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In this study, it is aimed to synthesize TiO2 nanoparticles with two different additives, PEG and Alginate,
by high temperature oxidation method and to obtain water-based nanofluids by using the synthesized nano
titanium dioxides at different concentrations. Characterization of TiO2 nanoparticles is summarized in Figure
A. In addition, different concentrations of surfactants were used in the production of nanofluids.
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Figure A. Characterization of TiO2 nanoparticles in the presence of PEG and Alginate

Purpose: The effect of synthesis conditions of TiO2 nanoparticles, surfactant type and concentration on the
stabilization of the nanofluid was investigated. Nanofluids were measured from their thermophysical
properties, stabilization and density.

Theory and Methods:

Nano titanium particles were synthesized by high temperature oxidation method with two different additives,
PEG and alginate. 10% Titanium powder, 5% vegetable oil, 1% additive by weight were mixed in ultrasonic
bath for 30 minutes. Then, the mixture in an alumina crucible was fed into a muffle furnace (Protherm),
heated to a temperature of 900°C at a rate of 10°C /min and burned for 30 min. XRD, SEM, FTIR and BET
measurements were used for the characterization of the synthesized TiO2 particles. Water-based nanofluids
were prepared at different concentrations from synthesized nano titanium dioxides. Sodium dodecyl sulfate
(SDS) and gum arabic were used to examine the effect of surfactant type and concentration on the
stabilization of the nanofluid.

Results:

The results of XRD and FTIR analysis confirmed the formation of rutile TiO2. According to the SEM results,
all the particles are nanocrystalline size. It was observed that the particles synthesized with both additives
were homogeneously dispersed for at least 72 hours. It was observed that nanofluids produced by
nanoparticles in the presence of alginate started to collapse after 96 hours. In addition, it was observed that
the precipitation increased as the concentration increased. In the presence of PEG particles, precipitation,
and interlayer formation were observed in some of the nanoparticles in the upper layer after 120 hours.
Surfactants have been observed to increase stabilization.

Conclusion:

In conclusion, it was observed that the additives used in the production of nanoparticles affect the
thermophysical properties of the nanofluid. As a result of the experimental studies, it was seen that TiO2
nanoparticles produced with Alginate additive were more successful in preparing and stabilizing nanofluids
than those produced with PEG additive.
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e  Yiiksek sicaklikta oksidasyon yontemi ile nano titanyum dioksit eldesi
e  Nano titanyum dioksitlerden farkli konsantrasyonlarda kullanilarak su bazli nanoakigkan elde edilmesi
e Yiizey aktif madde tiiriiniin ve konsantrasyonunun nanoakigkanin stabilizasyonuna etkisinin incelenmesi
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Ulkemizde ve diinyada teknolojinin gelismesi ile enerji ihtiyaci her gecen giin artmaktadir. Bu sebeple, 1s1
enerjisinin verimli kullanilmasi ¢ok Onemlidir. Az miktarlarda nanomalzeme kullanilarak olusturulan
nanoakiskan sistemler iistiin termofiziksel 6zellikleri nedeni ile 1s1 transferini ve enerji verimliligini
artirmaktadirlar. Bu sebeple nanoakigkanlarin iiretilmesi ve termofiziksel 6zelliklerinin incelenmesi dnem
arz etmektedir. Bu ¢alismada, yiiksek sicaklikta oksidasyon yontemi ile Polietilen glikol (PEG) ve Alginat
katki maddeleri varliginda titanium dioksit (TiO2) nanopartikiillerinin sentezlenmesi ve sentezlenen nano
titanyum dioksitlerden farkli konsantrasyonlarda su bazli nanoakiskan elde edilmesi amaglanmustir. Ayrica,
yiizey aktif madde tiiriinlin ve konsantrasyonunun nanoakiskanin stabilizasyonuna etkisini incelemek amact
ile farkli konsantrasyonlarda sodyum dodesil siilfat (SDS) ve arap zamki kullanilmigtir. Sentezlenen TiO2
partikiillerinin karakterizasyonu i¢in XRD, SEM, FTIR ve BET O0l¢iimlerinden yararlanilmistir.
Nanoakigkanlarin 6nemli termofiziksel Ozelliklerinden stabilizasyonu ve yogunlugu da bu galisma
kapsaminda Ol¢iilmiistiir. Gergeklestirilen deneysel ¢aligmalar sonucunda, Alginat katki maddesi ile iretilen
TiO2 nanopartikiillerinin, nanoakigkanin stabilizasyonunda PEG katki maddesi ile iiretilene gore daha
basarili oldugu goriilmiistiir.

Investigation of the usage of nano-Titanium dioxide Produced with Polyethylene glycol
and Alginate additives as nanofluid
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With the development of technology in our country and in the world, the need for energy is increasing day
by day. For this reason, efficient use of heat energy is very important. Nanofluid systems created using small
amounts of nanomaterials increase heat transfer and energy efficiency due to their superior thermophysical
properties. For this reason, it is important to produce nanofluids and examine their thermophysical properties.
In this study, it was aimed to synthesize titanium dioxide (TiO2) nanoparticles in the presence of Polyethylene
glycol (PEG) and Alginate additives by high temperature oxidation method and to obtain water-based
nanofluids at different concentrations from the synthesized nano titanium dioxides. In addition, different
concentrations of sodium dodecyl sulfate (SDS) and gum arabic were used to examine the effect of surfactant
type and concentration on the stabilization of the nanofluid. XRD, SEM, FTIR and BET analysis were used
for the characterization of the synthesized TiO: particles. Stabilization and density, which are important
thermophysical properties of nanofluids, were also measured in this study. As a result of the experimental
studies, it was seen that TiO: nanoparticles produced with Alginate additive were more successful in
preparing and stabilizing nanofluids than those produced with PEG additive.
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1. Giris (Introduction)

Nanoakiskanlar, saf sivilara kiyasla 1s1 transfer performansini
artirmak i¢in umut verici yeni olanaklar sunduklarindan yeni nesil 1s1
transfer akigkanlar1 olarak kabul edilirler. Baz sivisi i¢inde askida
kalan nanopartikiiller yiiksek 1s1l iletkenlikleri nedeniyle 1s1 transfer
ekipmanlarimnin verimini dnemli 6lgiide artirmaktadirlar [1-3].

Nanoakigkanlarin  kullanimimi belirleyen en 6nemli parametreler
termofiziksel 6zellikleridir. Titanyum dioksit igeren nanoakigkanlar,
diistik basing diigiisti ve diisiik viskozite sayesinde iyi bir 1s1 transferi
gerceklestirmesi ve iyi bir dagilim stabilitesine sahip olmasi gibi listiin
6zelliklerinden dolay1 nanoakiskan olarak kullanimu ilgi ¢cekmektedir.
Ayrica, titanyum dioksit nispeten maliyet agisindan uygundur ve
toksik degildir [4-7].

Nanomalzemeleri iiretmek i¢in yukaridan asagiya ve asagidan
yukartya yaklagimlar olmak iizere iki ana yaklagim vardir. Yukaridan
asagl yaklasimda hacimsel malzemeye digaridan mekaniksel veya
kimyasal iglemler ile enerji verilmesi sonucunda malzemenin nano
boyuta kadar inebilecek kiiglik pargalara boliinmesi esastir. Mekanik
6giitme en bilinen ve kullanilan yukaridan asagiya yontemlerdendir.
Asagidan yukartya yaklasim atomik veya molekiiler boyuttaki
yapilart  kimyasal reaksiyonlar ile Dbiyliterek nanopartikiil
olusturulmasi olarak ifade edilebilmektedir. Nanokristalin metal ve
alagimlarinin ~ iretiminde  kullanmilan ilk ydntem olan gaz
yogunlastirma teknigi asagidan yukariya yaklasimiyla ¢alismaktadir.
Kimyasal buhar kaplama, kimyasal buhar yogunlastirma,
elektroegirme, sol jel ve sprey piroliz yontemleri de bu yaklagimin en
¢ok bilinen diger uygulamalaridir [8-12].

Nanoakiskanlar, nanopartikiillerin baz akiskan i¢inde dagitilmasiyla
hazirlanir. Nanoakiskanin uygulanmas: i¢in iyi bir dagilim on
kosuldur. Bu nedenle bazen nanoakigkanlarin stabilitesini artiran
yiizey aktif maddeler kullanilir. Ayrica, dagilmis partikiillerin ylizey
modifikasyonu ve dagilmig nanopartikiillerin kiimelerine giiglii
kuvvet uygulanmasi nanoakiskanlarin kararliligini  artirabilir.
Nanoakigkan hazirlamak i¢in tek agamali ve iki asamali fiziksel olmak
iizere iki temel yontem vardir. Kimyasal siire¢, nanoakigkanlarin
hazirlanmasinda ortaya ¢ikan bir bagka teknolojidir. Karbon
nanotiipler ve oksit partikiiller iceren nanoakigkanlar genellikle iki
adim yontemiyle dretilir. [1, 13]. Nanoakiskanlarin stabilizasyonu,
caligmalarda Onemli bir parametredir. [14-16]. Nanoakiskanlarin
termofiziksel 6zellikleri, nanopargaciklarin boyutu, sekli, yiizey yiikii
ve konsantrasyonuna bagli olarak degisir. Nanoakigkanlarin 1sil
iletkenligi, suyun 1s1l iletkenliginden ¢ok daha yiiksektir. Bu nedenle,
nanoakigkanlar 1s1 transferini  Onemli Olglide artirabilirler.
Nanoakiskanlarin yogunluklart1 da suyun yogunlugundan daha
diistiktiir. Bu nedenle, nanoakiskanlar sudan daha hafiftir ve daha
kolay pompalanirlar. Nanoakiskanlarin termofiziksel 6zellikleri ile
ilgili yapilan calismalar, nanoakigkanlarin performansini ve
uygulamalarini  Onemli Ol¢lide artirabilecegini  gdstermektedir.
Ornegin, nanoakiskanlar, geleneksel akiskanlara gore daha yiiksek 1s1
transfer  katsayilarina  sahip  olduklart igin, 1s1 transferi
uygulamalarinda kullanilabilecekleri gosterilmistir. Nanoakiskanlar,
geleneksel akigkanlara gore daha diisiik viskozitelere sahip olduklari
igin, siirtiinmeyi azaltmak ve yakit verimliligini artirmak igin
kullanilabilecekleri ~ gdsterilmistir.  Nanoakigkanlar, geleneksel
akiskanlara gore daha yiiksek yiizey gerilimlerine sahip olduklari i¢in,
sivilarin sizmasini onlemek i¢in kullanilabilecekleri gosterilmistir.
Nanoakiskanlari termofiziksel 6zellikleri ile ilgili yapilan ¢alismalar,
nanoakigkanlarin ¢ok ¢esitli uygulamalarda kullanilabileceklerini
gostermektedir. Nanoakigkanlar, 1s1 transferi, sogutma, tibbi
uygulamalar ve elektronik gibi ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir.
Nanoakiskanlarin performansini ve uygulamalarimi daha iyi anlamak

icin daha fazla arastirma yapilmasi gerekmektedir [17-21].
Nanoakigkanlarin stabilizasyonu, nanopargaciklarin sivi iginde
dagilmasint  ve c¢okelmesini engellemektir. Nanoakigkanlarin
stabilizasyonu i¢in c¢esitli yontemler kullanilmaktadir. En yaygin
yontemler, yiizey aktif madde ekleme, elektroforez ve termal
islemlerdir. Nanoakigkanlarin stabilizasyonu ve termofiziksel
ozellikleri, nanoakiskanlarin performansini ve uygulamalarini 6nemli
Olgiide etkiler. Bu nedenle, nanoakigkanlarin stabilizasyonu ve
termofiziksel Ozellikleri, nanoakiskanlarin gelistirilmesinde ve
kullaniminda 6nemli bir rol oynamaktadir. Yiizey aktif maddeler,
nanopargaciklarin yiizeyinde bir film olusturarak onlar1 sivi iginde
stabilize ederler. Elektroforez, nanoparcaciklari sivi iginde bir elektrik
alan kullanarak hareket ettirir ve onlar1 bir arada tutar. Termal islem,
nanopargcaciklarin yilizeyini degistirerek onlari siv1 icinde daha kararl
hale getirir [22-24].

Literatiirde nanoakigkanin stabilizasyonu arttirmak amacgl pek ¢ok
farkli ylizey aktif madde kullanimi incelenmistir. .Nanoakiskan
teknolojisinde termofiziksel Ozellikleri etkileyen parametreler son
derece Onemlidir. Nanoakiskanlar, geleneksel 1s1 degistirici
akigkanlara gore Ustiin Ozellikleri de olsa ticari uygulamalarda
kullanilmast igin viskozite, 6zgiil 1s1, termal iletkenlik ve yogunluk
gibi  fizikokimyasal Ozelliklerinin  tahmin edilebilir olmasi
gerekmektedir. Nanopartikiiliin boyutu, sekli, partikiil hacim orani,
sicaklik, nanoakigkanin pH'l, kayma hizi, baz akigkan tiirii gibi
parametreler nanoakiskanlarin termofiziksel 6zelliklerini etkiler.
Partikiil boyutunun degismesiyle, nanoakigkanin viskozitesinde
dramatik degisimler olabilir [1, 4, 5, 25-28]. Subagt ve Erdem,
nanoakiskanlarin termofiziksel ve reolojik Ozelliklerinin yiiksek
dogrulukla belirlenmesi i¢in bir Yapay Sinir Aglar1 (ANN) tabanli bir
yaklasim Onermis ve dogruluk agisindan klasik korelasyondan da iyi
sonuglar almislardir [29]. Baska bir ¢alismada, Yiiksel ve Izgi, stvi
sogutucu akiskan1 igerisine nano boyuttaki metal partikiiller
karistirilarak motor icerisindeki 1s1 iletiminin arttigini gostermislerdir
[30].

Literatiirde genellikle ticari olarak satin alinan hazir nanopartikiiller
kullanilmigtir. Bu ¢aligmada, farkli olarak, PEG ve alginat katki
maddesi varliginda oksidasyon yontemi ile nano boyutta TiO:2
sentezlenmis ve nanoakigkanin stabilizasyonuna etkisi arastirilmigtir.
Her iki katki maddesi ile sentezlenen nano titanyum dioksit
partikiilleri ile su bazli nanoakigskanin yogunluk ve zeta potansiyel
Olgtimleri yapilmistir. Ayrica, PEG ve Alginat varliginda iiretilen
nano titanyum dioksit kullanilarak olusturulan su bazli nanoakiskan
ortama, arap zamki ve sodyum dodesil siilfat (SDS) ylizey aktif
maddelerinin farkli konsantrasyonlarinin etkisi aragtirilmistir.

2. Deneysel Metot (Experimental Method)

2.1. Nano Titanyum Dioksit Uretimi
(Nano Titanium Dioxide Production)

Nano titanyum dioksit {iretiminde Titanyum tozu (%99,5, Alfa Aeser)
PEG (polietilen glikol, Sigma-Aldrich), destile su ve alginat
kullanilmistir.  Titanyum dioksitten nanoakiskan elde edilmesi
stirecinde Sodyum Dodesil Siilfat (Merck KGaA), distile su ve Arap
Zamki (ZAG Kimya) tiizey aktif maddeler olarak kullanilmistir.

Agirlikg¢a %10 Titanyum tozu, %5 bitkisel yag, %1 katki maddesi ve
geri kalani distile su ile tamamlanarak ultrasonik banyoda 30 dk.
tutulmugtur. Daha sonra 80°C etiivde 24 saat kurutulmaya
birakilmigtir. Etiivden ¢ikartilan ¢ozeltiler 10°C /dk. hizla 900°C ’de
30 dk. ytiksek sicaklikli kiil firininda yakma iglemine tabi tutulmustur.
Yakma isleminden sonra topaklanan partikiilleri toz haline getirmek
icin yliksek enerjili bilyali 6gilitme yontemi tercih edilmistir. Yiiksek
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enerjili bilyali ogiitiicti 50 kgHz’lik hiza ayarlanarak 15 dakikalik
periyotlarla nano partikiiller alt1 defa ogiitme islemine tabi
tutulmustur. Sentezlenen nano TiO: partikiillerinin karakterizasyonu
XRD, SEM, FTIR ve BET cihazlari ile yapilmistir.

2.2. Titanyum Dioksit Nanoakiskanin Hazirlanmast
(Preparation of Titanium Dioxide Nanofluid)

Iki farkli katki maddesi ile iiretilen nanotitanyum dioksit farkl
konsantrasyonlarda kullanilarak yedi farkli nanoakigkan ortami
hazirlanmigtir.  Nanoakigkanin  kimyasal oranlar1 Tablo 1’de
gosterilmistir. Nanoakiskanlar hacimce %0,5, %0,1, %?2’lik
konsantrasyonlarda hazirlanmistir. Ayrica, yilizey aktif maddenin
etkisini gozlemlemek i¢in sodyum dodesil siilfat (SDS) ve arap zamki1
10 ve 1 kiitle oranlarinda kullanilmigtir. POS hacimce %0,05°lik, P1
%1’lik, P2 %0,2 PEG varhiginda {iretilen titanyum dioksit
nanoakigkanini ifade etmektedir. Benzer olarak GO05 hacimce
%0,05°1ik, G1 %1’lik ve G2 %0,2 Alginat varlifinda iiretilen
titanyum dioksit nanoakigkanini temsil etmektedir. P1A0O, hacimce
%0,1’lik PEG varliginda iiretilen TiO; iginde kiitlece 1/0,1 oraninda
dagilmis arap zamkini; P1Al, hacimce %0,1’lik PEG varliginda
tiretilen titanyum dioksiti i¢inde kiitlece 1/1 oraninda dagilmig arap
zamkini; P1S0, hacimce %0,1’lik PEG tabanli titanyum dioksiti
icinde kiitlece 1/0,1 oraninda dagilmig SDS; P1S1, hacimce %0,1°lik
PEG varliginda iiretilen titanyum dioksiti i¢inde kiitlece 1/1 oraninda
dagilmig SDS’yi temsil eder. G1A0, hacimce %0,1°lik Alginat tabanli
titanyum dioksiti i¢inde kiitlece 1/0,1 oraninda dagilmig arap zamkin;
G1Al, hacimce %0,1’lik Alginat tabanli titanyum dioksiti iginde
kiitlece 1/1 oraninda dagilmig arap zamkini; G1S0, hacimce %0,1°lik
Alginat varhiginda tretilen titanyum dioksiti i¢inde kiitlece 1/0,1
oraninda dagilmis SDS; G1S1, hacimce %0,1°lik Alginat varliginda
iretilen titanyum dioksiti i¢inde kiitlece 1/1 oraninda dagilmig SDS’yi
temsil eder. Nanoakiskanlar 100 W giice sahip ultrasonikasyon ile bir
saat %50 kapasite ile ultrasonikasyona tabii tutulmustur. Yiizey aktif
madde tiiriiniin etkisini gézlemek icin Sodyum dodesil siilfat ve arap
zamki farkli konsantrasyonlarda kullanmustir.

2.3. Nanoakiskanlarin Yogunlugunun Olgiilmesi
(Measuring the density of nanofluids)

Nanoakiskanlarin yogunlugu termofiziksel 6zelliklerin basinda gelir.
Yogunluk degerleri piknometre ile &lgiilmiistiir. Olgiim sirasinda
ortam sicakligl ve numunelerin sicakligi 25°C olarak ol¢iilmistiir. D,
piknometrenin bos agirligini (gr); 6rnek ile dolu piknometre agirhigini
(gr) P4, su ile dolu piknometre agirhigmmi (gr); Ps ifade eder.
Piknometre ile yogunluk hesaplamalar1 Es. 1’den yararlanarak
hesaplanir [31].

_ (Ps-D)
Y= %o-n) O

3. Sonuglar ve Tartismalar (Results and Discussions)

3.1. Sentezlenen TiO: Partikiillerinin Karakterizasyonu
(Characterization of Synthesized TiO: Particles)

Sentezlenen TiO:z partikiillerininin karakterizasyonu i¢in XRD, SEM,
FTIR ve BET o6l¢iimlerinden yararlanilmstir.

3.1.1. X-ray dagilimi 6l¢iimii (XRD)
(X-ray dispersion measurement (XRD))

XRD olgtimleri PANalytical X’Pert PRO cihaz1 kullanilarak
yapilmistir. PEG varliginda sentezlenen TiO2 nanopartikiilleri
cogunlukla rutil yapidadir. PEG varliginda iiretilen nano TiO2
partikiillerinin 26=27°piki rutil fazin (110) diizlemini gosteren piktir
[32]. Sekil 1’de PEG varliginda sentezlenen TiO: partikiillerinin XRD
goriintiisi  gosterilmistir. XRD  goriintiisindeki ana  pikler
27,5595(110), 36,2031(101), 41,3369(111), 44,1268(210), 54,4153
(211), 56,7341(220) TiO: rutil nanopartikiillerine ait olan piklerdir.
Sekil 2°de Alginat varliginda sentezlenen TiO2 nanopartikiillerinin
XRD goriintiisii gosterilmistir. Benzer sekilde, XRD goriintiisiindeki
ana pikler 27,5424 (110), 36,1653(101), 41,3233(111), 44,1339(210),
54,3919(211) ve 56,7071(220) TiOz rutil nanopartikiillerine ait olan
piklerdir.

3.1.2. Brunauer-Emmett- Teller (BET) yiizey alani ve gozenek hacmi
degerlendirmesi
(Brunauer-Emmett- Wires (BET) surface area and pore volume assessment)

Azot ortammda TiO2 nanopartikiilleri BET (Quantachrome
Quadrosorb SI cihazi) analizine tabii tutulmustur. BET Analizlerine
gore PEG ve Alginat varliginda sentezlenen TiO: partikiillerinin
ortalama gozenegi sirasiyla 14,62 nm ve 34,76 nm’dir. Analiz
sonuglarina gore BET ylizey alanlar1 Alginat varliginda ve PEG
varhginda sirasiyla 1,2686 m%*g ve 9,0487 m%g’ dir. Alginat
varliginda sentezlenen TiO2 nano partikiillerin ortalama gozenegi
daha biiyiik, BET yiizey alanlar1 ise tam aksine daha kiiciiktiir. 20

3.1.3. Fourier déniigiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)
(Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR))

FTIR (karakterizasyonu ile 500- 4000 cm™' araliginda Perkin Elmer
Spectrum 100 ile dlgtimler yapilmistir. PEG ve Alginat katki maddesi
destegiyle sentezlenen TiO2 nanopartikiillerine ait FTIR pikleri
sirastyla Sekil 3 ve Sekil 4’ de gosterilmistir. PEG ve Alginat katki

Tablo 1 Nanoakiskanlarin Igerigi (Content of Nanofluids)

TiO,Hacim  Ti0»  Su  TiO:Kitle 40P sps  [O/YizeyAktif Su  Su Yogunlugu
Nano K I . Zamki ~. . Madde . 3

onsantrasyonu Kiitlesi Kiitlesi konsantrasyonu .. . . Kiitlesi Hacmi (g/cm’)
akiskan (%v) (er) (gr) (%m) Kiitlesi (er) Orani (ml) (25°C)

(gr) (Kiitle Orani)

P05 0,05 0,05005 100 0,00050 - - - 99,705 0,99705
P1 0,10 0,10010 100  0,00100 - - - 99,705 0,99705
P2 0,20 0.20020 100 0,00200 - - - 99,705 0,99705
P1A0O 0,10 0,10010 100 0,0010 0,01001 - 10 99,705 0,99705
P1A1 0,10 0,10010 100  0,00099 0,10010 1 99,705 0,99705
P1S0 0,10 0,10010 100  0,00100 - 0,01001 10 99,705 0,99705
P1S1 0,10 0,10010 100 0,00099 - 0,10010 1 99,705 0,99705
G05 0,05 0,05005 100  0,00050 - - - 99,705 0,99705
Gl 0,10 0,10010 100 0,00100 - - - 99,705 0,99705
G2 0,20 0.20020 100 0,00200 - - - 99,705 0,99705
GI1A0 0,10 0,10010 100  0,00100 0,01001 - 10 99,705 0,99705
GIlA1 0,10 0,10010 100  0,00099 0,10010 1 99,705 0,99705
G1S0 0,10 0,10010 100 0,00100 - 0,01001 10 99,705 0,99705
GI1S1 0,10 0,10010 100 0,00099 - 0,10010 1 99,705 0,99705
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Sekil 1. PEG varliginda sentezlenen TiO: partikiillerinin XRD goriintiisii (XRD image of TiO; particles synthesized in the presence of PEG)
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Sekil 2. Alginat varliginda sentezlenen TiOz ppartikiillerinin XRD goriintiisii
(XRD image of TiO, particles synthesized in the presence of Alginate)
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Sekil 3. PEG ile Sentezlenen TiO; Partikiillerine ait FTIR Pikleri (FTIR Spectra of TiO, Particles Synthesized with PEG)

hidroksil iyonlarimin (OH-) TiO: yiizeyi ile temas ederek giiclii bir
oksitleyici ajan olan hidroksil radikali (OHe¢) olusturmak iizere genis
335

maddesi destegiyle sentezlenen nano TiO2’lerin sirasiyla 664,44 cm™
Pde ve 675,08"’de Ti-O gerilmeleri gozlenmistir. Cozeltinin
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yiizey alam saglar. 1685 cm™! ve 1679 cm™’de Ti-O gerilme pikleri
gozlenmistir [33-35]. Alginat katkili TiO2 nanopartikiiliiniin 889,18
cm! dalga boyunda gériilen C-O-C gerilme pikidir.

Bir polisakkarit tiirii olan alginatin COO- u¢ gurubunun titresim piki
Alginat polisakkaritinde bulunan COO- ug¢ grubunun titresimine ait
simetrik gerilme pikleri 1810,13 cm™’de gdzlemlenmistir. C=C
aromatik gerilme pikleri 1417 cm™’de gézlemlenmistir.

3.1.4. Titanyum dioksit partikiillerinin SEM analizi
(SEM analysis of titanium dioxide particles)

PEG ve Alginat varliginda TiO2 nanopartikiillerin taramali elektron
mikroskobu (Zeiss EVO® LS 10) ile gorintileri alinmigtir.
Goriintiilerdeki partikiiller Adobe Reader DC ile 6lgiilmiistiir ve Sekil
5 ve Sekil 6 ’da gosterilmistir. PEG katki madde destegiyle iiretilen
partikiillerin ortalama boyutu 125,55(x10) nm olarak bulunmustur.
Alginat katki madde destegiyle iiretilen partikiillerin ortalama boyutu
156,7 (£11) nm olarak bulunmustur.

Isima Siddeti (au)

675.08 e (Ti-0)

300 1000 1500 2000

1679 ¢ (Ti-OH)

3.2. Titanyum Dioksit Nanoakiskanimin Fiziksel Gozlemleri
(Physical Observations of Titanium Dioxide Nanofluid)

Nanoakiskanlar 7 farkl kiitle oranina gore iiretilen iki farkl titanyum
dioksit ile hazirlanmigtir. Nanoakigskanlar hacimce %0,5, %0,1,
%2’lik konsantrasyonlarda hazirlanmistir. Ayrica, yiizey aktif madde
etkisini gézlemlemek igin sodyum dodesil siilfat (SDS) ve arap zamki
1/0,1 ve 1/1 kitle oranlarinda kullamilmistir. Sekil 7°de PEG
varliginda TiO2 nanopartikiillerinden ve Sekil 8’de ise alginat
varliginda TiO2 nanopartikiillerinden olusan nanoakigkanlar
gosterilmistir.

Fiziksel gozlemler, sonikasyon bitiminde, sonikasyon 24, 96, 120 saat
sonra fotograflanmistir. Alginat ve PEG varliginda iiretilen titanyum
dioksit partikiillerinin sonikasyon sonrasinda 72 saat boyunca Her iki
nanopartikiil homojen olarak dagilim gdstermis, 96 saatten sonra bir
miktar ¢6kme go6zlemlenmistir. Fiziksel goézlemlere dayanarak,
alginat varliginda iiretilen nano titanyum dioksit nanoakigkanlarinda

2500 3000 3500 4000

Dalga Sayisi {cm’l}

Sekil 4. Alginat Katki Maddesi ile Sentezlenen TiO: Partikiillerine ait FTIR Pikleri
((FTIR Spectra of TiO, Particles Synthesized with Alginate)

Sekil 5. Alginat katki maddeli Nanopartikiillerinin SEM Goriintiisii (SEM Image of Alginate Additive Nanoparticles)
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Sekil 6. PEG katki maddeli Nanopartikiillerinin SEM Goriintiisii (SEM Image of PEG Additive Nanoparticles)

PO Pl Plal PlAl piso PISI POS PI P2 PIA0 PIAL PIs0 PISl

LI

P03 Pl P2 PIA0 P1Al1 P150 PI31 P; Pl P2 Pl1AD P1A1 P150 P151

Sekil 7. PEG katkist ile iiretilen TiO2 Nanoakiskaninin Fiziksel Gozlemleri: A)O.saat, B)24.saat, C)96.saat, D)120.saat
(Physical Observations of TiO, Nanofluid produced with PEG additive: A)0" hour, B)24" hour, C) 96" hour, D)12% hour)

konsantrasyon arttikca 96. Saatten sonra nanoakigkanin gore daha az stabilizasyona katki da bulunmustur. PEG katkili iiretilen
stabilizasyonu azalmigtir. Ayrica, fiziksel gozlemlere gore alginat nanopartikiiller sonikasyon sonrast ve 24, 96, 120. saatlerde
varliginda nanoakiskanlarda arap zamki, SDS varliginda iiretilene fotograflanmustir. Gozle yapilan inceleme sonunda PEG ve Alginat
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Sekil 8. Alginat katkisi ile iiretilen TiO2 Nanoakiskaninin Fiziksel Gozlemleri: A)0.saat, B)24.saat, C)96.saat, D)120.saat
(Physical Observations of TiO, Nanofluid produced with Alginte additive: A)0™ hour, B)24" hour, C) 96™ hour, D)12" hour)

katkast ile iiretilen nanoakigkanin ¢gokme davranisi arasinda 6nemli bir
fark olmadig goriilmiistiir. Nano partikiillerin kararliligr ile ilgili daha
net bir sonug alabilmek i¢in zeta potansiyel 6l¢iimlerine bakilmasinin
uygun olacagi goriisiine varilmistir.

3.3. Titanyum Dioksit Nanoakiskaninin Zeta Potansiyeli Ol¢iimleri
(Measurements of the Zeta Potential of Titanium Dioxide Nanofluid)

Zeta pontasiyeli (ZP) ol¢iilmesi i¢in Malvern Nano ZS Zeta cihazi
kullanilmugtir. Bu parametre, dagilimdaki yiiklii partikiiller
arasindaki itme derecesini gosterir. Yiiksek ZP, elektriksel itme
nedeniyle partikiillerin toplanmasini 6nleyen yiiksek yiiklii partikiil
anlamma gelir. ZP disiikse, ¢ekim itmenin iistesinden gelir ve
karigimin pihtt olusturmasi muhtemeldir [35-37].

Tletkenlik, pH ve katk1 maddesi gibi parametreler zeta potansiyele etki
eder. Elde edilen on dort ¢ozeltinin zeta potansiyeli {i¢ defa 6l¢tilmiig
ve ortalamasi alinmistir ve Tablo 2°de goriilebilir.

Kolloidal kararlilik DLVO (Derjaguin, Landau, Verway, ve Overbeek
) teorisi ile agiklanabilir. Kollaidal bir kararlilik, Van der Waals
partikiillerinin birbirine kars1 uyguladig: ¢ekici kuvvetler toplami ve
itici elektriksel ¢ift tabakali kuvvetler ile agiklanabilir. Zeta
potansiyeli ise bir partikiilin toplam yiikii olarak basitge
tanimlanabilir. Zeta potansiyeli +30 mV’ den daha pozitif olan -
30mV’ den daha negatif olan partikiiller stabil olarak tanimlanabilir
[38]. Tiim ¢ozeltilerin zeta potansiyeli -30 mV’ den biiyiiktiir. Her on
dort ¢ozelti de stabil olarak tanmimlanabilir. Tim Olgiimler
sonikasyondan sonra iiger defa yapilarak ortalamasi alinmigtir. Her iki
nanopartikiil tipi incelendik¢e P05, P1, P2 nanoakigkanlarindan
partikiil konsantrasyonu arttik¢a zeta potansiyeli artmistir. Benzer bir
sekilde, alginat katkili nanopartikiillerde kiitle konsantrasyonu
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arttikga, nanoakigkanin zeta potansiyeli artmistir. GIAO ve G1Al
nanoakigkanlar1 karsilagtirildiginda arap zamki konsantrasyonu
arttikca, zeta potansiyeli azalmigtir. P1AO ve P1A1 nanoakigkanlari
da benzer olarak arap zamki konsantrasyonu arttik¢a, zeta potansiyeli
azalmistir. Tam aksine SDS yiizey aktif madde etkisi incelendiginde,
nanoakiskanlarda SDS kiitle konsantrasyonu arttikga her iki
nanopartikiil tipinde zeta potansiyeli artmistir. Bu durum su sekilde
aciklanabilir; sodyum dodesil siilfat (SDS), anyonik bir yiizey aktif
maddedir. Anyonik yiizey aktif maddeler, suyun yilizeyinde negatif
yiik olusturur. Negatif yiiklii SDS, pozitif yiiklii nano titanyum dioksit
parcaciklarini stabilize eder ve zeta potansiyelini artirir. Arap zamka,
noniyonik bir yiizey aktif maddedir. Nonoiyonik yiizey aktif
maddeler, suyun yiizeyinde nétr bir yiik olusturur. Notr yikli arap
zamki, pozitif yiiklii nano titanyum dioksit parcaciklarini stabilize
etmez ve zeta potansiyelini diigiiriir.

Tablo 2. Cozeltilerin Zeta Potansiyelleri (Zeta Potentials of Solutions)

Cozelti Zeta Pontansiyeli (mV)
G05 -53,30
Gl -52,10
G2 -51,40
G1A0 -53,30
Gl1A1 -52,20
G1S0 -52,40
G181 -52,50
P05 -34,40
Pl -34,10
P2 -33,70
P1AO -36,40
P1Al -36,10
P1S0 -37,50
P1S1 -42,70
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Alginat igeren nanopartikiil kullanilan nanoakiskanlarda zeta
potansiyeli en yiiksekten en diisiige sirasiyla; GO5, G1A0, G1S1,
G1S0, G1A0, G1 G2’ dir. Ayn1 konsantrasyonda arap zamkinin diisiik
miktarda kullanimi nanopartikiiliin zeta potansiyelini artilmistir. Arap
zamkinin tam aksine SDS’nin  %0,1 oraninda kullanimi
nanopartikiilin  zeta potansiyelini artrmistir.  %0,05  kiitle
konsantrasyonuna sahip nanopartikiil ile G1 A0 nanoakiskaninin zeta
potansiyeli ayni olarak dlgiilmiistiir. PEG varliginda titanyum dioksit
ve alginat varhiginda titanyum dioksit karsilastirildiginda, Alginat
varliginda nano titanyum dioksitin tiim nanoakigskanlarinin zeta
potansiyelinin PEG varliginda nanotitanyum dioksitin  tiim
akigkanlarma  gore  biiylktir. PEG  varhiginda titanyum
nanopartikiiliniin olusturdugu nanoakigkanlarin zeta potansiyelleri
biiyiikten kiiclige sirastyla P1S1, P1S0, P1A1, P1AO, P05, P1 ve P2
olarak siralanabilir. PEG varlifinda titanyum dioksit i¢in yiizey aktif
madde kullanimi zeta potansiyelini belirgin oranda degistirdigin
sOylenebilir. P nanoakigskanlarinda SDS kullanimmimn, arap zamki
kullanimina gére zeta potansiyelinde etkisi daha biiyiiktir.

Su bazli nanotitanyum dioksit nanoakigkaninin zeta potansiyel
Olgtimleri literatiirde yapilan ¢alismaya gore yaklagik -10 mV ile -50
mV arasinda degismistir [28]. Ornegin, %0,05 kiitle konsantrasyonu
icin -52 mV olarak Olgiilmistir [37]. Bu Olgiimde GO5

nanoakigkanlarin literatiire

bulunmustur.

zeta potansiyelleri yakin  olarak

3.4. Titanyum Dioksit Nanoakiskaninin Yogunluk Olgiimleri
(Density Measurements of Titanium Dioxide Nanofluid)

Nanoakiskanlarin yogunluklar1 piknometre ile denklem (1)’ e goére
hesaplanmistir. Her nanoakigkanin piknometre ile agirhg: 6lglimii
icer defa yapilmis ve ortalamasi alinmistir. Ayrica karigim kuralu
(denklem 4.17) ile her nanoakiskanin yogunlugu hesaplanmis ve
karisim kuralina ve piknometre 6l¢limiine gore hesaplanan yogunluk
karsilagtirilmigtir ve Tablo 3°de goriilebilir.

Su bazli nano titanyum dioksit nanoakigkaninin yogunluk Sl¢timleri
literatiirdeki 6lciimler ile yakin olarak bulunmustur. Ornegin, Chavan
ve Pisa tarafindan hacimce %0,1, %0,2 konsantrasyona sahip nano
titanyum dioksit nanoakiskanlarinin yogunluklari sirasiyla; 1,002,
1,006 olarak ol¢iilmistiir [S]. Her iki katki maddesi ile iiretilen nano
titanyumdan olusturulan nanoakiskanlarin yogunlugu ile literatiirdeki
Ol¢timler ile benzerdir.

4. Simgeler (Symbols)

nanoakigkaninin zeta potansiyeline denk geldigi tespit edilmistir. PEG : Polietilen glikol
Alginat katki maddeli titanyum dioksit nanoakiskanlarin zeta TiO2 : Titanium dioksit
potansiyeli -53,3 mV ile 51, 40 arasinda, PEG katk1 maddeli titanyum SDS : Sodyum dodesil silfat
dioksit nanoakigkaniin zeta potansiyeli -33,70 mV ile -42,70 mV XRD : X-Isim Kirimm y6ntemi
arasinda degismektedir. En yiiksek zeta potansiyeline sahip olan GO5 SEM : Elektron Mikroskobu Analizi
numunesinin zeta potansiyel grafigi Sekil 9°da verilmektedir. Her iki FTIR  : Fourier doniisiimlii kizildtesi spektroskopisi
yontemle elde edilen nanotitanyum dioksit ile yapilan BET : Yiizey analiz ve porozite cihazi
ADON o remmmrm e s :. .......... JRRRELLE L CIEEEILE LI ELLIE :. ........................
: ] :
7 | ; 11 ;
E' OO0 fro-rmmrrrm e i. ........ T.I'.!l .................................... ;.........................;
T o @ @
220000 froeeneenne e O
e i : : :
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| S ; g
: i (! !
0 I/ |
-100 ] 100 200
Zeta Potansiyveli (mV)
Sekil 9. GO5 Nanoakigkaninin Zeta Potansiyeli (Zeta Potential of GO5 Nanofluid)
Tablo 3. Nanoakiskanlarinin Yogunlugu (Density of Nanofluids)
Cozelti ile dolu olan < Karigim kuralina gore
Nanoakiskan piknometrenin agirligi (gr) Yogunluk ( gr/m’) yogunluk (gr/m3)g Fark (%)
G05 79,987 0,997 1,159 16,221
Gl 80,149 1,000 1,320 32,019
G2 80,403 1,005 1,644 63,544
G1A0 80,160 1,000 1,324 32,345
Gl1Al 80,213 1,001 1,356 35,382
G1S0 80,158 1,000 1,320 32,010
G181 80,200 1,001 1,322 32,020
P05 78,175 0,962 1,159 20,456
Pl 80,189 1,001 1,320 31,919
P2 80,304 1,003 1,644 63,856
P1A0 80,193 1,001 1,324 32,260
P1A1 80,350 1,004 1,356 35,024
P1S0 80,170 1,000 1,320 31,979
PIS1 80,210 1,001 1,322 31,994
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nanoakigkanlarmin  stabilizasyonu PEG  varliginda  dretilen
nanopartikiillerin kullanildig1 nanoakiskanlaria gore daha fazladir.
Anyonik Sodyum dodesil siilfat yiizey aktif maddesi zeta
potansiyelini artirirken, noniyonik arap zamkinin stabilizasyonu
azalttign goriilmiigtir. PEG ve Alginat katki maddesi ile iiretilen
nanotitanyum kullanilarak su bazli nanoakigkanlarin zeta potansiyel
Ol¢timleri ve yogunluk Olgiimleri literatiirde Olgiilmiis su bazl
nanotitanyum dioksit nanoakigkanlarinin zeta potansiyel ve yogunluk
6l¢iimleri ile uyumlu oldugu gortilmiistiir.

Bu ¢aligma sonunda nano partikiillerin iiretiminde kullanilan katki
maddelerinin nanoakiskanin termofiziksel o6zelliklerini etkiledigi
gozlemlenmistir. Sentezlenen partikiillerin karakterizasyonu ve tiim
analizler géz oniinde bulunduruldugunda Alginat katki maddesi ile
tiretilen nanopartikiiller ile hazirlanan nanoakigkanlarin daha iyi
stabilizasyona sahip oldugu goriilmiistiir. Dagilim ve stabilizasyonun
artirllmast i¢in farkli katkilarla nano partikiil {retiminin ve
nanoakigkan olarak kullaniminin incelenmesi faydali olacaktir.

P05 : Hacimce % 0,05°lik PEG ile iretilen titanyum dioksit
nanoakigkant

P1 Hacimce %!1’lik PEG t ile iretilen titanyum dioksit
nanoakigkant

P2 Hacimece %0,2°lik PEG ile iretilen titanyum dioksit
nanoakigkani

PI1AO Hacimce %0,1’lik PEG ile iretilen titanyum dioksit
nanoakigkani (TiO2/ arap zamki orani: 1/0,1)

P1A1- : Hacimce e %0,1’lik PEG ile iretilen titanyum dioksit
nanoakigkani (TiO2/ arap zamki orani: 1/1)

P1S0 Hacimce %0,1’lik PEG ile iiretilen titanyum dioksit
nanoakiskani (TiO2/ SDS orani: 1/0,1)

P1S1- Hacimce %0,1’lik PEG tabanli titanyum dioksit
nanoakigkani (TiO2/ SDS orani: 1/1)

GO05  : Hacimce % 0,05°1lik Alginat t ile tiretilen titanyum dioksit
nanoakiskani

Gl : Hacimce %0,1°lik Alginat ile iiretilen titanyum dioksit
nanoakiskani

G2 : Hacimce 9%0,2’lik Alginat ile iiretilen titanyum dioksit
nanoakigkant

G1A0 : Hacimce %0,1’lik Alginat ile iretilen titanyum dioksit
nanoakigkani (TiO2/ arap zamki orani: 1/0,1)

G1A1 : Hacimce %0,1’lik Alginat ile iretilen titanyum dioksit
nanoakiskani (TiO2/ arap zamki orani: 1/1)

G1S0 : Hacimce %0,1°’lik Alginat ile {iiretilen titanyum dioksit
nanoakiskani (TiO2/ SDS orani: 1/0,1)

G1S1 : Hacimce %0,1’lik Alginat ile iiretilen titanyum dioksit

nanoakigkani (TiO2/ SDS orani: 1/1)
5. Sonuclar (Conclusions)

Bu ¢alismada, nano titanyum partikiilleri PEG ve alginat olmak tizere
iki farkli katki maddesi ile yiiksek sicaklikta oksidasyon yontemi ile
sentezlenmistir. Her iki katki maddesi ile sentezlenen titanyum dioksit
numunelerinin XRD ve FTIR incelemeleri sonucu rutil fazda oldugu
tespit edilmistir. BET analizi sonuglarina gore PEG ve Alginat
varliginda sentezlenen titanyum partikiillerinin ortalama goézenegi
sirastyla 14,62 nm ve 34,76 nm’dir. PEG varliginda ve Alginat
varliginda sentezlenen titanyum partikillerinin yiizey alanlar ise
sirastyla 9,0487 m?g ve 1,2686 m?g’dir. Alginat varliginda
sentezlenen TiO:2 nanopartikiillerin ortalama gdzenegi daha biiyiik,
BET yiizey alanlar1 ise tam aksine daha kiigiiktiir. SEM analizi
sonuglara gore PEG katki maddesi ile iiretilen partikiillerin ortalama
boyutu 125,55(£10) sentezlenen titanyum partikiillerinin nm ve
Alginat katki maddesi ile iretilen partikiillerin ortalama boyutu
156,70(x11) nm olarak bulunmustur.

Her iki katki malzemesi ile sentezlenen partikiillerin en az 72 saat
boyunca homojen olarak dagildigi gozlenmistir. Alginat varliginda
nanopartikiillerin olusturdugu nanoakiskanlarin 96 saatten sonra
¢okmeye baslandigi goézlemlenmistir. Ek olarak, konsantrasyon
artttkca ¢okmenin artti1 gozlenmistir. PEG varliginda partikiiller,
120 saatten ist tabakadaki nanopartikiillerin bir kisminda ¢ékme ve
ara tabaka olugmasi gozlemlenmistir. Ara tabakanin sebebi,
sonikasyon siiresinin yeterli olmamasi nedeni ile meydana gelmis
olabilir. Fiziksel gozlemler, nanoakiskanin stabilizasyonu iizerine tek
bagina yeterli degildir ve bu nedenle, zeta potansiyel 6l¢timiine ihtiyag
duyulmustur. Hazirlanan tiim nanoakigkanlarin zeta potansiyeli -30
mV’ dan biiyiiktiir ve stabil olarak tanimlanabilirler. Alginat igeren
nanopartikiillerinin kullanildig1 nanoakigkanlarda zeta potansiyeli en
yiiksekten en diisiige sirastyla; GOS5, G1A0, G1S1, G1S0, G1A0, Gl
G2’ dir. PEG varliginda titanyum nanopartikiiliiniin olusturdugu
nanoakiskanlarin zeta potansiyelleri biiylikten kii¢lige sirasiyla P1S1,
P1S0, P1A1, P1AO, POS, P1 ve P2 olarak bulunmustur. Partikiil oran1
arttikca, zeta potansiyeli azalmistir. Alginat varlifinda iiretilen TiO2
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