T.C.
GEBZE TEKNIK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTIiTUSU

ZnO-TiO; IKiLi FOTOKATALIZOR SiSTEMi; ETKINLIGININ
REAKTIF TURUNCU 16 AZO BOYA UZERINDE BELIRLENMESI

TUBA YILDIZ
YUKSEK LiSANS TEZi
MALZEME BiLiMi VE MUHENDISLiGi ANABILIM DALI

GEBZE
2018



T.C.
GEBZE TEKNIiK UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

ZnO-TiO; IKILI FOTOKATALIZOR
SISTEMI; ETKINLIGININ REAKTIF
TURUNCU 16 AZO BOYA UZERINDE
BELIRLENMESI

TUBA YILDIZ
YUKSEK LiSANS TEZi
MALZEME BIiLiMi VE MUHENDISLiGi ANABILIiM DALI

DANISMANI
DOC. DR. KORAY OZTURK

GEBZE
2018



T.R.
GEBZE TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES

ZnO-TiO; DUAL PHOTOCATALYTIC
SYSTEM; DETERMINATION OF ITS
EFFICIENCY ON REACTIVE ORANGE 16
AZO DYE

TUBA YILDIZ
A THESIS SUBMITTED FOR THE DEGREE OF
MASTER OF SCIENCE
DEPARTMENT OF MATERIALS SCIENCE AND ENGINEERING

THESIS SUPERVISOR
ASSOC. PROF. DR. KORAY OZTURK

GEBZE
2018



4

rd
SEENEU%ER%TEEQ \\\'*\

YUKSEK LiSANS JURi ONAY FORMU

GTU Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu’nun 27/06/2018 tarih ve 2018/33 sayili

karariyla olugturulan jiiri tarafindan 03/07/2018 tarihinde tez savunma sinavi yapilan Tuba
YILDIZ’1n tez ¢aligmast Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Anabilim Dalinda YUKSEK

LISANS tezi olarak kabul edilmistir.

UYE

(TEZ DANISMANI)

UYE

UYE

:Dog. Dr. Koray OZTURK

: Dog¢. Dr. Gamze VARANK

: Dog. Dr. H. Cengiz YATMAZ

ONAY

Gebze Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Y6netim Kurulu’nun

...... 'S S——

tarih ve ......./........ sayili karar1.




OZET

Fotokatalitik ¢aligmalarda genis bant araligina sahip ¢inko oksit (ZnO) ve
titanyum  dioksit  (TiO2) yariiletkenler tercih  edilmektedir.  Yariiletken
fotokatalizdrlerin en etkin hali yiiksek yiizey alani nedeniyle toz halidir fakat geri
doniistim sorunu olusturmaktadir. Bunun i¢in ZnO ve TiO: tozlarindan ylizey alani
yiiksek katalizorler elde edebilmek igin replika yontemi kullanilarak ayri ayri
tiretilmistir. Daha sonra UV 15181 altinda laboratuvar 6l¢ekli reaktor ile sulu ortamda
¢oziinmiis olarak bulunan Reaktif Turuncu 16 azo boya ¢ozelti igerisine ZnO:TiO2 say1
oranlar1 1:0, 1:1, 0:1 olacak sekilde fotokatalitik par¢alanma gergeklestirerek yiizde
renk giderimleri hesaplanmistir. Meydana gelen pargalanma ile yan iirlinler ortaya
cikar ve ortaya ¢ikan karbon miktar1 toplam organik karbon (TOC) cihaziyla
belirlenmistir.

Ag yapili fotokatalizorlerin topografik 6zellikleri belirlenmistir ve katalizorlerin
yiizey morfolojisi taramali elektron mikroskop (SEM) yardimiyla gergeklestirilmistir.
Her deney icin en uygun kinetik model secilmistir ve kinetik hiz sabitleri
hesaplanmustir.

Bu c¢aligsmalar sonucunda ag yapili yiiksek ylizey alanina sahip katalizorler elde
edilmistir. Saf TiO> katalizorlinlin yiizey alant ZnO ile ayn1 olmasina ragmen daha
yiiksek renk giderimi degerleri elde edilmistir. Kullanim miktar1 arttikga TiO2
katalizoriiyle yapilan deneylerde katalizériin yiizeyinde bir yorulma islemi
olusturmay1p verim artis1 meydana gelmistir. TOC sonuglar1 da karsilastirildiginda saf
TiO> katalizoriiyle yapilan deneylerde digerlerine gore yiiksek sonug elde edilmistir
ve degeri %100°diir.

Anahtar Kelimeler: Cinko oksit, titanyum dioksit, fotokataliz, replika metodu,

reaktif turuncu azo boya.



SUMMARY

Zinc oxide (ZnO) and titanium dioxide (TiO2) semi-conductors are frequently
prefered for photocatalytic experiments. Most active state of semi-conductors
photocatalysts is the powder state which causes the recycling problem. Therefore,
high-surface area ZnO and TiO2 photocatalysts were produced seperately by the
replica method. Afterwards, photocatalysis reactions to degrade Reactive Orange 16
azo-dye were carried out with the ZnO:TiOzratio of 1:0, 1:1, and 0;1 and decoloraziton
of the dye was calculated. Quantities of the excess products occured during the process
were determined with Total Organic Carbon (TOC) device.

The topographical properties of network-structured photocatalysts were
determined and the morphologies were observed by scanning electron microscobe
(SEM). The most applicable kinetic model was chosen and kinetic rate constants were
calculated.

As the result of these studies network-structured photocatalysts with high surface
areas were obtained. Even though the surface area of pure TiO catalyst was the same
as the pure ZnO catalyst, higher decoloration values were obtained by TiO» catalyst.
With the increasing cycle of usage, no fatigue was observed on the surfaces of TiO>
catalysts. According to the TOC results, highest efficiency value of 100% was obtained

by pure TiO2 photocatalysts.

Key Words: Zinc oxide, titanium dioxide, photocatalysis, replica method,

reactive orange azo-dye.
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1.GIRIS
1.1. Tezin Amaci, Literatiire Katkisi ve Genel Icerigi

Tekstil, kozmetik, gida, ilag ve kagit endiistrilerinde yillik bazda biiyiik
miktarlarda boya kullanilmaktadir [Zee et al., 2005]. Bu boyalar arasinda azo boyalar
en biiyiik ve en 6nemli ticari boya sinifini olusturmaktadir [Mariana et al., 2002]. Azo
boyalarin kumaslara fiksasyon derecesi tamamlanmamis olup, atik sularin
kirlenmesine neden olmaktadir [Pekakis et al., 2006] [Chen et al., 2006]. Azo boyalar
nitrojen ve azot c¢ift baglarin varlig1 ile karakterize edilir [Lee et al., 2006]. Azo
boyalarinin uzaklastirilmas1 Onemlidir ¢iinkii bircok azo boyasi suda yasayan
organizmalar icin toksiktir [Sharma et al., 2003]. Azo boyalarinin gideriminde
adsorpsiyon, koagiilasyon, membran islemi, oksidasyon-ozonlama ve biyolojik
giderim gibi bir¢ok fiziksel ve kimyasal yontem kullanilmistir [Walker et al., 2003].
Bununla birlikte, kimyasal teknikler ¢ogu zaman daha ileri oksidasyon siirecine gerek
duyulmaktadir [Kansal et al., 2007]. Baz1 ¢alismalar azo boyalarinin biyo-bozunmanin
zor oldugunu gostermistir [Shu et al., 2004]. Boyalarin islenmesi i¢in ileri oksidasyon
islemlerinin kullanilmasi, organik kirleticileri oksitleyen hidroksil radikallerinin
uretilmesine dayanmaktadir. Bu siiregler arasinda heterojen fotokataliz organik
kirleticilerin ¢ogunun minerallesmesine yol acan yeni bir teknolojidir [Erdemoglu et
al., 2008].

Bu nedenle boyalarin ve bunlarin yan iirlinlerinin atik sudan uzaklastirilmast,
ozellikle fotokataliz ile yogun olarak arastirilmistir. Isigin, uygun bir yariiletken
katalizor yiizeyi ile etkilesimiyle ilgilidir [Robert et al., 2002] [Fujishima et al., 2008]
[Chong et al., 2010] [Kisch, 2015]. Bu nedenle verimli islemler i¢in 1s1k/ylizey
etkilesimlerini arttirmak i¢cin miimkiin oldugunca yiiksek bir ylizey alanina sahip bir
katalizor kullanilmas1 6nemlidir [Bhatkhande et al., 2002] [Ligiang et al., 2006]
[Hernandez-Alonso et al.,, 2009] [Zhang et al., 2009]. Yariletken fotokatalist
malzemelerin immobilizasyonu da son birka¢ yildir incelenmistir. Toz geri doniisiim
problemlerinden kaginmak i¢in kendi kendini destekleyen bir yap1 olusturmak igin
birka¢ girisimde bulunulmustur. Fotokatalizorler, ince film formu [Jagadish et al.,

2006] [Kenanakis et al., 2010] veya simdiye kadar kendi kendini destekleyen bir form



olarak plaka ve ags1 vb. ([Yassitepe et al., 2008] [Konyar et al., 2012] [Topkaya et
al., 2014]) tretilmistir. Fotokatalizorler arasinda, TiO2 ve ZnO, olaganiistii
fotokatalitik davraniglarindan dolayr 6nemli bir cazibe kazanmistir [Wold, 1993]
[Hoffmann et al., 1995] [Fujishima et al., 2000] [Chakrabarti et al., 2004] [Akyol et
al., 2008].

TiO2 ve ZnO diger yariletken bilesiklere gore en iyi fotokatalitik aktiviteye
sahiptirler. UV 13181 altinda belirli bir dalga boyunda (6rnegin 365 nm) ZnO’nun
difiizyon absorbans spektrumu yiiksek degerlere sahiptir. Ayn1 dalga boylarinda TiO2
ZnO’ya gore disiik absorbans degerine sahiptir. Diger yandan TiO2 genis pH
degerlerinde kararliliga sahiptir [Akyol et al., 2008]. Boylece iki yapinin birbirini
tamamlayici 6zelliklerinin bir araya getirilerek kullanilmasi amaglanmastir.

Bu ¢aligmada nispeten yiiksek ylizey alanina sahip, kendi kendini destekleyen
ag yapili ZnO ve TiO2 katalizorler elde edilmistir. Genis bant araligina sahip
yariiletken ZnO ve TiO: katalizorler, UV 15181 altinda sulu ortamda uyarildiginda
elektron-bosluk ¢iftleri meydana getirirler ve bir seri tepkime ile *OH ile O radikalleri
olustururlar. Reaktif Turuncu 16 (RO 16) gibi kirletici molekiillerin etkin bir sekilde
bozunarak pargalanmasinda bu radikaller ana rolii oynarlar. Toz yerine kendi kendini
destekleyen ag yapili katalizor kullanimiyla geri donlisiim sorunu ortadan
kaldirilmistir. Bu yapiy1 elde etmek icin basit fakat etkin bir yontem olan polimer
stinger replika yontemi kullanilmistir.

Literatiir incelendiginde Reaktif Turuncu 16 azo boyanin; TiO> tozu ile H.0>
kullanilarak pargalanma reaksiyon hizini arttirmak [Egerton et al., 2014], bor katkili
elmas elektrotlar kullanilarak anodik oksidasyonu [Migliorini et al., 2011], ozon
oksidasyonu [Tizaoui et al., 2011] gibi yontemler kullanilarak boyanin parcalanma
etkinliginin  arastirildigi  goriilmiistir. ZnO ve TiO2 fotokatalizorlerin
immobilizasyonu iizerine yapilan 6nceki ¢alismalarda bu malzemelerin toz halinden
plaka haline doniistiiriilmesi serit dokiim yontemiyle gerceklestirilmistir [Topkaya et
al., 2014]. Ayrica bu calismalarda ZnO ve TiO2 karigimlarinin ayni anda
sinterlenmesiyle kompozit plakalar elde edilmis ve fotokatalitik aktiviteleri degisik
kirleticiler [Topkaya et al., 2014] {izerinde incelenmistir. Fakat kati hal sinterlemesi
sirasinda kolayca olusabilen Zn,TizOs (“defect spinel”) arabilesigi nedeniyle katalitik

ozelliklerde diisme oldugu tespit edilmistir. Bu nedenle bu ¢aligmada ZnO ve TiO; ag



yapilar1 ayr ayri {iretilerek denenmistir. ZnO ve TiO:2 fotokatalizorleri farklh fazlara

sahip olduklarindan, bu farkli fazlarin aktiviteye etkisi RO 16 iizerinden tartisilmistir.



2. TEORIK BIiLGI

2.1. Fotokatalitik Aktivite

Fotokataliz genellikle yariiletken olan bir fotokimyasal reaksiyonu kati bir
yiizeyde katalizesi olarak diislintiliir. Bununla birlikte, bu basit tanim dogru ve
kullanighi iken, ayni anda meydana gelen en az iki reaksiyonun, ilk olarak
fotojenlestirilmis bosluklarin oksidasyonun ve ikincisi de fotojenere olmus
elektronlardan indirgemenin olmas1 gerektigi gergegini gizler. Fotokatalistin
kendisinin degisime ugramamasi i¢in her iki siire¢ de tam olarak dengelenmelidir ki
bu da bir katalizor i¢in temel sartlardan biridir [Fujishima et al., 2008].

Yariiletken ile fotokataliz mekanizmasi ii¢ temel asamas1 vardir:

e elektron-bosluk g¢iftlerinin tiretimi,
e parcalanma tepkimeleri ve

e mineral {iriin olusumudur [Konyar, 2011].

Fotokatalizde, yariiletkenin bant araligindan daha biiyiik olan enerji 15181 valans

bandindan iletim bandina bir elektronu harekete gegirir (Sekil 2.1) [Pelaez et al., 2012].

Indirgeme
O,+e — 0"
Siiperoksit
radikali

Iletim Band:

@O clektron
hv :

Oksidasyon
H,O + h* — OH*
Hidroksil radikali

Sekil 2.1: Fotokatalitik mekanizmasinin semas.



Bir foton adsorbsiyonu, valans bandinda (hw") pozitif bir bosluk olusturarak

iletim bandina (ejp ) bir elektronu uyarir (Denklem 1.1).
Yariiletken Katalizor + hv — hye™ + €5~ (1.1)
Pozitif bosluklar, yiizeydeki OH™ veya suyu oksitleyerek <OH radikallerini

(Denklem 1.3) olustururlar. Hidroksil radikalleri daha sonra minerallesme ile organik

tirler iireten mineral tuzlari, HoO ve CO; oksitlenebilir (Denklem 1.5).

Eis +hvwe" — energy (1.2)

H20 + hye" — *OH + H* (1.3)

02+ e — O™ (1.4)

.OH + Kirletici molekiil— — — H20 + CO (1.5)
Oz+™ + H* — +OOH (1.6)
*OOH + *O0H — H,0; + 0, 1.7
O+ + Kirletici molekiil - — — CO2 + H20 (1.8)
*OOH + Kirletici molekiil — CO2 + H20 (1.9

Iletim bandindaki elektronlar katalizér partikiiline adsorbe edilen oksijen
molekiilleri tarafindan hizlica yakalar ve siiperoksit radikal anyonunu (O2¢")
olusturmak igin indirgenir (Denklem 1.4), hidroperoksil radikalini (¢OOH) tiretmek
icin H" ile daha da reaksiyona girer (Denklem 1.6) ve daha fazla elektrokimyasal
indirgeme H>O; (Denklem 1.7) esitligini verir. Bu reaktif oksijen tiirleri, bir kirletici
maddenin degradasyonu gibi oksidatif yollara da katkida bulunur (Denklem 1.8 ve 1.9)
[Pelaez et al., 2012].



2.2.Reaktif Turuncu 16 Azo Boya

Reaktif Turuncu 16 (RO 16) azo boyasinin biyolojik olarak bozunmasi zordur
ve cevresel ve saglikla ilgili kaygilar olusturabilir [Tizaouia et al., 2011]. Spagni ve
ark. RO16 boyasinin ¢ikarilmasinin zor oldugunu ve bunlarin alternatif anaerobik ve
aerobik biyoreaktorler ve genis biyokiitle ikamesini kullanmalarini gerektirdigini
gostermislerdir [Spagni et al., 2010]. Dahasi, RO16 boyasinin biyodegradasyonunun,
yiiksek oranda kanserojen olmasi beklenen, rekalsitrant aromatik aminlerin énemli
konsantrasyonlarina yol ac¢tigin1 gostermistir [Brown et al., 1993]. RO16 boyasi
vinilsiilfon boyalar1 grubuna ait olup, seliiloz liflerinin boyanmasinda kullanilir. Sekil
2.2’de RO16 boyasinin ve UV/Vis spektrumunun molekiiler yapisini gosterir
[Tizaouia et al., 2011]. RO 16 azo boyanin molekiil formiilii C2oH17N3Na2011S3,
molekiil agirligi 617.54 g/mol’diir [Tizaouia et al., 2011].
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Sekil 2.2: RO16 boyasiin molekiiler yapist ve UV/Vis spektrum.

Hidrolize RO16'min renk giderimi, toksisitenin azalmasina neden olmustur

[Chen, 2009]. RO16'n1n biyolojik olarak par¢alanmasi zor oldugundan ve diger aritma
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maliyetleri ¢ok yiliksek oldugundan, kirleticiler i¢in daha iyi aritma yoOntemleri
aramaya ihtiyag¢ vardir [Chen, 2009].

Tizaouia ve ark. ozon ile RO 16 boyanin par¢alanma mekanizmasini ¢aligsmistir
ve ara lrlnler Tablo 2.1°de sekilsel gosterimi de Sekil 2.3’te gosterilmektedir

[Tizaouia et al., 2011].

Tablo 2.1: Tanimlanmuis ara riinler.
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Sekil 2.3: Ozonlama sirasinda Reaktif Turuncu 16’nin 6nerilen bozunma yollari.




2.3.Yariiletken Fotokatalizor Malzemeler

2.3.1.Titanyum Dioksit

Titanyum dioksit kimyasal olarak stabil, nispeten sert, toksik olmayan, biyo
uyumlu, biiyiik 6l¢iide seffaf ve ucuzdur. Ozellikleri; yiiksek bir dielektrik sabiti ve
fotokatalitik aktivitesiye ilgisidir. Kimyasal bilesimine bagli olarak genis bir elektrik
iletkenligine sahip yariiletken bir malzemedir. Bunlar, ¢ok c¢esitli uygulamalar
kapsayan titanyum dioksit ilizerinde Onemli bir arastirma faaliyeti olmasinin
nedenleridir [Springer, 2004].

Bir toz olarak, TiO2’nin en yaygin uygulama alanlari; boyalar, kaplamalar,
plastikler, kagitlar, miirekkepler, lifler, besinler, dis macunu ve kozmetikler gibi
alanlardir ve birgok tirlinde parlaklik, beyazlik ve opaklik saglamak i¢in kullanilan bir
pigmenttir [Clark et al.,1970] [Layman ,1996]. Yiiksek refraktif indeks, optik
uygulamalarda [Radecka et al., 1993] [Lee and Park, 1997], yansima Onleyici
kaplamalar [Thelen,1989], dar bant filtreler [Macleod,2001] ve optik dalga kilavuzlar
[Siefering et al,1990] [Harris et al.,1992] i¢in kullanilmaktadir. Cogunlukla istenilen
ozellikler ¢ok katmanli TiO2 (yliksek refraktif indeks) ve SiO> (diisiik refraktif indeks)
ile elde edilir [Orignac et al,1997]. TiO2'nin yiizeyi giines 15181 ile aydinlatma altinda
bir katalizér gorevi goriir. Ornegin, ¢dziinmiis organik molekiiller gibi su kirleticileri
TiO2 yilizeyleri lizerinde ayristirilabilir. Suyun fotoelektrokimyasal ayrigsmasi
miimkiindiir [Fujishima et al.,1972]. TiO2 nano gbzenekli filmlerin kullanildig1 gaz
faz1 fotokatalizinde de gerceklestirilmistir [Ohko et al.,1997]. Optik uygulamalar i¢in
daha yiiksek kirilma indeksi nedeniyle rutin ve anataz tercih edilir. Filmler
olabildigince az boslukla yogun ve diiz olmalidir. Ote yandan, fotokatalitik aktivite,
gaz algilama ve giines pilleri ile ilgili tim uygulamalar, daha ytiksek hareket kabiliyeti
ve katalitik 6zellikleri nedeniyle anataz tercih edilmektedir [Grétzel et al., 1991] [Tang
H., 1995] [Linsebigler et al., 1995]. Burada genellikle gdzenekli yapilar hacim oranina
gore genis bir yiizeyden dolayr avantajlidir.

Anataz ve rutilin 6zellikleri Tablo 2.2°de verilmistir [Pelaez et al., 2012].



Tablo 2.2: Anataz ve rutilin 6zellikleri.

Ozellik Anataz Rutil
Molekiil agirligt (g/mol) 79.88 79.88
Ergime noktas1 (°C) 1825 1825
Kaynama noktas1 (°C) 2500-3000 2500-3000
Isik emilimi (nm) <390 <415
Enerji Boslugu (eV) 3.2 3.0
Kirilma indisi 2.55 2.75
Dielektrik sabiti 31 114
Kristal yap1 Tetragonal Tetragonal
a =378 a = 4,59
Kafes sabitleri (A)
c =952 c =296
Yogunluk (g/cm?) 3.79 4.13
1.94 (4) 1.95 (4)
Ti - O bag uzunlugu (A)
1.97 (2) 1.98 (2)

TiO> kristal yapisi ii¢ tanedir: rutil, anataz ve brookite. Rutil en kararli fazdir
[Fujishima et al., 2007]. Anataz oda sicakliginda kararsizdir. TiO; fazlarinin boyuta
bagl kararliligi vardir[Zhang et al, 2000] [Ranade et al., 2002]. Rutil, 35 nm'nin
tizerindeki parcaciklarin en stabil fazidir [Zhang et al., 2000]. Anataz, 11 nm'nin
altindaki nanopartikiiller i¢in en kararl fazdir. Gritzel grubu, nanokristalin 6rnekleri
icin elde edilen tek fazin anataz oldugunu bulmasina ragmen, brookite'nin 11-35 nm
araliginda nanopartikiiller i¢in en kararli oldugu bulunmustur [Shklover et al., 1997]
[Burnside et al., 1998]. Bunlar fotokatalitik reaksiyonlar igin farkli aktivitelere
sahiptir, ancak farkli aktivitelerin kesin nedenleri ayrintili olarak agiklanmamistir.
Pratik ¢alismalarin ¢ogu ya rutil ya da anataz ile yiiriitildiiglinden, bunlara daha fazla
odaklanilmaktadir.

Rutil ii¢ ana kristal ylize sahiptir, ikisi de enerji acisindan oldukga diisiiktiir ve
bu nedenle pratik polikristal veya toz materyaller i¢in 6nemli oldugu diisiiniilmektedir
[Ramamoorthy et al., 1994]. Bunlar: (110) ve (100)’dir (Sekil 2.4-a ve 2.4-b). En

termal olarak kararli (110)’dir ve bu nedenle en ¢ok calisilan olmustur.
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Sekil 2.4: Rutilin secilmis diisiik indeksli yiizlerinin sematik gosterimleri: a) (110)
b) (100) ve c) (001).

Anataz, dogal kristaller i¢in yaygin olan iki diisiik enerji yilizeyine (101) ve (001)
(Sekil 2.5-a ve 2.5-b) sahiptir. (101) yiizeyi anataz nanokristalleri i¢in en yaygin
yiizeydir [Shklover et al., 1997]. (001) (Sekil 2.5-b) ylizey oldukg¢a diizdiir [Hengerer
et al., 2000]. (100) yiizeyi, tipik nanokristallerde daha az goriiliir fakat temel kosullar
altinda hidrotermalla biiyiitiilen ¢ubuk seklindeki anataz {izerinde gozlenir (Sekil 2.5-

c) [Burnside et al., 1998].
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Sekil 2.5: Anatazin segilmis diislik indeksli yiizlerinin sematik gosterimleri: a) (101)
b) (100) ve c) (001).

Rutil ve anataz ince filmlerin elektronik 6zellikleri Tang ve ark. ¢alismislardir
[Tang et al., 1998]. iki tiir filmin elektronik iletkenliklerinde, 400 veya 450°C'de
vakumla 1sitilarak indirgendikten sonra biiylik farkliliklar vardir. Anataz filmler,
sicaklik ile iletkenlikte hi¢bir degisiklik olmadan metalik hale gelmistir. Anatazin
aksine rutil filmler, 6l¢iilebilir aktivasyon enerjileri, 400°C i¢in 0.076 eV ve 450°C i¢in
0.06 eV’dir. Davranistaki farkliligin rutil i¢in asagidaki 6zelliklerden kaynaklandig:
distiniilmiistiir: ortalama statik dielektrik sabiti 100, 20 mo'lik etkili elektron kiitlesi

ve yaklasik olarak dondr yarigapi 2,6 A’dur. Ikincisi, Ti * siteleri arasindaki mesafeye
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benzer oldugundan, verici dalga fonksiyonlar1 arasinda ¢ok az ¢akisma vardir. Anataz
asagidaki 6zelliklere sahiptir: Statik dielektrik katsayisi 30 ve diisiik etkili kiitle 1 mo,
dondr yarigap1 yaklasik 15 A dir. Optik absorpsiyon spektrumlarina dayanarak, bant-
bosluk enerjilerinin rutil i¢in 3.0 eV ve anataz i¢in 3.2 eV oldugu tahmin edilmistir.
Forro ve ark. yliksek saflikta anataz tek kristallerinin elektronik 6zellikleri hakkinda
bilgi vermis ve 0,004 eV elektronik iletimi i¢in bir aktivasyon enerjisi bulmustur

[Forro et al., 1998].

2.3.2.Cinko OKksit

Cinko oksit kaucuk, ¢imento ve beton iiretiminde katki maddesi olarak,
boyalarda beyaz renkte, elektronikte, sensorlerde, bazi organik reaksiyonlarin
katalizorii olarak, kozmetikte UV emici katki maddesi olarak, eczacilikta bir bilesen
olarak kullanilir.

ZnO mekanik termal stabilite, toksik olmayan, yiiksek fotosensitivite, diisiik
maliyet, yliksek redoks potansiyeli, redoks reaksiyonlari indiiklemek i¢in miikkemmel
itici gii¢ sunan ve g¢esitli ¢oziiciilerdeki yiiksek c¢oziiniirliklere sahip bir oksittir
[Kumar et al., 2015]. ZnO kirilma indeksi (2.0) TiO2 nin kirilma indeksinden (2.5-
2.7) daha disiiktlir ve bu nedenle ZnO az 151k sagar, boylece renksiz hale gelir ve
saydamligin1 artirir. Ayrica, ZnO fotokatalize reaksiyonlarda en iyi notr pH
kosullarinda gerceklestirir, bu da rakiplerine gore daha fazla fayda saglar [De Freitas
et al., 2013] . Igsel safsizliklarin varlig nedeniyle, elektron hareketliligi (200-300
cm?V-ist) ve ZnO'nun elektron omrii (>10s) oldukga yiiksektir, bu da elektrik
direncini azaltir ve elektron transfer verimliligini artirir [Vinu et al., 2010] [Wang et
al., 2014]. Bu nedenle, yiiksek fotojenli yiik tastyicilarin yogunlugu yiizeye aktarilarak
fotokatalize verimli katkida bulunur. ZnO, genis bir UV spektrumunu sahiptir ve daha
fazla miktarda 1s1k emer [Kumar et al., 2015].

ZnO, genellikle bir wurtzit yapisinda (P63mc uzay grubu, a=3.25 A, ¢=5.20 A)
n-tipi iletkenlikle, 3.37 eV band genisliginde ve biiyiik bir genislikte kristallesir. Oda
sicakligindaki termal enerjiden bile daha biiyiik olan eksitonik baglanma enerjisiye (60
meV) sahiptir . [Liu et al., 2010] [Zhu,et al., 2012]. ZnO’nun wurtzite kristal yapisi ve
[0001] yonii boyunca kesiti Sekil 2.6 da gosterilmistir [Steiner, 2004]. Sekil 2.6-a’da
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goriildiigii lizere tetrahedral bigiminde baglanmistir, yapidaki baglar [0001] yoniinde
kovalent, [0001] yoniine dik dogrultuda ise iyonik karakterlidir.
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Sekil 2.6: ZnO (wurtzite) a) kristal yapisi, b) [0001] yonii boyunca kesiti.

2.4.Renk Giderimi

Renk gideriminin esasi; boya ¢ozeltisinin belirli spektrumlarda 1s1k gegirilmesi
ve 15181n ne kadarmi ¢ozelti tarafindan absorbe edildiginin bulunmasi temeline
dayanir. Reaktif turuncu azo boya ¢ozeltisini rektor icine yerlestirerek deney boyunca

15 dakika arayla numune alinip spektrometre cihazinda (Hach Lange DR3800)
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absorbsiyon katsayis1 Olciiliir. Bu katsayis1 Beer-Lambert yasasi kullanarak

konsantrasyon degisimi incelenir ve boyanin ne kadariin parcalandigi tespit edilir.
2.4.1.Beer-Lambert Yasasi

Sekil 2.7°de gosterildigi gibi absorblayict bir blok (kati, sivi veya gaz)
igerisinden n tane absorblayici tanecik (atomlar, iyonlar veya molekiiller) bulunsun.
Blogun yiizeyinden birine dik olarak Po giiciinde monokromatik (tek dalga boyuna
sahip) 151n demeti gonderildiginde 151n yiizeye carpar, b uzunlugundaki absorblayict
ortamdan geger ve giicii P’ye diismiis olarak blogu terk eder. Blogun alan1 S ve
kalinlig1 dx olan bir kesittir. Integral yapilarak ve yaklasimlarda bulunarak en son su
esitlik elde edilir [Skoog and West, 1980]. Denklem 2.1 Beer kanunu olarak ifade

edilir. A absorbsiyondur.

logi =¢ebc=A (2.1)

Sekil 2.7: Baglangig giicii Po olan bir 1s1n1n konsantrasyonu ¢ mol/L, uzunlugu b olan
absorblayic1 bir ¢ozeltiden gegerken zayiflamasi (P< Po).
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Katalizorlerin Ag Yapih Olarak Sekillendirilmesi

Yiiksek ylizey alanina sahip katalizorler tiretmek i¢in siinger seklinde ag yapili
katalizorler tretilmistir. Bunun ic¢in polimerik silinger, hazirlanan asiltiyla replika
yontemi esas alinarak kaplanmistir ve polimer biinyeden ugurulmasi saglanmigtir
[Colombo, 2006]. Sekil 3.1°de polimerik siinger ve replika yontemi sonrasi katalizoriin
son hali gosterilmektedir. ilk meydana gelen numune kirtlgan bir yapiya sahip oldugu
icin ikinci bir kaplama islemine tabi tutulmustur ve sinterleme islemi
gerceklestirilmistir. Daha sonra meydana gelen numunenin ylizey alani artmasi igin
tekrar bir kaplama islemi yapilmistir ve sinterlenmistir. ZnO ve TiOz katalizorleri ayri

ayr1 lretilme islemi gerceklestirilmistir.

Sekil 3.1: Polimerik siinger ve replika yontemiyle liretilen katalizor.

3.1.1. ZnO Katalizoriiniin Uretim Siireci

Sekil 3.2°de gosterildigi gibi ZnO katalizorii 3 asamada meydana gelmektedir.
[k asama katalizor biinyesinin replika yontemiyle olusturulmasi ve sinterlenmesi,
ikinci asama kirillgan biinyeye sahip katalizore mukavemet saglamak icin kaplama
yapilmasi ve sinterlenmesi, liclincli asama ise katalizorlin yiizey alanini arttirmak i¢in

kaplama ve sinterlenmesidir.
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ZnO tozu + Baglayici + Saf su + Kopuk Giderici
%35.7 %7.15 %57.12 %0.03

Bilyeli Degirmen ile Karistirma(180devir/dak-2saat)
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Birinci Asama Sonundaki Numune
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Asilti + Birinci Asama Sonundaki Numune
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.
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Asilti + ikinci Asama Sonundaki Numune
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Uclincii Asama Sonundaki Numune

Uclncu Asama

Sekil 3.2: ZnO katalizoriin liretim semasi.
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Birinci asamada; %35.7 oraninda ZnO tozu (Sigma Aldrich 96492), %7.15
oraninda baglayict (Gum Arabic, Merck) ve %0.035 oraninda kopiik giderici
(Envirogem ADO1) ile %57.12 oraninda saf su karistirilarak 3 mm capinda ZrO>
bilyeler yardimiyla 180 devir/dak hizindaki degirmende 2 saat karistirilir.
Degirmenden ¢ikarilan karigim manyetik karigtiricitya konularak oda sicakliginda fazla
su ugurularak %65 toz oranina sahip camur kivami elde edilir. Olusturulan asiltt
camuru 2 X 2 X 1 cm boyutuna sahip polimerik siingere replika yontemiyle iyice
yedirilerek siingerin seklini almas1 saglanir. Yapi igerisinde kapali gozenek
kalmayacak sekilde fazla camur biinyeden hava yardimiyla wuzaklastirilir.
Sekillendirilen polimer yap1 1 giin oda sicakliginda kurumaya birakilir ve daha sonra
polimerin ve baglayicilarin ugurulmasi ve yapimin sinterleme islemi saglanmistir.
Sinterleme isleminin rejimi; 450°C’ye 0.25°C/dak ile ¢ikarilarak 1 saat beklenmistir
yapidaki polimerin ve baglayicilarin ugurulmasi saglamistir hemen akabinde
0.25°C/dak ile 950°C’de ¢ikilmistir ve 16 saat beklenerek 5°C/dak ile oda sicakligina
inilmistir. Yapinin temelini olusturan polimerin uculmasiyla biinye kirillgan yapiya
sahip olmustur. Bunun i¢in yapiya mukavemet saglamak amaciyla kat1 oran1 azaltilmis
stvi orani arttirilmis asilti hazirlanir. fkinci asamanin asiltis;; %49 ZnO tozu, %2
baglayict ve %49 saf su 3 mm capinda ZrO: bilyeler yardimiyla 180 devir/dak
hizindaki degirmende 2 saat karistirilir. Elde edilen asilt1 birinci agamasi biten numune
ile vakum altinda 15 dk bekletilerek kaplanir ve hava yardimiyla gézeneklerin i¢indeki
asilti uzaklastirthr. Oda sicakliginda 1 giin bekletilen numuneler 5 °C/dak ile
1200°C’ye cikarilarak 2 saat beklenir ve daha sonra 10°C/dak ile oda sicakligina
inilerek sinterlenme islemi gergeklestirilir. Boylece ZnO numuneleri daha yogun hale
getirilir ve mukavemet saglanir. Ikinci agamasi biten numunelerin yiizey alani
artmasin1 saglamak sebebiyle tekrar bir kaplama islemi gergeklestirilir (Ugiincii
asama). Ikinci asamadaki gibi aym sekilde asilt: hazirlanilarak aym sekilde kaplama
islemi uygulanir. Kaplama yapilan siinger ZnO’ya bir kez daha ayn1 sekilde vakum
altinda kaplama yapilir. Ugiincii asama yiizey alam arttirma islemi oldugu igin
yapidaki tanelerin ince taneli olmasi istenir bu ylizden diisiik sicaklifa sahip bir
sinterlenme islemi gergeklestirilir [Yassitepe et al., 2008]. Bunun i¢in 5°C/dak ile
950°C ye ¢ikilir ve 1 saat beklenerek 5°C/dak ile oda sicakligina inilerek nihai numune
elde edilir. Nihai iiriin yiiksek yiizey alanina sahip ZnO siinger yapisi sulardaki ¢evreyi

kirleten RO 16 azo boyanin par¢alanmasinda fotokatalizor olarak kullanilacaktir.
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3.1.2. TiO, Katalizoriiniin Uretim Siireci

TiO, katalizoriinii tretme islemi Sekil 3.3’de gosterildigi gibi 3 asamada
meydana gelmektedir. Birinci asama ana biinyeyi olusturmak icin ve mukavemetli
olmas1 i¢in ikinci asama kisimlart Al>O3 tozundan yapilan asiltidan, yiizey alanini
artmasi i¢in tUglincii asama kismi TiO2 tozundan yapilan asiltidan meydana
gelmektedir.

Sekil 3.3’de gosterildigi gibi birinci asamada; %82.2 oraninda AlO3 tozu
(Almatis C3000) ve %4.1 oraninda dagitict (MSE 821-A), %13.7 oraninda saf suyla
30 dakika manyetik karistiricida karistirilarak %82 toz yogunluguna sahip homojen
camur hazirlanmigtir. Olusturulan asilti camuru polimerik siingerin seklini almasi i¢in
stingere iyice yedirilmis ve fazla asiltt cgamuru hava yardimiyla biinyeden ¢ikarilmistir.
Bir giin oda sicakliginda bekletilerek kurumasi saglanmig ve sinterleme islemine tabi
tutulmustur. Birinci asamadaki polimerin ucgurulmasi ve sinterlenme islemi ZnO
katalizoriiniin birinci asamadaki sinterlenme islemiyle ayni sekilde yapilmistir.
Polimeri ugurulan Al2O3 biinye ZnO katalizoriindeki gibi saglamlastirma islemi
yapilmistir. Bunun i¢in ZnO katalizoriiniin ikinci agsamasindaki gibi %49 oranina sahip
Al>03 tozu %2 oraninda baglayict ve %49 oraninda saf suya sahip sivi orani arttiritlmis
asilti hazirlanmistir ve vakum altinda 15 dk tutularak kaplanmistir ve bir giin oda
sicakliginda kurutulmustur. Kaplanan Al2Oz’ler 1500°C’de 3°C/dak ile ¢ikarilmis 6
saat 1500°C’de bekletilerek 6°C/dak ile sogumaya birakilmistir.

Saglamlastirilan Al2O3 biinye TiO; ile kaplanmustir (Ugiincii asama). Anataz
faza sahip %75 oranina sahip TiO2 tozu (Aldrich) ile %25 saf su manyetik karistiricida
30 dakika karistirilir. Olusturulan asiltinin asiltida kalarak homojen olmasi i¢in 9 pH’a
sahip asilt1 hazirlanir. Ikinci asamasi biten Al,O3 biinyeler olusturulan TiO2 asiltist ile
vakum altinda 15 dakika kaplanmistir ve kurumas: i¢in 10 dakika 80°C’deki etiive
birakilmistir. Kaplama islemi 4 kez pes pese gerceklestirilmistir. Isitma rejimi 700°C
olan firina 1°C/dak ile ¢ikilarak 1 saat bekletilmistir ve 1°C/dak ile oda sicakligina
sogutularak  sinterlenme islemi gergeklestirilerek nihai  TiO2 katalizori

olusturulmustur.
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Al,0; gbvde olusumu

TiO, gévde olusumu
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Manyetik Karistirma (30 dakika)

Asiltinin Sekillendirilmesi

Polimerin Ugurulmasive Sinterleme (950@16saat)

Birinci Asama
|iii -

Birinci Asama Sonundaki Numune

Al,O5; tozu + Baglayicl + Safsu
%49 %2 %49

Manyetik Karistirma(30 dakika)
Asilti + Birinci Asama Sonundaki Numune

Vakum ile Kaplama (15 dakika)

:

INCI

Sinterleme(1500°C@6saat)

Ik

ikinci Asama Sonundaki Numune

[

\

TiO, tozu + Safsu
%75 %25

Manyetik Karistirma + pH ayari(30dakika~9pH)
Asilti + ikinci Asamadaki Numune

Vakum ileKaplama(15 dakika)

i

Etiivde Kurutma(80°C-10 dakika)

4 kez TiO, ileKaplanan numune

Uclincud Asama

Sinterleme(700°C@1 saat)

i

Nihai Numune

Sekil 3.3: TiO2 katalizoriin Giretim semasi.

20



3.2. Fotokatalitik Reaktor Dizayni

Boya ¢ozeltisinin katalizorler ile UV 1sik altinda par¢alanmasi laboratuvar

Olcekli bir diizenek yardimiyla gerceklestirilmistir (Sekil 3.4).

Reaktif Turuncu 16 Azo Boya Cozelfisi

Sofiuk Hava{} I \ Tl
Reaktif Turuncu 16 Azo Boya Cozeltisi
Buz Kah
Ha?a_l 2
UV Lambalari
[ ——
| i |
I \ UV Lambalar: Tutan Govde
Cu Bobin
Kuartz Tiip (50mm)
Enine Kesit Yandan Goriiniim Enine Kesit Ustten Goriiniim

(@)

Reaktif Turuncu 16 Azo Boya Cozeltisi

Belirli oranlardaki ZnO ve TiO:
fotokatalizorleri

Kuartz Tiip (b)

Sekil 3.4: a) Reaktor tasarimi, b) Kuvartz tiip icindeki boya ¢ozeltisi ve
fotokatalizorler.

Silindirik bir kolon icerisine UV 1sinlar1 gegirebilen kuvars tiip yerlestirilmistir.
Silindirik kolonun yilizeyine 6 tane UV lamba hegzagonal seklinde yerlestirilmistir.
Lambalarin enerjilerinden dolayi sistem 1sinacagindan bu 1sinmay1 engellemek {izere
kolon ile lambalar arasina soguk hava tflenmistir. Soguk hava, bir kap igerisine su-
buz karisimi konularak havanin bakir bobinden gecirilmesiyle elde edilmistir.
Fotokatalitik tepkimelerin gerceklesmesi igin ¢Oziinmiis oksijene ihtiya¢ vardir ve

zaman i¢inde tepkimeleri stabilize etmek i¢in tiipiin i¢indeki oksijen miktart azalmistir.
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Bu sebepten 6tiirii kuvars tiip i¢cine de hava tiflenmistir ve Sekil 3.4-a’da gosterilmistir.
Kuvars tiip igerisine RO 16 ¢ozeltisi 20 mg/L konsantrasyonunda hazirlanmis ve
¢ozelti igerisine ZnO:TiO2 sayr oranlar1 1:0, 1:1, 0:1 olacak sekilde fotokatalitik
pargalanma gergeklestirilmistir (Sekil 3.4-b).

3.3. Renk Gideriminin Hesaplanmasi

Uretilen katalizorlerin renk giderim islemi UV 15181 altinda reaktor yardimiyla
gerceklestirilmistir. RO 16 azo boya ¢ozeltisi 20 mg/L olarak hazirlanmistir ve 20 g
katalizor sisteme yerlestirilmistir. UV 15181 altinda RO16 boyanin molekiiliiniin zaman
icerisinde parcalanmasi, deney sirast boyunca her 15 dakikada bir deney diizeneginden
cozeltisi numunesi almarak spektrometre cihaziyla absorpsiyon degerleriyle
saptanmistir. Renk giderim yiizdesi konsantrasyon ile hesaplanmasindan dolay1

absorpsiyon degeri Denklem 3.1°deki esitlikle konsantrasyon degerine gevrilir.
Absorpsiyon = 0.02328 x konsatrasyon (3.1)

Denklem 3.1°deki 0.02328 sayist RO 16 azo boya konsantrasyonunun sabit
sayisidir. Denklem 3.1°den elde edilen konsantrasyon degerleri %Renk giderim hesab1

icin Denklem 3.2 kullanilir.

Co—Ct

%Renk giderimi = x100 (3.2)

0

Burada Co:boyanin baglangi¢ konsantrasyonu ve Ci t zamanimdaki

konsatrasyonu ifade eder.

3.4. Yapilan Analizler

Calismada tane boyutu analizi, x-1sinlar1 karakterizasyon analizi, taramali

elektron mikroskobi analizi ve toplam organik karbon analizleri yapilmistir.
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3.4.1. Tane Boyutu Analizi

Deneylerde kullanilan baslangi¢ tozlarinin tane boyut dagilimi, tane boyutu
analiz cihaziyla hesaplanmistir (Malvern Instruments, Zetasizer). Tane boyutu dagilim

grafigi burgular ve irdelemeler boliimii altinda gosterilmektedir.

3.4.2. X-Isinlar1 Karakterizasyon (XRD) Analizi

Basglangi¢ tozlarin faz analizi Cu-Ka 1smmimiyla XRD cihazi ile yapilmistir
(Rigaku Dmax 200). XRD grafigi, burgular ve irdelemeler bdliimii altinda

gosterilmektedir.

3.4.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobisyle liretilen katalizorlerin farkli biiyiitmedeki
mikrografisine bakilarak mikroyapi karakterizasyonu yapilmistir (SEM, Philips XL30

SFEG). SEM goriintiileri burgular ve irdelemeler boliimii altinda gosterilmektedir.

3.4.4. Toplam Organik Karbon (TOC) Analizi

RO16’nin parcalanmasindan farkli olarak, yan iiriinlerin bu agamada elimine
edilerek farkli bir parametre olugturmasinin 6niine gecilmesi gereklidir. Bu nedenle,
mineralizayon kapsami toplam organik karbon (TOC) giderimi yiizdesi TOC cihazi
(Hach-Lange IL-550) ile hesaplanarak elde edilmistir. Deney baslangicinda ve
sonunda boya ¢ozeltisinden alinan numunelerle TOC degerleri hesaplanmistir. TOC

sonuglar1 burgular ve irdelemeler boliimii altinda gosterilmektedir.
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4. BULGULAR VE IRDELEMELER

4.1. Baslangic Malzemelerin Karakterizasyonu

ZnO, Al;03 ve TiO, tozlar1 igin tane boyutu analizi Sekil 4.1°de

gosterilmektedir.

01 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)

(2)

Volume (Percent)

0.1 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)

(b)

Volume (Percent)

1000 10000
Sie (d.nm)

(©)

Sekil 4.1: a) ZnO b) Al2O3 ¢) TiOz tozlarinin tane boyutu analizi.
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ZnO tozunun uniform tane boyut dagilimi vardir ve mikron alt1 seviyesinde
yaklagik 310 nm’dir. Al203 tozunun uniform tane boyut dagilimi vardir ve yaklagik
416 nm’dir.TiO2 tozunun uniform tane boyut dagilimi vardir ve yaklasik 134 nm’dir.

Sekil 4.2’de ZnO tozunun faz analizi sonucu gosterilmektedir. Sekilde

goriildiigii gibi kristal bir faza sahiptir ve wurtzite yapisindadir.

300

0 0: ZnO-Wurtzite

250

200

150

100 + -

Siddet (Oransal Birim)

50

- L 4]
0 Mo b e A et 4 " X JL "

10 20 30 40 50 60 70
iki teta (Derece)

Sekil 4.2: ZnO tozunun XRD sonucu, siddet 2 teta acis1 ile gosterimi.

Al>O3 tozunun faz analizi Sekil 4.3 te gosterilmektedir. Sekilde gortildigii tizere,

XRD analizi sonucunda Al2Os3 tozu alfa aliimina kristal yapisina sahiptir.
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Sekil 4.3: Al203 tozunun XRD sonucu, siddet 2 teta agisi ile gosterimi.

TiO2 tozunun faz analizi Sekil 4.4’te gosterilmektedir. XRD sonucu kristal

yaptya sahiptir ve TiO tozu faz yapis1 anataz fazidir.

2000
_— A A:TiO2

1600

— — —
o] o N S
o o o o
o o o o
1 1 1 |

Siddet (Oransal Birim)
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Sekil 4.4: TiO2 tozunun XRD sonucu, siddet 2 teta acisi1 ile gosterimi.
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4.2.Mikroyap1 Incelenmesi

Uretilen katalizorlerin  her asamasinda istenilen 6zellikleri saglamasimi
O0grenmek amaciyla SEM goriintiileri incelenmistir. ZnO katalizoriine ait SEM
goriintiileri Sekil 4.5°te gosterilmektedir.

Sekil 4.5-a ve 4.5-b’de ZnO katalizoriiniin replika yontemiyle kaplandiktan
sonra polimer ugurumu (450°C) ve sinterlenmesi (950°C) sonrasindaki mikroyap1
goriintlileri gosterilmektedir. Sekil 4.5-a’da kiiciik biiyiitmede katalizoriin gozenekli
yaptya sahip oldugu ve yapida kollar iizerinde ¢atlaklarin olustugu gézlenmektedir.
Catlaklarin olusumunun nedenleri; replika yontemi kullanilmasi sebebiyle biiyiik
miktarlardaki polimerin yapida mevcut olmasiyla sinterleme ile yapidan ayrilmasi ve
sinterlenme sonrasi yapinin hassas bir yapiya sahip olmasi nedeniyle gatlaklarin
olustugu soOylenebilinir. Sekil 4.5-b’de daha biiyiik biiyiitme SEM mikrografisi
mevcuttur. Mikro yapidan da goriildiigii gibi taneler belirli bir yogunluktadir.

Sekil 4.5-c ve 4.5-d’de ikinci kaplama yapilip sinterlenmis numuneye ait SEM
goriintlileri gosterilmektedir. Bu yap1 birinci kaplama sonundaki katalizore gore
mekanik agidan daha iyi bir durumdadir. Catlaklar birinci sinterleme sonundaki
numuneye gore daha az oldugu goriilmektedir. Sekil 4.5-b’de ikinci sinterleme
(1200°C) sonunda tane boyutunun biyiidiigi, biiyiik bosluklarin oldugu ve
yogunlagsmanin arttig1 goriilmektedir.

Sekil 4.5-e ve 4.5-f ilgcilincii kaplama yapilarak sinterlenmis katalizor
numunesinin nihai mikroyap: goriintiileri gosterilmektedir. Sekil 4.5-e’de gortldigi
gibi istenilen ag yapisina sahip catlak bakimimdan minelize edilmis yap1 mevcuttur.
Uretilen nihai katalizoriin yiizey alan1 bakimindan artis gosterdigi ve gorece bosluklu
yaptya sahip oldugu Sekil 4.5-f'de goriilmektedir. Nihai katalizoriin mikro
yapilarindan da anlasilacag tlizere ag yapili, ince ve bosluklu bir yap1 elde edilerek

fotokatalitik acidan gerekli olan yiiksek yiizey alana sahip katalizor elde edilmistir.
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Sekil 4.5: Sinterlenmis ag yapili ZnO’in SEM mikrograflari; 1.kaplama sonundaki a)
50x b) 20000x biiyiitme, 2. kaplama sonundaki sonundaki c) 50x d) 20000x
biiyiitme, 3.kaplama sonundaki sonundaki d) 50x e) 20000x biiyiitme.

TiO> katalizoriinlin tretimi i¢in ana alt gévdeyi olusturmak igin Al>O3 tozu
kullanilmistir. Sekil 4.6’da Al2Os kaplamaya ait SEM mikroyapisi gosterilmektedir.
Sekil 4.6-a ve 4.6-b’de birinci kaplama ve sinterleme (950°C) sonrasindaki
mikroyapilar1 goriintiileridir. Yapr mekanik agidan istenilen dayanikliliga sahip
ozellikleri gostermistir. Polimerin ugurulmasi sirasinda yapida yok denilecek kadar az
catlak olusmustur (Sekil 4.6-a). Sekil 4.6-b biiylik bliyiitmedeki mikroyapisi

mevcuttur. Sekildeki goriintiide goriildiigii gibi belirli bir yogunluk kazanimi s6z

28



konusudur. Sekil 4.6-c ve 4.6-d’de ikinci kaplama ve sinterleme (1500°C) sonrasi
mikroyap1 goriintiileri gosterilmektedir. Ag yapist korunmaktadir (Sekil 4.6-c) ve
taneler yogunluk kazanarak biiytimiislerdir (Sekil 4.6-d).
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Sekil 4.6: Sinterlenmis ag yapili TiO2 katalizoriiniin Al203 kaplama kismmin SEM
mikrograflari; 1.kaplama sonundaki a) 50x b) 20000x biiyiitme, 2. kaplama
sonundaki sonundaki ¢) 50x d) 20000x biiyiitme.
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Sekil 4.7: Sinterlenmis ag yapil1 TiO> katalizoriiniin 3. kaplama sonras1t SEM
mikrograflari a) 50x b) 20000x biiyiitme.
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Sekil 4.7°de nihai TiO: katalizoriiniin kiiciik ve biiyiik biiyiitmedeki SEM
mikroyap1 goriintiileri gosterilmektedir. Sekil 4.7-a’da goriildiigii lizere bosluk
cercevesi kiigiilmistiir. Yap1 yogunluk kazanmis ve Sekil 4.6-b’de yiizey alaninda bir

artis gozlenmistir.

4.3. Topografik Ozelliklerin Belirlenmesi

Ozelliklerin tam anlamryla kiyaslanabilmesi igin katalizrlerin olusturulmasinda
kullanilan polimerin (poliiiretan siinger) topografik 6zellikleri incelenmistir.

Poliiiretan siingerlere iliskin optik goriintii Sekil 4.8’de verilmistir. Bunlarin
makro Olcekteki topografik ozellikleri ise Tablo 4.1°de Ozetlenmistir. Polimerik
malzemeler olduk¢a esnek ve yiiksek gozeneklilige sahiptir ve {i¢ boyutta agik
gbzenekli iskelet yapiya sahip olduklarindan dolayr mevcut ¢alismada replikasyon
stirecinde sablon altlik olarak se¢ilmislerdir. Oldukga diisiik PPI numarasi, gézenekli
yaptya sahip olmasi nedeniyle yeterince UV 1s18in1 ag yapili katalizoriin igine

sizabilmesi sebebiyle tercih edilmislerdir.
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Sekil 4.8: PU siingerlerin a) yliksek ve b) diistik biiylitmelerdeki optik goriintiileri.

Tablo 4.1: PU kopiigiin topolojik 6zellikleri.

Ortalama Hiicre Boyu* (®, pm) 2800 + 40
Ortalama Pencere Boyu* (o, pm) 800 + 80
Dal Cap1* (ds, pm) 181 £10
PPI (in¢ basina bosluk) Numarasi 24

* 10 ol¢limiin aritmetik ortalamasi ve standart sapmasi.
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Ag yapili ZnO ve TiO2 katalizorlerin topografik 6zellikleri hesaplanmuistir.
Katalizorlerin SEM mikroyap1 goriintiisiiyle ortalama hiicre boyutu (®), ortalama
pencere boyu (a), dal ¢ap1 (d) ve PPI numarasi katalizor farkli yerlerinden alinan
Olctim ile hesaplanmustir. Literatiirde [Inayat,2011] yapilan calismadan referans
aliarak spesifik ylizey alani, spesifik hacim ve gozeneklilik hesaplar1 yapilmustir.
Makro gozenege sahip katalizorler incelendiginde tetrakaidekahedron tiirii, dallarin ve
bosluklar i¢ biikkey iicgensel geometriye sahip oldugu kabullenilerek ilgili
formiilasyonlar kullanilarak hesaplanmistir.

Gozenekliligi hesaplamak amaciyla literatiirdeki [Inayat,2011] Denklem 4.1
kullanilmistir. Denklem i¢in gerekli kati hacmi i¢in arsimet metodu kullanilmistir ve
global hacim i¢in numunenin her bir boyutunun farkli yerlerinden 6lgiimler alinarak

hesaplanmustir.

€= [1 — M] %100 (4.1)

Global Hacmi

Spesifik hacim hesab1 i¢in Denklem 4.2 kullanilmistir [Inayat,2011].

Global Hacim

Vs = ———— (4.2)
Numune Agirligt
Spesifik yiizey alani i¢in Denklem 4.3 kullanilmistir [Inayat,2011].
_ _)0.5
As = 6.49 1707109 4 (4.3)

D(1-€)05

Bu denklemlerle hesaplanan ag yapili ZnO ve TiO2’nin topolojik ozellikleri
Tablo 4.2°de verilmistir. Tablo 4.2°de goriildiigii lizere TiO2 katalizoriiniin dal ¢ap1
ZnO katalizoriin dal capina gore kalindir ve ortalama pencere boyutu kiigiiktiir.
Mikroyapi goriintiilerinden de goriildiigii tizere bu durumlar goézlenmektedir (Sekil 4.5
ve 4.7). Bunun nedeni baslangi¢ tozlarindan kaynaklanabilir. Al.Oz tozunun tane
boyutu (416 nm) ZnO tozunun tane boyutuna (310 nm) gore daha biiyilk boyuta
sahiptir. Bu yiizden ag yapisini olusturan govdeyi daha genis dal ¢ap1 ve daha kiigiik

pencere boyutunu olusturmustur. Bu durum goézenekliligi ve spesifik hacminide
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etkilemektedir. TiO2 katalizoriin  gozenekliligi  (%49.39) ZnO katalizoriin
gozenekliligine (%91.5) gore daha azdir. TiO2 katalizériin spesifik hacmi 3573 mm?®

ZnO katalizoriin spesifik hacmi 2278 mm®tiir. Spesifik yiizey alan1 bakimindan her

iki katalizoriin degeri (0.59 mm?%mm?®) aymdir.

Tablo 4.2: Ag yapil1 ZnO ve TiO2’nin topolojik 6zellikleri.

Zn0O TiO2
Ortalama Hiicre Boyu® (®, um) 2261 £+ 440 2372 £ 359
Ortalama Pencere Boyu' (o, um) 903 + 25 836 + 232
Dal Cap1® (ds, pm) 160 £+ 12 236 £ 62
PPI (in¢ basina bosluk) Numarasi 36 15
Gozeneklilik* '™ (g, %) 91.5+0.02 49.39+9.6
Spesifik Hacim™™ (Vs, mm?3/g) 2278 + 440 3573 £ 633

i i * %, TT

Spesifik Yiizey Alant™* (As 0.59 + 0.04 0.59 £ 0.07
mm</mm?)
T 100 dl¢limiin aritmetik ortalamasi ve standart sapmasi.
11 20 dl¢limiin aritmetik ortalamasi ve standart sapmasi.
* Arsimet Prensibi kullanilarak 6lgiilen katalizorlerin hacminin bosluklar dahil
edilerek dikdortgen olarak kabul edilen hacme olan oraninin 1’den ¢ikarilmasiyla
elde edilmistir.
** Inayat ve ark. tarafindan ifade edilen formiilizasyona gore tetrakaidekahedron
modeli ve tiggensel dal bosluklar1 kabul edilerek hesaplanmustir.

4.4. Fotokatalitik Renk Giderimi

RO 16 azo boyasi1 20 mg/L sulu ¢6zelti olarak seyreltilmistir. RO 16 azo boya
¢ozeltisinin Uretilen katalizorler ile UVA ve UVC dalga boylarinda (Sirastyla; Philips
Actinic BL8 ve Philips G8 T5 lambalar1 kullanilarak) ve 151k siddetleri sirastyla 3.18
mW/cm? ile 3.54 mW/cm? (Lutron) olmak kaydiyla laboratuvar ortaminda bir diizenek
yardimiyla parcalanmasi gergeklestirilmistir. Deneylerde, 20 mg/L’lik konsantrasyona
sahip 500 mL boya ¢ozeltisi ve ag yapili katalizorler kuvars tiip icerisine ve alt1 adet
UV 15181m1n tam orta kismina yerlestirilmistir. Katalizorler ZnO:TiOz say1 oranlari 1:0,
1:1, 0:1 olacak sekilde fotokatalitik parcalanma gergeklestirilmistir. Fotokatalitik

parcalanma islemi gerceklestirilmeden 6nce, 1 saat karanlik ortamda katalizérler boya
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cozeltisine daldirilmis vaziyette bekletilmistir. Katalizorlerin tekrar kullanimlarin
inceleyebilmek i¢in birer giin arayla 3 giin deney yapilmistir. Her giin deneyden sonra
katalizorler UVA 15181 altinda saf su ortaminda bekletilerek ylizeyine yapisan
molekiillerin temizlenmesi ve ylizeyinin aktif hale gelmesi saglanmistir. RO 16 boyada
katalizor kullanilmadan UVA ve UVC 15181 altinda fotoliz deneyi yapilmistir ve
sirastyla degerleri %2.05 ve %23.53 tiir.

4.4.1. RO16 Azo Boya Molekiiliiniin ZnO Katalizoriiyle Renk
Giderimi

UVA ve UVC siklanyla yapilan deneyler sirasiyla 165 ve 105 dakika boyunca
gerceklestirilmistir. Sekil 4.9°da RO 16 boyanin ZnO katalizorleriyle UVA ve UVC
dalga boylarinin renk giderim yiizdelerine etkisi ve ayrica katalizorlerin tekrar
kullanilabilirligi goriilmektedir.

Sekil 4.9-a’da UVA 15181 altinda yapilan 165 dakika deney sonucunda ilk ve 3.
kullanimda renk giderimi sirasiyla, %96.41 ve %94.63 oldugu goriilmektedir. 3.
kullanimdaki verimliligi diismektedir ve bunun nedeni katalizorlerin tekrar
kullanilmastyla yiizeylerinin kirlenmesidir. 2. kullanim sonundaki renk giderim degeri
%99.18’dir. Bu renk giderimin artmasinin nedeni; katalizorlerin kullanildiktan sonra
bir gece boyunca UV 15181 altinda saf su igerisinde bekletilerek katalizorlerin
yiizeylerinde temizlenme islemi yapilmasidir. Bu temizlenme islemi sirasinda,
literatiirde de belirtildigi gibi ylizeyler hidroksil bakimindan zenginlesmekte ve UV
altinda aktif hidroksil radikalleri olusmaktadir [Sun et al., 2011] [Becker et al. 2001].
Ayrica, deney baglatilmadan 6nce UV 15181 olmadan katalizér boya ¢6zeltisi i¢erinde
60 dakika bekletilmistir. Bu sayede boyanin katalizoriin yilizeyine adsorplanarak renk
giderimi ylizdesinde yanlis bir sonu¢ meydana getirmemistir. Deney sonuclarma
bakildiginda, 1. kullanim i¢in boya katalizor ylizeyine adsorplanmamaistir. Temizleme
islemi gergeklestirilen diger kullanimlar i¢in katalizor ylizeyine bir adsoplanma
meydana gelmistir (Sekil 4.9). Sekil 4.9-b’de UVC 15181 altinda 105 dakika sonundaki
renk giderimi gosterilmektedir. UVC 15181 altinda yapilan 105 dakikalik deney
sonucunda ilk ve 3.kullanimda renk giderimi sirastyla, %100 ve % 99.59’dur. Tekrar
kullanim bakimindan bakildiginda en iyi renk giderimi 1. kullanim sonunda elde

edilmistir ve renk giderim degeri %100°diir.

33



100 °
L ]
1 2 Af‘--f!
90 A =
1 -
80 | $
-
1 A
— 70 [ ] -
£ ] Karanhk i UVA
g Ortam : —a— 1. kullanim
3 50 - p e 2. kullanim
5 m 1 8 A 3. kullanim
14 ] v Fotoliz
2 A
S 304 -
] /
20 ¢
10 y
J e
LY VYV VvV VYV .y vy
0 | S TN SEELE DR R EE SN SN L . B R
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165
Sire(dak)
(a)
100 s 68
1 A
90 ¢ 4
80 |
1 A
70 s "
£ ] Karanhk / UvC
[0} 7 / e
° Ortam | o = 1. kullanim
O 50 e 2. kullanim
x ] 'y
S A A— 3. kullanim
40 .
LE | ¥ v Fotoliz
& 30 /,
/
20 | ) v Y
J ] v
10 / v =
4 A v v
0 o A O R N2 SO O 20 OB EO
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165
Sire(dak)
(b)
100 | e e o o o
4 o
90 - ]
80 ' °
R u o
£ 60| Karanhk
3 Ortam o
O 50 /
% ] . e 2. kullanim- UVA
& 40 = 2. kullanim- UVC
R 3] o
20 =
10 ;
1 P |
0 | ST LA Rt i R i R O SR T [l (e O R |
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165
Sire (dak)
(c)

Sekil 4.9: ZnO katalizoriinlin a) UVA b) UVC 15181 altindaki renk giderimi ¢) UVA

ve UVC'deki 2.kullanimlari.
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Sekil 4.9-c’de UVA- UVC altinda 2. kullanimlar1 gosterilmektedir. UVC 15181
altinda UVA’ya gore renk giderimi daha kisa siirede meydana gelmektedir. Bunun
nedeni UVC 1s181inin dalga boyunun ve enerjisinin etkisidir. UVC altinda ¢ok daha
hizli renk giderimi elde edilmis olsa da, giin 15181 dagilimindaki varligindan 6tiirii UVA

dalga boyundaki fotokataliz tercih edilmelidir [VanLoon et al., 2010].

4.4.2. RO16 Azo Boya Molekiiliiniin TiO. Katalizoriiyle Renk
Giderimi

UVA ve UVC siklartyla yapilan deneyler sirasiyla 165 ve 120 dakika boyunca
gerceklestirilmistir. Sekil 4.10°da RO 16 boyanin TiO> katalizorleriyle UVA ve UVC
dalga boylarinin renk giderim yiizdelerine etkisi ve ayrica katalizorlerin tekrar
kullanilabilirligi gosterilmektedir.

Sekil 4.10-a’da UV A 15181 altinda yapilan 165 dakika deney sonucunda ilk ve 3.
kullanimda renk giderimi sirasiyla, %96,41 ve %97,81 oldugu goriilmektedir. 3.
kullanimdaki verimliligi diismemektedir. 2. kullanim sonundaki renk giderim degeri
ise %97,61 dur. ik kullanimdan sonra renk giderimin artmasinin nedeni; katalizorlerin
kullanildiktan sonra bir gece boyunca UV 15181 altinda saf su igerisinde bekletilerek
katalizorlerin yilizeylerinin temizlenme islemi uygulanmasidir. Bu temizlenme islemi
sirasinda, literatlirde de belirtildigi gibi yilizeyler hidroksil bakimindan zenginlesmekte
ve UV altinda aktif hidroksil radikalleri olusmaktadir [Sun et al., 2011] [Becker et al.
2001]. Ayrica, UV 15181 olmadan katalizor boya ¢ozeltisi icerinde 60 dakika
bekletilmistir. Bu sayede boya katalizoriin ylizeyine adsorplanarak renk giderimi
yiizdesinde yanlis bir sonu¢ meydana getirmemistir. Deney sonuglarina bakildiginda,
1. kullanim i¢in boya katalizor yiizeyine adsorplanmamistir. Temizleme islemi
gerceklestirilen diger kullanimlar i¢in katalizor yiizeyine bir adsoplanma meydana
gelmistir. Bunun nedeni de yine belirtildigi gibi yiizeylerin hidroksil bakimindan

zenginlesmesine yol agmasiyla daha aktif hale gelmis olmasi olabilir.
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Sekil 4.10: TiO; katalizoriiniin a) UVA b) UVC 15181 altindaki renk giderimi ¢) UVA

ve UVC'deki 2 kullanimlari.
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Sekil 4.10-b’de UVC 15181 altinda 120 dakika sonundaki renk giderimi
gosterilmektedir. UVC 15181 altinda yapilan 120 dakikalik deney sonucunda 1., 2. ve
3. kullanim renk giderimi sirastyla, %94.46, %97.53 ve %98.35’dir. Deney sonuglarina
bakildiginda, tekrar kullanim bakimindan en iyi renk giderimi 3. kullanim sonunda
elde edilmistir. Buradan anlasildigi lizere TiO2 katalizorlerinin UVC 15181 altinda
yapilan deney sonucunda, kullanimla ylizeylerinde kirlenme sorunu olmayarak
boyanin parcalanmasinda etkin rol oynamaktadirlar.

Sekil 4.10-c’de UVA-UVC altinda 2. kullanimlar1 gosterilmektedir. UVA ve
UVC 15181 altindaki renk giderim hizlaria bakildiginda UVC 15181 altindaki deney
daha kisa siirede meydana gelmektedir. Bunun nedeni UVC 151g1min dalga boyunun ve
enerjisinin etkisidir. UVC altinda ¢ok daha hizli renk giderimi elde edilmis olsa da,
giin 15181 dagilimindaki varligindan 6tiirli ve enerji sarfiyati bakimmndan UVA dalga

boyundaki fotokataliz ortamui tercih edilmelidir [VanLoon et al., 2010].

4.4.3. RO16 Azo Boya Molekiiliiniin ZnO:TiO; Katalizoriiyle Renk
Giderimi

UVA ve UVC siklanyla yapilan deneyler sirasiyla 165 ve 120 dakika boyunca
gerceklestirilmistir. Sekil 4.11°de RO 16 boyanin ZnO:TiO> katalizérleriyle UVA ve
UVC dalga boylarinin renk giderim yiizdelerine etkisi ve ayrica katalizorlerin tekrar
kullanilabilirligi gortiilmektedir.

Sekil 4.11-a’da UVA 15181 altinda yapilan 165 dakika deney sonucunda 1., 2. ve
3. kullanimda renk giderimi sirastyla, %94.07, %89.13 ve %87.5 oldugu
goriilmektedir. Kullanim miktar1 arttikga renk giderim yiizdesi diismektedir bunun
nedeni katalizorlerin tekrar kullanilmasiyla yiizeylerinin kirlenmesidir. Deney
sonunda kullanilan katalizorler bir gece boyunca UV 15181 altinda saf su igerisinde
bekletilerek katalizorlerin ylizeylerinde temizlenme islemi yapilmistir fakat diger
deneylerdeki gibi temizleme sonrasi kullanimlarda renk gideriminde bir artis meydana
gelmemektedir. Ayrica, deney baslamada once UV 15181 olmadan katalizér boya
cozeltisi icerinde 60 dakika bekletilmistir. Bu sayede boya katalizdriin ylizeyine
adsorplanarak renk giderimi yiizdesinde yanlis bir sonu¢ meydana getirmemistir.
Deney sonuglarina bakildiginda, 1 saat boya icinde karanlik ortamda bekletilen

katalizorlerde 1. kullanim icin boya katalizor yiizeyine adsorplanmamastir.
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Sekil 4.11: ZnO:TiO katalizoriiniin a) UVA b) UVC 15181 altindaki renk giderimi C)

UVA ve UVC(C'deki 2.kullanimlari.
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Sekil 4.11-b’de UVC 15181 altinda 120 dakika sonundaki renk giderimi
gosterilmektedir. UVC 15181 altinda yapilan 120 dakikalik deney sonucunda 1., 2. ve
3. kullanim renk giderimi sirastyla, %96.37, %98.59 ve %99.19°dir. Deney sonuglarina
bakildiginda, tekrar kullanim bakimindan en iyi renk giderimi 3. kullanim sonunda
elde edilmistir. Bu renk giderimin artmasinin nedeni; katalizorlerin kullanildiktan
sonra bir gece boyunca UV 1s181 altinda saf su igerisinde bekletilerek katalizorlerin
yiizeylerinde temizlenme igslemi yapilmasi olabilir.

Sekil 4.11-¢’de UVA-UVC altinda ZnO:TiO; katalizorlerin fotokataliz sonucu
2. kullanimlar gosterilmektedir. UVA ve UVC 15181 altindaki renk giderim hizlarina
bakildiginda UVC 15181 altindaki deney daha kisa siirede meydana gelmektedir. Bunun

nedeni UVC 15181n1n dalga boyunun ve enerjisinin etkisidir.

4.4.4. Saf TiO; Katalizoriiyle Saf ZnO Katalizoriiniin Renk
Gideriminin Karsilastirilmasi
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Sekil 4.12: Saf ZnO ve saf TiO> katalizérlerinin UVA ve UVC 15181 altindaki tigiincii
kullanimdaki renk giderimlerinin karsilagtirilmasi.

RO 16 boyanin parcalanmasinda kullanilan saf halde kullanilan ZnO ve TiO2
katalizorlerin 3.kullanimlart kiyaslandiginda kiyaslandigin da UVA ve UVC 15181
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altinda TiOz2 katalizorii daha hizli boyay1 pargaladigi ve renk giderimi yiizdesi olarak
daha yiiksek degere sahip oldugu goriilmektedir (Sekil 4.12). Deney sonucundaki %
renk giderimlerine bakildiginda UVA 15181 altinda ZnO ve TiO2’nin renk giderimleri
strastyla %94.63 ve %97.81°dir. UVC 15181 altindaki ZnO ve TiO2’nin renk giderimleri
strasiyla %99.59 ve %98.35°tir. Katalizorler ylizey alan1 bakimindan ayni alana sahip

olmasina ragmen TiO katalizorii daha iyi par¢alanma hizi gostermektedir.

4.5. TOC Sonuclan

TOC sonuglari, deney baslarken ve deney sonunda (UVA i¢in 165.dk, UVC i¢in
105. dk) alinan boya numunelerinden olgiilmiistiir. Tablo 4.3’te ZnO katalizoriiyle
yapilan deneyde elde edilen TOC giderimi gosterilmektedir. UVA ve UVC 1s181indaki
TOC sonuglari sirastyla %35 ve %57’ dir.

Tablo 4.3: ZnO katalizoriin UVA-UVC altinda tekrar kullanim bakimindan en iyi
sonug alinan kullanimlarin yiizde TOC degeri.

Isik Kaynag TOC giderimi (%)
UVA 35
uvC 57

Tablo 4.4’te TiO2 katalizoriiyle yapilan deneyde elde edilen TOC giderimi
gosterilmektedir. UVA ve UVC isigindaki TOC sonuglart her iki durumda da
%100°diir. Bu sonugtan da anlasilacagi tizere TiOz katalizorii RO 16 boyasini tamamen

parcalayarak H20, CO; vb. gibi arabilesiklerini olusturmustur.

Tablo 4.4: Ti02 katalizoériin UVA-UVC altinda tekrar kullanim bakimindan en iyi
sonug alinan kullanimlarin ylizde TOC degeri.

Isik Kaynag TOC giderimi (%)
UVA 100
uvC 100
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ZnO:TiO: katalizorleriyle yapilan deney igin %Renk Giderim sonuglari iyi

olmadigi i¢im TOC analizi ¢aligmasi yapilmamastir.

4.6. Kinetik Hesaplamalar

RO16 boyanin UVA ve UVC 15181 altinda bozunmasinda (par¢alanmasi) birinci
derece kinetik model davranis gosterdigi saptanmistir ve kinetik sabitleri
hesaplanmistir. Kinetik sabiti degerleri hesaplanirken Denklem 4.4’in integrali
alimarak Denklem 4.5 kullanilmistir. InCo/Ci-zaman grafigi ¢izilerek grafigin
egiminden kinetik sabiti degerleri bulunmustur. Tablo 4.5’te RO 16 boyanin ZnO
katalizériiyle UVA ve UVC 15181 altindaki parcalanma kinetik sabitleri ve R? degerleri
ve Sekil 4.13’de RO 16 boyanin ZnO katalizoriiyle UVA ve UVC 15181 altindaki

parg¢alanmasinin kinetik sabiti grafigi gosterilmektedir.

= =kC (4.4)

In=2 =kt (4.5)

Bu denklemde Co: boyanin baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L), Ct: t zamanindaki
konsatrasyonu(mg/L), k: kinetik sabiti (dak™) ve t: o andaki zamani ifade eder.

Tablo 4.5: RO 16 boyanin ZnO katalizoriiyle UVA ve UVC 15181 altindaki
parcalanma kinetik sabitleri ve R? degerleri.

UVA uvC
Reaktif
Turuncu 16 k (dak®) R2 k (dak?) R2
1. Kullanim 0.01898 0.963 0.03328 0.845
2. Kullanim 0.02593 0.948 0.04923 0.940
3. Kullamm 0.01852 0.984 0.0531 0.941
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Sekil 4.13: ZnO katalizoriiyle a) UVA b) UVC 15181 altindaki InC/Co-siire grafigi.

Tablo 4.5’te RO 16 boyanin ZnO katalizériiyle UVA ve UVC 15181 altindaki
parcalanma kinetik sabitleri ve R? degerleri gosterilmektedir. En yiiksek kinetik sabiti
degeri renk giderimin en yiiksek degeriyle ayni olup, UVA 15181 altinda 2.kullanim
UVC 15181 altinda 3. kullanimda elde edilmistir.

Tablo 4.6’da RO 16 boyanin TiO> katalizériiyle UVA ve UVC 15181 altindaki
parcalanma kinetik sabitleri ve R? degerleri, Sekil 4.14’te RO 16 boyanm TiO;
katalizoriiyle UVA ve UVC 15181 altindaki parcalanmasinin kinetik sabiti grafigi ve

gosterilmektedir.
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Tabla 4.6: RO 16 boyanin TiO2 katalizériiyle UVA ve UVC 15181 altindaki
pargalanma kinetik sabitleri ve R? degerleri.

UVA uvC
Reaktif - ; - -
Turuncu 16 k (dak™) R k (dak?) R
1. Kullanim 0.0231 0.991 0.02873 0.979
2. Kullanim 0.0242 0.994 0.03743 0.971
3. Kullanim 0.0258 0.991 0.04226 0.962
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Sekil 4.14: TiO2 katalizoriiyle 8) UVA b) UVC 15181 altindaki InC/Co-siire grafigi.
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Tablo 4.6’da RO 16 boyanin TiO: katalizoriiyle UVA ve UVC 15181 altindaki en

yiiksek parg¢alanma kinetik sabiti degeri renk giderimin en yiiksek degeriyle ayn1 olup,

UVA ve UVC 15181 altinda 3.kullanimda elde edilmistir.

Tablo 4.7’de RO 16 boyanin TiO2:ZnO katalizoriiyle UVA ve UVC 15181

altindaki pargalanma kinetik sabitleri ve R? degerleri ve Sekil 4.15°te RO 16 boyanin

Ti02:ZnO katalizoriiyle UVA ve UVC 15181 altindaki parcalanmasinin kinetik sabiti

grafigi gosterilmektedir. En yiiksek kinetik sabiti degeri UVA 15181 altinda 1.kullanim

UVC 15181 altinda 3. kullanimda elde edilmistir. Bu sonuglar RO 16 boyanin TiO2:ZnO

katalizoriiyle UVA ve UVC 15181 altindaki parcalanmasindaki renk giderimi

sonuglariyla benzerlik gostermektedir.

Tablo 4.7: RO 16 boyanin ZnO:TiO? katalizoriiyle UVA ve UVC 15181 altindaki
parcalanma kinetik sabitleri ve R? degerleri.

UVA uvC
Reaktif
Turuncu 16 k (dak?) R? k (dak?) R?
1. Kullamim 0.01912 0.993 0.0399 0.993
2. Kullanim 0.0125 0.997 0.03907 0.984
3. Kullanim 0.01173 0.997 0.04357 0.975
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Sekil 4.15: ZnO:TiO: katalizoriiyle a) UVA b) UVC 15181 altindaki InC/Co-siire

grafigi.
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5. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Genel Sonuclar

Fotokatalizor renk gideriminde en ¢ok kullanilan yariiletken ZnO ve TiO2
tozlarindan katalizorler replika yontemi kullanilarak ayr1 ayr1 kendi kendini
destekleyen katalizorler {retilmistir. Mikroyap1t incelenmesi yapildiktan sonra
istenilen Ozelliklerde ags1 ve ince taneli katalizorler iiretildigi gozlenmistir.
Katalizorler i¢in topografik o6zellikleri de incelenmistir. Topografik o6zelliklere
bakildiginda spesifik yiizey alanlar1 her iki katalizériin degeri igin 0.59 mm?%/mm®*dir.
ZnO katalizoriiniin TiO; katalizoriine gore dalgapi, hiicre boyu ve spesifik hacmi daha
diisiik degere sahip olup, pencere boyu ve gozenekliligi daha yiiksek degere sahiptir.

RO 16 azo boya 20 mg/L olarak hazirlanmistir ve 20 g katalizor sisteme
yerlestirilerek boyanin par¢alanmasini incelemek i¢in renk giderimleri hesaplanmistir.
Biitiin deneysel sonucglar karsilastirildiginda renk giderimi agisindan TiO2
katalizoriiyle yapilan deneyler diger deneylere gore daha hizli bir par¢galama meydana
getirmekte ve daha etkili bir sonu¢ elde edildigi goriilmistir. Kullanimlarin
tekrarlanmas1 bakimindan TiO2 katalizorleriyle yapilan deneyler ZnO ve ZnO:TiO2
katalizorleriyle yapilan deneylerin aksine kullanimlar arttikca renk giderimi
verimliliginde bir diisme olmamaktadir. ZnO’in ve TiO2’nin birbirini tamamlayici
ozelliklerinin bir araya getirilerek kullanilmasi amaciyla ZnO:TiOz ile renk giderimi
calismasi yapilmistir ve saf halde kullanilandan daha diisiik renk giderimi sonuglar
elde edilmistir. Biitiin deneylerde UVA ve UVC 15181 altindaki renk giderim hizlarina
bakildiginda UVC 15181 altindaki deney daha kisa siirede meydana gelmektedir. Bunun
nedeni UVC 1518min enerjisinin yliksek olmasidir. UVC altinda ¢ok daha hizli renk
giderimi elde edilmis olsa da, giin 15181 dagilimindaki varhigindan &tiirii ve enerji
sarfiyati bakimindan UV A dalga boyundaki fotokataliz ortami tercih edilmelidir.

TOC analizi sonuglar1 karsilastinlldiginda TiO; katalizorlerinin - ZnO
katalizorlerine gore RO16 azo boyasmni daha ¢ok pargalayarak karbon artisina
sebebiyet verdigi gézlenmistir. Bu sonug fotokatalitik aktivede TiO2 katalizoriiniin

daha 1yi fotokatalitik aktivite gdstermesiyle ortlismektedir.
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Kinetik modelleme ¢alismasinda 1. mertebeden kinetik model oldugu tespit
edilmigtir. En yiiksek renk giderimin oldugu deneylerde kinetik sabitleri de en yliksek

degere sahiptir.

5.2. Oneriler

¢ TiO2 ag yapili katalizoriiniin gézenekliligini arttirmak, dal ¢cap1 kalinlig1 azaltmak
ve pencere boyutunun biiyiitiilme ¢aligmast,

eRenk giderimi deneyi baslamadan ©nce 60 dakika boya ¢oOzeltisinde
bekletilmesinde katalizoriin - ylizeyine boyanin adsorbe olmasinin nedenin
arastirilmasi,

¢ Zn0 ve TiO2 katalizorii kullanimlari sonrasinda bir gece UV 15181 altinda saf su
icerisinde bekletilerek katalizorlerin yiizeylerinde temizlenme islemi renk giderimi
yiizdesini arttirirken, ZnO:TiO2 renk giderimi deneyinde yiizeyi temizleme islemi
uygulanasinda renk giderimi veriminin azalmasinin nedenin arastirilmasi

yapilamasi Onerilmektedir.
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