustugu ve fotokatalitik aktivitede zamanla azalmanin altinda yatan ana

nedenin karbonatlagsma tirtinleri oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.13 Kompozitin a) oda sicakliginda (20+£2°C), nemli ortamda (%95=+5)
kiirlenen (28 giin), b) oda sicakliginda (20+2°C), nemli ortamda (%95+5) kiirlenen
(90 giin) ve c¢) %4 karbondioksit (CO:) konsantrasyonunda, 50+5°C sicaklikta, %65

nemli ortamda kiirlenen (90 giin) numunelerine ait TGA/DTG analizi sonuglar1
(numunelerin 0-1 mm’lik kismi)

5.3.5. X-Istm1 Kirinimi Analizi (XRD)

Tez caligmalarinin bu asamasinda fotokatalitik etkiye sahip ¢imento baglayicili
kompozitin olusan reaksiyon iiriinlerinin kimyasal bilesimi ve kristal yapilart X-1g1m1

kirmimi analizi (XRD) kullanilarak belirlenmistir. Sekil 5.14 ve Sekil 5.15°te
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kompozitlerin sirasiyla 0-5 mm ve 0-1 mm’lik kisimlarindan numune alinarak
gerceklestirilen XRD analizinin sonuglarin1 gostermektedir. Calisma kapsaminda
gerceklestirilen XRD analizleri, Ozellikle igerisinde en belirgin olan kalsiyum
hidroksit (Ca(OH):) veya diger adiyla portlandit kirnim agilar1 dikkate alinarak
yorumlanmistir. Ayrica tim kompozitlerde farkli 20 derece araliginda ve farkl

siddetlerde kalsiyum karbonat (CaCQOs) piklerinin olusumu gézlemlenmistir.
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Sekil 5.14 Kompozitin a) oda sicakliginda (20+£2°C), nemli ortamda (%95=%5)
kiirlenen (28 giin), b) oda sicakliginda (204+2°C), nemli ortamda (%95+5) kiirlenen
(90 giin) ve c¢) %4 karbondioksit (CO-) konsantrasyonunda, 50+5°C sicaklikta, %65

nemli ortamda kiirlenen (90 giin) numunelerine ait XRD analizi sonuglar1

(numunelerin 0-5 mm’lik kismi) (m Kalsiyum Karbonat (CaCO:s), o Kalsiyum

Hidroksit (Ca(OH.)), e Trikalsiyum Silikat (CsS), o Dikalsiyum Silikat (C2S), A
Titanyum Dioksit (TiO2))
Sekil 5.14 ve Sekil 5.15’te sunulan sonuglar degerlendirildiginde numunelerin i¢
kisimlarindan (0-5 mm’lik kisim) ve ylizeylerinden (0-1 mm’lik kisim) alinan
numunelerde farkli karbonatlasma seviyeleri gdzlemlenmektedir. Ozellikle %4
karbondioksit (CO:) konsantrasyonunda, 50+£5°C sicaklikta, %65 nemli ortamda
kiirlenen kompozitlerin 0-1 mm’lik kisimlarindan alinan numunelerin XRD analizi
sonuglarindan kalsiyum karbonat {irlinlerinin ylizey kisimlarda olduk¢a yogun bir

sekilde olustugu belirlenmistir. Bununla birlikte %4 karbondioksit (CO-)

konsantrasyonunda, 50+5°C sicaklikta, %65 nemli ortamda kiirlenen kompozitlerin 0-
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5 mm’lik kisimlarindan alinan numunelerin XRD analizi sonuglarindan i¢ kisimlarda
karbonatlagma tirtinlerinin nispeten azaldigi belirlenmistir. Sonug olarak XRD analizi
sonuclar1 ylizeye yakin bir bolgede karbonatlagma {iriinlerinin yogun bir sekilde
olustugu ve fotokatalitik aktivitede zamanla azalmanin altinda yatan ana nedenin
karbonatlagma {irtinleri oldugunu gostermektedir. Tiim bu sonuglarin TGA/DTG
analizi sonuglariyla uyumlu oldugu belirtilebilir. Bu durum kompozitlerin uzun vadeli
fotokatalitik  aktivite  performanslarinin  incelendigi  calismalarla  birlikte
degerlendirildiginde sonuclar paralellik gostermektedir. Karbonatlagsmanin oldukga az
gerceklestigi kiir yonteminde (oda sicakliginda (20+£2°C), nemli ortamda (%95+5))
fotokatalitik aktivite performansinda goreceli olarak oldukca diisiik miktarlarda ve
degisken performans kayiplar1 yasanmistir. Ancak karbonatlasmanin oldukc¢a fazla
miktarda gergeklestigi kiir yonteminde (%4 karbondioksit (CO:z) konsantrasyonunda,
50+£5°C sicaklikta, %65 nemli ortamda) oldukca fazla performans kayiplar

yasanmistir.
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Sekil 5.15 Kompozitin a) oda sicakliginda (20+£2°C), nemli ortamda (%95=+5)
kiirlenen (28 giin), b) oda sicakliginda (20+2°C), nemli ortamda (%95+5) kiirlenen
(90 giin) ve c¢) %4 karbondioksit (CO-) konsantrasyonunda, 50+5°C sicaklikta, %65

nemli ortamda kiirlenen (90 giin) numunelerine ait XRD analizi sonuglar1

(numunelerin 0-1 mm’lik kismi) (m Kalsiyum Karbonat (CaCOs), o Kalsiyum

Hidroksit (Ca(OH.)), @ Trikalsiyum Silikat (CsS), o Dikalsiyum Silikat (C2S), A
Titanyum Dioksit (TiO2))

68



5.3.6.Civali Porozimetre Analizi (MIP)

Tez caligmalarinin bu asamasinda fotokatalitik etkiye sahip ¢imento baglayicili
kompozitlerin yiizeylerinin (fotokatalitik deneylerin yapildigi yilizey) 0-5 mm’lik
kismindan numuneler alinarak olusan reaksiyon {iriinlerinin gdzenek boyutu ve
gbzenek boyut dagilimi civali porozimetre analizi (MIP) kullanilarak belirlenmistir.
Sekil 5.16’da  kompozitlerin  0-5 mm’lik kisimlarindan numune alinarak
gerceklestirilen MIP analizine ait civanin niifuz ettigi toplam bosluk hacmi ve
kiimiilatif niifuz eden civa hacmi sonuglarmi gostermektedir. Daha 6nce
gerceklestirilen calismalarda ¢imento baglayicili kompozitlerde karbonatlasmay1
arastirmak i¢cin TGA/DTG ve MIP analizinin birlikte kullanilmasinin karbonatlagma
mekanizmasi hakkinda nicel bilgiler sagladigi bilinmektedir. Sekil 5.16°da sunulan
sonuglar degerlendirildiginde kompozitlerin farkli ortam sartlarinda kiirlenmesiyle
oldukca farkli toplam bosluk hacmi miktar1 ve bosluk boyutu dagilimi degerleri elde
edilmistir. Oncelikli olarak kiirleme yasinin artmasiyla toplam bosluk hacimlerinin
azaldig1 goriilmektedir (Sekil 5.16.a ve Sekil 5.16.b). Bu durum devam eden
hidratasyon reaksiyonlarinin olugmasi nedeniyle daha yogun kalsiyum silikat hidrat
jelinin (C-S-H jeli) olusumuna bagl olarak beklenen bir durum olmustur. Ayrica kiir
yasinin artmasiyla bosluk boyutu ¢aplarinin nispeten genel olarak azaldigini sdylemek
de mimkiindiir. Karbonatlasmanin etkisi degerlendirilecek olursa, literatiirde genel
olarak karbonatlasmaya maruz kalan ¢imento baglayicili kompozitlerin toplam bosluk
miktariin azaldig1 ve bosluk caplarinin bir miktar irilestigi belirtilmektedir (Wu ve
Ye, 2017). Tez ¢alismalar1 kapsaminda %4 karbondioksit (CO:) konsantrasyonunda,
50+£5°C sicaklikta, %65 nemli ortamda kiirlenen kompozitlerde benzer bir durum
goriilmiistiir. Bununla birlikte bu ¢alismada genel olarak ortalama bosluk caplar1 bir
miktar artmis olsa da toplam bosluk hacminde kayda deger bir fark goriillememistir
(Shi vd., 2016). Hazirlanan kompozitlerin 0-5 mm’lik kismindan numune alinarak bu
analizin  gerceklestirildigi unutulmamalidir. Calismada tasarlanan kompozit
halihazirda zaten diisiik bosluk hacmine ve bosluk c¢apina sahiptir (Sekil 5.16.a).
Ayrica tasarlanan kompozit %4 karbondioksit (CO:) konsantrasyonunda, 5045°C
sicaklikta, %65 nemli ortamda kiirlendiginde iist yiizey tabakasinda kalsiyum karbonat
olusacak ve gozeneklilik azalacaktir. Bu durum ist ylizeyde daha gecirimsiz bir tabaka
olusmasina neden olarak fotokatalitik aktivitede ve adsorbe miktarinda azalmaya

neden olacaktir.
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Sekil 5.16 Kompozitin a) oda sicakliginda (20+£2°C), nemli ortamda(%95+5)
kiirlenen (28 giin), b) oda sicakliginda (204+2°C), nemli ortamda (%95+5) kiirlenen
(90 giin) ve c¢) %4 karbondioksit (CO-) konsantrasyonunda, 50+5°C sicaklikta, %65

nemli ortamda kiirlenen (90 giin) numunelerine ait MIP analizi sonuglari

Adsorbe miktarinda goriilen azalma hem karbon monoksit/dioksit (COx (CO ve CO5))
ve azot oksit/dioksit (NOx (NO ve NO,)) gibi gazlarmin matris igerisine adsorbe
miktarinda bir azalmaya neden olacak ve bu durum fotokatalitik verimlilikte oldugu
gibi karbonatlasma tiriinlerinin daha derinlerde olusmasini da engelleyecektir. Nitekim
caligma kapsaminda iiretilen kompozitlerin karbonatlasma derinliginin belirlenmesi
adina ytizeylere fenolfitalein ¢ozeltisi puskiirtiilmiis ve ¢6zelti renginin tiim kompozit
ylizeyinde pembe oldugu ve pH seviyesinin genel olarak korundugu goriilmiistiir. Bu
durum  karbonatlasma irilinlerinin daha derin bolgelerde  olusmadiginm
dogrulamaktadir. Fenolftalein ¢ozeltisi geleneksel olarak karbonatlagsma derinligi
Olctimleri i¢in kullanilmaktadir. Calisma kapsaminda iiretilen kompozitin
karbonatlasma derinliginin belirlenebilmesi i¢in numuneler 28 giinliikk baslangic
kiirtine ek olarak farkli ortam sartlarinda (oda sicakliginda (20+£2°C), nem altinda
(%95+5) kiirlenen ve %4 karbondioksit (CO-) konsantrasyonunda, 50+5°C sicaklikta,
%65 nem altinda kiirlenen) kiirlenmelerinin ardindan ikiye kesilerek, kesilmis olan
yiizey lizerindeki partikiiller zimpara ile temizlenmistir. Karbonatlagma derinliginin
belirlenmesi icin taze kesilmis kompozitin yiizeyine fenolftalein c¢ozeltisi

puskiirtiilmiistiir (Sekil 5.17). Piiskiirtme sonucu olusan renk farkliligi kumpas
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yardimiyla Olglilerek karbonatlasma derinliginin = belirlenmesi  planlanmaistir.
Fenolftalein ¢ozeltisi %1 fenolftalein (C20H1404) %70 etil alkol (C:HsOH) igerisinde
coziilerek hazirlanmaktadir. Fenolftaleinin piiskiirtiildiigii  ylizeydeki renksiz
bolgelerin pH seviyesi 9’un altindadir. Mor renge doniistiigii alanlar ise betonun alkali
oldugu bolgelerdir. Renklenme meydana gelmez ise renklenmenin olmadig1 boliimler
karbonatlasan ~ boliimlerdir ve bu  boliimlerde  karbonatlagsma  derinligi
Olciilebilmektedir. Ancak c¢alisma kapsaminda fenolftalein piiskiirtiilen kompozit
ylizeylerin biitiin kisimlart mor ile pembe arasinda degisken renk 6zelligi gostermistir.
Bu durum s6z konusu kompozitlerde karbonatlasmanin yiizeye ¢cok yakin kisimlarinda

olusmastyla iligkilendirilmistir.

Sekil 5.17 Kompozitin a) oda sicakliginda (20+£2°C), nemli ortamda (%95=%5)
kiirlenen (90 giin) ve b) %4 karbondioksit (CO:) konsantrasyonunda, 50+5°C
sicaklikta, %65 nemli ortamda kiirlenen (90 giin) numunelerine ait fenolftalein
puskiirtiilen kompozit ylizeyleri
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6. GENEL SONUCLAR

Gergeklestirilen tez ¢alismalarinin merkezinde ililkemiz agisindan gevresel, sosyal ve
ekonomik anlamda olduk¢a 6nem arz eden ve giinden giine biiyiiyen bir sorun olan
hava kirliliginin 6nemli bir béliimiinii olusturan azot oksit/dioksit (NOx (NO ve NO3))
emisyonlarinin giderilmesi yer almaktadir. Bu baglamda fotokatalitik etkiye sahip
biitiinciil tasarim yaklasimi ile gelistirilmis yeni nesil ¢ok fonksiyonlu ¢imento
baglayicili kompozit malzemelerin gelistirilmesi ve boylelikle bu tarz malzemelerin
daha yaygin bir sekilde uygun maliyetlerde kullanimlarinin 6niiniin agilmasi iizerine
uzun vadeli performanslarinin degerlendirilmesine odaklanmistir. Tez caligmalar
kapsaminda gerceklestirilen ve detaylar1 6nceki boliimlerde paylasilan ¢alismalarin

sonugclart her bir boliim i¢in asagida ayr1 ayr1 6zetlenmistir.

Karistirma Yonteminin Belirlenmesi

Tez calismasinin bu asamasinda; ¢ok Olcekli tasarim yaklasimi kullanilarak
miihendislik 6zelliklerinden 6diin vermeden titanyum dioksit (TiO,) ikameli yeni nesil
cimento baglayicili kompozitlerin gelistirilmesi planlanarak tez c¢alismalarinda
kullanilacak en iyi karigtirma yontemi belirlenmistir. Bu kapsamda hem geleneksel
karigtirma yontemi hem de ultrasonikasyon karistirma yontemi kullanilarak
kompozitler tiretilerek 7 ve 28 giin boyunca oda sicakliginda (20+2°C) nem altinda
(%95+5) kiirlenmelerinin  ardindan  fotokatalitik  aktiviteleri  belirlenmistir.
Ultrasonikasyon karistirma yontemi kullanilarak hazirlanan kompozitlerden
geleneksel karistirma yontemi Kullanilarak hazirlanan kompozite kiyasla 28 giiniin
sonunda yaklasik %168 oraninda daha fazla oranda NOy indirgeme degerlerinin elde
edildigi belirlenmistir. Bu kapsamda en iyi karigtirma yonteminin ultrasonik karistiric
(%80 genlik ve 1900 J enerji seviyesi) ve iki adet siirfaktanin beraber kullanildig
(toplam baglayict agirliginin %0,5 SP ve %0,5 PAA) karistrma yontemi oldugu

belirlenmistir.

Kullanim Oraninin Belirlenmesi

Tez caligmasinin bu asamasinda; ¢ok Olcekli tasarim yaklagimi kullanilarak
mithendislik 6zelliklerinden 6diin vermeden titanyum dioksit (TiO,) ikameli yeni nesil

cimento baglayicili kompozitlerin gelistirilmesi planlanarak tez ¢aligmalarinda
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kullanilacak optimum TiO2 miktar1 belirlenmistir. Bu kapsamda TiO, taneciklerinin
kompozite %2,5, %5 ve %7,5 oraninda ikame edilmesiyle kompozitler iiretilerek 7 ve
28 gilin boyunca oda sicakliginda (20+£2°C) nem altinda kiirlenmelerinin ardindan
fotokatalitik aktiviteleri belirlenmistir. Optimum kullanim oraninin ¢imentonun
agirlikca %5’t oraninda TiO, taneciklerinin kullanilmasiyla elde edildigi

belirlenmistir.

Karbonatlasma ve Devam Eden Hidratasyon Reaksivonlarinin Etkisinin

Belirlenmesi

Tez ¢alismasinin bu asamasinda; karbonatlasma ve devam eden hidratasyon
reaksiyonlarmin yeni nesil ¢ok fonksiyonlu ¢imento baglayicili kompozitlerin
fotokatalitik verimlilie ve NOy indirgeme kabiliyetine etkileri belirlenmistir. Bu
kapsamda kompozitler ilk olarak 7 ve 28 giin siire zarfinda oda sicakliginda (20+2°C)
nem altinda (%95+5) kiirlenerek numunelerin fotokatalitik aktiviteleri belirlenmistir.
28 giin sonunda hidratasyon reaksiyonlarinin etkisinin anlagilmasi i¢in hazirlanan
numuneler oda sicakliginda (20+2°C) ve nem altinda (%95+5) etiivlerde 180 giiniin
sonuna kadar kiirlenmistir. Ayrica 28 giin sonunda karbonatlasmanin etkisinin
anlasilmasi i¢in hazirlanan numuneler %4 karbondioksit (CO:) konsantrasyonu,
50+£5°C sicaklik ve %65 nem altinda iklimlendirme kabini igerisinde 180 giiniin
sonuna kadar kiirlenmistir. Ileri yaslarda ¢imento baglayicili kompozitlerin
fotokatalitik aktivitesi, devam eden hidratasyon reaksiyonlar1 ve karbonatlasma nedeni
ile olumsuz etkilenmektedir. Tez ¢alismalar1 kapsaminda, fotokatalitik etkiye sahip
cimento baglayicili kompozitin kararlilik kabiliyeti, farkli mertebelerde karbonatlasma
ve hidratasyon reaksiyonlar1 sonunda belirlenip mevcut durum ortaya konmustur.
Ayrica kompozitlerin farkli ortam sartlarinda (oda sicakliginda (20+2°C), nem altinda
(%95+5) ve %4 karbondioksit (CO-) konsantrasyonunda, 50+£5°C sicaklikta, %65 nem
altinda)  kiirlenmelerinin  ardindan  kimyasal ve mikroyapisal analizleri
gergeklestirilerek uzun vadede ve farkli ortam sartlarinda fotokatalitik aktivitedeki
degisimin altinda yatan nedenler anlagilmis ve malzeme performansi detayli olarak
ortaya konmustur. Bu asamada gergeklestirilen calismalarda genel olarak devam eden
hidratasyon reaksiyonlarinin malzemenin erken yaslarda fotokatalitik aktivitesini
etkiledigi belirlenmistir. Bununla birlikte hizlandirilmis karbonatlagma kiiriine tabi

tutulan numunelerde kalsiyum karbonat (CaCOs) olusumuna bagli olarak karisimlarin

73



fotokatalitik aktivitesinin oldukc¢a diisiik performans ve verimlilik gosterdigi

belirlenmistir. Tez c¢alismalar1 kapsaminda ortaya konan ana sonuglar

degerlendirilecek olursa:

Cimento baglayicili kompozitlerin fotokatalitik aktivitesi, devam eden
hidratasyon reaksiyonlar1 ve karbonatlasma nedeni ile farkli seviyelerde
olumsuz etkilenmektedir.

Devam eden hidratasyon reaksiyonlarinin etkisi degerlendirilecek olursa; 180
ginliik kiirleme yasinin sonunda baslangigtaki fotokatalitik aktivite
performansinin yaklasik %30’unu kaybettigi belirlenmistir.
Karbonatlasmanin etkisi degerlendirilecek olursa; CaCOs olusumuna baglh
olarak karisimlarin kimyasal bilesimi, gbzenekliligi ve mikroyapist degismis
olup, bu nedenle fotokatalitik aktivitenin olduk¢a diisiik performans ve
verimlilik gosterdigi belirlenmistir. 180 giinliik kiirleme yasinin sonunda
baslangictaki fotokatalitik aktivite performansinin yaklasik %77’sini
kaybettigi belirlenmistir.

Tim bu sonucglar neticesinde fotokatalitik etkiye sahip c¢imento baglayicili

kompozitlerde, kalsiyum karbonat olusumuna neden olan temel bilesik olan kalsiyum

hidroksit (Ca(OH).) miktariin dikkatli bir sekilde ¢esitli mineral katkilar kullanarak

kontrol edilmesi gerektigi sonucuna varilmistir. Diger bir alternatif ¢oziim karigimin

toplam porozitesini arttirarak karbonatlagma {iriinlerinin tiim ylizeyi kaplayacak

sekilde olugsmasini engellemek olacaktir. Konuyla alakali daha fazla c¢alismanin

yapilmas1 6nerilmektedir.
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