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OZET

Mineralizasyon olarak adlandirilan, kirletici molekiillerin pargalanarak H2O,
CO2 vb. gibi zararsiz maddelere ayristirilmasi amaciyla ileri oksidasyon sirecleri
(“Advanced Oxidation Processes” (AOP)) gelistirilmistir. Fotokatalitik oksidasyon,
organik Kirleticilerin tam giderimi i¢in kullanilan ileri oksidasyon slreclerinden
biridir. Fotokataliz lizerine yapilan ¢alismalarda siklikla ZnO ve TiO- gibi genis bant
araligina sahip yar iletken malzemeler kullanilmaktadir. Sulu ortamlarda ve ylksek
pH’larda (pH>9) organik Kirleticilerin gideriminde daha diisiik maliyeti nedeniyle
ZnO tercih edilebilir. UV 1smim altinda yariiletken malzemede elektron-bosluk
ciftleri meydana gelir ve bunlar oldukga reaktif OH" radikallerinin olugmasin1 saglar.
Isik ile etkilesimin fazla olabilmesi i¢in bu sirecte en 6nemli parametre yiizey
alanidir ve bugiine kadar yapilan ¢aligmalarda toz formunun en yiiksek verimliligi
sagladigi gosterilmistir. Fakat, bu kullanim sekli katalizor tozlarin geri doniisimiini
gerektirdigi icin, aragtirmacilar biitlin bir yapi iiretimi veya bir altlik {izerine kaplama
gibi alternatif yontemler gelistirmistir.

Bu calismada, sulardaki g¢evreye zararli organik Kirleticilerin parcalanarak
giderilmesinde foto katalizor olarak kullanilmak iizere, bosluk orani fazla, yiiksek
ylizey alanina sahip ve agik yapili ZnO siinger yapisinin, literatiirde polimer siinger
replika teknigi olarak yer alan yontem ile tiretilmesi amaglanmistir. ZnO katalizor
malzemenin karakterizasyonu XRD, SEM gibi yontemlerle gerceklestirilmistir.
Seramik katalizor numunelerin etkinligi hem UVA hem de UVC i1smmu altinda
RR180 azo boya molekiillerinin parcalanmasi iizerinden belirlenmistir ve kirmizi
renkli RR180 c¢ozeltisinin renk giderim verimleri hesaplanmistir. Ayni zamanda
mineralizasyon tayini i¢in de Toplam Organik Karbon (TOC) analizi yapilmistir. 180
dakika sonunda UVC 1smmim altinda %82.6 maksimum renk giderim ve %18.6TOC

verim elde edilmistir.

Anahtar SoOzclUkler: ZnO, Siunger yapili, Fotokatalitiz, Replika yontemi,
Aktivite.



SUMMARY

Advanced oxidation processes has been developed (AOP) in order to
decompose the polluting molecules which is named mineralization to harmless
substances such as H.O and CO». Photocatalytic oxidation is one of the advanced
oxidation processes for complete removal of organic contaminants. Semiconductors
with wide band gap materials such as ZnO and TiO: is frequently used in the studies
on photocatalysis. ZnO can be preferred for degradation of pollutant molecules in
aqueous medium and high pH (pH>9) because of lower costs. Electron-hole pairs
occur in the semiconductor material under UV irradiation and provide formation of
highly reactive OH" radicals. The most important parameter in the process is surface
area to be more interaction with light. Hence powder form gives highly efficiency
results in recent studies. However, researchers developed alternative methods such
as coating on template or produce whole structure because using this form is required
recycling the catalyst powder.

In this study, it is aimed to discharge of azo dyes containing wastewater by
using open structured and high surface area ZnO semiconductor photocatalyst which
produce reticulated structure with polymer replica method. The microstructural
characterization of the ZnO ceramic catalyst material was performed by methods
such as XRD and SEM. The efficiency of ceramic catalyst sample was determined
through the decomposition of the RR180 azo dye molecules under both UVA and
UVC irradiation and color removal efficiency of red RR180 solution was calculated.
Moreover Total Organic Carbon (TOC) analysis is determined for mineralization.
After 180 minutes total processing time, the performances of %82.6 for color
removal and %18.3 for TOC removal were obtained for foam structured ZnO

catalysts.

Key Words: ZnO, Foam structured, Photocatalysis, Replica method, Azo dyes.
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1.GIRIS

Gunumuzde icilebilir su kaynaklarinin ozellikle sanayi tesislerinden atik
sularin tahliyesiyle kirletilmesi, geri donilisiimii olanaksiz sorunlarin yasanmasina
neden olmaktadir [1]. Son yillarda yapilan galismalar sentetik boyalarin yaklagik
%12’sinin, imalat ve isleme tabi tutma siiregleri esnasinda kaybedildigini
gostermistir [2]. Boyalarin bir¢ok farkli grubu arasinda, azo boyalar1 tekstil
endiistrisinde kullanilan ve toplam tuketimin %60-70’ini ihtiva eden en yaygin
sentetik bilesiklerdir [3]. Bu bilesikler bazi durumlarda siilfonatli gruplar igerir ve R1
ve R2 aromatik gruplari olan azo baglarmma (R1-N=N-R2) sahiptir. Ayrica azo
boyalar ve bunlarin pargalanma yan Urlnleri sitotoksik (hucresel toksikler) ve
kanserojendir [4]. Azo boyalar oksijen kullanilarak (aerobik sartlar altinda) kolayca
bozulamasa da, oksijensiz bir sekilde (anaerobik) azo boyalarin renk giderimin
gerceklesebilecegi gosterilmistir [5].

Atik su arnitmada bircok fiziksel, biyolojik ve kimyasal yontemler
kullanilmaktadir. Fakat atik sularin i¢cinde bulunan bazi kirleticiler yaygin olarak
kullanilan yontemler yardimiyla bir dereceye kadar arndirilabilirler. Adsorpsiyon,
biyolojik bozulma, klorlama veya ozonlama gibi yontemler yalnizca ikincil kirlilige
neden olan ve daha fazla aritma gerektiren sivi fazdan kati1 faza boyanin transferini
gerceklestirir [6]. Kimyasal oksidasyon sirecleri, mevcut aritma islemleri iginde
gelismis dontisiim siireglerindendir. Oksidasyon surecleri, oksidasyon ve rediiksiyon
reaksiyonlari ile bazi bilesikleri ve bu bilesiklerin bilesenlerini parcalayabilirler [7].
Ileri Oksidasyon Siirecleri (AOP), kirleticileri indirgeyen giiclii oksitleyici hidroksil
radikallerini barindirir. Bu sureglerin iginde, heterojen fotokataliz suregleri organik
kirleticilerin ¢ogunun toplam mineralizasyonuna neden olan yikict bir teknoloji
olarak gelistirilmistir. Azo boyalarin ultraviyole (UV) 1sik altinda fotokatalitik
bozulmasi ile ilgili bir¢ok ¢alisma vardir [8]. Kirleticilerin tam olarak imha edilmesi
heterojen fotokatalizin onemli bir avantajidir, clinkii faz transfer yontemlerinin
aksine aritildiktan sonra kirletici faz kalmamaktadir [9].

Fototokataliz, dalga boyu (A) 390 nm’nin altinda olan UV 15181 ile bir
yariiletkenin (ZnO, TiO2 gibi) , katalist ylzeyinde uyarilan elektronlarin valans
bandindan iletim bandina gegerken arkasinda pozitif bosluk (h™) birakmasi ve

elektron-bosluk giftleri (e™-h*) olusmasiyla gerceklesen bir mekanizmadir [10]. Azo



boyalarin fotokatalitik bozulmasii etkileyen en 6nemli faktorler: baslangic boya
konsantrasyonu, katalizor yiiklemesi, ¢ozeltinin pH’1, 151k siddeti ve 1s1k altinda
tutulma siresi, reaksiyon sicakligi, oksitleyicilerin eklenmesi ve diger organik ve
inorganik bilesiklerin bulunmasidir. Fotokatalizle ilgili arastirmalarin artmasinin
nedeni, bu slrecin oksitleyici olarak atmosferdeki oksijeni kullanabiliyor olmasi ve
cevre kosullar altinda gergeklestirilebilir olmasidir. Ayrica, bu sirecte TiO2 ve ZnO
gibi kolay ulasilabilen, ucuz, toksik olmayan yariiletken Kkatalizrler kullanilarak
organik kimyasallarin CO,, su ve mineral asitlere toplam mineralizasyonu
gerceklestirilir [11]. ZnO genis bant aralig1 enerjisi (3.2eV) sayesinde fotokatalitik
oksidasyonlarda kullanimi tercih edilen ve verim degerleri diger yariiletkenlere yakin
olan bir yariiletkendir [12].

Yariiletken yapilarda aktiviteyi arttirmak amaciyla yiizey alan1 daha fazla olan
yapilar gelistirilmeye calisilmistir. Daha ¢ok biyomalzeme olarak yapay kemik
olmasi amaciyla iretilmis olan ag yapili seramikler ile ilgili ¢aligmalar mevcuttur.
Bircok seramik ham malzeme kullanilarak, cesitli morfolojilerde acik hiicreli
hicresel seramikler Gretmek mimkindur. Genellikle literatirde polimer slinger
replika yontemi kullanilarak bu tip seramik yapilar elde edilmektedir [13]. Altlik
olarak kullanilan polimer siinger, sinterleme sirasinda tam ve temiz bir yanma ile
ucabilmelidir. Ayrica hiicre boyut dagilimi sinirh seviyede olmali ve seramik asilti
emdirildikten sonra seklini yeniden kazanma yetenegine sahip olmalidir. Oksit ve
oksit olmayan genis bir cesitlilikte olabilen seramik asiltilari, genellikle baglayict
maddeler, reolojik ajanlar veya kaplama sirecini kolaylastirip ¢amurun polimerik
altligi tam olarak kaplayabilmesi igin ilave edilen gesitli katk1 maddelerini igerebilir
[14].

1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve I¢erigi

UV 1smim altinda fotokatalitik bozunma sonucu renk giderim verimi igin en
6nemli parametrelerden biri katalizOr yiizey alanidir. Birgok calismada, ylksek
yiizey alanina sahip oldugu i¢in toz formunda kullanim tercih edilmis fakat bu
kullanim seklinde, tozun geri kazanimi maliyetli ve zor oldugu i¢in arastirmacilar
farkli yapilarda katalizor tiretmeye ¢alismistir. Bu ¢alismada da yariiletken malzeme

olarak ZnO tercih edilmis ve ticari olarak temin edilen ZnO (Sigma Aldrich) tozu



kullanilarak polimer slinger replika teknigi ile kendi kendini destekleyebilen ve
yiikksek ylizey alanina sahip singer yapili katalizor malzeme {iretilmesi ve bu
malzemelerin UV 1sik altinda kirletici boya molekiillerini parcalayarak renk
giderimini saglamasi1 amaclanmistir. Elde edilen sonuglar ile &zellikle sanayi
tesislerine ait atik sularin aritilmasi ve bu sularin igerisindeki organik bilesiklerin
pargalanarak zararsiz CO> ve H2O’ya doniismesi istenmektedir. Fotokatalizor olarak
kullanilacak ZnO siinger yapisindaki elektronlarin uyarilmalar1 i¢in ultraviyole (UV)
151k kaynagi gereklidir. Bu nedenle, fotokatalitik parcalanma islemleri icin UVA ve
UVC dalga boylarinda 1s1k kaynaklart kullanilacaktir. Katalizor olarak tretilen ZnO
numuneler azo boyalarin bir grubu olan RR180 ile hazirlanan sulu ¢0zeltilerde UVA
ve UVC 1ginim altinda 6nceden tasarlanan ve kurulumu yapilan bir reaktor igerisinde
test edilecek ve fotokatalitik aktivitesi renk giderim verimleriyle iliskili olarak
belirlenecektir. Renk giderim hizlari, her iki tip 1s1n1im igin uygun bir kinetik model
yardimiyla belirlenecektir. Ayrica, par¢alanma siireci sonucunda RR180
molekiillerinin hangi oranda mineralize oldugunu belirlemek i¢in Toplam Organik

Karbon (TOC) dl¢timleri gerceklestirilecektir.



2. TEORIK BIiLGILER

2.1. Makro Gozenekli Seramikler Ve Kullanim Alanlari

Makro gozenekli seramikler, seramik bir ag tarafindan ¢evrili birbirine bagh
veya bagli olmayan bosluklardan olusan malzemelerdir [13]. Genellikle hacimce
%60’tan fazla gozenek igerirler ve ortalama hiicre boyutlar1 mikron ile birkag
milimetre mertebelerindedir [15]. Yiiksek ge¢irgenlik,6zgiil mukavemet, termal sok
direnci ve disik yogunluk, diisiik termal iletkenlik gibi 6zelliklere sahiptirler. Bu
Ozellikler makro go6zenekli seramikleri ¢esitli uygulamalarda kullanisli hale
getirmektedir. Filtreler, katalizorler, gaz sensorleri, implantlar, kemikler igin biyo-
malzeme gibi bir¢cok uygulama i¢in uygun malzemelerdir. Elde edilecek nihai Grinin
Ozellikleri Gretim yontemine ve baslangicta secilen seramik malzemeye baglidir [16].
Bunlarin yani sira yeni gelistirilen uygulamalar ile c¢evresel ¢alismalardaki hizla
blylyen gelismeler kat edilmistir [14].

Makro gozenekli seramikler acik hiicreli ve kapali hiicreli yapilar olarak iki
siifa ayrilabilirler. Kapali hiicreli ag yapilarda, birbiriyle baglantili gdzenekler
bulunmaz. Buna karsin, acik hiicreli ag yapilar baglantili gézeneklere sahiptir ve bir
hiicreden digerine akis miimkiindiir. Kapali hiicreli ag yapilarda neredeyse kiiresel
olan bosluklar mevcuttur. Ag¢ik hiicreliler ise suinger benzeri bir yapiya sahiptir ve
gozenek yogunlugu %90’lara ulasabildiginden akiskanlik direnci diisiik
malzemelerdir [17].

Yapilan calismalarda, makro gdzenekli seramiklerin bir¢cok farkli yontemle
tiretildigi goriilmektedir [18]. GlUnumizde, replika, kendini yok eden sablon ve
dogrudan kopiirtme yontemleri gibi gesitli yollarla makro gozenekli seramik tiretmek
mimkunddr. Yonteme bagli olarak, nihai seramik mikroyapilar1 ve elde edilen
Ozellikleri biiyiik farkliliklar gostermektedir.

Polimer replika yontemiyle (Sekil 2.1.a), %95’e varan gozeneklilik
seviyelerinde ve 200 pm’ye varan gozenek boyutlariyla agik hiicreli yapilar kolayca
hazirlanabilmektedir. Polimerik siingere emdirilecek seramik asiltinin reolojisi ve
polimer suinger Uzerine yapismasi bu yontemdeki 6nemli parametrelerdir. Yontem
basit olmasina ragmen, seramik asiltt emdirilerek kurutulmus yapinin sinterlenmesi

sirasinda polimerik silingerin parcalanarak ugmast sonucunda biinyede catlaklar
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olusabilir ve mekanik mukavemeti azalabilir. Bu nedenle, elde edilecek ilk Griin
kirilgan bir yapiya sahip olabilir. Bunun ¢oziimii igin tekrar seramik asilti ile
kaplama yoluna gidilmektedir. Bu yontem ile tiretilen hiicresel yapilarin mekanik
mukavemeti blylk 6lciide polimer siinger 1s1l isleme ugradig1 esnada aglar tizerinde
olusan ¢atlaklarin olugmasiyla parcalanabilir [19].

Sentetik polimerik stingerlere alternatif olarak, dogada mevcut bulunun
hiicresel yapilar, karmasik mikroyapilar1 ve 6zel gézenek morfolojilerinden dolay1
dogal altlik malzeme olarak kullanilabilirler. Mercanlar, bitkiler, odun yapisi,
yumurta kabugu zar1 ve bakteriler dogal altlik olarak kullanilan malzemelere 6rnek
verilebilir. Daha once yapilan caligmalarda ozellikle mercanlar ve odun yapil
malzemelerle ¢esitli seramik stinger yapilar elde edilebilmistir [20], [21].

Kendini yok eden sablon yontemi (Sekil 2.1.b) [19], 700 um’ye varan gézenek
boyutu ve %90’a kadar c¢ikabilen gozeneklilige sahip makro gozenekli seramik
tiretilmesinde basit bir alternatiftir. Farkli morfolojilere sahip agik gdzenekli yapilar
cogunlukla bu yontemle iiretilir. Yontemin en 6nemli adimi1 kurban olarak kullanilan
sablon fazin 1s1l islem, buharlasma veya siiblimlesme ile uzaklastirilmasidir. Bu
tiretim siirecinde asir1 miktarda gaz salinimi olabilir ve hiicresel yapida catlak
olusumunu 6nlemek amaciyla islem ¢ok yavas hizlarla gerceklestirilmelidir. Kurban
fazin yavas uzaklastirilmasi biiyiik miktarli sistemlerde retim siresini uzatabilir. Bu
yontemle iretilen hiicresel yapili seramiklerin mekanik mukavemeti nispeten daha
fazladir.

Dogrudan kopiirtme yontemiyle (Sekil 2.1.c) [19], %97°ye varan gozeneklilige
sahip agik veya kapali hiicreli makro gozenekli seramikler iretilebilir. Dogrudan
kopurtme yonteminde yas kopiigiin kompozisyonunu ayarlama ve seklini sabitleme
en belirleyici adimlardir. Yas kopiiklerin, 1.2 pm ile 35 pm arasinda ortalama
gbzenek boyutuna sahip hiicresel yapilar elde etmek i¢in, ylzey aktif maddeleriyle
sekli sabitlenir. Yas koptgii sabitlemek igin ylzeye ilave edilen bu maddeler
ortalama gozenek boyutunu 10 um gibi oldukga diisiikk degerlere kadar azaltabilir. Bu
derece diisiik gdzenek boyutlari, hava-su ara yiizenindeki asilti par¢aciklarinin geri
doniilmez bir adsorpsiyon yoluyla uzun siireli kararlilik saglamasinin sonucudur. Bu
yontem ile elde edilen hiicresel yapilar hiicre duvarlarinda nispeten az kusur oldugu

i¢in diger yontemlere nazaran daha yiksek mukavemete sahiptir [19].
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Sekil 2.1: Stinger yapili seramiklerin Uretim yontemleri. a) replika, b) kendini yok
eden sablon, ¢) dogrudan kopiirtme.

Siinger veya ag yapili seramiklerin goreceli yogunlugu “Arcihimedes” yontemi
kullanilarak tespit edilebilir. Ag yapili seramiklerin goreceli yogunluklari, gézenek
boyutu ve sekli, hazirlandigi seramik asiltinin viskozitesine ve altlik olarak kullanilan
polimerin topolojik yapisina baglidir. Seramik asiltisinda bulunan katt madde (toz)
orani arttirilldiginda, ag yapili iirlinlin gézenek miktart azalir. Optimum oranda kati
bulunmasi 6nemlidir. Akigkanlig1 zayif olan asilti kaplamayi iyi yapamaz, ¢ok fazla
kat1 oldugunda da gdzenekleri tam olarak doldurmasi miimkiin olmaz. Ag yapil
blinyenin sinterlemeden sonra kirilmadan ayakta durabilecek mukavemette

olabilmesi i¢in, kat1 oranin iyi ayarlanmasi gerekmektedir [22].




2.2. Replika Yontemiyle Siinger Yapih Seramik Uretimi

Slnger yapili seramiklerin iiretilmesinde en yaygin kullanilan yontemlerden
biri polimer siinger replika yontemidir. Bu teknigin patenti, 1963 yilinda
Schwartzwalder ve Somers tarafindan alinmistir ve “replikasyon” ya da “polimer
stinger” olarak adlandirilmistir [23]. Polimer slingerlerin g6zenek boyutu lineer ing
basina diisen gdzenek sayis1 olarak ifade edilir ( PPI- pores per linear inch). Istenilen
PPI numaral1 siingerler ticari olarak temin edilebilir [24].

Istenilen performanslara sahip siinger yapili seramik malzemeler gelistirmek
icin birgcok adim optimize edilmelidir. Poliiiretan siinger sec¢imi, seramik asiltinin
hazirlanmast ve silingere emdirilmesi, kurutmayi iceren termal dongii, ugucu
bilesenlerin yanmasi ve seramik kismin sinterlenmesi izlenmesi gereken adimlardir.
Politretan seltiloz, polivinil Klorir, polistiren, lateks gibi bircok polimer stinger
malzeme bu gereksinimi karsilamaktadir. Yontemin uygulanmasi asamasinda dikkat
edilmesi gereken husus, polimer siingeri esit sekilde kaplayabilecek, sinterlemeden
sonra bilinyenin dayanikli olmasi i¢in yeterli yogunlukta olacak ve kolay

sinterlenebilecek seramik asiltinin hazirlanmasidir [25].

Sekil 2.2: Ornek SEM goriintiileri. a) Poliiiretan siinger altlik, b) Al,O3 seramik
stinger yapisi, ¢) siinger yapili seramigin i¢i bos ag dallar1.

Yaygin yaklasimlarin ¢cogunda diisiik viskoziteli seramik asilti kullanilmis ve
fazla seramik asilti, polimer siinger altliktan iifleyerek, sikarak veya yogurarak
uzaklagtirilir. Yas seramik asilt1 ile kaplanmis polimer siinger kurutulduktan sonra
belirli bir 1s1tma rejimiyle sinterlenme asamasi gerceklestirilir. Dikkatli bir kontrolle
polimer altlik ve seramik asilti da mevcut bulunabilecek baglayicilar ugurulur ve
geriye kalan seramik partikiiller sinterlenerek nihai siinger yapili seramik biinye elde

edilmis olur. Siinger yapili seramik malzemenin yiizeyi, pencereler ve ag



duvarlarmin olusturdugu gozenekli yapis1 sayesinde katalizor olarak kullanima
elveriglidir (Sekil 2.2) [15], [26].

Gozenek yogunlugunun fazla olmasi yapinin yetersiz mukavemete sahip
olmasma neden olabilir. Ayrica hiicre morfolojisi, hiicre duvarlarinin varligi ve
birbirleriyle baglantili hiicre pencerelerinin boyutlari mekanik 6zellikleri etkiler [27].
Hiicre duvarlan iizerinde meydana gelen uzunlamasina catlaklardan dolay:1 diisiik
mukavemete sahip olan makro gozenekli yapilarin, giinliikk hayattaki uygulamalarda
kullanilabilmesi i¢in bu 6zelliginin elimine edilmesi gerekir. Uygulama asamasinda
seramik asiltinin polimer altlik sungeri yeterince kaplayabilmesi, ayn1 zamanda
seramik partikullerin flokulasyonuna baglidir. Baslangigta elde edilen iskelet yap1
lizerine, mukavemeti artirmak icin ek kaplama siire¢lerine gereksinim duyulmustur.
Homojen bir karistmdan sonra elde edilen seramik asilti ile gerceklestirilen ek
kaplama sturecleri, catlaklarin biiyiik 6l¢lide kaybolmasini saglamistir, fakat bunun

yaninda mevcut ag kalinliklar1 da artmistir [28].

2.3. “Wurtzite” Kristal Yapih ZnO Fotokatalizorler

ZnO, a=3.25 A ve ¢=5.12 A kafes parametrelerine sahip hegzagonal “Wurtzit”
kristal yapidadir (Tablo 2.1) [30]. Zn atomlar1 4 tane O atomuyla, Zn’nun d
elektronlarinin O’nin p elektronlariyla hibritlestigi yerlerden tetrahedral sekilde bag
yapmistir. Katmanlar doniisiimlii olarak Zn ve O atomlar: tarafindan isgal edilmistir
[29].

Tablo 2. 1: ZnO’nun temel fiziksel 6zellikleri.

Ozellik Deger

Latis parametresi (300 K) ao 3.25A
Latis parametresi (300 K)co 5.12 A

ao /Co 0.634
Yogunluk 5.606 g/cm®
Kararl faz (300 K) "Wurtzit"
Erime noktasi 1975 °C
Enerji bant araligi 3.2eV
Uyarilma baglanma enerjisi 60 meV



ZnO yapis1 ya Zn ya da O ile biten polar yiizeye (0001) ve her iki atomdan esit
sayida bulunan polar olmayan yiizeylere (1120) ve (1010) sahiptir (Sekil 2.3) [30].
ZnO’nun polar ylizeyi dogada yiiksek oranda yar1 kararli ve piezoelektrik 6zellikleri
de dahil olmak tizere ¢esitli benzersiz 6zelliklere sahiptir ve ayn1 zamanda ytliksek
enerjisi sebebiyle kolon biiyiimesinde 6énemli bir rol oynar. Bunun yaninda, polar

yiizeyin farkli fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip oldugu da bilinmektedir [30].

Sekil 2.3: Hegzagonal “Wurtzit” ZnO’nun kristal yapisi.

Cinko Oksit, bilim ve endiistrideki piezoelektrik doniistiiriiciiler, optik dalga
havuzlari, iletken gaz sensorleri, saydam iletken elektrotlar gibi uygulamalar i¢in
birgok ¢aligmada arastirmacilar tarafindan tercih edilen bir yari iletkendir [31]. Oda
sicakliginda genis bant araligina (3.2 eV) sahip ZnO, yiksek foto hassasiyeti ve
kararliligt nedeniyle c¢esitli kirleticilerin parcalanmasinda katalizor olarak
kullanilmistir. Sulu ¢6zeltilerde organik maddelerin bozulmasi i¢in diisiikk maliyetli
bir yari iletkendir. Fotokatalitik aktivite belirlenirken, kullanilacak ZnO katalizoriin
Uretim yontemi ve sahip oldugu yiizey alani 6nemli faktorlerdir [32].

Yapilan caligmalarda fotokatalitik silire¢ reaktif azo boyalar1 parcalamak igin
incelenmistir. Bu kapsamda gesitli yariiletkenler kullanilmistir ve ZnO’nun da reaktif
azo boyalarin parcalanmasinda etkili bir katalizor oldugu belirlenmistir. Cesitli
yontemlerle sentezlenen katalizor malzemeler de kullanilan kristal yapidan ziyade

nihai iiriiniin ylizey alan1 ve 1518a kars1 duyarliliginin daha etkili oldugu gortilmustiir
[33].



Fotokatalitik oksidasyon siireglerinde ¢ok yiiksek yiizey alanina sahip oldugu
icin, nanopartikiil tozlarinin katalizér olarak kullanimi ile yiliksek verim degerlerine
ulasilmistir. Fakat, toz formunda kullanimda katalizor ile ¢ozeltinin birbirinden
ayrilmasi yani katalizoriin geri kazanimi oldukga zor ve pahalidir. Bu nedenle farkli
yontemlerle katalizor sentezlenmesi {izerine bir¢ok ¢alisma yapilmistir [34].

Literatiirde ZnO’nun farkli tiretim sekilleriyle katalizor olarak kullanimina
siklikla rastlanmaktadir. Birgok ¢alismada, sol-jel yontemiyle ZnO ince film
uretilerek, fotokatalitik aktivite incelenmistir. Bu yontemin temeli, yaklagik 2x3 cm
boyutlarinda cam veya kuartz bir plakanin, belirlenen malzemelerle hazirlanan ve
igerisinde ZnO tozunun ¢oziindirildigi c¢Ozelti ile kaplanarak, kurutma ve
sinterleme islemine tabi tutulmasina dayanir [35]. Yontem ile elde edilen ve yiksek
yiizey alanina sahip ZnO katalizor, fotokatalitik oksidasyon siireglerinde oldukca

etkilidir (Sekil 2.4.a) [36], [37].

Acc.V  Spot Magn. Det WD
15.0kv 3.0 32000x SE 6.3

Sekil 2.4: ZnO katalizore ait SEM gorintileri. a)ince film, b) ici bos kiire, c)
plaka.

Ici bos ZnO Kkiirecikleri iiretimi de fotokatalitik oksidasyon siireclerinde

uygulanmis farkli ydntemlerden biridir. I¢i bos kiire seklinde ZnO katalizdrler,
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hidrotermal yontem yardimiyla iiretilir. Isitma rejimine tabi tutulan ¢ozelti igerisinde,
siyah ve mor ZnO c¢okelti partikiillerinin santrifiijlendikten sonra, damitilmis su ile
yikanip kalsine edilmesiyle elde edilmektedir. Fotokatalitik reaksiyon sonunda, kiire
seklindeki ZnO katalizér sedimentasyon veya filtrasyon ile ¢ozeltiden uzaklastirilip
geri kazanilabilir (Sekil 2.4.b) [38].

ZnO ince film iiretimi geri kazanimi kolay olmasina ragmen pahali bir yontem
oldugu i¢in, alternatif yontemler gelistirilmistir. Bunlardan biri, ucuz, kolay ve cevre
dostu olan serit dokiim yontemiyle plaka seklinde ZnO katalizor Uretimidir (Sekil
2.4.c ) [39]. Hazirlanan seramik asilti cam bir platform iizerinde serit dokiime tabi
tutulduktan sonra, istenilen boyutlarda elde edilen plakalar, kurutma ve sinterleme
islemine tabi tutulur. Yontem sonunda elde edilen katalizor tekrar kullanilabilir olsa
da verimliligi toz formuna gore diisiiktiir [40].

Katalizor iiretiminin yani sira, glimiis, azot vb. bir¢ok farkli malzemeyle katkili
ZnO’nun fotokatalitik aktivitesi incelenmistir. ZnO’ya O6zellikle metal iyonlariyla

katkilama yapilmasinin fotokatalitik aktiviteyi arttirdigi belirlenmistir [41], [42].

2.4. Siinger Yapih ZnO’nun Fotokatalitik Aktivitesinin
Belirlenmesi

2.4.1. Fotokataliz Mekanizmasi

Fotokatalizor, malzeme ylizeyinde mordtesi (UV) 151k yardimiyla kuvvethi
oksitleyici ortam meydana getiren yari iletken bir malzemedir. Bu malzemeler, UV
151k ile etkilesime gectiginde 151k emilimi ile birlikte enerjisini yiikselterek, bu
enerjiyi etrafinda bulunan reaktif maddelere transfer edip kimyasal reaksiyonu
baglatir. Reaksiyon sonucunda yiiksek oksitlenme giicii olusur ve bu ortamda temas
ettigi ylizeylerdeki kiif, mikrop, kotli koku ve diger kirlilikleri oksitleyerek karbon
dioksit, su ve diger kiiciik molekiillere doniistiriip mineralize olmasini saglar [43].

Fotokataliz mekanizmasi dogada nehirler, goller ve diger su sistemlerinde
giines 15181 yardimiyla meydana gelir. Giines 1sinlar1t  organik molekiilleri
parcalayarak daha kicik ve basit molekiillere doniismesini saglar ve bu pargalanma
sonucunda karbondioksit ve su Urtin olarak meydana gelir [44]. Fotokatalist ayni

zamanda fotokimyasal katalist olarak da adlandirilir ve fotosentezdeki klorofile
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benzer bir mekanizmaya sahiptir. Bitkilerde bulunan klorofil, giines 1sinlar1 ile temas
ettiginde bu 1ginlar1 emerek su ve karbon dioksiti oksijen ve glikoza doniistiiriirken,
fotokatalizorde giines 1sinlar1 veya UV 1sinlar1 yardimiyla ylzeyinde kuvvetli
yukseltgen radikaller (oksit, peroksit ve hidroksil radikalleri) olusturarak, organik

molekiillerin pargalanip, su ve karbon dioksite doniismesini saglar (Sekil 2.5) [45].

ZARARSIZ
H>0
ZARARLI
OR
7 +
..
. Radikal Zno CO:
\ Fotokatalizor
@ .// ® KLOROFiL § :
- H:O/

Glikoz+02
Organik Bilesikler

Sekil 2.5: Fotokataliz Mekanizmasi.

Fotokatalizorun 1sik ile etkilesime gegebilmesi icin gerekli olan enerji arttikga,
uyarimi  ger¢eklestirecek olan fotonun dalga boyu azalmakta ve bu da
elektromanyetik spektrumda uzak ultraviyole bolgesine denk gelmektedir [46].

Fotokatalizorlerin ~ uygulama  alanlarinin  daralmamasi  i¢in  redoks
potansiyellerinin sahip olduklar1 bant bosluk araliginda olmasi gerekir [47]. Bu
durum g6z oniinde bulunduruldugunda, titanyum dioksit (TiO2), galyum fosfor
(GaP), galyum arsenik (GaAs), kadmiyum sulfir (CdS), stronsiyum titanat (SrTiOs),
cinko oksit (ZnO), demir oksit (Fe203) ve tungsten oksit (WOs3) fotokatalizor olarak
kullanilan baglica malzemeler olarak tespit edilmistir [48]. Fotokataliz mekanizmasi
uzerine literatirde genellikle titanyum dioksit, ginko oksit, kalay oksit gibi fotoaktif
maddeler kullanilarak arastirmalar yapilmstir [49].

Bir yar iletken bant aralig1 enerjisine esit veya daha fazla enerjili bir foton (hv)
ile temas ettiginde, degerlik bandindaki bir elektron iletkenlik bandina geger.
Elektronun uyarilmasi sonucu iletkenlik bandina elektron (e’s) transferi

gergeklesirken degerlik bandinda ise elektron boslugu (h*pg) olusur.
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h
yartiiletken e+ hig (2.1)
iB

Transfer sonucu olusan bosluklar elektronlar gibi parcacik ozelligi

gostermektedir. Uyarilan elektronlar ve bosluklar;
ejg 02 = 0, (2.2)

Seklinde gosterilen redoks tepkimelerine girerler [50]. Yani, indirgen reaktif
olarak uyarilan elektronlar, ylkseltgen reaktif olarak ise elektron bosluklar1 gorev
yapmaktadir. Yar iletkenlerde iletkenlik bandina elektronun ge¢mesiyle olusan
boslugun yiikseltgeme giict, indirgeme gicunden fazladir [51].

Fotokatalizoriin gerceklesebilmesi icin 151k varligi da bir diger 6nemli
parametredir. Daha 6nce de belirtildigi {izere, 151k varliginda, fotokatalistler zararli
organik kimyasal bilesikleri karbondioksit ve suya parcalayarak zehirden
arindirabilir. Bu sayede zararli kimyasallar kullanilmadan fotokatalitik enerji
yardimiyla temizlenme islemi gergeklestirilebilir. Su aritma, koti kokulardan
arindirma, ugucu organik bilesiklerden arindirma, hava temizligi, ¢iiriimeyi onleme,
bakteri ve mantarlar1 6ldiirme, tazeligi koruma ve dioksinleri yok etmek igin gesitli

uygulamalar mevcuttur.

Rontgen Ultraviole Gordulebilir Isik Kizilotesi

>
8

we Dalgaboyu
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Sekil 2.6: Elektromanyetik Spektrum.

13



Fotokataliz i¢in gerekli 1518in dalga boyu 100 nm ile 400 nm arasinda
degismektedir. Bu da elektromanyetik spektrumda goriiniir bolge ile UV bolgeyi
kapsamaktadir [52].

Ultraviyole (UV) dalgalar1 goriiniir 1siktan daha kisa dalga boyuna sahiptir.
UVA, mor 6tesi 1sinlar1 iginde dalga boyu en fazla ve enerjisi en az olan 1ginlardir ve
dalga boyu 320-400 nm arasindadir. Dalga boyu 280-320 nm arasinda olan ve hem
enerji hem de dalga boyu agisindan UV bandinin ortasinda yer alan 1sinlar UVB’dir.
UVC ise, dalga boyu 200-280 nm arasinda, dalga boyu en kisa ve en yiiksek enerjili
isinlardir (Sekil 2.6) [53].

Fotokataliz mekanizmasi temel olarak 5 asamada gergeklesir:

i) Sivi fazda bulunan reaktanlarin katalizor yuzeyine aktarima,
i) Reaktanlarin en az birinin Katalizr ylzeyine tutunmasi,

i) Ylzeyde meydana gelen reaksiyonlar,

iv) Uriinlerin aciga ¢ikmast,

V) Mineralizasyon [54].

Heterojen fotokatalitik sistemlerde, 1sik ile uyarim sonucunda gergeklesen
reaksiyonlar fotokatalizor ylzeyinde meydana gelir. ilk uyarimin meydana geldigi
yere bagl olarak, fotokataliz mekanizmasi iki sinifa ayrilabilir: Baslangicta 1sikla
uyarimin yiizeye tutunan molekillerde meydana gelmesi, daha sonra temel
durumdaki katalizor tabakasiyla etkilesimi durumunda, bu slre¢ katalize edilmis
fotoreaksiyon olarak ifade edilir. Ote yandan, isik ile ilk uyarim katalizér alt
tabakasinda gerceklesip burada bir elektron veya enerjiyi temel durumdaki
molekdillere transfer ettiginde, bu siire¢ duyarli fotoreaksiyon olarak adlandirilir
[55].

Fotokataliz mekanizmasimnin genel anlayisi, yariiletken malzemenin foto
absorbsiyonunu, uyarilan elektronlarin valans bandindan iletim bandina gegerken
arkalarinda pozitif bosluk birakmasi ve elektron-bosluk c¢iftlerinin olusumunu
saglamasidir [56]. Fotokatalitik reaksiyonlarin oksidasyon mekanizmalarinda OH’
radikalleri temel rol oynamaktadir. Fototkatalitik reaksiyonlar genellikle havadaki
oksijen molekiilleri ile devam ettiginden, ortamda bulunan oksijen reaksiyon
boyunca biyiuk 6nem arz etmektedir. Oksijen 1 elektron verdigi zaman sUper oksit

radikal haline gelecektir. (O2"), hidrojen peroksit (H202) olusturmak i¢in bir hidro
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peroksil radikal ile reaksiyona girmektedir. Bundan sonraki reaksiyonlar pH’a bagli
olarak devam eder. Bir elektron kaybeden H202, hidroksil (OH") radikali uretir [57].
Hidroksil radikalleri (OH"), suda bulunan bircok organik ve inorganik kimyasal
madde ile secici olmaksizin hizli bir sekilde reaksiyona girdiklerinden dolay1
bozunmaya dayanikli olan sentetik ve dogal organik bilesikler i¢cin kuvvetli oksidan
ozelligi tasimaktadirlar [58].

Katalizor olarak kullanilan malzemenin bant araligi degerleri ayn1 zamanda
bant aralif1 enerjisine esit veya daha fazla enerjili 15181 emdigi i¢in yariiletkenin
rengini belirler. Bu tiir 151k emilimi degerlik bandindan iletim bandina bir elektronun
gecmesine sebep olur. Goriiniir 151k enerjisi 1.5eV (kirmizi)- 3eV (mor) bolgesinde
yer alir. Bu ylizden, yaklagik 1.5¢V bant araligina sahip yariiletkenler siyah, 3eV

bant araligina sahip olanlar ise beyazdir [59].

Conduction Band
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Sekil 2.7: ZnO yari iletken yiizeyinde elektronun uyarilmasi sonucu gergeklesen
reaksiyonlar.

Fotokataliz mekanizmasinda, ZnO yari iletkende elektronun uyarilmasi sonucu

gerceklesen yiikseltgenme, indirgenme ve elektronun degerlik bandina geri donerek
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elektron bosluklarini yeniden doldurmasi gibi (elektron/bosluk ¢iftlerinin olusumu)
reaksiyonlar Sekil 2.7°de gosterilmistir [60].

Sulu c¢ozelti icerisindeki fotokatalitik reaksiyonlarda, ZnO fotokataliz6r
uyarilmasindan, kirliliklerin indirgenmesine kadar olan basamaklar asagida

stralanmistir:

e Elektron-Bosluk Olusumu:
ZnO fotokatalizor UV 1sik ile uyarildiginda e’ig / h'pg Giftleri olusur.

Zn0+hv->e +h* (2.4)

e Degerlik bandinda bosluklarin tutulmast:
Degerlik bandinda tutulan bosluklar, adsorblanmis su molekiilii, yiizeydeki

hidroksil gruplar1 ve adsorblanmig organik turlerden elde edilebilir.

ZnO(h*) + H,0,4c = Zn0 + H* + OH .4 (2.5)
ZnO(h*) + OH ,4s — ZnO + OH' 4 (2.6)
ZnO(h*)+ R > ZnO + R 45 (2.7

e {letkenlik bandina elektronlarin transferi:
Kuvvetli bir yikseltgen olan H202, zararli organik kirleticilere dogrudan
saldirarak pargalanmalarmi ve UV 151k ile etkilesime girerek yiizeyde Hidroksil

radikallerinin olugsmasini saglar.

ZnO(e™) + Oyaqs = ZnO + 0, (2.8)
20,7 + 2H* - H,0, + 0, (2.9

0,” + 2H* > 20H 444 (2.10)

Zn0(e™) + H,0, — ZnO + OH™ + OH' 4 (2.11)
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¢ Organik Kirliliklerin yikseltgenmesi:

Meydana gelen hidroksil radikalleri yiiksek oksitleyici oOzelligiyle organik
kirleticileri parcalar. Radikaller ilk olarak oksijen ile reaksiyona girip organik peroksi
radikallerini olusturan serbest radikalleri meydana getirir. Organik peroksi
radikalleri, pes pese bir radikal olusma mekanizmasina sebep olur ve boylece organik
kirleticiler su ve karbondioksite pargalanmis olur. UV 1sik ile uyarilan katalizOr
malzemede iletkenlik bandina gecen elektronlar suda ¢6ziinmiis oksijeni
indirgeyerek super oksit radikallerini meydana getirirler. Superoksit radikallerinin
yiikseltgenme giicli, elektronlarin indirgenme giliciinden fazladir. Bu radikaller
peroksit molekiilleriyle bag yaparak yiiksek derecede reaktif olan dort oksijen
atomuna sahip yapiyr olusturur. Olusan bu molekiil ise dogrudan karbon-karbon
baglariyla reaksiyona girerek karbondioksit olusumunu saglar. Bu reaksiyonlarin
gerceklestigi ortamda organik kirletici miktar1 ¢ok fazlaysa, meydana gelen bosluklar
su molekiilleriyle tepkimeye girecek ve hidroksil radikallerinin olusumundan ziyade
dogrudan organik kirleticiyle etkilesim gergeklestirecektir. Radikal olusumu
gerceklesmedigi icin ara basamaklar atlanmis olacak ve fotokatalizoriin de

verimliligi artmis olacaktir.

OH.ads + RHads i R'_ads + HZO (212)

ZHO(h+) + Rads - 7Zn0 + R'+ads (213)

e Yiik tasiyicilarin birlesmesi:

Yiik tasiyicilarin, eg / h*pg’nin tekrar birlesmesi istenmez. Bu reaksiyonlari
engellemek amaciyla, katalizore Ag gibi farkli fazlar katkilanabilir veya kompozit
seklinde katalizor tiretilebilir [60], [61].

ZnO(e™) +ZnO(h*) - Isi (2.14)

Zn0(e™) + OH ,4s = ZnO + OH™ (2.15)
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2.4.2. RR180 Azo Boyar Maddesi

Malzemelere kalici olarak renk veren organik yapidaki maddeler boyarmadde
olarak adlandirilir. Basta tekstil, kagit, plastik, gida, kozmetik, deri ve fotograf¢ilik
olmak tizere birgok alanda kullanilan boyarmaddeler, dogada bitki ve hayvanlardan
veya sentetik yollardan Uretilebilmektedir.

Her bir boya, renk verici, 15181 absorblama mekanizmasina maruz kalan,
kromofor denilen organik bir yapiya sahiptir. Igerisinde kromofor grubu bulunan
aromatik halkali bilesikler kromojen olarak adlandirilir.Isig1 emen bu yapilarin
birgogu, karbon-karbon ikili veya tiglii baglari, azot-azot ikili baglari, 6-karbonlu
aromatik halkalar veya halka icinde oksijen, azot ve/veya silfur iceren heterosiklik
bilesimler gibi ¢oklu baglara sahiptir. Bu gruplarin renkleri genellikle soluk oldugu
icin oksokrom adi verilen elektron vermeye egilimli amin, sllfo, karboksil ve
hidroksil gibi birinci dereceden ve antioksokrom denilen karbonil, nitrozo gibi ikinci
dereceden yer degistiricilerin gruba baglanmasiyla soluk olan renkler koyulasir ve
olusan bu bilesik renkli liflere karsi afinite kazanarak boyarmadde olarak
siiflandirilabilir. Azo boyalar, su ana kadar iiretilen boyalarin %50’sinden fazlasin
kapsamaktadir. Molekdilleri icerisinde bir ya da daha fazla azo grup (-N=N-) icerir ve

mono,di, tri, tetra olarak adlandirilir [62].

O

SO;Na

HN
HO. ‘
SO;Na
N O
YOO
\\s SO;Na
_/\
O

Sekil 2.8: RR180’in Molekil Yapis:.

NaO;S0O
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Reaktif boyalar arasinda parlak renkleri sayesinde azo boyalar, tekstil
endistrisinde biiyilk oranda kullanilmaktadir. Bu yiizden birgok arastirmaci, azo
boyalarin imha edilmesi lizerine ¢alismalar yapmustir [63]. Azo gruba ait ve tekstil
endiistrisinde siklikla kullanilan RR180 (Reactive Red 180), parlak kirmizi renktedir
ve molekil yapisi asagida verilmistir (Sekil 2.8) [64]. Molekil formuilu
C29H19N3017SsNas ve molekiil agirligi 933.74 g/mol, CAS numaras1 72828-03-6’dur.
[65].

2.4.3. Renk Giderimi ve Mineralizasyon (TOC) Tayini

Azo boya cozeltisinin fotokatalitik renk giderim tayininde Beer-Lambert
kanunu esas alinmigtir. Baslangi¢ yogunlugu Io olan monokromatik bir 11k demeti,
homojen bir ¢ozelti igerisinden gegerken 1s181in bir kismi emilir ve dolayisiyla
cozeltiden gegen 1s121in yogunlugu, I, baslangi¢ yogunlugundan daha diisiiktiir (Sekil
2.9) [66]. Gelen 151k ile ¢ozeltiden gegerek ¢ikan 1s1k arasindaki iliski, kullanilan
¢oOzeltinin konsantrasyonuna ve 1sik demetinin ¢dzelti icinde katettigi mesafeye
baglidir. Bu iligski Beer-Lambert kanunu ile denklem 2.16°daki esitlikteki gibi ifade

edilir.

o d B el

I I

< ‘

l=Icm

Sekil 2.9: Beer-Lambert kanunu.
I0

19



Denklemde; Io: gelen 1s181n yogunlugunu, I: ¢ikan 1518 yogunlugunu, €: molar
tiikenme katsayisin1 ve C: konsantrasyonu ifade etmektedir.Bu kanun yardimiyla,
renkli bir boya ¢ozeltisinin konsantrasyonu, secilen tek bir dalga boyunda olctlen
15181in  absorbans  degerleriyle iliskilendirilerek renk  giderim  verimleri
belirlenmektedir [67].

Renk giderimi yaninda su igerisinde bulunan organik kirleticilerin
mineralizasyonu da fotokatalitik surecte analiz edilmektedir. Suyun kirliligini
gOsteren en Onemli parametrelerden bir digeri Toplam Organik Karbon (TOC)
miktaridir. Toplam Organik Karbon numunelerdeki organik bilesenlerin dogrudan
tespit edilmesini saglar. Numunelerde organik ve inorganik karbon olmak iizere iki
tip karbon c¢esidi mevcuttur. Numunelerdeki inorganik karbonlar karbonatlar,
bikarbonatlar ve karbondioksitten olusmaktadir. Bircok Olciimde karbonun bu
formlar1 6l¢iim igin gerekli degildir. Toplam organik karbon miktari, denklem
2.17°deki esitlikte belirtildigi gibi toplam karbon miktarindan inorganik karbon
miktarmin ¢ikarilmasiyla tespit edilir [68]. TOC o6lgmek i¢in kullanilan analitik
teknolojiler, su igerisindeki organik molekiillerin oksitlenmesiyle aciga ¢ikan

karbondioksit konsantrasyonunu temel almaktadir [69].

TOC(%) = Toplam karbon — Inorganik karbon (2.17)
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3.DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Calismada Kullanilan Malzemeler

Slnger yapili seramik katalizor tiretmek amaciyla baglangi¢ tozu olarak Sigma
Aldrich markasindan temin edilen ZnO (Sigma Aldrich 96492) kullanilmistir.
Istenilen siinger yapili katalizér malzemeyi elde etmek amaciyla yapida biiyiik
cesitlilige olanak saglayan ticari olarak temin edilebilen yaklasik 20 ppi’lik
Politretan (PU) siinger tercih edilmistir. Ozellikle esnek PU siingerde poliliretan
morfolojisi tamamen acgik hiicreli olarak tasarlanmistir. Yari rijit PU siinger elde
edebilmek, hiicre pencerelerindeki gbzeneklerin yapisina baglidir [70]. ZnO tozu ve
polimer siinger arasindaki yapiskan kuvvetleri arttirmak icin yapilan bir¢ok
caligmada ¢esitli baglayici maddeler seramik asiltiya ilave edilmistir [71]. Bu
calismada da, asiltinin ve sinterleme sonrast ¢ikacak slinger yapili seramik
numunenin durumuna bagli olarak belirli oranlarda baglayici ilave edilecektir.
Baglayici olarak Merck Millipare firmasina ait %90 safliktaki Gum Arabic polimeri
secilmistir. Karistirma esnasinda polimer baglayici kopiirmeye sebep oldugu icin,
bunu gidermek amaciyla Envirogem ADOI1, Air Products kopuk giderici ajan
kullanilmigtir. TUm malzemeler, hazirlanacak asilti miktarina bagl olarak belirli
oranda de-iyonize su ilavesiyle karistirilmigtir. Katalizér malzeme {iretiminin yani
sira, fotokatalitik bozunmayi gergeklestirebilmek i¢in, Dystar RR180 azo boya

kullanilmastir.

3.2. Sunger Yapih Seramiklerin Hazirlanmasi ve
Karakterizasyonu

Bu calismada, fotokatalitik siiregte organik Kirleticilerin UV 1ginim altinda
pargalanmasini saglayan siinger yapili ZnO Kkatalizorler, polimer sunger replika
metodu ile iiretilecektir. Kendi kendini destekleyebilen ve UV 15181 yeterli diizeyde
emebilen bu yapilarin iretim siireci Sekil 3.1°de gosterilmistir. Bu amag
dogrultusunda oncelikle olarak seramik asilti gamuru hazirlanmistir. 50 g ZnO tozu

(Sigma Aldrich), 10 g baglayict polimer olarak Gum Arabic (Merck Millipare),
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0.05g kopuk giderici ajan (Envirogem ADO1, Air Products) ve 30 g de-iyonize su
karistirtlmistir. Baglayici olarak kullanilan Gum Arabic polimerin, homojen olarak
asiltida dagilabilmesi igin, oncelikle 20 ml su icerisinde 50°C sicaklik ile manyetik
balik yardimiyla hot-plate tizerinde ¢Ozdiirtilmiistiir. Hazirlanan seramik asilti, ¢3
mm ZrO toplarla dolu bilyali degirmende 2 saat boyunca homojen bir karisim elde
etmek amaciyla dondiiriilmiistiir. Ogiitme isleminden sonra cam beher icerisine
alinan asilti, manyetik balik kullanilarak oda sicakliginda hot-plate lzerinde, fazla
olan su miktar1 buharlasip, seramik asiltinin toz oran1 agirlikca %62.5 oluncaya kadar
dondirilmustiir. Boylece, altlik olarak kullanilacak poliliretan siingerin ag

duvarlarini kaplayacak 6lciide yapiskanliga sahip asiltt camuru elde edilmis olur.

Asilt1 Hazirlanmasi
1. Kaplama 2.Kaplama 3.Kaplama
-50 g Zn0O -5
-0.05 g Kopiik Giderici ¥ f:éo \rabic
-10 g Gum Arabic —Sbgsafsu
(Baglayicr)
-30 g saf su ¢
AsiltiOlusumu (BilyaliDegirmen-2 saat) AsiltiOlusumu (BilyaliDegirmen-2 saaf)
Asilt1'Viskozitesinin Ayarlanmasi (%662.5) Asilti1 Viskozitesinin Avarlanmasi (%49)
' |
Fotokatalizor Ag Yapili Seramiklerin Vakumlu Desikatr Yardimyla
_ Hazirlanmast ) Seramik Kaplama Yapilmas1
(Polimer Siinger Replika Y 6ntemi)
_“““““-““-“i ________________ E; Sinterleme {................j
’ v {
1.Kaplama: 450 °C'de 2.Kaplama:1200°C'de 3.Kaplama:
baglayicilarin ve sinterleme 950°C'de sinterleme
polimerinugurulmasi,
950°C'de seramigin
sinterlenmesi l
Nihai Siinger Yapih ZnO Katalizérlerin Eldesi

Sekil 3.1: Sunger yapili ZnO’nun Uretim sureci.

Ticari olarak temin edilen poliuretan siinger, altlik olarak kullanilmak iizere

yaklasik 2cm-2cm-1cm boyutlarinda kesilmistir. Daha 6nce yapilan ¢aligmalarda da

22



oldugu gibi seramik asilti polimer singere emdirildikten sonra, buzerek veya
iifleyerek fazla olan asilti siingerden uzaklastirilmistir [72], [73]. Firmlama
isleminden once yapida fazla ¢ekme olmamasi ve ¢atlaklarin Oniine gecilebilmesi
icin, numunelerin oda sicakliginda bir gece bekletilerek kurumasi saglanmistir. Bu
islem birinci kaplama adimidir ve bu islem sonunda elde edilen numuneler,
Naboterm P320 marka kutu firinda belirli bir 1sitma islemine tabi tutulmustur.
Oncelikle polimerin ve baglayicilarin ugurulmasi, daha sonra geriye kalan seramik
yapinin sinterlenmesi saglanmistir. Seramik yapmin yeterli mukavemete sahip
olabilmesi i¢in hazirlanan ag yapist dakikada 0.25°C hizla 450°C’ye yavasca
isitilmistir ve baglayici ve polimer ugurulmustur. Yavas isitma rejiminin Sebebi,
olusabilecek muhtemel ¢atlaklarin azaltilmasidir. 1 saat bekleme zamanindan sonra,
dakikada 1°C hizla 950°C’de geriye kalan seramik yapi sinterlenmistir. 16 saat
bekleme siresinden sonra, dakikada 2°C hizla 25°C’ye sogutularak birinci kaplama
stireci tamamlanmigtir. Bu asamada elde edilen seramik biinye isitma rejiminin
hassasiyetine ragmen, meydana gelen ¢atlaklardan dolay1 olduk¢a kirtllgandir. Olusan
catlaklarin giderilmesi ve biinye igindeki bosluklarin doldurularak daha mukavemetli
yapi elde edilmesi amaciyla, ikinci bir kaplama siirecine ihtiyag duyulmaktadir.

Ikinci kaplamada kullanilacak asilti i¢in 50 g ZnO tozu, 1.8 g Gum Arabic ve
50 g su kullanilmis ve birinci kaplama asiltisinda oldugu gibi 2 saat degirmenleme
islemine tabi tutulmustur. Hazirlanacak asiltinin agirlik¢a bilesim yiizdesi, mevcut
seramik biinyenin ag duvarlarm kaplayabilecek akiskanlikta olmasi i¢in %49’a
disirilmustir. Hazirlanan seramik asilti cam beher igerisine alindiktan sonra,
vakumlu desikator igerisine konularak, her bir numune 15 dk asiltiya daldirilarak
kaplama islemi gergeklestirilmistir. Birinci kaplamada oldugu gibi ikinci kaplamasi
gerceklestirilen numuneler de sinterleme isleminden 6nce 1 gece bekletilerek oda
sicakliginda kurutulur. Ag yapili seramik biinyeler Horizontal tiip firinda (Carbolite,
CTF 171751300) 1200°C sicakliga dakikada 5°C hizla isitilmistir ve 2 saat bekleme
stiresinden sonra dakikada 10°C hizla oda sicakligina sogutulmustur. Bu islem
sonunda yap1 yeterli mukavemete ulagsmistir.

Ucgiincii ve son kaplama isleminde kullanilacak seramik asilti, ikinci kaplama
icin hazirlanan asilti ile aym1 adimlan izleyerek hazirlanmistir. Kaplamasi yapilan
numuneler bir gece bekletildikten sonra, kutu firinda (Nabertherm P320) 950°C’de

ikinci kaplamadaki 1sitma sogutma rejimiyle 2 saat boyunca sinterlenmistir. Son
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kaplama isleminden sonra elde edilen numuneler, fotokatalitik siiregte kullaniimak

tizere hazir hale gelmistir (Sekil 3.2).

Sekil 3.2: Siinger yapili1 ZnO katalizor.

Slnger yapili seramik biinyeye nihai seklini vermek {izere altlik olarak
kullanilan poliiiretan stingerin, optik resimler yardimiyla hiicre ve pencere boyutu, ag
kalinlig1 ve katalizor iizerindeki en etkili parametre olan liner in¢ basina diisen
gozenek sayisi (ppi) hesaplanmistir.

Malvern Instruments Zetasizer cihazi kullanilarak, parcacik boyut dagilimi
analizi yapilmistir.

Mettler Toledo TGA/SDTA 851 cihazi kullanilarak, dakikada 5°C 1sitma
hiziyla 800°C’nin iizerine kadar ¢ikilarak polimer altlik siingerin ve baglayicilarin
yapidan tamamen uzaklastiritlmasi Teromogravimetrik (TGA) analiz yapilarak tespit
edilmistir.

Philips XL30 SFEG Taramali Elektron Mikroskobu kullanilarak, yiksek voltaj
altinda hizlandirilmis elektronlarin bir numune iizerine gonderilmesi sonucu,
elektronlarla numune atomlar: {izerinde olusan c¢esitli etkilesimlerden yararlanilarak
katalizOr olarak kullanilmak iizere iretilen ZnO siinger yapili biinyelerin SEM
gorintdleri ve mikro yapilart alinmstir.

Rigaku Dmax 200 X sinlart difraktometresi kullanilarak, Cu-Ka
radyasyonuyla ii¢ boyutlu kristal yapiya ait difraksiyon paternleri elde edilerek,

24



belirli standartlarla karsilagtirilmis ve katalizOr ZnO bilinyenin kimyasal yapisi

incelenmistir.
3.3. Foto-reaktor (Batch) Dizayni

Bu asamaya kadar, katalizor iiretimi gerceklestirilmistir ve elde edilen bu
katalizor(in fotokatalitik verimini belirleyebilmek igin laboratuar olgekli bir reaktor
tasarlanmustir (Sekil 3.3.a). Dalga boyu 365 nm olan UVA ve dalgaboyu 254 nm
olan UVC 1smnim yapan (Philips TL 8W Actinic BL) lambalar1 kullanilarak ayni
sekilde tasarlanan reaktor icerisinde fotokatalitik bozunma siireci gerceklestirilmistir.
Silindir seklinde aliiminyum tiip igerisinde 6 adet lamba esit mesafelerde altigen
olusturacak sekilde yerlestirilmistir. Lambalarin 151k siddetleri, kuartz tlp igerisinde
yer alan bir sensér yardimiyla UV-isikdlger tarafindan UVA igin 3.18 mW/cm?
(Lutron UVA-365) ve UVC icin 3.54 mW/cm? (Lutron UVC-254) olarak
Olgtilmistiir. Hazirlanan bu reaktor igerisine renk giderimi belirlenecek olan boya
cozeltisinin konulacagi uzunlugu 34 cm, ¢ap1 4.5 cm olan, Kuartz bir tiip yerlestirilir
(Sekil 3.3.a).

Fotokatalitik bozunmada oksijenin biiyiikk rol oynadigi daha Onceki
caligmalarda belirlenmistir [74]. Reaksiyonlarin hizli gergeklesebilmesi igin, kuartz
tip igerisine soguk hava {flenmesi saglanmistir. Ayni zamanda ger¢eklesen
reaksiyonlarin kararliliginin saglanabilmesi igin, reaktor igerisindeki mevcut
sicakligin 25°C civart olmasi gerekmektedir. Isinin yilikselmesini 6nlemek amaciyla,
reaktdriin icerisine de soguk hava iiflenmesi saglanmistir. Uflenen havanin soguk
olmasi i¢in buz makinesinden elde edilen buzlar, igerisinde Cu bobin bulunan kutuya

yerlestirilir ve hava bu bobinden gegerek sisteme iletilir.
3.4. Renk Giderimi ve TOC Olcumleri

Renk giderimi belirlemek amaciyla, RR180 azo boya (Dystar) kullanilarak 50
mg/L  konsantrasyonunda 500 mL sulu boya c¢ozeltisi hazirlanarak reaktore
yerlestirilen kuvartz tiip igerisine bosaltilmigtir. RR180 azo boya molekiillerinin
parcalanabilmesi i¢in hazirlanmis olan ZnO siinger yapili katalizorlerden toplam

agirhig 11 gr olacak sekilde, ortalama 8 ya da 9 numune segilmistir. Se¢ilen ZnO
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katalizorler, boya cozeltisiyle reaksiyona girmeyen teflon yardimiyla birbirine
baglanarak Sekil 3.3.b’de gosterildigi gibi reaktor icerisindeki boya ¢ozeltisi ile dolu
olan kuartz tiipe daldirilir. pH degerlerini takip edebilmek amaciyla ayni sekilde

¢oOzelti igerisine pH Olger yerlestirilerek deney boyunca 6l¢timler yapilmustir.

Sulu RR180 Boya Cozeltisi

Soguk Havaf u \ =
{} Sulu RR180 Boya Cozeltisi

Buz Dolu Kutu

Hava Kuartz Tip
=>

—<=Hava

X UV Lambalari
| | T - \
\ UV Lamba Tutucu(@ 150 mm)
Cu Bobin Kuartz Tiip (@ 50 mm)
Enine kesitin yandan goriinisu Enine kesitin Uistten goriinis

(a)
Sulu RR180 Boya Cozeltisi

Kuartz Tap
\ 7

Ag Yapil ZnO

Kuartz Tap
(b)

Sekil 3.3: Reaktoriin sematik gosterimi. a) Reaktoriin yandan ve iistten goriiniisii, b)
kuartz tiip ve siinger yapil katalizorler.
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Boya konsatrasyonu, i1sigin absorbans degerinin UV Vis-spektrofotometre
(Hach Lange DR 3800) yardimiyla Olciilmesiyle belirlenmektedir. Bu 6l¢timiin
temeli Beer-Lambert kanununa dayanmaktadir. Kanuna gore c¢ozeltinin Olgililen
absorbans degeri ile konsantrasyonu arasinda denklem 3.1°de verilen dogrusal bir
iliski vardir ve bu iliski de sabit bir katsayi ile ifade edilmektedir. t zamanda numune
icin Olgiilen konsantrasyon degerinin baslangi¢ konsantrasyonuna oranlanip 1’den
¢ikarilmasiyla renk gideriminin verimliligi ve yiizdesi alinarak verim yuzdeleri

denklem 3.2’den elde edilmektedir.

Absorpsiyon = 0.01861 x Konsantrasyon (3.1)
) C

%Verim = 1 — (C—) X100 (3.2)
0

Beer-Lambert kanunu g6z oOniinde bulundurarak ayarlanan baslangig
konsantrasyonu baz alinip, 3 saat devam ettirilen deney boyunca her 15 dakikada bir
renk giderimi gergeklesen cozeltiden numuneler alinmis ve absorbans degerleri
belirlenmistir. Belirlenen bu absorbans degerleri 540 nm 151k dalgasi yayan tek dalga
boyunda elde edilmistir. Renk giderim verilerinin yiizde cinsinden belirlenmesi i¢in
elde edilen bu veriler baglangictaki veriye oranlanmistir.

Renk gideriminin yam1 sira, reaksiyon boyunca pargalanan organik
molekiillerin mineralizasyon derecesini tayin edebilmek amaciyla Hach-Lange IL-
550 cihaz1 kullanilarak Toplam Organik Karbon (TOC) analizi yapilmistir. Analiz
icin, renk giderimi gergeklestirilecek olan boya ¢dzeltisinden deney baslangicinda ve

bitiminde numuneler alinarak 6lgtimler yapilmaistir.

3.5. Kinetik Modelleme

Organik reaktiflerin konsantrasyonu tizerine fotokatalitik reaksiyon oranlari
kinetik modelleme yontemiyle belirlenmistir. Uyarilma zamaniyla birlikte verim
yiizdelerinin de dogrusal olarak arttigi goriilmiistiir. Bu yiizden oOlciilen yiizdeler
zero-order Kinetik modele gore esitlenmistir [30]. Denklem 3.4 ve 3.5’te verilen

esitlikler yardimiyla 180 dk. boyunca 15 dakikalik araliklarla alinan ¢ozelti
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numunesinin konsantrasyonu baslangi¢ konsantrasyonuyla iliskilendirilerek kinetik

sabitler elde edilmistir.

—dC
_ 3.3
dt k 33)

(Co — Co) = kt (3.4)

Denklemlerde; Co (mg.L?) : baslangi¢ boya konsantrasyonunu, Ct (mg.L?) : t

zamanda boya konsantrasyonunu, k (mg.Lt.min) : kinetik sabiti ifade etmektedir.
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4. DENEY SONUCLARI VE DEGERLENDIRME

4.1. Baslangic Malzemelerinin Karakterizasyonu

Altlik olarak kullanilan polimer siinger esnek ve yiiksek gozeneklilige sahip
acik hiicreli yapidadir. Istenilen 6zellikle malzeme iiretimi icin ppi numaras1 6nemli
bir parametredir. Farkli biiylitmeyle alinan optik resimler yardimiyla (Sekil 4.1)
dlgiimler yapilarak belirlenen parametreler Tablo 4.1°de gosterilmistir. Olgtimler
mikrometre boyutundadir ve 10 6l¢limiin aritmetik ortalamasi ve standart sapmasi
dikkate alinarak belirlenmistir. Ticari olarak Uretilen PU stingerler ortalama 30 ppi
numarasina sahiptir ve yapilan dlglimlerde ortalama degere yakin gorece diisiik bir
ppi numarasi elde edilmistir. Gorece diisiik ppi numarast yani agik hiicreli yapisi,
katalizor olarak 15181 iyi gecirebilmesi ve boylece fotokatalitik verimliligin artmasini

saglar.
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Sekil 4.1: Polimer slingerin karakterizasyonu.

Tablo 4.1: PU stingerin topolojik dzellikleri.

Ortalama hicre boyutu * (®, pm) 2800 + 40
Ortalama pencere boyutu* (a, pm) 800 £ 80
Ag cap1 * (ds, pm) 181 £ 10
PPI(liner in¢ basina gozenek sayis1) numarasi 24

*10 6lgimiin Aritmetik ortalamasi ve standart sapmasi.
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4.2. Parcacik Boyut Analizi

Parcacik boyutunu analizinde kullanilan cihazlarin bir¢ogu pargacik seklinin
kiiresel oldugunu kabul eder. Parcalar diizensiz sekilde olsa bile kire olarak kabul
edilerek, esdeger ¢ap formiilii yardimiyla boyut analizi yapilabilir [75]. Parcacik
boyut analizinde ideal Gauss dagilim fonksiyonu baz alinir. Bu dagilim fonksiyonuna
tim pargaciklarin ortalama (mean) capi, partikiillerin kiitlesel olarak %50’sinin
kiiglik veya biiyiik oldugu ¢ap (medyan) ve en ¢ok tekrar eden partikiil ¢ap1 (modal)
birbirine esittir [76]. Nispeten dar bir boyut araliina sahip olan ZnO tozunun
pargacik boyut dagilimi Sekil 4.2°de verilmistir. Dagilima bakildiginda medyan
boyutunun yaklagik 288 nm araliginda mikrondan ¢ok daha kii¢iik boyutta oldugu
gorilmektedir. ZnO’nun dar boyut dagilimina sahip olmasi pargaciklarin boyutunun
dizgiin ve nispeten esit oldugunu gostermektedir ve bu parametreler sinterleme
sirasinda mikroyapiyr biiyiik Olclide etkilemektedir. Bundan dolayi, hazirlanan
seramik asilt1 siispansiyonu igerisinde homojen bir sekilde dagilmis ZnO tozunun,
nihai ag yapili seramik biinyenin yapisal biitiinl{iglinii korumada ve baglayicilarin
uzaklastirilmasi ile yogunlasan yapinin homojen bir mikroyapiya sahip olmasinda

onemli rol oynadig1 sdylenebilir.
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Sekil 4.2: ZnO tozunun pargacik boyutu dagilimi.
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4.3. Termogravimetrik Analiz (TGA)

TGA analizi, artan sinterleme sicakligi ile birlikte siinger yapili seramik
biinyedeki agirlik kaybmin tespit edilmesini saglar. Uretilen siinger yapili ZnO
katalizorlerden yas bir numune alinarak, tiretim asamasindaki sinterleme silirecine
tabi tutulur. Asilti emdirilen polimer siingerin ve baglayicilarin termal olarak
pargalanip havaya ugmasi, yani altlik olarak kullanilan siingerin, baglayici olarak
kullanilan Gum Arabic ve koOpik giderici ajanin yanmasiyla, birinci asama
gerceklesmis olur. Bu islem dakikada 0.25°C hizla 450°C’de gerceklesir. Politiretan
bazli polyester ve Gum Arabic’in literatiirle uyumlu davranis gosterdigi

gozlemlenmistir [77], [78].
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Sekil 4.3: ZnO slinger yapili katalizore ait TGA egrisi.

Yanma siireci tamamlandiktan sonra, polimer althik uzaklasir ve arkasinda
aglarla cevrili iiggen bosluklu seramik ZnO yapisin1 birakir. Bu asamada seramik
yap1 olusmustur, fakat yapida ki bosluklar ve sinterleme esnasinda meydana gelen
catlaklar nedeniyle oldukca kirilgandir. Olusabilecek catlak ve kirilmalart minimuma
indirmek amaciyla yanma iglemi gerceklesirken 450°C’ye ¢ok yavas bir hizla ¢ikilir.

Yavas 1sitma rejimine ek olarak birinci kaplama siirecinde %62.5 agirlik oranina
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sahip seramik asiltinin kullanimi yapisal biitliinliiglin korunmasin1 ve elde edilecek
seramik yapiin ikinci kaplama stirecinde dayanabilmesini saglar. TGA sonuglari
incelendiginde (Sekil 4.3) 450°C’ye kadar biiylik Olgiide agirlik kaybi oldugu
gbzlemlenmektedir. Bu sonug, yapida uzaklastirilmak istenilen biinyelerde basari
elde edildiginin gostergesidir. 800°C’ye kadar siiren sinterleme asamasinda
agirhiktaki azalma hiz kaybederek yiiksek sicakliklarda daha fazla agirlik kaybi

yasanmamistir.

4.4. Taramah Elektron Mikroskobu Gortntileri (SEM)

Katalizor olarak iiretilen ZnO numunelerin mikroyapi karakterizasyon tayini,
Philips  XL30-SFEG model taramali elektron mikroskobu kullanilarak
gerceklestirilmistir. Cok kicuk bir alana odaklanan yiiksek enerjili elektronlarla
yiizeyin taranmasi prensibiyle c¢alisir. Olgiim yapilacak numuneler altin ile
kaplanarak 6l¢iim sirasinda iletken olmalar1 saglanmustir.

Sekil 4.4.a)’da birinci kaplama sonucu elde edilen SEM gorintisi
gorilmektedir. Beyaz okla gosterilen tcgen bosluklar ag duvarlarinin merkezinde
bulunur. Sinterleme esnasinda olusan ¢ok sayida uzunlamasina catlak ag duvarlarinin
kenarlart ve keskin kdseler boyunca gozlemlenmektedir. Birinci kaplama adimi
sonucunda yapida ortaya cikan bu catlaklar, ikinci kaplama adiminda biiyiik dlciide
elimine edilmistir. Sekil 4.4.b)’de ikinci kaplamadan sonra elde edilen SEM
gorlintiisii verilmistir. Yapida mevcut bulunan kirik veya c¢atlaklar bu asamada
elimine edilmeye baglanmistir. Ve son kaplama olan {i¢iincii adim sonucunda yapinin
daha mukavemetli oldugu goriilmektedir (Sekil 4.4.c). Ek kaplama sureglerinin,
sinterleme esnasinda ag duvarlar1 iizerinde meydana gelen c¢atlaklar ve tliggen
bosluklarin giderilmesinde basarili oldugu goriilmektedir (Sekil 4.5). Ortalama ag
kalinligt 160 pm civarindadir ve ek kaplama siiregleri kalinlikta biiylik Olciide
degisiklige sebep olmamistir. Bunun nedeni ikinci kaplama asamasinda yiiksek
sicaklikta (1200°C) sinterleme gergeklestigi i¢in, yapinin daha fazla yogunlagmasi
olabilir. 950°C’de kat1 hal sinterlemesini ve dolayisiyla yogunlasmayi saglamak

amaciyla, birinci kaplama asamasinda 16 saatlik duraklama zamani tercih edilmistir.
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Sekil 4. 4: Ug farkli kaplamada siinger yapiya ait SEM gdriintiileri. a)Birinci
kaplama (950°C), b) ikinci kaplama (1200°C) ve c) uglnci kaplama (950°C).
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Sekil 4.5: Ag dallarina ait SEM goruntuleri. a)Birinci ve b) tctnci kaplama.

Ik sinterleme déngiisiiniin sonucunda elde edilen mikroyap1 incelendiginde,
ZnO tanelerin tek bi¢imli ve yonlerinin diizensiz olustugu gézlemlenmektedir (Sekil
4.6.3). Ikinci kaplama asamasinda, sinterleme sicakhiginin 1200°C’ye cikmasiyla
tane buyimesi gergeklestigi i¢in, tane boyutlarinin arttigir gériilmiistiir (Sekil 4.6.b).
Bu durum, ilk kaplamada sinterlenen alt tabakanin iizerine kaplanan pismemis ZnO
tabakasiyla birlikte sinterleme islemi gergeklestirildigi icin diizlemsel ¢ekmenin
sinirlanmasiyla agiklanabilir. Iki kez kaplanarak sinterlenen numunelere uygulanan
Ucilincii kaplama asamasi 950°C’de sinterlenmis ve tane biiylimesi ve daha fazla
yogunlagsmay1 engellemek amaciyla, duraklama zamani 2 saate diistiriilmistiir. Elde
edilen nihai yapinin, yani son dig tabakanimn, yeterli gozeneklilie sahip oldugu
bilinmektedir. Bu tip gbzenekli yapilar fotokatalitik bozunmada yiiksek verimde
kullanilabilecek avantaja sahiptir [39]. Ciinkii yapidaki g6zenek miktarina bagl
olarak ylizey alan1 da artmakta bu da katlizoriin aktivitesini arttirmaktadir. Sekil
4.6.c)’de gosterilen mikroyapt ZnO Kkatalizoriin san haline aittir. Sinterleme

sicakliginin diigiiriilmesiyle tane boyutunun kiictildiigii gézlemlenmistir

4.5. X Isinlar1 Kirinimi (XRD) Analizi

X-Ismm1 Kirmim Analizi (XRD), yap1 igerisinde bulunan mevcut Kristalin
fazlarin sahip olduklar1 atomik dizilimlere baglh olarak, X-1sinlarin1 karakteristik bir
diizen icerisinde kirmasi prensibiyle calisir. Uretilen nihai ZnO siinger yapih
katalizér numunelerin, Rigaku Dmax 200 model cihaz ile igerdikleri fazlar tespit

edilmistir. Olgiilen desenler standart JCPDS (Joint Commitee of Powder Diffraction
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Sekil 4.6: Ug farkl1 kaplamada siinger yapinin mikroyapilar1. a)Birinci, b) ikinci ve c)
Uctincl kaplama.
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Standarts) verileriyle XRD piklerine uydurularak faz tayini gerceklestirilmistir. Elde
edilen veriler incelendiginde (Sekil 4.7), ag yapili ZnO katalizoriin hegzagonal

“Wurtzite” polikristali oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.7: Siinger yapili ZnO katalizoriin XRD analiz.
4.6 Siinger Yapih ZnO Katalizériin Topolojik Ozellikleri

Uretilen ZnO stnger yapisinin topolojik dzellikleri Tablo 4.2°de verilmistir.
Ortalama hiicre boyutu, ortalama pencere boyutu ve ag capt SEM goriintiileri
kullanilarak yapilan 100 Ol¢iimiin aritmetik ortalamasi ve standart sapmasiyla
belirlenmistir. Ozgiil hacim, gdzeneklilik ve ozgiil yiizey alami ise yapilan 20
Ol¢imiin aritmetik ortalamasi ve standart sapmasiyla belirlenmistir. Gozeneklilik,
“Archimedes” prensibi kullanilarak 6lgiilen kati ZnO hacminin ortalamasindan, birim
hiicrenin dikdortgen prizma geometrisi oldugu varsayilarak bosluklar dahil olmak
lizere kiiresel numune hacminin ¢ikarilmasiyla hesaplanmistir. Ozgiil yiizey alani ise,
tetrakaidecahedron (Bu yap1 Kelvin hiicresine dayanir) model kullanilarak ve ag
yapisinin tiggen igbiilkey geometrisinde oldugu kabul edilerek denklem 4.1°de

gosterilen esitlik yardimiyla hesaplanmustir.
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[1—0.971(1 — £7)°5]

A, =5.62
® dw(l - 80)0'5

(1-¢p) (4.1)

Denklemde; As: lggen ag morfolojisine sahip siinger yapinin 6zgil yiizey
alanmi (m™?), dw: pencere ¢apmi (m), €o: siinger yapmin agik gozenekliligini

(boyutsuz) ifade etmektedir [79].

Tablo 4.2: Siinger yapili ZnO katalizoriin topolojik 6zellikleri.

Ortalama hicre boyutu (®, pm) 2261 + 440
Ortalama pencere boyutu(a, pm) 903 £ 25
Ag capi (ds, pm) 160 + 12
PPI (liner in¢ basina gézenek sayisi) numarasi 36
Porozite (g, %) 91.5+0.02
Ozgil Hacim (Vs, mm?/g) 2278 + 440
Ozgiil Yiizey Alam (As, mm%mm®) 0.59 +0.04

4.7. Fotokatalitik Verimler

RR180 boya ¢ozeltisi kullanilarak, elde edilen ZnO katalizoriin UV 1s1k altinda
renk giderim verimleri, 180 dakika boyunca gergeklestirilen fotokatalitik deney
sonucunda belirlenmistir. 15 dakikada bir ¢ozeltiden numuneler alinarak 540 nm tek
dalga boylu spektrometre yardimiyla hesaplanan fotokatalitik giderimdeki kinetik
sabitler Tablo 4.3’te verilmistir. Maksimum 0.46 mg.Lt.min? degerine UVC 151n1m
altinda gerceklesen fotokatalitik giderimle ulagilmistir. UVA 1sinim altinda RR180
kirletici molekdllerinin ayrismasi, dogrudan fotoliz yerine OH" ve Oz radikal
mekanizmasi, yani fotokatalizle ger¢eklesir. Bu sonug, neredeyse sifira yakin bir
seviyede UVA fotolizi altindaki renk giderimi yiizdelerinin olgililmesiyle teyit
edilmistir. UVA ve UVC 1ginimu altinda hesaplanan renk giderim yiizdeleri i¢in Sekil
4.8’de grafikte gosterilmistir. Benzer sonuglar daha once yapilan ¢alismalarda da
gortiilmistiir [80], [81]. UVA 1simnmmin RR180 kirletici boyanin sahip oldugu yogun
kirmiz1 renk nedeniyle tek basina -N=N azo baglarin1 kiramadig: tespit edilmistir.
Buna karsin, UVC 1s1n1m1 azo boya molekiillerinin par¢alanmasinda yeterli etkinlik
gostermistir. UVA 1s1mmim altinda deneylerin gergeklestirilme nedeni, gilines 1sinlari

yardimiyla katalizoriin aktifliginin belirlenmek istenmesidir. Ciinkii, UVC 1smimlari
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yapay olarak elde edilir yani gilinesten gecerek yeryiizline ulagamaz. Calismanin
uygulanabilirligi acisindan UVA ile elde edilen verim degerleri daha onemlidir.
Sonug olarak, siinger yapili ZnO seramikler i¢in maksimum %382.6 renk giderim

degerine 180 dakika sonunda UVC 1sinimu1 altinda ulasilmistir.

Tablo 4.3: Renk giderimine ait kinetik sabitler.

UV Isima Tiirii Kinetik Sabit, k (mg.L*.dk?)
UVA 0.29 (0.996)*
uvC 0.46 (0.998)*

*Parantez icindeki degerler kinetik sabitlere karsilik gelen korelasyon katsayilaridir (R?).

100
i A ZnOUVC
904 A ZnOUVA
Fotoliz UVC
804 @ Fotoliz UVA
70+
0\0 4
= 604
£ J
S 50-
(_') J
< 40
&) ]
30 4 A
20 + a
[ o
10
o N (I L e N e N N N N SN N S e
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180
Zaman (dakika)

Sekil 4. 8: 180 dakika sonunda renk giderim verimleri.

Onemli parametrelerden bir digeri ise RR180 kirletici azo boyasinin
mineralizasyon  seviyesini  gosteren Toplam Organik Karbonun (TOC)
uzaklagstirilmasidir. TOC giderim yiizdeleri Tablo 4.4’te gosterilmistir. Degerlerin
renk giderim yiizdeleriyle benzer oldugu goriilmektedir. Baslangic RR180

molekiillerinin mineralizasyonu ve iriinler UVC 1smmim altinda, UVA’ya gore daha
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yuksek verimliliktedir. Maksimum %18.5 TOC degerine 180 dakikalik renk
gideriminin sonucunda UVC 1smim altinda ulasilmistir [82].

Tablo 4.4: 180 dakika sonunda mineralizasyon (TOC) yuzdeleri.

UV Isima Tiirii Mineralizasyon, TOC (%)
UVA 9.6
uvC 18.3
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5. GENEL SONUCLAR

Yiiksek ylizey alanina ve yiiksek gozeneklilige sahip (>%60) makro
g0zenekli ZnO katalizér numuneler, fotokatalitik oksidasyon siirecinde kullanilmak
lizere polimer siinger replika yontemiyle basari ile iiretilmistir. Uretim sonucunda
elde edilen numuneler kendi kendini destekleyebilecek yapidadir. Stinger yapili ZnO

katalizOr i¢in su sonuglara varilmistir:

e Yapilan XRD analizi ile katalizér numunelerin “Wurtzite” kristal yapida ZnO
oldugu ve yapida herhangi farkli bir faz bulunmadig: tespit edilmistir. Seramik
asilt1 igerisinde bulunan baglayici polimerin ve altlik olarak kullanilan politretan
slingerin, sinterleme esnasinda basariyla uzaklastirildigi gézlemlenmistir. Yapilan
Termogravimetrik analiz (TGA) ile elde edilen agirlik kaybi degerleri de bu
sonucu desteklemektedir.

e SEM goriintiileri ve mikroyap1 analizi sonuglari, ek kaplama siireglerinin
sinterleme esnasinda olusan catlaklar1 gidermede etkili oldugu gézlemlenmistir.
Artan sinterleme sicakligi, yapinin yogunlugunun artmasina sebep oldugu igin,
kaplama basamaklarindan sonra ag kalinliklarinda fazla degisiklik olmamustir.

e Fotokatalitik siireglerle renk giderim testine tabi tutulan siinger yapili ZnO
katalizorlerin verim degerleri, zamanla dogrusal olarak artmistir. Kullanilan
RR180 azo boya cozeltisinin renk giderim verimi, iki 1s1nim altinda da (UVA ve
UVC) oldukca yuksektir. Maksimum verim degerine UVC 1smim altinda
ulasilmustir.

eUVC 1smmm1 ile dogal yollarla oksidasyon gergeklesemedigi i¢in, UVA
isinimu ile elde edilen degerler katalizor desteklerin uygulanabilirligi agisindan
umut vaat etmektedir.

e Fotokatalitik oksidasyon sonucunda, organik kirleticilerin mineralizasyonu
Toplam Organik Karbon cinsinden baslangic ve bitise ait yiizdelerle ifade
edilmistir. Elde edilen verilere gore; UVC 1sinim altinda mineralizasyonun daha
iyi gerceklestigi, fakat ¢ozelti icerisindeki organik kirleticilerin biiyiik kisminin

hala giderilemedigi tespit edilmistir.
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6. TAVSIYELER

e Fotokatalitik oksidasyon siireclerinde, yiizey alaninin 6nemli bir parametre
oldugu elde edilen verilerle de kanitlanmistir. Makro gdzenekli yapi ile yiiksek
renk giderim verimleri elde edilmistir. Dolayisiyla, iiretim esnasinda yapiya katki
yapilmasi ile yiizey alani daha fazla artirilarak renk giderim verimlerinin de
artmasi saglanabilir.

e Katkilamanin yani sira, iiretilen ZnO katalizor numunelerin ylizeyde farkli
teknikler kullanilarak yine ZnO kristallerinin biiyiitiilmesi saglanabilir. Bu sayede,
katalizoriin renk giderimi lizerinde etkinliginin artmasi saglanabilir.

« Fotokatalitik aktivite lizerine etkilerini gozlemleyebilmek amaciyla TiO> gibi
farkli yar1 iletkenler kullanilarak kompozit yapilar tiretilebilir.

e Reaktif azo gruba ait RR180’in fotokatalitik oksidasyon sonucunda

parcalanmastyla agiga ¢ikan yan triinler tespit edilebilir.
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