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OZET

Genis bant araligina sahip yariiletkenlerden olan ZnO, toz formundan baglanarak
iki farkli metod ile sekillendirilmistir. Elde edilen plaka ve ag yapili ZnO’nun
fotokatalitik aktiviteleri dort farkli kirletici molekiiliin pargalanmasiyla belirlenmis ve
katalizor seklinin etkileri tartistlmustir. ilk asamada plaka sekilli katalizorler, serit
dokiim yontemiyle tiretilmistir. Saf ZnO’nun yaninda, molce ZnO:TiO; orant 1:1 olan
kompozit plaka yapist da kiyaslama amaciyla iiretilmistir. ikinci asamada replika
metoduyla ag yapili ZnO iiretilmis ve etkinligi plaka yapisiyla kiyaslanmistir. Ugiincii
asamada, ag yapil1 ZnO Kkatalizorlerin etkinliginin daha da arttirilmasi hedeflenmistir.
Bu ama¢ dogrultusunda 6nce yiizeyde hidroksil zenginlesmesi saglanmistir. Son
olarak da, yiizeyde Ag,O faz1 biiyiitiilerek fotokatalitik etkinliginde meydana gelen
degisime bakilmustir. Uretilen plaka ve ag yapili katalizdrlerin her biri igin TG-DTA,
XRD ve SEM teknikleri ile yapisal karakterizasyon uygulanmuistir.

Her bir iiriin grubunun fotokatalitik verimlilikleri dort farkli kirletici molekiil
tizerinden tartisilmistir. Remazol Red Brilliant F3B (RR 180), Acid Red 88 (AR88),
2,4-Diklorofenolik Asit (2,4-D) ve Enrofloksasin sulu ¢ozeltileri hazirlanarak
¢ozlinmiis halde bulunan molekiillerin UVA veya goriiniir 151k altinda pargalanma
dereceleri tespit edilmis ve ayrica mineralizasyonu tartisilmistir. Her bir Kirletici
kimyasal ve katalizore gore uygun bir kinetik model yardimiyla bozunma hizlari i¢in
Kinetik hiz sabitleri hesaplanmistir.

Deneyler neticesinde kendi kendini destekleyen plaka ve ag yapilar1 basariyla
tiretilmistir. Saf ZnO plakalara yapilan TiO2 ilavesi ile verim artis1 Sinterleme sirasinda
ara faz olusumu (Spinel) olmasina ragmen TiO2’nin goriiniir 151k bolgesindeki
fotokatalitik etkinligi dolayisiyla artis saglanmustir. Ag yapili ZnO katalizorlerin yiizey
alan1 plakalara gore fazla oldugundan katalitik etkinlikleri de kullanilan tiim organik
kirleticilerin pargalanmasinda daha fazla olmustur. Son asamada, ag yapili
katalizorlerin yiizeylerinde saf su i¢inde UV 15181 altinda hidroksil zenginlesmesi elde
edilmistir. Dolayisiyla yiizeylerin daha etkin davranmasi saglanarak fotokatalitik
aktivite arttirllmistir. Yiizeyde biiyiitiilen Ag20 fazi ise yapinin duyarliligini arttirarak
ag yapili saf ZnO katalizorlerin etkinliklerini yapilan ¢alisma kapsaminda en iist
seviyeye ¢ikarmistir.

Anahtar Kelimeler: ZnO, Serit Dokiim, Replika Metodu, Fotokataliz, UVA, Azo
Boya, Pestisit, Antibiyotik.



SUMMARY

ZnO, one of the wide band-gap semiconductors, was fabricated by using two
different methods starting from its powder. The photocatalytic activity of the plate and
reticulated ZnO were performed by using four different pollutants and the effect of
catalyst shape was discussed. ZnO plates were produced by tape casting method at the
first step. Composite plates, at the molar ratios of 1:1 (ZnO:TiOz), were produced in
order to be compared by the pure ZnO catalysts. At the second stage, reticulated ZnO
was produced by the replica method and its activity was compared by the plates.
Surface functionalization of the reticulated ZnO catalysts was provided by hydroxyl
enrichment and growing Ag.O on the ZnO surface. The change in photocatalytic
activities was detected for all of the samples and discussed. Structural characterization
was performed by using TG-DTA, XRD and SEM techniques for each of the samples
that were obtained during the production.

Photocatalytic efficiencies of the final samples were evaluated experimentally
by the degradation of four different pollutant molecules. Aqueous solutions of the
Remazol Red Brilliant F3B (RR180), Acid Red 88 (AR88), 2,4 Dichlorophenolic acid
(2,4-D) and Enrofloxacin (ENR) were prepared and degrees of degradation and
mineralization were detected under UVA or visible light. Kinetic constants were
calculated by using the proper kinetic model for each catalyst and pollutant in order to
discuss the degradation rates.

All types of self-supporting catalysts were produced successfully at the end of
all experiments. Addition of TiO yielded an increase in photocatalytic activity of the
plate catalysts even to the formation of a binary spinel phase (Zn.TizOs) due to the
photocatalytic activity of TiO2 under visible light. The production of reticulated ZnO
catalysts provided an increased surface area. Therefore, an increase for the
photocatalytic degradation of the all organic pollutant solutions was obtained for the
reticulated catalysts when they were compared by the plates. Surface functionalization
of the reticulated ZnO catalysts increased the decolorization rates by generating
hydroxyl enrichment on the reticulated ZnO surfaces. Additionally, growing Ag.O
crystals on the reticulated ZnO surface increased the activity of the pure ZnO surface
and hence yielded photocatalytic efficiency increased to the highest degree.

Keywords: ZnO, Tape Casting, Replica Method, Photocatalysis, Reticulated
Structure, Plate, UVA, Azo Dye, Pesticide, Antibitotic.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DIZINi

Simgeler ve

Kisaltmalar Aaklamalar

A . Angstrom

As . Spesifik alan

C - Isik hiza

Co - Baslangi¢ konsantrasyonu

Ct -t Anindaki konsantrasyon

ds . Dal ¢ap1

E - Enerji

€ Bosluk oran1 (%)

H Planck sabiti

K Kinetik sabiti

¢ Fi (Ana hiicre boyutu)

R? - Korelasyon sayis1

T - Zaman

Vo - Oksijen boslugu

Vs - Spesifik hacim

Zn; - Arayer konumundaki Cinko atomu

a - Alfa (Ana pencere boyutu)

® - Teta (Isin demeti gelis acis1)
Lambda (Isik dalgaboyu)

°C - Santigrat derece

© - Derece

um - Mikrometre

cm - Santimetre

cm? . Santimetrekare
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Ag0 - Glmis Oksit

AgNOs3 - Giimiis Nitrat
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CO2 - Karbon Dioksit
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@) . Oksijen Atomu
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Ag20/Zn0 kombine yariiletken yapisina ait bant yapisi semas.
Fotokatalitik oksidasyon deneylerinde organik atik olarak kullanilan
a) RR180, b) 2,4-D, c) enrofloksasin ve d) Asit Kirmizis1 88
molekiilii.

Serit Dokiim diizenegi.

Serit dokiim yontemiyle plaka liretimine iliskin akis semasi.

Serit dokiim metoduyla 600C’de sinterlenmis bir ZnO plakaya ait
fotograf.

Zn0O asiltis1 kaplanmis poliiiretan siinger yapisina uygulanan 1sil
islem siireci.

Ag yapili1 ZnO iiretimine iliskin akis semasi.

Ag yapili ZnO yiizeyine uygulanan ikinci seramik asiltt kaplamadan
sonra uygulanan 1sil islem siireci.

Ag yapili ZnO yiizeyine uygulanan iiclincii seramik asilti
kaplamadan sonra uygulanan 1sil iglem siireci.

Ag yapil1 ZnO fotokatalizor malzeme.

AQ20’nun giin 15181 altinda olusturulmasina ait akig semas.
Deneylerde kullanilan fotokatalitik reaktor tasarimi: a) genel
gorliniim ve b) katalizorlerin ve kirletici igeren ¢ozeltinin yer aldigi
kuvartz tiip.

Fotokatalizde kullanilan: a) UVA, b) UV-LED ve ¢) goriiniir 151k
yayan lambalara ait dalgaboyu dagilim grafigi.

Baslangic¢ tozu olarak kullanilan ZnO’ya ait XRD deseni.

Baslangi¢ tozu olarak kullanilan TiO2’ye ait XRD deseni.

a) ZnO ve b) TiO2’ye ait zeta potansiyel dl¢timii grafikleri.
Baslangic tozlarina ait parga-boyut analizi grafigi.

Saf ZnO plakalara ait XRD deseni.

Kompozit plakalara ait XRD deseni.

Serit dokiim yontemiyle iiretilen ve 600°C’de 1 saat sinterlenen saf
ZnO’ya ait a) 50000x ve b) 20000x ile kompozit plakalara ait c)
50000x ve d) 20000x biiytitmedeki SEM mikrograflari.

Saf ZnO ve ZnO/TiO2 kompozit plakalara ait fotokatalitik aktivite

egrileri.

XVii

29
32

33
34
34

35

36
37

38

38
41
44

45

48
49
49
50
50
51
52

52



4.9:

4.10:
4.11:

4.12:

4.13:
4.14:

4.15:

4.16:

4.17:

4.18:
4.19:

4.20:

4.21:

4.22:

4.23:
4.24:

4.25:

120 dakikalik deney sonunda elde edilen nihai verimlerin
kiyaslanmas.

ZnO ile TiO2’nin UV dagilim spektroskopisi.

2,4-D molekiiliiniin UV-LED lambalar ile fotolizine iliskin elde
edilen HPLC grafigi.

Enrofloksasin molekiiliiniin UV-LED lambalar ile fotolizine iliskin
HPLC grafigi.

RR180, 2,4-D ve Enrofloksasin molekiillerine ait fotoliz egrileri.

a) 600°C’de kompozit plakalarin yapisinda Ti*" difiizyonu sonucu
Zn;Ti30g olusumunu ve b) pH=7"de Zn,Ti30sg fazinin yoklugundaki
elektron/bosluk transfer mekanizmasinin etkin yiik ayrimina yol
acmasini gosteren sematik tasarima.

Plaka seklindeki katalizorlere ait hesaplanmis kinetik sabitlerinin
kiyaslanmasi.

Saf ZnO Kkatalizor ylizeyindeki RR180 kalintisina iligkin SEM
mikrografi.

Politiretan slingere ait a) yiiksek biiylitmede ve b) disiik
bliytitmedeki optik goriintiisii.

Poliiiretan stingerlerin sicakliga bagl agirlik kayb1 (TGA) analizi.
a-f) Ag yapili ve g, h) plaka seklindeki katalizorlere iliskin SEM
mikrograflari.

Plaka ve ag yapili katalizorlere ait XRD deseni.

a) Altlik olarak kullanilan poliiiretan siinger ile b) ag yapili ZnO
katalizoriin topografik ozelliklerinin belirlenmesinde kullanilan
parametreler.

ZnO katalizore ait absorbans degerini dalgaboyuna gore gosteren
UVDRS grafigi.

a) Ag yapili ve b) plaka seklindeki katalizdre ait fotograflar.

Ag yapili ve plaka seklindeki katalizorlere iliskin RR180’in UVA
altindaki renk giderim ytizdeleri.

Ag yapili ve plaka seklindeki katalizorlere iliskin RR180’in UVA,

UV-LED ve goriiniir 151k altindaki renk giderimi verimleri.
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Ag yapili katalizorlerin gesitli dalga boylarindaki 151k kaynaklarinda
kullanimlar1 sonrasi kinetik sabitleri ve TOK sonuglari.

Ag yapili saf ZnO katalizorlerin enrofloksasin, 2,4-D ve RR180’in
giderimi i¢in elde edilen konsantrasyon giderim yiizdeleri.

2,4-D molekiiliiniin parcalanmasina ait HPLC grafigi.
Enrofloksasin molekiiliiniin par¢calanmasina ait HPLC grafigi.
ARS88’in UVA altindaki renk giderimi.

Cesitli kosullarda hazirlanan ag yapili ZnO Orneklere iliskin
UVDRS egrileri.

Ag yapili1 ZnO katalizorler: a) taze hazirlanmis ve b) kullanilmais (5.
deney sonu) drnekler.

UVA altindaki renk giderimi yiizdelerine ait kinetik sabitleri.

Ag yapil1 ZnO o6rneklere iliskin a) fotokimyasal tepkimeler dncesi
ve b) sonrasina iliskin fotograflar.

Zn0O/Ag20 kombine yapisi.

a) Ag yapili saf ZnO ile b) baz (x) ve (c) 5 kat yogun
konsantrasyonda (5x) ¢ozelti kullanilarak hazirlanan katalizorlere
ait SEM mikrograflari.

Yogun konsantrasyondaki ¢ozeltiyle (5x) iiretilen katalizorlere
iliskin EDS analizi.

Baz (x) ve 5 kat yogun konsantrasyonda (5x) ¢6zelti kullanilarak
hazirlanan katalizorlere ait XRD desenleri.

AQ20/ZnO0 ile ZnO katalizorlerin renk giderim yiizdeleri.

20x ve 50x konsantrasyonlariyla elde edilen katalizorlerin a)
fotokatalitik aktiviteleri ve b) beklenen fotokatalitik aktiviteleri.

a) 20 ve b) 50 kat oraninda kullanilan ¢ozeltiyle elde edilen
katalizorlere ait SEM mikrograflari.

a) 20 ve b) 50 kat oraninda kullanilan c¢ozeltiyle iiretilen
katalizorlerin EDS analizleri.

50 kat oraninda ¢6zelti uygulanan katalizore ait a) SEM mikrografi
ile b) EDS-Haritalama analizi.

20x ve 50x konsantrasyonlarinda hazirlanan kombine yapili

katalizorlere ait XRD desenleri.
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1. GIRIS

1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve I¢erigi

Suda ¢oOziinmiis halde bulunan kirletici atiklarin kontrolsiiz alic1 ortamlara
salmimi dogada biiyiik 6lgekte zarara yol agmaktadir [1]. Onemli bir béliimii, yiiksek
molekiil agirligina sahip organik maddeler olan bu kirleticilerin, sulu ortamda
parcalanarak bertaraf edilmesine yonelik calismalarda Ileri Oksidasyon Siireclerinin
(“Advanced Oxidation Processes”, IOP) oldukga etkili oldugu gdzlenmistir [2-4]. Sik
kullanilan zirai ilaglar, tipta kullanilan antibiyotikler ve tekstil sektdriinde renk verici
olarak kullanilan boyar maddeler (6nemli bolimii azo baglar (— N = N -) igeren azo
boyalar [5]) IOP alaninda pek ¢ok arastirmacinin ¢alisma konusu olmustur. {OP’lerden
biri olan fotokatalitik par¢alanma islemi, atik sularda ¢6zlinmiis halde bulunan kirletici
molekiillerin pargalanarak mineralize olmasinda (CO2, H20 ve ¢esitli ara iirlinlere
doniismesinde) etkin bir sekilde kullanilmaktadir [6-8]. Bu tez ¢alismasinda,
fotokatalitik par¢alanma isleminde kullanilmak tizere segilen ZnO ile ZnO/TiO; gibi
genis bant araligina sahip katalizor malzemelerin islenmesi, karakterizasyonu ve
katalitik aktivitelerinin IOP kullanimlarmnin tayini amaclanmistir. Kirletici olarak
reaktif kirmizi 180 (RR 180), asidik kirmiz1 88 (AR88) azo boyalari, 2,4 diklorofenolik
asit (2,4-D) pestisiti ve enrofloksasin antibiyotigi segilmis ve sulu ¢ozeltileri
hazirlanarak fotokatalitik par¢alanma deneylerinde kullanilmiglardir.

TiO2 ve ZnO gibi katalizorlerin etkisi toz formunda ve mikron alti veya
nanometre boyutlarinda kullanildiklarinda, yilizey alanlarindaki artig nedeniyle yiiksek
olur [9-13]. Kirletici molekiilleri igeren sulu ortamda dagitilip ultraviyole (UV) 1g1nim1
gibi yiiksek enerjili dalgalarla uyarildiginda, genis bant aralig1 enerjisine (~3.0 eV)
sahip bu yariiletken seramikler olusturduklar1 elektron-bosluk ciftleri vasitasiyla
katalizor gorevi yaparlar. Bu etkilesim sonucu aciga ¢ikan elektronlar ve bosluklar
daha sonra sulu ortamda son derece kararsiz ve ¢ok etkin notr hidroksil (*OH) gibi
gesitli radikallerin olusmasina neden olurlar. Bu radikaller sayesinde Kkirletici
molekdillerin etkin bir sekilde par¢alanmalari saglanir [14-16]. Bu nedenlerle, katalizor
yiizeyi ile 1smim etkilesiminin fazla oldugu toz formu bir¢cok c¢alismada tercih
edilmistir. Ancak {iretilen tozlarin kirletici molekiiller igeren ortamin aritilmasi

sonucunda dogaya salinmadan 6nce geri kazanilmalar1 gerekmektedir. Geri kazanim



adimlarini elimine etmek amaciyla (toz formu yerine) katalizor malzemelerin bir altlik
yiizeyine kaplanmasi [17] veya kendi kendini destekleyen yap1 seklinde iiretim [18-
22] yontemleri denenmistir. Yiiksek fotokatalitik etkinlik igin, fiber [23], [24] veya
cesitli geometrilere sahip [25-30] yapilarin biiyiitiilmesi yollar1 kullanilmistir. Bu tez
calismasinda, ZnO ve ZnO/TiO: karigimi serit dokiim yontemiyle plaka seklinde
iretilmistir. Ayrica plaka sekline gore daha yiiksek yiizey alani saglamak amaciyla,
ZnO’nun ag yapili makro gézenekli katalizor formlar da tiretilmistir. Ag yapisini elde
etmek ic¢in, polimer siingerin eskiz olarak tercih edildigi, replika yoOntemi
uygulanmistir. Toz, plaka ve ag yapilart {lizerinden, katalizér yiizey alaninin
fotokatalitik parcalanma siirecindeki etkisi incelenmistir. Ayrica, katalizor
yiizeylerinin suda ve UV 1sinmmi altinda bekletilerek temizlenmesinin katalizor
kullanim émriinii arttirdi8: tespit edilmis ve bu davranis yiizey hidroksil zenginlesmesi
mekanizmasiyla aciklanmistir. Yiizeyde gerceklesen hidroksil zenginlesmesi
nedeniyle UV 1sinimin tetikledigi atomsal hatalar ve dolayli tepkimeleri bu ¢alismada
yorumlanmustir. Son asamada ag yapili katalizorleri daha etkin kilabilmek adina
yiizeyde fotokimyasal tepkime ile Ag2O kristalleri biiyiitiilmiistiir. Gorece bosluklu
olan ZnO yiizeyinde 6nce Ag" tutundurulmus ve daha sonra giin 15181 altinda yiizeyde
adsorbe edilen iyonlar Ag20 kristallerine donistiiriilmistiir. Ag yapili ZnO yiizeyinde
adaciklar olarak biiyliyen faz, yapi ile kombine olarak fotokatalitik aktivitede artiga
neden olmustur.

Giin 15181 dagilimi incelendiginde, UVA ve daha biiyiik dalga boylarina sahip
isinimlar yer aldigi disiiniiliirse, fotokataliz amacl tiretilen yapilarda giin 15181nin
kullanim1 daha da énem kazanacaktir. Ozellikle giin 15181 veya UVA dalga boylarina
sahip 1s1mim kullanmanin enerji verimliligi agisindan 6nemi biiyiiktiir. Bu nedenle,
UVC’ye gore daha biiyiik dalga boylarina sahip (veya daha diisiik enerjili) 1sinimlar
altinda fotokatalitik parcalanma islemi gerceklestirebilmek amaciyla, ya daha dar bant
araligina (< 3.0 eV) sahip ya da katki yapilmis (metal veya ametal iyonlariyla)
yariiletken katalizor malzemeler kullanilmaktadir.

Calismanin ilk agamasinda iiretilen plaka (ZnO ve ZnO/Ti0, kompozit) ve ikinci
asamasinda iretilen ag yapilhi  (ZnO) Kkatalizorlerin  karakterizasyonlari
gerceklestirilmistir. Her iki yap1 i¢in topografik 6zellikler belirlenmistir. Yapisal faz
tayini amaciyla X-Isinlar1 Kirmimi (XRD), mikroyapisal gelisim icin ise Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) yéntemi kullanilmustir. Uretim esnasinda gergeklesen

tepkimeleri ve 1s1l rejimleri tespit edebilmek adina Isil-Agirlik/Diferansiyel-Isil
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Analizi (Thermo-Gravimetric/Differential-Themal Analysis TG/DTA) uygulanmustir.
Fotokatalitik par¢alanma deneyleri icin UV lamba diizeneginin oldugu laboratuvar
Olcekli bir foto reaktér kullanilmistir. Kirletici molekiillerin hangi derecede
parcalanarak giderildigini belirlemek amaciyla, spektrofotometre yardimiyla azo
boyalarin renk giderimleri ve HPLC (“High Pressure Liquid Chromotography”,
Yiiksek Basingli Stvi Kromotografi) yardimiyla pestisit ve antibiyotigin giderim
oranlar1 Slgiilmistiir. Parcalanma sirasinda biiyiik molekiiliin bozunarak kii¢iik yan
iriinlere ayrilmasi neticesinde ortamda karbon iceren ve hald zararli olabilecek
kalintilar bulunabilir. Bunlarin miktarin1 belirlemek amaciyla da, Toplam Organik
Karbon (TOK) tayini yapilmis ve TOK giderim oranlari deneyler sonucunda tespit
edilmistir.

Disiplinleraras1 bir ¢alisma olan bu tezde, seramik siirecleri kullanilarak
sentezlenen veya sekillendirilen yariiletken oksit malzemelerin ¢evre miihendisligi
alaninda bir uygulamasi arastirilmistir. Uretilen katalizorlerin degisik formlarda
fotokatalitik parcalanma deneylerinde kullanilmasi ve bunlarin katalitik etkilerinin
incelenmesi ile elde edilen arastirma sonuglari ¢esitli bilimsel yaymnlara
dontistiriilmiistiir. ZnO/ TiO; toz karisimi kullanilarak serit dokiim yontemiyle plaka
seklinde katalizor {iretilmistir. Plakalarin sinterlenmesi esnasinda spinel yapidaki ara
fazlar olusmustur. Bu fazlarin olusmasina ragmen fotokatalitik aktivite saf ZnO’ya
gore olumlu yonde artis gostermistir. Ancak bu ara faz olusumu nedeniyle ZnO ve
TiO2’nin  yiiksek sicakliklarda (T > 700°C) bir arada sinterlenmesi tercih
edilmemelidir. Katalitik etkiyi azaltan bu davranis, spinel fazinin ZnO ve TiO2 bant
enerji seviyeleri arasinda elektron/bosluk akigini engellemesi mekanizmasiyla
aciklanmustir.

Polimer siinger replika teknigiyle makro gozenekli ve ag yapili TiO2, Al203 gibi
seramikler literatiirde basariyla iiretilmistir. Ayn1 yontemle, bu ¢alismada ZnO’nun
yiiksek yiizey alana sahip ag yapili sekli tiretilmistir. ZnO’nun bu sekilde olan iiretimi
fotokatalitik aktivitede artis saglamistir. Plaka seklindeki ZnO ile olan karsilastirmada,
birim kiitle basina diisen global yilizey alanlar kiyaslanmistir. Ag yapili katalizor ile
ayni kiitledeki plaka katalizorlere gore, yaklasik iki kat daha fazla yiizey alani1 elde
edilmistir. Dolayisiyla, iki farkli yapidaki katalizor i¢in, yapilan fotokatalitik giderim
testlerinde (ayn1 kirletici ve konsantrasyon igin), ag yapili katalizorler plaka
seklindekilere gore neredeyse iki kat (UVA i¢in ~1.8) artis gostermistir. Yiizey alan

arttirilmig bir yapinin iiretimi ve karakterizasyonu da aragtirilmistir.



Uciincii asamada ise, ag yapisi sayesinde yiizey alam arttirilmis ZnO’nun
etkinligi, yiizeyde hidroksil zenginlesmesiyle ve Ag20 kristalleri biiyiitiilerek daha da
fonksiyonel hale getirilmistir. UV 1smmim altinda ve sulu ortamda ZnO yiizeyinin
hidrofobik karakterden hidrofilige gectigi bilinmektedir. Yiizeydeki bu degisimden
fayda saglanarak yapinin fotokatalitik aktivitesinde deneysel olarak artig saglanmistir.
Bu anlamda, ag yapili katalizorler UV altinda ve saf su i¢inde temizleme islemine tabi
tutulmus ve ZnO ylizeylerindeki atomik diizen degistirilmistir. Diizen degisikligi
neticesinde yiizeyde noktasal hatalarin (bosluk gibi) olusmasi saglanarak sudaki
hidroksil iyonlarinin yiizeye baglanmas1 gergeklestirilmistir. Sonu¢ olarak,
fotokatalitik aktivitedeki artis organik atiklarin pargalanma oranindaki artisla tespit
edilmistir. Ag yapili ZnO yilizeyinde kimyasal banyo yontemiyle (CBD) oda
sartlarinda Ag20 Kristalleri biyiitiilmiis ve UVA ile goriiniir 151k altinda renk giderim
testleri yapilmistir. Boyle bir yapmin hem aktif olarak ¢alisip hem de ilave geri
doniigiim masraflarini ortadan kaldiracak olmasi ekonomik agidan kazang saglamakta
ve literatiire de IOP’ler igin 6nemli bir katalizor iiretim yontemi kazandirmaktadir.
Benzer ¢alismalar literatiirde toz formunda bulunsa da, uygulamasi yapilan bu ¢alisma,
goriiniir 1518a duyarli kendi kendisini destekleyen bir yapinin iiretimi agisindan dnem

arz etmektedir.



2. FOTOKATALIZOR YARIILETKEN
SERAMIKLER

Atik suda bulunan organik Kirletici maddelerin giderimi amaciyla Ileri
Oksidasyon Siiregleri (IOP) ad1 altinda bir¢ok aritim siireci gelistirilmis (Sekil 2.1) ve
son yillarda Onemli asamalar kaydedilmistir [31]. Heterojen bir siire¢ olan
fotokatalizde suda hidroksil radikali (*OH) olusmas1 saglanarak Kirletici molekiiliin
elektronik dengesi bozulur ve yapisi kararsiz hale gelir. Bu sekilde molekiiler diizeyde
bir parcalanma gerceklesir ve kirletici molekiiliin 6nce ara triinlerine, en sonda ise
H>O, CO, ve c¢esitli mineral bilesiklere ayrigmasi saglanir. Kirletici molekiiliin
¢ozlinmiis halde oldugu sulu ortamda bulunan yariiletken kat1 bir faz olan katalizor
malzemesi sayesinde aritim gergeklesir. Genis bant araligina sahip yariletken
seramikler, bu siireglerde sikga tercih edilir ve yeterli enerjiye sahip bir 1sinimla (UV

veya gorliniir 151kla) uyarilirlar.

Ileri Oksidasyon Siirecleri

Homojerh
Vﬁ_\ Heterojen Siire¢ler
Enerjili

Enerjisiz * Katalitik
Ozonizasyon
UV ¢ Alkalin

Radyasyonu Ultrason Elektrik Ortamda O, * Dt

Ozonizasyon

|' 0,/UV |° 0,/US * Elektrokimyasal * Heterojen

0;/H,0,
S e
. * H,0,/Katalist
~ HoaV 20
¢ Anodik

* O;/H,0,/UV Oksidasyon
* Photo-Fenton ¢ Elektro-Fenton

Fe'Y/H,0,/UV

Sekil 2.1: IOP’lerin siniflandirmasi.

2.1. Fotoliz

Kimyasal tepkimelerin veya fiziksel davranisin goriiniir ve/veya UV 151k ile
etkileserek gerceklesmesine fotokimya adi verilir. Fotokimya’da iki temel yasa vardir

[32-34]:



e Grotthuss — Draper Kanunu: Fotokimyasal bir tepkimenin ger¢eklesebilmesi igin
151810 bir bilesik tarafindan absorbe edilmesi gerekmektedir.
o Stark — Einstein Kanunu: Kimyasal sistemde absorbe edilen 15181 her bir fotonu

icin ilerleyen tepkimelerde bir molekiil aktive edilir.

Bu yasalardan yola ¢ikarak goriiniir 151k ve/veya UV 1sinim altinda bir organik
molekiil zaman igerisinde pargalanabilmektedir. Bu olaya ise fotoliz ad1 verilmektedir.
Eger bir molekiilii olusturan bag kuvveti 151k dalgasinin uyguladig1 enerjiden diisiik
ise molekiil pargalanmaya ugrayabilmektedir. Buna en uygun 6rneklerden biri de 2,4-
diklorofenolik asitin (2,4-D) 1s1k altinda pargalanmasidir. 2,4-D molekiilii UV 1ginim
altinda Once ara molekiillerine daha sonra ise basit molekiillere doniismektedir [35],
[36]. Fotoliz basitce en zayif bagin pargalanmasiyla baslamaktadir. 2,4-D
molekiiliiniin dort ara {irlin neticesinde hiimik asite par¢alanmasi1 gerceklesir. 2,4-
D’nin ayrica bilinen farkli ara tiriinleri de olmakla birlikte literatiirde yaygin olarak
bilinen fotolizle parcalanma mekanizmasi asagidaki denklemlerce (Denklem 1-4)

aciklanmustir:

CsH(CL,0; (2,4-D) + H,0 (2.1)

h
5 CH,CLO (2,4 Diklorofenol) + CH,(COOH) + HZ+§02

h
CeH,CLO+H,0 = CeH;ClO, (Klorohidrokiyonin) + HCI (2.2)
hv . (2 3)
C¢HsCl0,+H,0 — CcH;(OH)j; (1,2,4-Benzenetriol) +HCI
v s (2.4)
C6H3 (OH)3+H20 g C6H3 (OH)202 (Humlk ASlt) +3/2 H2

2,4-D’nin molekiiler yapisi halkali yapiya sahiptir ve giin 15181 altinda 6nce
benzen halkas1 disindaki baglarda bozulmalar baslar. Bu bozulma neticesinde 2,4-
Diklorofenol olusur (Denklem 2.1). ikinci asamada yapi, klor baglaridan birini
kaybederek klorohidrokiyonine doniismektedir (Denklem 2.2). Uciincii asamada ise
klorohidrokiyonin yapisindaki ikinci kloru kaybeder ve 1,2,4-Benzentriol yapisina

dontigir (Denklem 2.3). 2,4-D yapisi fotoliz ile baska diger ara iriinler de



¢ikarabilmektedir ancak bu molekiillerin hepsi nihayetinde 1,2,4-Benzentriole
doniistirler [35]. Son asamada ise tiim ftriinlerin 1,2,4-Benzentriole doniismesi
neticesinde, 1,2,4-Benzentriol okside olarak Hiimik Asit olan nihai {riine
doniismektedir (Denklem 2.4). Bu doéniisiim mekanizmasit Crosby ve arkadaslari

tarafindan [35] yapilan bir ¢aligma Sekil 2.2’deki gibi verilmistir.
OH
: OH
OCH,COOH OCH, (OOH OH
: Cl : : 0 | o-
HO

= “n
OCH,COOH \ OCH, LOOH

Cl OH

Sekil 2.2: 2,4-D’nin fotolizle bozunmasina iliskin mekanizma.

2.2. Fotokataliz

Sulu ortamlarda UV 1sinim veya goriiniir 151k altinda gergeklesen parcalanma
olaylarini hizlandirmak veya tepkimeleri gii¢lendirmek adina sisteme bazen katalizor
de eklenmektedir. UV 15mnim ve/veya goriiniir 151k altinda bir katalizor yardimiyla
gerceklesen bu tip tepkimelere fotokataliz ad1 verilmektedir [9], [11], [13], [37-39].
Ileri oksidasyon siirecleri arasinda kullanilan fotokataliz siireci, 151k enerjisinin bir
katalizorle etkilesimi sonucu hidroksil radikali (*OH) olugmasiyla atik sularda
¢oziinmiis haldeki organik igerigin parcalanmasini igermektedir [13]. Siiregte
bahsedilen katalizér gorevini gérmek iizere genellikle yariiletken malzeme tercih
edilmektedir. Belirli bir dalga boyundaki 1sinim, yeterli enerjiye sahipse, yariiletken
ile etkilesime girerek elektronlar1 valans bandindan iletkenlik bandina tasir ve bu
sayede elektron-bosluk cifti tretilir. Isinim siirekli oldugunda elektron-bosluk ¢ifti

tiretimi de bir dongiiye girer ve bir dizi indirgenme ve yiikseltgenme tepkimelerine yol

7



acarak dnce ana molekiilii ara iiriinlerine sonrasinda ise nihai iiriin olarak CO, H,0O
ile bir takim inorganik bilesenler (N O3, diger oksitler, veya fosfatli bilesikler gibi)
olusturur [40]. Fotokatalitik mekanizmaya ait akis semas1 Sekil 2.3’te verilmistir [14],
[41].

uv iletkenlik =
O,——0,+H" ——>HOy;

I$lk Bandi | 7
e‘éﬁ 0,
H,0, OH- H.O
l Kirletici Mineral

" O=—] .OH__)Molekiil Asitler
H,O
Valans H* Co,
Band1
L . )L Y ]\ T !
Elektron/Bosluk Radikal Olusumu Mineralizasyon /
Uretimi Ara Uriinler

Sekil 2.3: Fotokatalitik mekanizma: Katalizor yiizeyine komsu sulu ortamda
meydana gelen tepkimeler.

Yariiletken igerisinde olusan elektron-bosluk c¢ifti ayr1 ayr tepkimeye girer
(Denklem 2.5). Sulu ortamda gergeklesen fotokataliz siirecinde bosluklar suyla
(Denklem 2.6), elektronlar ise ortamdaki oksijenle (Denklem 2.7) tepkimeye girerek
kararsiz oksijen (stiperoksit radikali olarak da bilinir) ve hidrojen iyonlari olustururlar.
Daha sonra, siiperoksit radikali (O2") ve hidrojen iyonlar1 hidroperoksi radikali (H03)

olustururlar (Denklem 2.8).

Yartiiletken + hv (EEg) —hy, + e

(2.5)
H,0 + h; H" + «OH
2 vb (26)
ep + Oy — O
b 2 2 2.7)
0, + H — HO, (2.8)

Sekil 2.3’teki gibi belirtilen ifadede ayni renge sahip oklar gerceklesen

tepkimeleri gostermektedir. Buna gore, siiperoksit (O2") radikalleri ile hidroperoksi



radikali (HO;) birleserek ara tepkimeler neticesinde hidrojen peroksit (H202)

olusumuna neden olurlar (Denklem 2.9).
HO, + 0, + H — H,0, + O, (2.9)

En son olarak olusan hidrojen peroksit, elektronlarla etkilesir ve hidroksil
iyonlar1 ve hidroksil radikali olusturur (Denklem 2.10). Olusan hidroksil iyonlari ise

bosluklarla etkilesir ve hidroksil radikali olustururlar (Denklem 2.11).
H202 + e;b — OH + <OH (210)
OH + hj, — +OH (2.11)

Ortamda Kkararsizliga yol agan hidroksil radikalleri, nihayetinde Kirletici
molekiille etkilesime girerek ayrigsmasina yol agarlar (Denklem 2.12). Bu bozunma

olay1 sonucunda karbondioksit (CO2), su (H20) ve ara iiriinler olusur.
Kirletici Molekiil + «OH — Ara Uriinler (2.12)

Daha 6nce de bahsedildigi iizere fotokatalitik siireglerde bir yariiletken yiizeyi
giderim siirecinin gergeklestigi bolge olarak kullanilmaktadir. Yiizey {tizerinde
gergeklesen tepkimelerde yariiletkenin bant araligi enerjisinden yararlanilmakta ve bu
enerji, elektron-bosluk ¢iftlerinin varligini siirdiirebilmek i¢in kullanilmaktadir. Isik
dalgasiyla etkilesime gegen yariiletkende fotokatalitik siirecin varligi, elektron-bosluk
ciftlerinin 6miirleriyle dogru orantilidir [9]. Sulu ortamlarda bu elektron-bosluk ¢iftleri
ZnO latis yiizeyinde oksijen (0?7) veya ¢inko (Zn?*) tarafindan hapsolabilirler [42],
[43]. Bunun sonucunda yiizeyde olusan oksijen bosluklari, sulu ortamdaki hidroksil
tyonlarin1 (OH™) ¢eker. Olusan bu hatali ylizey yapisi sayesinde yiizey hidroksilce
zenginlesir [44-46]. Bu gergeklesen olaylar asagidaki tepkimelerle (Denklem 2.13-
2.15) ifade edilmistir:

(2.13)

hv +
/n0 —— ¢ + h



(Z1) 3o = Dyiizey) A (Z1) yom) - (OH_)(yﬁzey) (219

Buradaki 0 sembolii oksijen bosluklarini temsil etmektedir. Isikla etkilesen ZnO
yiizeyinde yukarida ifade edilen tepkimeler yoluyla hatalar olusmaktadir. Dolayisiyla
yiizey aslinda hidrofobik durumdan hidrofilik duruma geger. Bu durumda da yiizey,
oksijenden c¢ok hidroksil iyonu g¢ekmeye yatkindir. Ancak ylizeyde bagl olan
hidroksiller, hem geometrik hem de elektronik olarak egrilmeye sebep olurlar. Bu da,
orijinal hidrofobik olan ZnO yiizeyine gore daha kararsiz bir durum olusturur. Yiizeyin
bu halinin, oksijence daha zengin bir ortamla karsilagmasi1 sonucunda yiizeyde adsorbe
olmus hidroksil iyonlar1 zaman igerisinde oksijenle yer degistirerek daha kararli olan
hidrofobik duruma déniis saglanir.

Sonug olarak ylizeye baglanmis olan hidroksiller tekrar 1sikla iiretilen
bosluklarla etkilesir ve fotokatalitik mekanizmada temel olusturan hidroksil
radikallerine (*OH) doniisiirler (Denklem 11). Ne kadar ¢ok elektron-bosluk ¢ifti
olusursa, hidroksil radikali olusumu artar ve buna bagh olarak bozunma hizinin da
artmasi beklenmektedir. Gergeklesen bu degisimler ayn1 zamanda sulu ortamdaki ZnO
yiizeyinin de OH™ iyonlarim1 daha fazla adsorbe etmesini, yani hidrofobik durumdan
hidrofilik duruma ge¢mesini, saglar. Dolayisiyla UV 1smimmin ylizeyle etkilesimi,
elektron-bosluk ¢iftlerinin iiretimi ile beraber, ZnO yiizeyi ile su arasindaki
etkilesimini de arttirmaktadir. Sonug olarak hidrofilik ylizeye sahip ZnO, daha fazla
kirletici molekiiliin par¢alanmasina sebep olmaktadir.

ZnO/H2O arayiizeyi ayrica yapisal olarak pH'ya gore de degiskenlik
gostermektedir [47] (Sekil 2.4). Diistik pH degerlerinde (pH < 6) ZnO(s) igeren sulu
ortamda biiyiik oranda Zn?* iyonlar1 bulunmaktadir. Yiiksek pH degerlerinde ise
(pH > 13) Zn(OH)%™ iyonlar1 baskin duruma gelmektedir. Bu olaylardan &tiirii ZnO,
fotokatalitik tepkimelerde her ne kadar TiO2 kadar aktiflik gosterse de, pH > 7
araliginda belirli bir ¢6ziiniirlik olmaksizin ¢alisabilmektedir [48-50]. Yiizeyde
gerceklesecek tepkimeler icin dogru aralik tercih edilmeli ve ZnO’nun ¢6ziinmesi

engellenmelidir.
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Sekil 2.4: ZnO’nun pH'ya bagli olarak ¢oziiniirliikk grafigi.

Pek ¢ok arastirmaci, oldukga aktif olan [51], [52] titanyum dioksitin (TiO2) tane
boyutunu, kristal yapisini (anataz, rutil, brokit) kontrol etmeye ¢alismistir [53]. Fakat
pek cok yariletkenin kiyaslandigi deneysel calismalarda TiO2 kadar ZnO'nun
aktivitesinin de yiiksek oldugu goriilmiistiir [54], [55]. Ozellikle boyar madde
cozeltilerinin parcalanmasiyla ilgili tepkimelerde TiO: ile kiyaslanacak derecede
basarili oldugu bulunmustur. Katalizor yari-iletkenin etkinligini arttirabilmek
amaciyla, yap1 igine metal veya ametal [56], [57] katkis1 ya da yiizey iizerine metal
nanopargaciklar tutturulmas: [39], [58], [59] yollarina da gidilmistir. Yapidaki
katkilamalar bant araliginda ara enerji seviyeleri yaratarak 1s1g1n enerjisinden azami
oranda faydalanmay1 saglamis ve elektron-bosluk ciftinin olusumu ile siirekliligini
arttirmistir. Bu, ayn1 zamanda bazi1 yapilarin giin 15181ma duyarli olmasini saglamistir.
Bazi aragtirmacilar ise ana yariiletkene bagka bir yariiletken (CdS, ZnO, WOs3 gibi)
[60] ilave ederek kombine galisacak bir yapi tasarlamislardir. Yapiya ikinci bir
yariiletkenin ilave edilmesiyle iki aktif yap1 birbirini destekleyecek sekilde
davranmaktadir. iki yapinin bant aralig1 enerji seviyeleri komsu olduklarinda digerine
katki seviyesi gibi davranip olusan elektron-bosluk ciftinin bu seviyelere aktarilmasini
ve dolayli olarak elektron-bosluk ¢iftinin 6miir siiresini arttirarak daha yiiksek bir

fotokatalitik aktivite saglamaktadir [61].
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2.3. Genis Bant Araligina Sahip Yarniiletkenler

2.3.1. Titanyum Dioksit (TiO3)

Gliniimiizde, titanyum dioksit giinlilk yasamimizda onemli yer tutmaktadir.
Boya pigmenti, kozmetikte kalinlastirici, giines kremlerinde UV engelleyici ve
teknolojik olarak fotokatalizor olarak kullanimi oldukga yaygindir [62-65].

Titanyum dioksit ti¢ farkli faz yapisina sahiptir: anataz (tetragonal) [66], rutil
(tetragonal) [67] ve brokit (ortorombik) [68]. Bu fazlara ait kristal yapilar1 Sekil 2.5’te
verilmektedir [69]. Ug¢ faz arasinda tane boyutuna bagl bir kararlilik mevcuttur.
Anataz fazi gorece mikron alt1 par¢acik boyutlarinda kararli iken rutil fazi daha biiyiik
toz boyutlarinda kararlilik gostermektedir [70]. Dogada ise en kararli olarak rutil fazi

bulunmaktadir.

Sekil 2.5: TiO2 kristal yapilari: a) Anataz, b) Rutil, ¢) Brokit.

Her ii¢ yapiya da bakildiginda, farkli sekilde ancak TiOe oktahedralarindan
olustuklari goriilmektedir. Rutil fazina sahip TiO2’de (Sekil 2.5-b), bu yapinin [0 0 1]
yoniinde ve dogrusal zincirler olarak koselerinden paylasildigi goriilmektedir.
Anataz’da ise kose paylasimlart yerine, 4 eksenli yapisindan Otiirii, kenarlarindan
paylasim vardir. Bu oktahedralar1 yapida diislindiigimiizde, zig-zag bir zincir yapida
ve her kafesin kenarlarindan paylasilmaktadir. Brokit yapida ise her iki yapiya benzer

olarak oktahedralar, hem kenar hem de koselerden paylasilarak ortorombik yapi
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meydana getirmektedir. Ancak brokit, rutil ve anataz yapilarinin polimorfudur ve cogu
zaman dogada rutil ile birlikte bulunur ya da suni yontemlerle sentezlenerek elde edilir
[71].

Brokit yapisi 1sitildiginda 750°C’de [71], anataz ise 1000°C civarinda rutile
doniismektedir [72]. Bu doniisiim, yapilarindaki simetrinin TiOg oktahedralarinin
diizen degistirmesiyle gerceklesmektedir. Bu mekanizma eski yapidaki TiOg
oktahedra zincirleri arasindaki Ti-O baglarinin kirilarak titanyumlarin daha kararl
alanlara ge¢mesiyle yeni bir diizen olusturmasi, yani yeni bir TiOs oktahedrasi
olusturmasiyla gergeklesir [73]. Bu diizen ayn1 zamanda her bir yapi tiiriiniin birbirine
kiyasla farkli elektronik diizenlerinin olmasini saglar [74]. Her ii¢ fazin da sahip
oldugu farkli bant aralig1 enerjileri (rutil i¢in 3.0 eV, brokit i¢in 3.13 eV ve anataz igin
3.21 eV) ile buna bagli olarak farkli fotokatalitik aktiviteye sahip olmalarini
aciklamaktadir [75].

1972 yilinda Akira Fujishima ve Kenichi Honda’nin TiO2’nin fotokatalizi
lizerine yaptigi ¢alismayla birlikte TiO2’nin fotokatalitik siireclerde de
kullanilabilecegi ortaya cikmistir [76]. ilerleyen ¢alismalar TiO2 nin fazlari {izerine
yogunlagmis ve her li¢ faza iliskin ¢esitli sonuglar elde edilmistir. Yapilan ¢aligmalara
gore TiO2’nin oldukga aktif oldugu ve mevcut yapilarindan en aktifinin anataz yapisi
oldugu anlasilmistir [77].

Fotokatalitik giderim uygulamalarinda TiO2, olduk¢a genis bir yer
kaplamaktadir. Pek ¢ok arastirmaci organik atiklarin temizlenmesi amaciyla TiO2’yi
farkl1 tiretim metodlariyla azami derecede kullanigh yapmak istemislerdir. Bu nedenle
toz olarak tretildiginde, yiiksek yiizey alanindan otiirii, elde edilen aktivite degeri de
azamidir. Ancak sliphesizdir ki toz kullanim1 kendisiyle beraber ilave toz geri kazanim
stirecleri de gerektirmektedir. Bu nedenle arastirmacilar toz tiretim metodlar1 haricinde
fotokatalitik uygulamalarda kullanilmak tizere bir destek yiizeyine yapilan biriktirme
veya kendi kendini destekleyen yapilar tiretmislerdir. TiO2’nin toz ve toz yerine
gecebilecek uygulamalarina iliskin 6rnekler Tablo 2.1°de verilmistir. Ayrica bazi bilim
aragtirmacilar tarafindan toz yerine gecebilecek kendi kendini destekleyen veya bir

yiizeye tutturulmus TiO2 yapilarina 6rnekler Sekil 2.6°da verilmistir [78-81].

13



Tablo 2.1: TiO; kaplama ve biitiin yap1 6rnekleri/uygulamalari.

Fotokatalitik

TiO2 Yapisi Uretim Yontemi Kaynak
Uygulama
10 mg/L Metilen
Plaka Serit Dokiim Turuncusu [78]
UVA (310 ~ 400 nm)
Hidrolize TBOT parcacik 380 ppm Aseton
Ag Yapili + [79]
Kalsinasyon UVA (310 ~ 400 nm)
5 Schwartzwalder Metodu ile 0.5 mmol/dm3
Ag yapilt Al2Os Al,03 iiretimi
. . + Fenol Cozeltisi [80],
yuizeyine TiO2 ) " ile TiO [82]
Dip Coating ile TiO2 UVA (300 ~ 400 nm
kaplama kaplama ( )
Sol-Jel TiOz Uretimi 10 mg/L Metilen
+
Kaplama Seramik Karo Yiizeyine Turuncusu [81]
Kaplama UVA (310 ~ 400 nm)
Sol-Jel TiO, Uretimi 5 mg/L Metilen
Kaplama + Turuncusu [83]
Al20O3 Yiizeyine Kaplama

UVA (360 ~ 415 nm)
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Sekil 2.6: Toz yapisina alternatif olarak tiretilen a) plaka seklindeki, b) ag yapili, c)
Al,Og3 lizerine TiO2 kaplama ve d) karo yiizeyine TiO2 kaplama 6rneklerine iliskin
mikroyap1 goriintiileri.

Tablo 2.1’de de verilen 6rnekler tizerine, TiO2 nin iretimine iliskin pek ¢ok
yontem bulunmaktadir. Dogada TiO2 mineral halinde rutil ve anataz formlarinda
bulunmasina karsin ilmenit (FeTiO3) minerali bulunabilirlik bakimindan daha fazladir
ve bu nedenle ilmenitten {iretimi gorece daha ekonomiktir. Giinliik kullanimdaki TiO>
temel olarak “Siilfat” ve “Kloriir” yontemi olarak bilinen iki yontemle iiretilmektedir
[84]. Siilfat yontemi ii¢ asamal1 bir siirectir. Ik asamada ¢ikarilan ilmenit minerali

100°C’de %60 konsantre siilfiirik asit ile muamele gérmektedir (Denklem 2.12):

[}

100°C
FeTiO; + 2H,S80, — FeSO, + TiOSO, + 2H,0 (2.12)

fkinci asamada atik olarak olusan demir(Il)siilfat temizlenir. FeSO4 diisiik
sicakliklarda ¢oziiniir olmadigindan 6tiirti mevcut ¢ozelti 15°C’ye sogutulur ve FeSOa4
kristalize edilir. Daha sonra filtrasyon yontemiyle FeSO4 ayristirilir. Geriye kalan sulu
tiriinler titanyum oksijen siilfatin TiOSOs hidrolize olabilmesi amaciyla tekrar
110°C’ye 1sitilir. Bu tepkime sonrasinda atik olarak siilfiirik asit ile ¢okelti jel olarak

sulu titanyum dioksit kalir (Denklem 2.13):

TiOSO, + (n+1)H,0 — TiO,.nH,0 + H,S0, (2.13)
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Son asamada ise jel halindeki sulu titanyum dioksit biiyiik donel firinlarda
isitilarak suyu ugurulur ve nihayetinde rutil veya anataz kristalleri elde edilir (Denklem
2.14):

TiO,nH,0 — TiO, + nH,0 (2.14)

TiO> iiretmenin baska bir yolu da Kloriir yontemidir. Burada dogada igeriginde
en az %70 oraninda rutil iceren cevher kullanilir. Tki basamakl1 bu iiretim ydnteminde
ilk olarak elde edilen TiO. 6nce karbon (C) ile indirgenir, sonra klor (Cl) ile oksitlenir
(Denklem 15, 16):

TiO, + C — Ti + CO, (2.15)

Ti + 2Cl, — TiCl, (2.16)

Ikinci asamada ise elde edilen sivi TiCls ¢ok yiiksek sicakliklarda (1200-
1700°C) oksijen alevine maruz birakilarak arada kullanilan kloriiriin biiyiik bir kismi1

geri kazanilir:

T1C14 + 02 — T102 + 2C12 (217)

1990’larin basindan itibaren kullanilan kloriirleme yontemi, ¢ok biiyiik oranda
zehirli kimyasal ve enerji tiiketmektedir. Bu nedenle g¢evresel ve finansal olarak

islevselligi yiiksek alanlarda liretim yapilmaktadir.

2.3.2. Cinko Oksit (ZnO)

Cinko oksit de (ZnO) TiO2 gibi giiniimiizde pek ¢ok alanda kullanilmaktadir.
Fiziksel 6zellikleri agisindan yiiksek kirinim indisi [85], yiiksek 1s1l iletkenligi [86],
antibakteriyel olmasi [87] ve Ozellikle de UV 1sinimla olan etkilesimi [88], [89]
oldukca onemlidir. Titanyum dioksitle benzer olarak seramiklerde sir olarak [90],
pigment olarak [91] (6zellikle de ¢in beyazi olarak bilinir [92]), yemeklerde katki
maddesi olarak ve tip sektoriinde kullanilmaktadir. T1p sektoriinde dis hekimleri ¢inko
oksit mineralini protezlerde gorsel malzeme olarak kullanmaktadir [93]. Bunlara ek
olarak UV 1sinimla etkilesiminden 6tiirti, UVA ve UVB dalgalarini engellemek iizere,

giines kremlerinde de kullanimi1 mevcuttur [94].
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Cinko oksit, II-VI grubu n-tipi bir yariiletkendir. Genis bant araligi enerjisine
(3.2 eV) sahip olan ZnO [95], dogada en kararli olarak hegzagonal kristal yapisinda
bulunur ve wurtzite prototipi ile bilinir. Bu kafes yapisina ilaveten, ¢inko siilfiir’iin
olusturdugu bir yap1 olan kiibik bir yap1 da mevcuttur (Sekil 2.7b). Ancak bu yapi,
sadece kiibik yapilar iizerine yapilan biiyiitme siiregleriyle elde edilir ve ZnS’nin de
yapist oldugu “Zinc Blende” yapisinda kristallesmektedir [96]. ZnO’ya ait kristal
yapilar Sekil 2.7°de verilmistir [97], [98].

Sekil 2.7: Cinko Oksit (ZnO) kristal yapilari: a) Kaya Tuzu, b) Cinko Siilfiir (Zinc
Blende) ve c) Waurtzite.

Cinko oksit yapisinda titanyum dioksite benzer sekilde tipik sp® hibritlesmesi
yapan kovalent tetrahedral baglantilar, polar bir simetriye yol agmaktadir. Ancak V-
A grubu elementlerinin bu sekilde tamamen bir kovalent baglanmaya sahip olmalarina
karsin, bilesik seklindeki bu yariiletkenin bag karakteri tamamen kovalent degildir,
ZnO yapisinda 6nemli derecede iyonik baglanma vardir [99].

Eger ZnO, tamamen hatasiz olarak (noktasal hatalar, tane sinirlari, safsizliklar
ve dislokasyonlar) iiretilebilseydi, iletkenlik band: biinyesinde birim m® basina sadece
4 elektronu bulunan yalitkan bir yapt olmasi gerekirdi. Aksine yapisindaki
sitokiyometri bozuklugundan 6tiirii n-tipi bir yariiletkendir. Bu bozuklugun sebebi ise
yapidaki oksijen bosluklar1 (Vo) ya da ara yer konumundaki ¢inko iyonlaridir (Zn;).
Cinko atomlar1 (139 pm) ile Lityum atomlar1 (152 pm) benzer biiylikliiktedir ve
bundan o6tiirii ayn1 kafes yapisi igerisinde birbirlerinin yerine gegebilirler. Bu vesileyle
ZnO igerisine Lityum katkilandirilarak ¢inko iyonlarinin kafes yapisi icerisindeki
yerlerine gegilebilirligine bakilir ve bu sekilde ZnO yapisindaki bosluk orani tespit
edilebilir [43].
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ZnQ iiretimi, ¢inko (Zn) metalinin oksitlenmesi veya ¢inko tuzlarinin kimyasal
tepkimeler sonucu ZnO elde edilmesi yontemleriyle iki tiirde yapilmaktadir. Cinko
dogada metal olarak bulunabilmektedir, ancak madenlerde konsantre edilerek cevher
zenginlestirmesi yapilir. Zenginlestirilen cevher sonucu elde edilen Zn, direkt
(Amerikan) ya da direkt-olmayan (Fransiz) yontemlerle ZnO’ya doniistiiriiliir [100].

Direkt (Amerikan) yonteminde ¢inko cevheri antrasit olarak bilinen bir ¢esit
komiir ile isitilarak Zn buhari elde edilir. Bu buhar, havada oksitlenerek ZnO’ya
dontstiiriiliir. Son olarak sogutma yapilarak nihai ZnO elde edilir. Ancak baslangictaki
tirtiniin yeterli derecede saf olmamasindan 6tiirii son iirlinlerin saflik derecesi de iyi
degildir.

Direkt olmayan (Fransiz) yontemi aslinda direkt yontemle oldukga benzerdir.
Ancak farkli olarak saf ¢inko metali grafit potalara dokiiliir ve 907°C iizerindeki
sicakliklarda buharlagtirma yapilir. Bundan sonraki agamalar direkt yontemdeki gibi
¢inko buharinin havada oksitlenerek ZnO olusturmasi ve sogutularak geri
kazanimindan (Denklem 18, 19) olusmaktadir. Ancak Fransiz yonteminde baslangicta
kullanilan metal saf oldugu i¢in son iirlinler de oldukca saftir ve birka¢ mikrometre
biiyiikliigiinde pargacik tretilebilmektedir. Agirlik¢a diinyadaki ZnO iiretiminin
¢ogunlugu bu metodla yapilmaktadir.

Zn (s) = Zn (1) i Zn (g) (2.18)
Zn(g) + 0,(g) — ZnO(g) — ZnO(s) (2.19)

ZnO iiretiminin baska bir ¢esidi ise sulu kimyasal yontemdir. Dogada Zn cevheri
olarak bulunan ¢inko tuzlari (Cinko Karbonat — ZnCQOs, Cinko Hidroksit — Zn(OH)2
vb.) su igerisinde ¢oziilerek ¢oktiiriiliir. Olusan ¢okelti toplanarak kalsine edilir ve son
iiriin olarak ZnO elde edilir. Bahsedilen bu iiretim yontemleri haricinde ayrica gesitli
yontemlerle laboratuvar dlgekli ZnO iiretimi de yapilmaktadir [101]. Bunlardan en
¢ok bilinenleri mekanokimyasal siireg, kontrollii-¢oktiirme, sol-jel, solvotermal ve
hidrotermal yontemlerdir (Tablo 2.2).

Pek c¢ok arastirmaci Tablo 2.2°deki yontemleri kullanarak toz formunda ZnO
elde etmeyi amaclamistir. Toz seklindeki yap1 siiphesiz ki en yiiksek yiizey alanina

sahiptir ve bu nedenle, yiizey alan1 bakimindan diger yapilara kiyasla, en verimli
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fotokatalitik aktiviteye yol acar. Ancak toz formunu kullanmanin bir dezavantaji da
kullanilan tozu tekrar kullanmak amaciyla geri donilisiim metodlarinin bulunma
mecburiyeti veya tozun tek kullanimlik olmasidir. Bu da, kullaniciya ilave maliyete
yol agmaktadir. Bu sorunu asmak iizere bazi arastirmacilar, toz formuyla benzer
verimlilige sahip olmasa da, plaka seklinde yapilar veya bir altik {izerine biiyiitme
yontemine basvurmuslardir. Sekil 2.8’de toz [102], [103] ve bir yiizey iizerinde
biriktirme uygulanan [104], [105] yapilara iliskin orneklemeler verilmistir.
Dolayisiyla yiizeyinde saf ZnO bulunan bu tip yapilar kendi yiizeylerini UV 151mim

altinda temizleyebilmektedir.

100nm

ITRC WD13.1mm 5.0kV. x12k 2.

Sekil 2.8: ZnO yapisina iliskin fotokatalitik uygulama amaciyla a) nano boyutlardaki
cubuk, b) karbon nanotiip ylizeyine kaplanmis, ¢) CD yiizeyinde ¢ubuk seklinde
biiyiitiilen ve d) toz ZnO ylizeyine uygulanan grafen yapilar.
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Tablo 2.2: ZnO’nun laboratuvar dl¢ekli tiretimine yonelik bazi 6rneklemeler.

Yontem Baslangic Malzemeleri Sentezleme Kaynak
Kosullan
Mekanokimyasal ZnClz, Na;COs, NaCl >300°C’de [106-109]
kalsinasyon
20-80°C’de
Zn(CH3COO0)2 / Zn(NO3)2 / _
Zn(S04) tepkime
Coktiirme . . [110-114]
KOH/(NH4)2CO3 / NaOH / > 300°C’de
NHsHCO3 / NH4OH / NH3 )
kalsinasyon
Zn(CH3COO)2 / Cinko 2- 25-60°C’de
etilhegzanat tepkime
+ +
Sol-Jel Okzalik Asit (C2H204) I | _gpec’de kurutma | [115-118]
TMAH ((CH3)sNOH) N
* 500-600°C"de
Etanol / Metanol / kalsinasyon
Izopropanol / Dietanolamin
ZnCl3 / Zn(CH3COO0)2 /
Cinko 2-etilhegzanat 2-72 saat otoklav
+ [119],
. +
Hidrotermal NaOH / NHz / TMAH [120]
\ 100-220°C
Etanol / izopropanol
50-200°C’de
Zn(NOs)2 / Zn(CH3COO)2 | 5-10 sa. tepkime [121],
Solvotermal + + 122
HMT / NaOH 70-80°C’de [122]
kurutma

Fotokatalitik aktiviteyi arttirmanin baska bir yolu da yilizey alanini arttirarak

birim kiitle bagina diisen 151k-ylizey temas oranini ytikseltebilmektir. Literatiirde bu
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amaca yonelik olarak yapilan ¢aligmalardan biri de gbzenekli yapr iiretimidir. Farkli
tip siireclerle kontrollii olarak makro gozenekli yapiya sahip seramiklerin itiretimi
gergeklestirilebilmektedir. Acik gozenekli hiicresel veya ag yapili seramikler
seramikleri basit ve etkin bir sekilde iiretmenin bir yolu da polimer siinger replika
metodudur [123-127]. Replika metodu, ag yapili seramikleri iyi kontrol edilmis bir
gozeneklilige sahip mimaride tiretmeyi miimkiin kilmaktadir. Bu tip malzemeler %40
1l1a %95 agik gozeneklilige sahipken, gézenek boyutlari ise genellikle 200 ile 3000 pm
arasinda olabilmektedir [128-130]. G6zeneklilik oraninin fazla olmasi ayn1 zamanda
yiiksek bir ylizey alani da saglayacagindan, katalitik tepkimelerin verimine de katki
saglamaktadir. Genis bant araligina sahip yariiletkenlerden olan ZnO [131] replika
metodu ile iiretilmis ve gorece yiiksek oranda gozeneklilik ve yiizey alan1 saglamasi

amactyla otiirli bu tez ¢alismasinin bir pargasi olmustur.

2.4. Katkih ve Kombine Yariiletken Yapilar

Fotokatalitik uygulamalarin yer aldigi calismalarda, pek ¢ok arastirmaci
glinimiize kadar TiO2 ve TiO2 bazli katalizor sentezleme iizerine yogunlagmistir.
Ancak fotokatalitik aktiviteye sahip olarak bilinen bu yariiletken yapilar genis bant
araligina (> 3.0 eV) sahiptir ve organik molekiilleri par¢alayabilmek i¢in giin 1s1gindan
daha yiiksek enerjili UV 1sinlarina ihtiyag duymaktadir. Ancak UV 1s1n1im fotokatalitik
uygulamalarda 6zel bir lamba tertibat1 gerektirmekte ve bu da ilave maliyet sorunlarini
ortaya ¢ikarmaktadir. Yakin bir geg¢miste baslatilarak yiiriitiilen caligmalarda bu
sorunlar1 ortadan kaldirmak ve giin 1s18indan yararlanabilmek adina g¢aligmalar
yirlitiilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda genis bant enerjisine sahip yariletken
yapilarda ara enerji seviyeleri olusacak sekilde ametal ve metal atomlar1 veya iki
yariiletken malzemenin birlikte calisacagi kombine yapilar {izerine arastirmalar

yapilmustir.
2.4.1. ikili Yanilekten Yapilar

Bir¢ok caligmada tek bir yariiletken kullanmak yerine, bu yapiya ikinci bir
yariilekten ekleyerek foto olusturulmus elektron/bosluk 6mrii arttirilmis ve dolayisiyla

fotokatalitik aktivite gelistirilmistir. Hetero-eklem (hetero-junction) olarak bilinene bu
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yapilar fotokatalizde ¢cok yaygin olan TiOz ve ZnO i¢in de kullanilmistir. Hetero-eklem
yapilar iki grupta toplanir: p-n eklemi ve p-n olmayan eklemler [132]. Eklemdeki p-n
yapilar bir p-tipi (yapisinda bosluk orani elektronlara gore daha fazla olan yapi)
yariiletken ile n-tipi (yapisinda elektron orani bosluklara gore daha fazla olan yap1)
yariiletken yap1 arasindaki elektron/bosluk transferinin daha wuzun siireli
gerceklesmesini saglar (Sekil 2.9). Eklem yapis1 eger p-n tipi degilse bu defa yapidaki
iki yariiletkenin bant araligini olusturan iletkenlik ve valans bandinin konumlar1 6nem
kazanir. Burada olusan elektron/bosluk ¢iftleri, normal bir yapida tekrar birlesmeleri
gerekirken, yiiksek enerjideki bir konumdan daha diisiik enerjili olan konuma iner veya
daha az enerji harcayarak bir iist enerji konumuna ¢ikar. Dolayisiyla, elektron/bosluk
ciftlerinin yasam Omrii gorece daha uzun olabilmektedir. Olusan elektron/bosluk
ciftlerinin bir arada gecirdikleri zaman dilimi aktiviteyi Onemli derecede
etkilemektedir. Dolayisiyla, elektron/bosluk ¢iftlerinin tekrar bir araya gelip notr bir
yap1 olusturmadan gegirdikleri zaman dilimi ne kadar fazla olursa fotokatalitik aktivite
buna oranla artis gdstermektedir. Iki yariiletkenin birlikte kullanim fikrinden yola
cikilarak bu ¢alismada ZnO/TiO2 kompozit yapisinin tiretimi diigiiniilmiis ve buna
yonelik olarak deneysel ¢alisma yiiriitiilmistiir (Sekil 2.10). ZnO/TiO2 yapisinda ZnO
oksijen bosluklarindan 6tiirti n-tipi bir yariiletkendir [98]. TiO2 de ZnO gibi yapisinda
oksijen bosluklar1 vardir ve n-tipi bir yariiletken yapiya sahiptir [133]. Ikisi de 3.2 eV
bant aralif1 enerjisine sahiptir. Birbirlerine bu kadar benzer olmalarindan otiirii
tasarlanan kompozit yapilarda Sekil 2.10’daki gibi bir yapi ve buna bagli olarak
gelisen bir elektron/bosluk ¢ifti dongiisti diistiniilmektedir [134]. ZnO/TiO2 yapisina
ilisgkin pek c¢ok arastirmact kombine yapinin avantajlarini kullanan c¢aligmalarda

bulunmustur. Bu ¢aligmalara iliskin 6rnek goriintiiler [135], [136] Sekil 2.11°de

verilmistir.

a) p-tipi e
iB g

=\ n-tipi

hy i_ +: s
________________ e - R R
DB = b

- hv

+

DB

Sekil 2.9: ki fotokatalizér yariiletkenin kombine a) p-n eklemi ve b) p-n eklemi
olmayan yapisina iligkin sematik gosterim.
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Sekil 2.10: Kombine yariiletken ZnO/Ti02 kompozit yapisinin temsili gosterimi.

Sekil 2.11: Kombine ZnO/TiO; yariiletken yapisina iligkin a) ¢ekirdek/kabuk nano
cubuk ve b) kompozit nano yapiya iliskin TEM goriintiileri.

2.4.1.1. p-n Eklemleri

Giinesin etkili oldugu sistemlerde gorece etkili yapilardan biri de p ve n tip1
yariiletkenlerin bir arada kullanildiklar1 eklemlerdir. Bu tiir yapilar 6zellikle giines
panellerinde tercih edilmektedir. Bu tip yapilarin her iki tarafina metal elektrot
baglanir. Giin 15181n1n yapiy1 indiiklemesi sonucu ara bolgede (depletion layer) bir
elektrik alan olusur ve dolayl olarak akim elde edilir (Sekil 2.12). Ancak fotokatalitik
yapilarda elektrik alanin {iretiminden ¢ok iki yariiletkenin bir araya gelmesiyle elde
edilecek elektron ve bosluklar daha ilgi ¢ekicidir. Fotokatalitik bozunma siireglerinde
en 6nemli parametre, bir yariiletkenin 1s1k ile etkilesimi ile olusturulan elektron ve

bosluklarin organik atik c¢ozeltilerine saldirmasi neticesinde bu molekiillerin

23



parcalanmalarina yardimci olmalaridir. Olusturulabilecek bir p—n ekleminde de
bosluk bakimindan zengin bir p-tipi yariiletken ile elektron bakimindan zengin n-tipi
bir yariiletken bir araya getirilir. Bu acidan her iki yariiletkenin bir digerinin eksigini
tamamlayacagi bir eklem yapisi elde edilmis olur. Eklem yapisinin 151k ile etkilesmesi
sonucu elektron/bosluk ¢iftlerinin iiretimi ve {iretilen bu elektron/bosluk ciftlerinin iki
yariiletken arasinda siirekli bir dongii olusturarak organik atiklara saldirmasiyla etkin
bir fotokatalitik mekanizma elde edilmesi miimkiindiir. Boyle bir p-n eklemiyle tek
basina kullanilabilecek bir n veya p-tipi yariiletkenin fotokatalitik etkisi daha da
arttirilarak kirletici molekiillerin bozunma oranlarinda artis gerceklesecek ve dolayli
olarak doganin temizlenmesi 15181n kaynak olarak kullanildig1 bir aritim siireciyle daha
kolay olacaktir. Mevcut ¢alismamizda da Ag2O p-tipi, ZnO ise n-tipi bir yariiletkendir
[137-139]. Ag20/Zn0O kombine yapis1 bu anlamda potansiyel bir p—n hetero-eklemidir.

VB

VB

Sekil 2.12: Giines panelleri i¢in kullanilan p-n ekleminin ¢alisma mekanizmasi.

2.4.2. Metal/Yariiletken Kombine Yapisi

Fotokatalitik aktiviteyi arttirmanin bir baska yolu da yariiletken yapi ile metali
bir araya getirerek kombine bir yap1 olusturmaktir. Fotokatalitik aktivitesi yiiksek bir
yariiletken (ZnO veya TiO) ile bir metalin aralarinda elektron aligverisi yapabilmek

ve bu tastyict dmriinii uzun tutabilmek amaciyla kombine bir yap1 olustururlar. Sekil
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2.13’te de ifade edildigi lizere, metalin is fonksiyonu (work function, W) fotokatalitik
yariiletkeninkinden daha yiiksektir. Dolayisiyla, kombine yapida bir schottky bariyeri
olusur ve n-tipi yariiletkende fazladan pozitif yiiklerin olugsmasina, metalde ise
fazladan negatif yiiklerin olusmasina neden olur. Sonug olarak, n-tipi yariiletkenden
metalin fermi enerji seviyesine dogru bir elektron akigina sebep olur. Schottky
bariyerinin olusmasi, saf fotokatalitik yariiletken yapiya gore bir elektron tuzaginin
olusmasina neden olur ve dolayli olarak sonu¢ta kombine yapinin daha yiiksek bir
fotokatalitik aktiviteye sahip olmasini saglar. Bu sekilde iiretilmis en aktif yapilara

ornek olarak Ag, Cr, Sn, ile Cu katkilama verilebilir.

O Elektron
O Bosluk

Metal / Yariiletken

Sekil 2.13: Metal/yariiletken kombine yapisina iligkin temsili schottky bariyeri.

2.4.3. Ametal Katkilama

Ametal katkilanan bir yariiletken yapida (ZnO ve TiOz i¢in), karbon (C), Siilfiir
(S) ve Azot (N) gibi atomlarin kafes yap1 igerisinde ara yer ya da yer alan konumlarina
yerleserek elektronik yapida ara enerji seviyeleri olustururlar. Karbon katkili TiOz i¢in
C, hem oksijen (027) konumlarinda hem de titanyum (Ti**) konumlarma yerleserek,
sirasiyla anyonik ve katyonik olarak katkilanmis olur [140]. Bu sekilde katkilanmis
olan yapinin kimyasal formulii ise TiO2-xCx olarak ifade edilir. ZnO igerisinde ise
karbon katkilama p-tipi bir katkilamaya sebep olmaktadir. Karbon katkilama yapida
oksijenlerle yer degistirerek Zn-C baglarinin olusmasina sebep olur. Elektronik yapida
ise bant araliginda ilave enerji seviyelerinin olugsmasina sebep olarak TiO; gibi giin

1s181na duyarli bir yap1 ortaya ¢ikmasina sebep olmaktadir [141].
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Giin 1518ma duyarl yap iiretmenin baska bir yolu da TiO2 veya ZnO yapisini
azot (N) ile katkilamaktir. N-katkili TiO2 yapilarda, karbon katkilamada oldugu gibi,
TiO2.xNx yapisi elde edilir ve yap1 p-tipi bir yariiletkene doniisiir [142]. N atomlari,
uygulanan katkilama siirecine baglh olarak yer alan, ara yer veya oksijen bosluklari
konumlarina yerlesebilmektedir. Sulu proseslerde (Sol-jel ya da hidrotermal gibi) yer
alan konumlarindayken, kuru proseslerde (gaz altinda kalsinasyon gibi) ara yer
konumlarina yerlesmektedir [142]. ZnO da TiO; gibi N ile katkilandiginda p-tipi bir
yariiletkene doniisiir [143]. Azot atomlar1 yapidaki oksijenle yer degistirerek ZnO’nun
optik absorbsiyon oOzelliklerini degistirir. Ancak azot ile oksijen farkli valans
degerligine sahip oldugundan yapida yine de oksijen bosluklart kalir. Dolayisiyla
yapida hem oksijen bosluklar1 hem de elektronik yapisinin degismesinden Otiirii
fotokatalitik aktivite artis gostermektedir. Azot ile katkilamanin olusturdugu degisim
ZnO ve TiO2 yapilan igin sirasiyla Sekil 2.14a [144] ve Sekil 2.14b’de [145] ifade

edilmistir.
a) E (VAKUM) b) E (VAKUM)
| /\ /\ | Lo
420V 1B B 7e
Katkilama Seviyesi (N)
sHQ V1= | s el
Katkilama Seviyesi (N) o
——————————————— —1—-6.61eV
-74ev— DB DB—— -7.35¢V
\_/ TiO,
ZnO

Sekil 2.14: Azot katkili a) ZnO ve b) TiO2’ye iliskin enerji seviyeleri.

TiS2 veya ZnS yapist atmosfer kosullar altinda oksitlenerek yapidaki siilfiir
miktar1 azaltilmaktadir [146-148]. Doniisiim sirasinda, aralarindaki atom g¢aplarinin
farklarina ragmen, kristal yap1 sekillerinin degismeden siilfiir atomlar1 oksijen atomlari
ile yap1 igerisinde yer degistirmektedir. TiO- i¢in kafes yapisi dlgiileri degismeden S**
iyonlar1 yapida yer alirlar [149]. Elde edilen hatali yapidaki (TiO2-xSx, ZnO1.xSx gibi)
oksijen bosluklar1 ve elektronik yapidaki yeni enerji seviyeleri giin 15181inda aktiflesme

saglayarak fotokatalitik verimliligi arttirmaktadir.
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Sekil 2.15: Siilfiir katkili TiO {iretimine iliskin: a) siilflir katkili TiO2.xSx yapist ve b)
saf TiO2 yapisina ait durum yogunluklarinin enerji ile etkilesimi.

Saf TiO2 bilindigi lizere 3.2 eV bant aralig1 enerjisine sahiptir. Literatiirden elde
edilen verilere gore siilfir ile yapilan katkilama sonucunda yapida ilave enerji
seviyeleri olugsmaktadir. Sekil 2.15’te de verildigi lizere TiO2xSx yapisi 1.4 eV bant
aralig1 enerjisine sahiptir [149]. TiS, yapisinin oksitlenmesi sonucunda siilfiir atomlari
yer alan konumlarina yerlesmekte ve valans bandindaki enerji seviyelerinde kayma

gercekleserek valans bandinin genislemesine yol agmaktadir.

DOS (Gn. Br.)

-20 -15 -10. -5 o 5
Enerji (eV)

Sekil 2.16: ZnO ve siilfiir katkil1 ZnO’ya ait durum yogunlugunun enerjiye bagl
degisimi.
TiO2’ye benzer olarak enerji seviyeleri 6l¢iimii ZnO igin de yapilmistir. Sekil
2.16°daki verilere gore gri alanlar ZnO’ya, kirmizi/agik mavi ¢izgi siilfiir katkili
ZnO’ya aittir [150]. Calismada ayrica hidrojen safsizliklar1 da yesil cizgiyle ifade

edilmistir. Grafige gore 0 eV saf ZnO yapisinin Fermi seviyesini, kirmizi ve agik mavi
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dikey cizgiler ise stilfiir katkili yapilar1 gostermektedir. Silflir atomlar1 yapida oksijen
atomlar1 ile yer degistirirler ve bu degisim esnasinda yarigap farkliliklar1 dolayistyla
(rs/ro = 1.5) baglarda gerilim olusur. Yapida olusan bu bozukluk yiikler tarafindan
dengelenmeye ¢alisir ve sonug olarak valans bandi iistiine dogru 0.8 114 1.0 eV arasinda
kayma olusur. Siilfiir atomlarinin yapidaki varligi, oksijen atomlarina gore, daha diisiik
enerjili konumlar tetikler ve valans bandi tizerinde siilfiir atomlarinca olusturulmus
bir enerji konumu olusturarak saf ZnO’ya gore daha diisiik enerjili bir bant aralig
olusmasina sebep olmaktadir. Bu avantajdan yararlanan arastirmacilar ZnO’yu siilfiir
ile katkilamig veya ZnO/ZnS hibrit yapisin1 kullanarak nano veya mikronalti
boyutlarda yapilar gelistirerek foto aktivitelerini tartismislardir. Bu c¢alismalardan
alinan 6rnek goriintiiler [150], [151] Sekil 2.17°de verilmistir.

Sekil 2.17: Siilfiir katkili ZnO’ya iliskin a) gézenekli nano kemer yapisina ait STEM
ve b) ZnO/ZnS nanohibrit yapisina ait SEM goriintiileri.

2.4.4. Giimiis Oksit (Ag20) / Cinko Oksit (ZnO) Kombine Yapisi

Yapilan tez calismasinda ag yapili ZnO yiizeyinde Ag»O kristalleri biiyiitiilerek
giin 15181na duyarli bir yariiletken yap1 olusturulmustur. Oldukga basit olan bu iiretim
stireci ile iki yapinin birlikte kullanimlari tartisilmis ve giin 15181na duyarl bir yap elde
edilmistir.

AQ20, goriiniir 1s18a duyarli p-tipi bir yariiletken olup, pek ¢ok arastirmada bant
aralig1 enerjisi ~1.30 eV olarak (Vakum seviyesine gore) hesaplanmistir [152-154].
“Cuprite” olarak bilinen kiibik kristal yapisina sahiptir. Her bir birim hiicresinde 6
atomu bulunan Ag.0O’da giimiislerle tetrahedral bag olusturan oksijen atomlar1 kiibik

hacim merkezli (KHM) bir diizen olusturmaktadir [155]. Glimiis ile oksijen atomlar1
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arasinda iyonik bir bag gerceklesmektedir. Ag>O yapisina ait bilgiler Tablo 2.3te
verilmistir [154], [156]. Tabloda verilen kafes yapisinda KHM yapisinit olusturan ve
acik gri ile gosterilen atomlar oksijeni, koyu gri biiyiik atomlar ise glimiisii ifade
etmektedir.

A0, giimiisiin oksitlenmesiyle elde edilebilecegi gibi, tersinir olarak giimiige
de doniisebildigi bilinmektedir. Bu nedenle organik kirleticilerin foto-oksidasyonunda
kararsizdir [157]. Ancak bu ¢alismadaki gibi, ZnO ile Ag>O’nun bir arada kullanimi
hem daha kararl bir yap1 olusturacak hem de p ve n-tipi iki aktif yariiletkeni bir araya
getirerek kombine ¢alisacak bir p-n eklemi ortaya ¢ikaracaktir. Bu iki yariiletkenin
beraber ¢alismasina yonelik tasarim Sekil 2.18’de verilmistir [158], [159]. ZnO’ya
AQ20 ilave edilmesiyle olusturulacak yeni yapida goriiniir 1518a duyarlihik ve UVA
altindaki aktivitede artis hedeflenmistir.

Tablo 2.3: Agz20 yapisina iligkin bilgiler.

‘f\ Latis Degiskenleri (A)
0 a:4.74
9
\ Ag—-Ag:3.34
Pn3m 0-0:4.10
E (VAKUM) E (VAKUM)

-42ev—— IB

B ——-47eV
DB —— -6.0eV
Ag,0
-74eV—— DB

ZnO

Sekil 2.18: AgoO/ZnO kombine yariiletken yapisina ait bant yapis1 semasi.
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Zn0 yiizeyinde Ago0O, karanlik ortamda oOncelikle hatali yilizey tizerinde Ag
iyonlarinin adsorbe olmasiyla baslamaktadir. Cozelti igerisindeki ZnO ylizeyi
hidroksil bakimindan zenginlesir ve yiizeyde gorece hatalarla dolu bir yap1 olusturur
(2.20). Yiizeydeki bu hatali noktalar tercihli biiylime noktasi olarak kullanilir
(Denklem 2.21). Burada oksijen kaynagi olarak yilizeyden ayrilan oksijenler veya
cozeltide ¢oziinmiis olarak bulunan oksijen miktar1 gosterilebilir. Oksijen bir elektron
tuzag olarak davranir ve ¢ozeltide Ag iyonlari olusturur. Giin 1s181nin etkisiyle,
bilesik olusturarak Ag,O kristallerinin elde edilmesini saglar (Denklem 2.22). Giin

15181 indiikleyici enerji kaynagi olarak davranmaktadir.

H,0, OH, H' -
(Zn)(iyon) - Diyiizey) —————— (Zn)(iyon) - (O)(yﬁzey) - (H) (viizey) (2.20)

(Ag)y,, * (Zn-O-H) — (Zn-0-Ag) + (H)

iyon

(2.21)

Giin Is181
(Zn-0-Ag) + 2(H"). —— (zn*") oy~ (A2:,0)

iyon

TH0 (222

(yiizey)
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3. DENEYSEL YONTEMLER

3.1. Kullanilan Hammaddeler

Yiiriitiilen deneysel calisma ii¢ asamali olarak gerceklesmistir. ilk asamada plaka
seklinde ZnO ve ZnO/TiO2 kompozit yapisi, ikinci asamada ag yapili ZnO ve {igilincli
asamada da ylizeyin fonksiyonellestirilmesi amaciyla hidroksil zenginlesmesi
saglanmis ve yiizeyde giimiis oksit (Ag2O) kristalleri biiyiitiilerek fotokatalitik
aktivitede artis hedeflenmistir. Uretimi yapilan katalizorlerin fotokatalitik etkinligi
sulu azo boyar madde (Remazol Red Brilliant F3B ile Acid Red 88), pestisit (2,4-D)
ve antibiyotik (enrofloksasin) ¢ozeltilerinin konsantrasyon azalmasia bagli olarak

tespit edilmistir.

3.1.1. Tozlar, Kimyasallar ve Kirletici Molekiiller

Deneysel ¢alisma esnasinda numune tiretebilmek adina ZnO ve TiO> tozlar {i¢
farkli iiretim yonteminde ¢esitli amaclarla kullanmilmistir. Plaka seklinde katalizor
tiretebilmek amaciyla wurtzite-ZnO (Sigma Aldrich, %99.0 saflikta) ve anataz-TiO»
(Sachtleben Chemie, Hombikat UV 100 %99.0 saflikta) tozlari temin edilmistir.
Ayrica plaka tliretiminde kullanilmak iizere analitik derecede etanol ve metil-etil-keton
(Merck Millipore) agirlikga 35/65 oraninda karistirilarak ¢oziicti olarak kullanilmastir.
Ayrica poli-vinil-biitral (PVB) bazli bir baglayict MSE teknoloji Itd. sti.’den hazir
olarak temin edilmistir.

Ag yapili katalizor iiretiminde ise yine wurtzite-ZnO (Sigma Aldrich, % 99.0
saflikta) tozu kullanilmistir. Ag yapili iirlinlere seklini vermek tizere 20 ppi gozenek
boyutuna sahip poliiiretan siinger (Recticel Tiirkiye) eskiz olarak kullanilmistir.
Poliiiretan siingeri kaplamak iizere ZnO asiltis1 hazirlanmistir. Bu asiltidaki tozlarin
homojen olabilmesi i¢in dagitict (Darvan 821A) ve baglayici olarak Gum Arabic
(Merck, spray dried %99.0 saflikta) kullanilmistir. Ayrica plastiklestirici amaciyla
gliserol (Merck) eklenmistir. Olusan asiltida kopiik olusumunu engellemek amaciyla

da kopiik giderici (Air Products, Envirogem ADO1) son olarak eklenmistir.
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Ag yapili ZnO yiizeylerinde Ag2O kristallerinin biiyiitiilerek yiizeylerin daha
fonksiyonel olarak kullanimryla ilgili yiiriitiilen iki metod igin AgNO3 (Merck, ekstra
saflikta) kaynak olarak kullanilmistir. Metodlardan birinde indirgeme amacgli olarak
tic-sodyum sitrat iki-hidrat (Tri-sodium citrate di-hydrate, Merck, analitik saflikta)
kullanilmistir.

Uretilen katalizorlerin, azo boyar madde (Remazol Red Brilliant F3B - RR 180,
Dystar ve Asit Kirmizist 88, TCI Ltd.), pestisit (2,4-D, Sigma Aldrich %99.0 saflikta)
ve antibiyotigin (enrofloksasin, Sigma Aldrich %99.0 saflikta) saf suda belirli
konsantrasyonlarda c¢ozeltileri hazirlanarak fotokatalitik etkinligi tartisiimistir.

Kullanilan kirletici molekiillerin yapist Sekil 3.1°deki gibidir.

a) b)
o
O
SO;Na OH HN o
OH
S ~
3 NaO;S SO;Na & ¢

)

d)
F OH
H
UL (Crvent o
N N
L OO
A U
CH,

Sekil 3.1: Fotokatalitik oksidasyon deneylerinde organik atik olarak kullanilan a)
RR180, b) 2,4-D, c) enrofloksasin ve d) Asit Kirmizis1 88 molekiilil.

3.2. Katalizor Malzeme Uretimi

3.2.1. Serit Dokiim Metodu

Serit dokiim metodunda, 6nce plastikimsi (pseudo-plastic) seramik toz asiltisi
olusturulur. Bu deneysel caligmada, saf ZnO ve ZnO/TiO, kompozit yapisi

tiretilmistir. Kompozit yapilar1 elde etmek amaciyla ZnO ve TiO2 tozlar1 molce 1:1
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oraninda karistirilmistir. Asiltidaki kati fazi olusturan seramik tozla ayni agirlikta
(agirlikca 1:1 oraninda) baglayici ilave edilmistir. Asilti ortamini olugturmak amaciyla
¢oziicii olarak Metil-Etil-Keton ve Etanol (MEK/EtOH) karisimi (agirlikga 1:2)
eklenerek 3 mm capinda zirkonya (Ytrria Stabilized Zirconia — YSZ) bilyalar igeren
degirmene konularak 24 saat boyunca karigtirma islemine tabi tutulmustur. Elde edilen
homojen asilt1 bal kivamina gelinceye (~200 centipoisse) kadar bir manyetik karistiric
tizerinde (sicaklik uygulanmaksizin) ve beher i¢inde kivama gelmesi beklenmistir.
Uygun viskozitedeki asilti, diiz bir cam yiizey lizerine mikrometre diizenekli bir serit
dokiim bigagr (doctor blade) haznesine dokiilerek, 10 cm/sn hizla ve 200 pm
kalinliginda dokilmistiir (Sekil 3.2). Daha sonra asiltinin cam yiizey tizerinde
kurumasi amaciyla, kapali bir ortamda ve atmosfer sartlarinda kurumaya birakilmistir.
Cam yiizeyinde kuruyan asilt1, bu asamada elastik bir yapiya sahiptir. Kuruyan seritten
nihai boyutlar1 40 mm X 95 mm olacak sekilde pargalar kesilmistir. Bu pargalardan 15
adedi st tiste dizilmis ve 40 MPa basing altinda preslenerek ham numune elde

edilmistir. Tiim bu iiretim siirecine iliskin akis semas1 Sekil 3.3’te verilmistir.

Dokiim Yonii

o
»

Mikrometre

Serit Dokiim Bigagi
D &

Ham Dékiim \ %

Cam Yiizey

/

Sekil 3.2: Serit dokiim diizenegi.

Ham numuneler son olarak {i¢ asamal1 bir 1s1l islemden gecerek nihai {iriinleri
olusturmuslardir. Numuneler sirasiyla 50°C/saat hizla 200°C’ye, sonrasinda 25°C/saat
hizla 400°C’ye ve son olarak 60°C/saat hizla 600°C’ye MoSiz 1s1tici elementlere sahip
kutu bir firin icerisinde (Nabertherm P320) isitilmiglardir. Her bir adim arasinda
numuneler 1 saat boyunca bekletilmislerdir. Isil islem rejimi, ham numunelere
sicakliga bagl agirlik kaybi (Thermo-Gravimetric Analysis — TGA) ve diferansiyel

1s1l analizi (Differential Thermal Analysis — DTA) uygulanarak belirlenmistir.
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Buradaki amag, yapidaki baglayicinin kontrollii olarak ucurulmasi ve 1sil islem
sirasinda gerceklesen sinterlemenin kontrollii gergeklestirilebilmesidir. Nihai {iriinler

Sekil 3.4’°te gosterildigi gibi biitiin bir yap1 halinde elde edilmislerdir.

ZnO
veya
ZnO/TiO,
(1:1)

Baglayici

(PVB) —ag. %50

MEK/EtOH
(35:65)

Bilyali Degirmen
24 sa., 3 mm YSZ Bilya
v
Asiltt Olusumu
~ag. %50 kati

!

Asilt1 Viskozite Ayari
200 cp

|
[ Serit Dokiim ]

10 cm/sn, 200 um

|

Laminasyon / Presleme
15 Serit / 40 MPa

Sinterleme
600 °C, 1 sa.

Karakterizasyon
(XRD, SEM)

Sekil 3.3: Serit dokiim yontemiyle plaka tiretimine iligkin akis semasi.

1

Sekil 3.4: Serit dokiim metoduyla 600 °C’de sinterlenmis bir ZnO plakaya ait
fotograf.

34



3.2.2. Replika Metodu

Replika metodu basitge, istenilen sekle sahip nihai {iriiniin, ayn1 sekle sahip bir
althigin yiizeyine kaplanmasi ve sonrasinda bu altligin sicakligin etkisiyle ugurularak
seramik yapinin bu sekli korumasiyla elde edilir. Yiiriitiilen deneysel ¢alismalarda da
bu metod kullanilarak ag yapili ZnO {iretimi gergeklestirilmistir (Sekil 3.6).

Uretilecek ag yapili ZnO icin altlik olarak 20 ppi gdzeneklilige sahip 1 cm
kalinliginda poliiiretan siinger tercih edilmistir. Saf su bazli olan, baglayict (Gum
Arabic) ve kopiik giderici igeren ZnO asiltist hazirlanarak poliiiretan slinger yilizeyine
kaplanmustir. Asiltiy1 hazirlamak {izere 50 g ZnO tozu (dso = 225 nm), 10 g baglayici
ile kanstirtlmistir. Bu karisima 0.05 g kopiik giderici ilave edilmis ve elde edilen
karisim deiyonize su ile (ASTM Tip II) 2 saat boyunca 3 mm ¢apinda YSZ bilyalara
sahip degirmende karigtirilmistir. Degirmenden alinan asilti, serit dokiim yontemine
benzer sekilde, suyu ugurularak viskozite ayari (~200 cp) yapilmustir. Elde edilen bu
asiltinin kati/sivi oran1 agirlik¢a % 62.5 olarak ayarlanmigtir. Uygun vizkozitedeki
asilt1 poliiiretan siinger yiizeyine kaplanarak yas numune elde edilmistir. Ham numune
yavag ve uzun siiren bir 1s1l islem ile 950°C’ye kadar 1sitilarak yapidan politiretanin
ucmast ve ayni zamanda kismi olarak yapinin yogunlagsmasi saglanmigtir. Ham
numune ilk olarak 400°C’ye 0.25°C/dak hizla 1sitilmis ve 1 saat beklenmistir. Daha
sonra, 1°C/dak hizla 950°C’ye 1sitilmis ve bu sicaklikta yapinin yogunlagmasi
amaciyla 16 saat boyunca MoSi; isitic1 elementlere sahip kutu bir firin igerisinde
(Nabertherm P320) sinterlenmistir. Isil islem sonrasi firmn 2°C/dak hizla kontrollii

sogutma yapilmigtir. Bu agsamaya ait, 1sitma ve sogutma rejimi Sekil 3.5’teki gibidir.

1000

950°C

900 (16 saat)

800
. 0] 1°C/dak
o
Z 600
=~ °
= 500 5 °C/dak
51
A 400 S

60 dak

300 4

200+ 0.25 °C/dak

1004

0 T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Zaman (dak)

Sekil 3.5: ZnO asiltis1 kaplanmis poliiiretan slinger yapisina uygulanan 1s1l iglem
stireci.
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Baglayici Saf Su

Gum Arabic ASTM Tip |

( Bilyal Degirmenle Karistirma
2 sa, 3 mm YSZ Bilya

v

’
Poliiirctan Siinger o Asilt1
20 ppi i .
il [ af. %62.5 kau
( )

Polimer Stnger Kaplama

Vakum altinda 15 dak.

v

Kurutma

Oda Sicakligi, Gece Boyu
. ’l' J
Sinterleme
950 °C, 16 sa.

[ Ik Numune
Kaplama Asiltist

ag. %49 kati
Asilti Emdirme
Vakum Altinda, 15 dak

Karakterizasyon

(XRD. SEM)

Zn0O
t
Baglayic

Sinterleme Karakterizasyon

1200 °C, 2 sa. (QURID;SEN)

Kaplama Asiltist
ag. %49 kati
Asiltt Emdirme
Vakum Altinda, 15 dak

+

Baglayict

Sinterleme Karakterizasyon

950 °C, 1 sa. (XRD, SEM)

Sekil 3.6: Ag yapili1 ZnO iiretimine iligkin akig semasi.
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Ham numunelerin 950°C’de sinterlenmesi sonucunda elde edilen numuneler
yapisal mukavemet bakimindan beklenilenden oldukca uzaktir. Karakterizasyon
bulgularindan da (Bknz. Boliim 4.2) agikca yapisal kusurlar belirgindir. Bu nedenle
yapi ikinci ve liglincli defa daha akigkan bir asiltiyla kaplanmistir. Kaplama asiltisinda
50 g ZnO tozu ve 1.8 g baglayici ayni bilyali degirmende saf su ile 2 saat
karigtirilmistir. Asiltinin kati oran1 agirlikga % 49 olarak ayarlanarak degirmenden
alindig1 gibi kullamlmustir. Ilk sinterlemeden elde edilen &rnekler bu asilt1 igerisine
daldirilarak 15 dakika boyunca desikator igerisinde, yapi kusurlarinin olabildigince
kapanmas1 amaciyla, vakum altinda birakilmislardir. ikinci defa kaplanan 6rnekler,
yatay tlip firin igerisinde (Carbolite, CTF 17/75/300) 5°C/dak hizla 1200°C’ye
wsitilarak yapinin yogunlagmasi saglanmistir. Bu amagla ikinci defa kaplanan yapilar,
1200°C’de 2 saat boyunca bekletilmislerdir. Kontrollii sogutma amaciyla firin
10°C/dak hizla sogutulmustur. Bu agamaya ait 1sitma ve sogutma rejimi Sekil 3.7 deki

gibidir.

1200°C
1200
120 dak
1000
£ 8004
=
-
g 6004
n
10°C/dak
400
1 5°C/dak
200
0 T T T
0 100 200 300 400 500

Zaman (dak)

Sekil 3.7: Ag yapil1 ZnO ylizeyine uygulanan ikinci seramik asilt1 kaplamadan sonra
uygulanan 1s1l islem siireci.

Yapisal biitiinliigii korumak ve kusurlarin tamamen ortadan kalkmas1 amaciyla
ikinci kaplama sonrasinda elde edilen numuneler {i¢iincii defa kaplanmuslardir. Tkinci
defa kaplama yapilirken kullanilan asilti regetesine uygun olarak yeniden asilti
hazirlanmis ve desikator icerisinde vakum altinda kaplama uygulanmistir. Bu defa

uygulanan kaplamanin yapisal biitiinliigii korumaktan 6te ikinci bir amaci da ylizey
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alanimi arttirabilmektir. Bu nedenle tigiincii defa uygulanan kaplamanin numuneleri
gorece daha diisiik bir sicaklikta, 950°C’de 1 saat siireyle, sinterlenmislerdir. Kutu firin
icerisinde (Nabertherm P350) 5°C/dak hizla i1sitma yapilmis ve 10°C/dak hizla
kontrollii sogutma rejimi uygulanmistir. Isitma ve sogutma rejimi Sekil 3.8’deki

gibidir. Nihai ag yapili ZnO fotokatalizore iliskin goriintii Sekil 3.9’da verilmistir.

L 950°C
900 120 dak

800
700
600

500

Sicaklik (°C)

400 5°C/dak

5°C/dak
300 ~
200

100

0 v T T T T v Y
0 100 200 300 400 500
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Sekil 3.8: Ag yapil1 ZnO yiizeyine uygulanan tiglincii seramik asilti kaplamadan
sonra uygulanan 1sil islem siireci.
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Sekil 3.9: Ag yapil1 ZnO fotokatalizér malzeme.
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3.2.3. Katalizor Yiizeylerinin Temizlenmesi ve Yiizey Hidroksil
Zenginlesmesi

Ag yapih fotokatalizorler UVA altinda Asit Kirmizis1 88 boyasi ile fotokatalitik
pargalanma deneylerine tabi tutulmuslardir. Asit Kirmizist 88 boyasinin stok ¢ozeltisi
hazirlanmis ve her bir deney i¢in 50 mg/L konsantrasyonuna saf su (de-iyonize, ASTM
Tip 1) ile seyreltilerek kullanilmistir. Tiim par¢alanma deneylerinin baslangig¢
konsantrasyonu bu deger olarak ayarlanmistir. 500 mL hacmindeki boya ¢ozeltisi
kuvartz tiip icerisine bosaltilarak icerisine 20 g agirliginda ag yapili katalizor
daldirilmigtir. Parcalanma deneyleri sirasinda her 15 dakikada bir numune alinarak
renk giderim degerleri Ol¢ililmiistiir. Ayrica numune alim periyotlarinda pH ve sicaklik
degerleri de bir pH-metre (VWR Multi 340i) ile takip edilmistir. Cozeltide bulunan
katalizorlerin, UV 1smimimn  etkisiyle ¢oziinebilme ve ¢ozeltide ilave Zn?
bulundurabilme ihtimallerine karsin, UVA altinda 360 dakikalik uzatilmis bir deney
yapilarak literatiirdeki mevcut limitler ile kiyaslanmigtir. Iyon konsantrasyonu
Olgtimleri, oda sicakliginda, optik emisyon spektrometreli (Optic Emission
Spectrometer, OES) bir Plazma yontemiyle (Inductively Coupled Plasma, ICP)
(Perkin Elmer Optima 7000 DV ICP) gergeklestirilmistir. Her bir katalizor seti 5
defalik art arda yapilan UVA altindaki fotokatalitik parcalanma deneyleriyle test
edilmistir. Par¢alanma deneyleri arasinda her bir set UVA 1s1nim altinda gece boyu saf
suda bekletilerek katalizor yilizeylerinin temizlenmesi amaclanmistir. Bu temizlik
slirecinin ve katalizor yiizeylerindeki kirlenmenin verimler iizerine olan etkisini
inceleyebilmek adma UV-goriiniir spektroskopisi (UV-visible diffuse reflectance
spectroscopy, UV-DRS) ile bes farkli numune iizerine 200 ila 1000 nm araliginda
Olctim (Shimadzu UV-2600) gergeklestirilmistir. Bunlardan ii¢li, hava ortaminda
950°C’de sinterlenmis ZnO tozudur. U¢ numuneden birinin direkt olarak UVDRS
Ol¢timii alimmustir. Diger ikisi ise UVA ya da karanlikta gece boyu bekletilerek
95°C’de kurutulmustur. Toplam bes numuneden geriye kalan ikisinden biri referans
olarak kullanilan Asidik Kirmizi 88 boya tozu, digeri de 5. Deney sonunda 95°C’de
kurutulup 6giitiilen ZnO katalizore ait pargalardir.
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3.2.4. ZnO Yiizeyinde Ag.0 Biiyiitiilmesi

Onceki béliimlerde iiretim yontemi detayli olarak anlatilmis olan ag yapili ZnO
yiizeylerinde AgoO kristalleri diisiik sicaklikta yapilan bir kimyasal metod ile
blyiitilmiistiir. AgoO/ZnO kombine yapisi literatiirde toz yapisi i¢in daha 6nce
calisilmig olup, bu tez calismasinda Ag20 fazi ag yapist yiizeylerinde olusturulmustur.
Bu sayede, saf ZnO’ya gore, goriiniir 1518a da duyarli bir katalizor elde edilmesi
hedeflenmistir.

AQ20 kristallerinin ZnO yapisi iizerine biiylitiillmesinde literatiirde daha 6nce
ZnO/AQ20 yapisinin toz formunda galisildigi bir yontemden esinlenilmistir [138].
Uretim ydntemine iliskin akis semasi Sekil 3.10°da verilmistir. Ag20 biiyiitiilebilmesi
icin kaynak olarak AgNOs kullanilmistir. AgNO3 kristallert ASTM I standardindaki
saf su igerisinde 180 mg/L konsantrasyonunda olacak sekilde ¢oziilmiistiir. Bu
konsantrasyon baz olarak kabul edilmistir. Denemeler esnasinda bu oranin 5, 20 ve 50
katlar1 olacak sekilde ayarlama yapilip yiizeylerde biiyiiyen kristaller ve olusan bu
yapinin fotokatalitik aktiviteye olan etkisi incelenmistir. Tiim bu siiregler esnasinda
¢ozelti karanlik ortamdadir. En son olarak, ¢ozelti laboratuvar ortamindaki goriiniir
1518a acilmis ve yilizeydeki muhtemel adsorbe olmus Ag iyonlarinin Ag.O’ya
donlismesi saglanmistir. Kaplamalarin incelenebilmesi adina fotokatalitik aktivite
testlerinin hepsi RR180 ile ger¢eklestirilmistir. 11.0 gr agirliginda hazirlanan numune
setleri daha 6nce Alphan Kocakusakoglu ve arkadaslarinin yaptigi calismada [22] yer
alan saf ZnO yapilar ile esdeger agirlikta olacak sekilde hazirlanmistir. Azo boya
¢oOzeltisi de yine karsilastirma amagli olarak 50 mg/L konsantrasyonunda hazirlanmig
ve deney stiresi 120 dakika olacak sekilde ayarlanmistir.

Glimiis kaynagi olarak kullanilan AgNOs, cesitli oranlarda suda ¢ozdiiriilerek,
giimiis iyonlar1 iceren sulu ¢ozeltiler elde edilmistir. Asagidaki Tablo 3.1°de kullanilan
AgNO3 miktarina bagli olarak elde edilen ve Ag" iyonlar1 igeren sulu ¢ozeltiler igin
kullanilan kodlar verilmistir. Hazirlanan ¢ozelti igerisine ag yapili ZnO daldirilarak
gece boyu ¢ozelti igerisinde bekletilmis ve ZnO yiizeyinde Ag iyonlarinin (Ag")
adsorbe olmasi saglanmistir. Bu islem sirasinda ¢ozelti tamamen karanlik ortamdadir.
Elde edilen ag yapili 6rnekler giin 15181 altinda ve laboratuvar ortaminda ¢ozeltide
bekletilmeye birakilmistir. Sonu¢ olarak ylizeyde adsorbe olmus Ag iyonlart 151k

altinda fotokimyasal bir tepkime sonucu oksitlenerek Ag.O kristallerine doniisiirler.
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Sekil 3.10: Ag20O’nun giin 15181 altinda olusturulmasina ait akis semasi.

Tablo 3.1: ZnO yiizeyinde biiyiitiilen Ag>O kristalleri i¢in kullanilan AgNO3 ¢6zeltisi
konsantrasyonu ve kodlart.

AgNOs (mg/L) Cozelti Kodu Ag+ [M]
180 X 1.06 x 103
900 5x 5.3x107
3600 20X 21.2x 107
9000 50x 52.98 x 107

3.3. Katalizor Malzeme Karakterizasyonu

3.2.1. Toz Boyutu

Tez ¢alismasinda yiiriitiilen tiim deneylerde kullanilan baslangic tozlarinin tane
boyutlart nano boyutta 6l¢iim alabilen cihaz (Malvern Instruments, Zeta Sizer Nano-
ZS) ile incelenmistir. Baslangi¢ tozlar1 ve iiretim siireci boyunca elde edilen tiim toz
yapisindaki drnekler saf suda bulutumsu asilti hazirlanarak 6lgiilmiislerdir. Olgiim
Oncesinde ayrica zeta potansiyel egrilerine gore tozlarin azami oranda dagilimin
saglamak tizere pH ayarlamasi yapilmistir. Bu ayarlama sonrasinda asilt1 ultrasonik ug
ile dagitilarak tozlarin azami oranda homojen olarak dagilmasi amaglanmistir. ZnO ve

TiOz i¢in bazik ortam (pH = 11.5) tercih edilmistir.
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3.2.2. Zeta Potansiyel (§) Ol¢iimii

Olgiimler Malvern Instruments’a ait Zeta Sizer Nano-ZS model cihaz ile
yapilmustir. Asidik ve bazik ortamda iki ayr1 ¢ozelti olarak ZnO ile TiO2 asiltilart
hazirlanmis ve pH degerleri adim adim degistirilerek (2 — 12) pargacigin ylizeyindeki
elektriksel yiik dl¢iilmiistiir.

3.2.3. Isil Agirhik Kaybi ve Diferansiyel Isil Analizi (TG/DTA)

Deneysel c¢alismalar sirasinca nihai irlinlerin =~ sinterlenme  kosullarini
belirleyebilmek, 1s1l islem sirasinda olusan veya olusabilecek muhtemel tepkimeleri
ve faz degisimlerini onceden bilebilmek adina sicakliga bagl agirlik kaybi ve
diferansiyel analiz yapilmistir. Tiim Ol¢iimler Netsch STA 449 FJ Jupiter model
TG/DTA cihaziyla atmosfer ortaminda gergeklestirilmistir. Olgiim hassas terazi birimi
barindiran cihazda esdeger agirlikta aliimina (Al2O3) toz referans alinarak

gerceklestirilmistir.
3.2.4. X-Isinlar1 Karakterizasyonu (XRD)

Deneylerde kullanilan baglangi¢ seramik tozlari ve sinterleme neticesinde elde
edilen fotokatalizor yapilart Cu-Ka 1g1nimi ile X-Isinlari kirmimi (X-Ray Diffraction,
XRD, Rigaku Dmax 200) yontemiyle analiz edilmistir. Sinterlenmis seramik
katalizorler 6giitiilmiis ve analizde toz olarak kullanilmiglardir. Analiz islemleri 20° —

90° araliginda 2°/dak hiz ile gergeklestirilmistir.
3.2.5. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Deneysel c¢aligmalardaki {irlinlerin mikroyapisal gelisimini incelemek iizere
Taramali Elektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscobe, SEM, Philips
XL30SFEG) ile elde edilen drneklerin yiizeyleri incelenmistir. Inceleme 6ncesinde
numune ylizeyleri altin ile kaplanarak iletkenlik saglanmistir. Hazirlanan numuneler
cihaz igerisinde ultra vakum seviyesine (UHV) getirilerek inceleme ¢esitli

biiyiitmelerde gerceklestirilmistir.
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3.2.6. Ultraviyole Dagihmh Yansitic1 Spektroskopi (UVDRS)

Deneyler sonucunda iiretilen nihai iiriinler 15181n dalga boyuna gore ylizeyde
1s1kla degisen enerjiye (absorbans) bagl olarak 6l¢iim alinmistir. Olgiimler Shimadzu
UV-2600 model cihaz ile tiim numunelerin toz haline getirilmesiyle
gerceklestirilmistir. Olgiim sonucunda &rneklerin elektronik yapisina (bant arali
enerjisi, 151k dalga boyuna duyarlilik gibi) iliskin bilgi edinilmistir. Buna gore

malzemenin UV aralifinda veya goriiniir 1518a duyarli olup olmadig: tespit edilmistir.

3.3. Katalizorlerin Fotokatalitik Aktivitelerinin
Belirlenmesi

3.3.1. Reaktor Tasarimi

Deneysel calismalar siiresince iiretilen katalizdrlerin fotokatalitik aktivitelerinin
belirlenmesi amaciyla laboratuvar 6lgekli bir reaktdr kullanilmistir. Reaktor basitce
silindirik bir yapiya sahiptir (Sekil 3.11). Silindir ¢erceve igerisine hegzagonal
konumlarda yerlestirilmis 6 adet lamba bulunmaktadir. Lambalar 6l¢iim yapilacak
dalga boyuna gore (Goriiniir Isik veya UVA) degistirilebilmektedir. Lambalarin 151k
siddeti, bir 151k Olger yardimiyla UVA (Philips Actinic BL 8W) i¢in 2100 Lux ve
goriiniir 151k i¢in 35700 Lux (Philips TL 8W) olarak 6l¢iilmiistiir. UV-LED reaktor ise
9 adet LED birimin (EDISON 1W) bir levhaya dizilmesi ve bu levhalardan 5 adedinin
silindir reaktdr igerisine besgen olusturacak sekilde yerlestirilmesiyle elde edilmistir.
UV-LED reaktor icin 151k siddeti 44000 Lux olarak ol¢iilmiistiir. Reaktoriin ortasina
ise kuvartz malzemeden yapilmis ve 5 cm ¢apinda, 40 cm uzunlugunda silindirik tiip
oturmaktadir. Kuvartz tiip i¢erisine 500 mL kirletici molekiil igeren ¢ozelti konularak
Olciimler gerceklestirilmektedir. Reaktdr manyetik bir karistirict {izerine oturtularak
calistinilmistir. Deney siiresince sicaklik uygulanmazken, sadece toz katalizorlerle
yapilan deneylerde manyetik karistirict 800 rpm hizda tiip igerisindeki bir manyetik

cubuga donme saglayarak tozun ¢ozelti igerisinde karigsmasina yardimci olmustur.
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Sekil 3.11: Deneylerde kullanilan fotokatalitik reaktor tasarimi: a) genel goriiniim ve
b) katalizorlerin ve kirletici igeren ¢ozeltinin yer aldig1 kuvartz tiip.

Deneyler sirasinda, ¢ozelti icerisine tepkimeleri beslemek amaciyla kuru hava
tiflenmektedir. Ayrica tepkimelerin 25°C civarinda kontrol altinda tutulabilmesi i¢in,
kuru havanin bir buz kovasindan gecirilmesi yardimiyla elde edilen soguk hava,
kuvartz tiip ile reaktdr arasina iiflenmektedir. Fotokataliz deneyleri siiresince 15
dakikalik periyotlarda ¢ozeltinin pH degerleri takip edilmis ve ¢ozeltiden 6rnek

alinmastir.
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3.3.2. Lamba Absorbans Olciimii

Fotokataliz deneylerinde kullanilan lambalarin, 200 — 900 nm araligindaki 151k
dalgaboyu dagilimi belirlenmistir. Bu deney, 6zel bir diizenek ile 151k kaynaginin
spektrometre (Jobin Yvon Triax 550) ile PMT (Jobin Yvon 1424M, Photo Multiplier
Tube) arasina yerlestirilmesi ve gerilim uygulanmasiyla elde edilmistir. Uygulanan
gerilim 900 V’dur. PMT’nin 6biir ucuna ise bir elektrometre (Keithley 6517A)
baglanarak ¢ikis gerilimi okunmustur. Yapilan olglime ait grafikler Sekil 3.12°de

verilmistir.
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Sekil 3.12: Fotokatalizde kullanilan: a) UVA, b) UV-LED ve c) goriiniir 151k yayan
lambalara ait dalgaboyu dagilim grafigi.
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3.3.3. Kirletici Molekiillerin Giderimi

Renk giderimi olgtimleri Beer-Lambert kanunu temel alinarak hesaplanmuistir.
Fotokatalitik aktivite testleri, tim deneyler i¢in 500 mL hacimde ve 50 mg/L
konsantrasyonda ilgili  organik  kirleticinin  sulu  ¢ozeltisi  hazirlanarak
gergeklestirilmistir. Deney sliresince ¢ozeltiden her 15 dakikada bir 6rnek alinarak
renkli ¢ozeltiler igin spektrofotometrede (Hach-Lange DR-3800) 1 mm genisligindeki
kuvartz hiicreler ile absorbans olgiimii yapilarak (A=540 nm) elde edilen degerin
baslangi¢ degerine oranlanmasi ve bunun yiizde (%) olarak ifade edilmesiyle renk
giderim verimi elde edilmistir.

Renksiz ¢ozeltiler igin UV dedektorlii (Shimadzu SPD-20A) HPLC (Shimadzu
LC-20AD) tercih edilmistir. Deneyler sirasinda her 30 dakikada bir numune alinarak
analiz yapilmistir. 2,4-D ve enrofloksasin ¢ozeltileri cihaza 6nceden tanimlanmis ve
bu organik kirleticiler i¢in renk giderimi verimi elde edilen grafiklerdeki pik alani
degisimlerinin oranlanip yiizde olarak (%) ifade edilmesiyle elde edilmistir. Analiz
sirasinda HPLC kullanilirken kolon tercihi reverse tip C18 kolon (250x4) olarak
yapilmistir. Mobil faz, saf asetonitril ile %2 sulu asetik asitin 1:1 oraninda karigimi
olarak hazirlanmis ve 2,4-D i¢in izokratik mod tercih edilmistir. Enrofloksasin igin ise
gradyent mod kullanilmistir, Gradyent modda A ¢0zeltisi i¢in saf asetonitril, B
cozeltisi icin %?2’lik asetik asit ¢ozeltisi hazirlanmistir. Pompa modu 4:1 (A:B)
oraninda, hiz 1.5 mL/dak ve numune hacmi 20 pL olacak sekilde analiz yapilmistir.

Dedektor dalga boyu ise her iki kirletici icin 280 nm olacak sekilde ayarlanmistir.
3.3.4. Toplam Organik Karbon (TOK) I¢erigi

Fotokatalitik deneyler sirasinda, organik molekiiller bozunmaya ugramaktadir.
Bozunma olaylar1 en zayif baglardan baslayarak en giicliinlin dagilmasina kadar
devam eder. Bu sirada organik molekiil 6nce ara lriinlerine, sonrasinda da basit
molekiilllere ayrismaktadir. Bu olaylar sirasinda da gergeklesen renk degisimi aslinda
ara Uriinlerin olugma asamasinda, renk veren gruplarin dagilmasi esnasinda,
gerceklesir. Dolayisiyla fotokatalitik aktiviteyi belirlerken sadece renk degisimini
degil ayn1 zamanda olusan ara tiriinleri de takip etmek gerekir. Ortamda bulunan ve

karbon igeren ara iiriinlerin tespiti Toplam Organik Karbon (Total Organic Carbon,
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TOK) analiziyle yapilmaktadir. Bu analiz de bir Hach-Lange TOC IL 550 model cihaz
ile gerceklestirilmistir.

3.3.5. Kinetik Modelleme

Fotokatalitik deneyler sirasinda elde edilen renk degisimi egrileri bir kinetik
modele gore kiyaslanmistir. Elde edilen degerler birbiri arasinda kiyaslanarak
fotokataliz verim hizlar belirlenmistir. Birinci derece kinetik model kullanilarak hiz

sabitleri hesaplanmistir. Buna gore;

dc Co
_-— —_— 3.1
L =kC = gk (3.1)

buradaki Co ve C; baslangictaki ile t anindaki konsantrasyonu (mg/L), k kinetik sabiti
(dak?) ve t zamani (dak) ifade etmektedir.
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4. BULGULAR VE IRDELEME

4.1. Plaka Seklindeki Katalizorler

Serit dokiim metoduyla iiretimi yapilan plaka seklindeki katalizorler oncelikli
olarak ZnO’nun saf olarak veya ZnO ile TiO2’nin karistirilmasi sonucu elde
edilmislerdir. Uretime baslamadan énce ZnO ve TiO; tozlar1 baslangigta XRD (Sekil
4.1 ve 4.2) ve parca-boyut analiziyle karakterize edilmislerdir. XRD sonucuna goére
desendeki tiim pikler 00-036-1451 numarali JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standarts) dosyasinda belirtilen diizlemler ile eslesmistir (Sekil 4.1).
Analizler neticesinde ZnO’nun wurtzite yapisinda oldugu anlagilmistir. TiO2’nin ise
analiz sonucunda 00-021-1272 numarali JCPDS dosyasi ile desenden clde edilen
pikleri yap1 diizlemleriyle eslesmistir (Sekil 4.2). Analiz sonucunda TiO> tozlarinin

anataz yapisinda oldugu anlasilmistir.
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Sekil 4.1: Baslangig tozu olarak kullanilan ZnO’ya ait XRD deseni.
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Siddet (a.u.)

Sekil 4.2: Baslangi¢ tozu olarak kullanilan TiO2’ye ait XRD deseni.
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Baslangic tozlarina ikinci asamada Zeta Potansiyel ve buna bagl olarak elde

edilen egride azami dagilimi1 saglayan pH degeri i¢in par¢a-boyut analizi yapilmistir.
ZnO ve TiO2 i¢in degisen pH degerlerinde (2-12) cihazda uygulanan elektrik alan
altindaki pargacigin siiriklenme hizi okunarak Sekil 4.3’te verilen grafikler elde

edilmistir. Buna gore azami yiik dagilimi i¢in < -25 mV degerinin saglandigi ZnO ve

TiO2 i¢in 11.5 pH degerlerinde 6nce ultrasonik banyo sonrasinda ise ultrasonik ug ile

tozlarin saf su igerisinde dagitilmasi ile bulutumsu asilti elde edilmistir. Bu

¢ozeltilerden alinan numunelerle parga-boyut analizi yapilmis ve ZnO ile TiOz i¢in

tane boyutu dagilimi elde edilmistir. Yapilan Olgiimlerde toz boyut dagiliminin

tekdiize oldugu ve boyut degerlerinin ZnO i¢in ortalama (dso) 298 nm, TiO i¢in ise

ortalama (dso) 306 nm oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.4).
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Sekil 4.3: a) ZnO ve b) TiO2’ye ait zeta potansiyel 6l¢iimii grafikleri.
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Sekil 4.4: Baglangic tozlarina ait parga-boyut analizi grafigi.

Baslangi¢ tozlarinin molar olarak 1:1 oraninda karistirilmasi neticesinde
kompozit plakanin {retimi basariyla gerceklestirilmistir. Plakalarin  {iretimi
neticesinde XRD analizi yapilarak faz tayini belirlenmistir. Uretilen saf ZnO
plakalarin yapisinda ilave herhangi bir faza rastlanmazken XRD deseni Wurtzite-ZnO
fazinin 00-036-1451 numarali JCPDS dosyasi ile eslesmistir (Sekil 4.5). Kompozit
plakalarda ise ZnO ile TiO2’nin karistirilmasi neticesinde yapida Wurtzite-ZnO (00-
036-1451 numarali JCPDS) ve Anataz-TiO> (00-021-1272 numarali JCPDS)
fazlarinin yanisira ikili bilesikleri olan Zn2Ti3Og fazi (01-87-1781 numarali JCPDS)
da elde edilmistir (Sekil 4.6). ZnO ile TiO2’nin olusturdugu en kararl ikili bilesik
spinel yapidaki Zn>TiO4 fazidir. Plakalarin yapisinda olusan Zn,TizOg fazi ise Zn2TiO4
fazina doniisiim esnasinda olusan bir hatali spinel yapidir [20]. Bu yapi, anataz-
TiO2’nin varliginda olusurken rutile-TiO2 varliginda bu yapt ZnTiOs olarak
olusabilmektedir [160]. Kompozit plakalarin iiretiminde de baglangicta anataz-TiO>
kullanilmistir. Bu nedenle kompozit plakalarin yapisinda da ZnO ve TiO2’nin

bahsedilen doniisiim fazi olan Zn,Ti3Os elde edilmistir.
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Sekil 4.5: Saf ZnO plakalara ait XRD deseni.
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Sekil 4.6: Kompozit plakalara ait XRD deseni.

Uretilen saf ve kompozit yapilarin ayrica mikroyapilar1 da SEM analizi ile
incelenmistir (Sekil 4.7). Her iki kompozisyon igin verilen iki farkli biiytitmedeki
mikrograflarda tanelerin olabildigince homojen dagildigi gézlenmektedir. Saf ZnO
plaka icin baglangicta kullanilan ZnO’nun boyutu 300 nm civarindadir. Bu boyut ile
kiyaslandiginda tanelerin gorece biiyiidiigli anlagilmaktadir (Sekil 4.7b). Sinterleme
esnasinda yapiin enerjisini diisiirmek adina yogunlagmaya gitmesinden dolayi
tanelerde biiyiime gerceklesmistir. Kompozit plakalarin mikroyapilarina bakildiginda
ise biiylimenin gorece daha diisiik kalmistir. Buna sebep olarak ise ZnO ile TiO2’den
olusan ara fazin (Zn;Ti3Og) varlig1 disiiniilebilir. Sinterleme esnasinda sicaklikla
yayilan atomlar, taneleri bilyiitmek yerine bu ara fazi olugturmalar1 boyutlarin gorece
sabit kalmasini agiklayabilir. Sistem enerjisini diisiirmek adina yogunlagsmaya gitmek
yerine yeni bir faz olusturmay1 tercih etmistir [20].

Uretilen plakalarin goriiniir 113a yakin dalga boylarindaki aktivitelerini
incelemek adina UV-LED lambalar ile RR180, 2,4-D ve enrofloksasin kirleticileri i¢in
fotokatalitik giderim egrileri Sekil 4.8’de verilmistir. Kirletici molekiillerin bozunma
oranlarinin zamana bagli olarak yavaslama gosterdikleri anlasilmaktadir. 120
dakikalik deney sonunda renk giderim verimleri asgari % 38 (saf ZnO plakalarin
RR180 giderimi i¢in) ile azami % 95 (kompozit plakalarin enrofloksasin giderimi i¢in)
arasinda degisiklik gostermektedir. UV-LED lambalar hem UV bolgede hem de
goriiniir 151k bolgesinde 390 ile 410 nm arasinda 1s1nim yaymaktadirlar (Sekil 3.12).
Saf ZnO ile kompozit yap1 birbiri arasinda kiyaslandiginda kompozit plakalarin renk
giderim yiizdeleri gorece daha yliksek oldugu goriilmektedir. Sekil 4.9°da saf ZnO ile

TiO2 katkisinin fotokatalitik aktiviteler {izerine etkisi daha belirgin olarak ifade
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edilmistir. Bu, TiO2’nin ZnO’ya gore gorlinlir 1sikta daha aktif olmasindan
kaynaklanmaktadir. Sekil 4.10°da verilen UV dagilim spektroskopisine gore TiO»,
goriliniir bolgeye dogru bir kayma (red shift) gostermektedir ve bu, yapilarda bulunan
az miktardaki anataz fazinin, saf ZnO yapisina gore olan, aktivite artiginm

aciklamaktadir.

Sekil 4.7: Serit dokiim yontemiyle iretilen ve 600°C’de 1 saat sinterlenen saf
Zn0’ya ait a) 50000x ve b) 20000x ile kompozit plakalara ait ¢) 50000x ve d)
20000x biiyiitmedeki SEM mikrograflari.
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Sekil 4.8: Saf ZnO ve ZnO/TiO2 kompozit plakalara ait fotokatalitik aktivite egrileri.
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Sekil 4.9: 120 dakikalik deney sonunda elde edilen nihai verimlerin kiyaslanmasi.

Ug kirletici molekiil incelendiginde, direkt UV fotoliz mekanizmasi yoluyla
muhtemelen en ¢ok pargalanan, molekiil i¢i bag yapilarindan 6tiirii (bknz. Sekil 3.1c)
enrofloksasin olmalidir. Her ne kadar 2,4-D molekiilii enrofloksasin yapisina gore
daha basit goriinse de bag yapilar incelendiginde, fotolitik tepkimeler neticesinde
aromatik halkaya ulasana kadar kirilacak zayif bag sayis1 enrofloksasinde daha fazladir
ve bu nedenle enrofloksasin molekiiliiniin ara iiriinlerine ayrismasi 2,4-D molekiiliine
gore nispeten daha kolaydir. Bu nedenle hem fotoliz hem de fotokataliz verimleri
enrofloksasin i¢in daha yiiksektir. Bu, her iki molekiil i¢in yapilan HPLC analiziyle de
dogrulanmistir. 2,4-D molekiiliiniin fotolizi sirasinda hi¢ yan {iiriin ¢ikist olmamis, ana
pikinde ise ¢ok az bir diislis olmustur (Sekil 4.11). Enrofloksasin molekiilii ise yan
tirtinlerine ayrismis ve ana pikinde az da olsa bir diislis yasanmistir (Sekil 4.12). Ana
pikin degisen alanindan toplam fotoliz verimi UV-LED lambalar altinda % 25 olarak
gerceklesmistir. Molekiiliin parcalanma yiizdesi, kompozit plakalar i¢in % 95 iken, bu

deger katalizor olmaksizin yapilan fotoliz deneyinde % 48’e ulagmustir.
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Sekil 4.10: ZnO ile TiO2’nin UV dagilim spektroskopisi.
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Sekil 4.11: 2,4-D molekiiliiniin UV-LED lambalar ile fotolizine iliskin elde edilen
HPLC grafigi.
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Sekil 4.12: Enrofloksasin molekiiliiniin UV-LED lambalar ile fotolizine iliskin
HPLC grafigi.



Literatiirde 2,4-D ile enrofloksasinin seyreltilmis sulu g¢ozeltilerinin foto-
bozunma mekanizmalartyla ilgili ¢alismalar mevcuttur [35], [36]. Bu etki ayrica,
RR180 ile kiyaslandiginda, bu molekiillerin yapilarindaki aromatik halkalar ile bag
kuvvetleri ve gorece daha az karisik molekiiler yapisina da baglanabilir. Bu etkiye
bagli olarak Sekil 4.13’te UV-LED ile ger¢eklestirilen fotoliz sonuglar1 verilmistir. Bu
veriler fotokataliz sonuglariyla da birlestirildiginde UV-LED altinda en kolay
bozunabilir olan molekiiliin enrofloksasin oldugu anlagilmaktadir. Bu, her ne kadar
2,4-D molekiiliiniin (bknz. Sekil 3.1b) basit bir yapiya sahip olmasi diisiiniilse de,
aslinda molekiiler yap1 igerisindeki bag kuvvetlerinin enrofloksasin i¢in daha zayif
oldugunu ve UVA 151n1im altinda enrofloksasinin ¢ok daha kolay bozunabilir oldugunu
gostermektedir. 2,4-D ve enrofloksasin molekiilleri kiyaslandiginda, enrofloksasin en
kiigiik aromatik halkaya ayrisana kadar pek cok ara iiriine ayrilmakta ve bu da
bozunabilirlik oranini arttirmaktadir. 2,4-D molekiiliiniin ise mevcut enerjiyle
bozundurabildigi bag sayist smirlidir. Bu da, 2,4-D molekiiliiniin, katalizor

olmaksizin, ara tirlinlerine sinirli derecede bozunabildigini gostermektedir.

100
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Sekil 4.13: RR180, 2,4-D ve Enrofloksasin molekiillerine ait fotoliz egrileri.

Pek ¢ok kombine yariiletken sistem i¢in (6rn. CdS/TiO2 [161], SnO2/Zn0O [162],
ZnO/Fe,03  [163] ve ZnO/TiO2 [164]) elektron/bosluk ¢ifti dongiisiiniin
azaltilmasindan 6tiirii arttirllmig fotokatalitik aktiviteyle ilgili calisma bulunmaktadir.
Bu ¢alismada da ZnO ile TiO2 tozlarinin karisimindan olusturularak {iiretilen seramik
plakalar saf ZnO kullanilarak {iretilen yapilara gore aktivitede artis géstermislerdir.

Sekil 4.8 bu konuda agik olarak saf ZnO ile kompozit plakalar arasindaki fotokatalitik
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performansi ortaya koymaktadir (en ¢ok 2,4-D igin ~% 29 fark gézlemlenmistir). Bu
fark, muhtemelen hem UV hem de goriiniir bolgede ¢alisan UV-LED lambalar altiinda
TiO2’nin gorece daha aktif ¢alismasindan kaynaklanmaktadir. Sekil 4.14 sinterlenmis
ZnO/TiO, plakalarin kompozit yapisini1 sematik olarak ifade etmektedir. 600°C’de
yapilan sinterleme sirasinda olusan serbest enerjiyi diislirmek i¢in {i¢iincii bir faz
olugabilir (6rn. Zn2Ti30sg) ve bunun etkisiyle ZnO/TiO> ara yiizeyinde UV 1siniyla
uyarilan elektron ve bosluklarin etkin ayrimi, iletkenlik ve degerlik bandi seviyeleri
arasindaki tek yonlii yiik transfer mekanizmasi, engellenebilir [134] (Sekil 4.14b).
ZnO ile TiO2’nin vakum altindaki bant enerjisi seviyeleri Wang ve arkadaslarinin
yaptigi c¢aligmadan alintilanmistir [158]. Ancak, sinterleme esnasinda ZnO ile
TiO2’nin tepkimeleri sonucu olusan spinel fazin, fotonlarla iiretilen elektron ve
bosluklarin yasam dongiilerini engellese bile, kompozit yapinin fotokatalitik
aktivitesinin ¢ok etkilenmedigi anlasilmaktadir.

Iki kompozisyondaki yapinin fotokatalitik aktivitesini daha iyi anlayabilmek
adina birinci dereceden kinetik model kullanilarak kinetik hiz sabiti (k) degerleri elde
edilerek Tablo 4.1°de verilmis ve Sekil 4.15’te karsilastirilmistir. Hesaplanan K
degerleri bozunma hizinin bir gostergesidir. Fotoliz de k degeri {izerine etki
etmektedir. Enrofloksasinin pargalanmasinda, k degerlerinin diger molekiillerin
yaklasik 2 katina ¢ikmasi buna bir kanit olarak gosterilebilir. 1. Dereceden kinetik
modele gore hesaplanan hiz sabitleri (k) ve bunlara ait R? degerleri, kullanilan modelin
deney sonuglariyla uyumlu oldugunu gostermektedir (Tablo 4.1). Saf ZnO plakalarin

2,4-D’nin pargalanma tepkimeleri i¢in bu deger azamiye ulagarak 0.999 olarak elde

edilmistir.
a) b) E (VAKUM) E (VAKUM)
Tit ) B -4.15eV
¢ -42ev—IB
Ara Faz
.
ZnO || Tio, |
(Zn,Ti,04) -74eV—— DB i
N TiO,

ZnO

Sekil 4.14: a) 600°C’de kompozit plakalarin yapisinda Ti** difiizyonu sonucu
Zn;Ti30g olusumunu ve b) pH=7"de Zn,Ti30g fazinin yoklugundaki elektron/bosluk
transfer mekanizmasinin etkin yiik ayrimina yol agmasini gosteren sematik tasarimi.
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Tablo 4.1: Plaka seklindeki katalizore bagli olarak bozunma hizlarini gosteren
kinetik hiz sabitleri.

Kinetik Sabitleri, k (dak1)*
Saf ZnO ZnO/TiO2 Kompozit
RR180 3.92 x 107 (0.998)* 7.45 x 107 (0.996)*
2.4-D 5.25 X 107 (0.999)* 11.22 x 10 (0.998)*
Enrofloksasin 11.68 x 107 (0.998)* 26.72 x 107 (0.989)*

* Korelasyon katsayilar1 (R?) parantez igerisinde verilmistir.

0.035 4
B zn0 ZnO/TiO,
0.030 4 =

0.0254

0,020 4

k (dak™)

00154

0,0104
0,005 4 |7
0,000

RR180 2.4-D Enrofloksasin

Sekil 4.15: Plaka seklindeki katalizorlere ait hesaplanmis Kinetik sabitlerinin
kiyaslanmasi.

Enrofloksasin, RR180 ve 2,4-D molekiillerinin fotokatalitik siireglerle
pargalanmalarina iliskin detayli mekanizma literatiirde verilmistir [165-169]. Biiyiik
molekiillerin daha kiigiiklerine ayrismasi genellikle birden fazla basamakta
gerceklesmektedir. Buna gore kirletici molekiillerin pargalanmalar1 sirasinda agiga
¢ikan ara {irlinlerin baslicalar1 Tablo 4.2’de listelenmistir. Kimyasal yap1, UV-1ginim,
katalizor tipi gibi siire¢ kosullarina bagl olarak organik kirleticiler i¢in pek c¢ok
parcalanma mekanizmasi vardir. Ancak, fotokatalitik par¢alanma tepkimelerinde ana
mekanizma fotonlarla iiretilmis *OH ile kirletici molekiillerin ¢ozelti igerisindeki
etkilesimidir. Buna Ornek olarak azo boya molekiillerinin *OH ortamindaki
parcalanma tepkimesi verilebilir. OH radikalleri ilk 6nce azot kromofor gruplarina
saldirarak [168] 6nce renk giderimine sonrasinda ise fenil-diazen radikali olusuma yol
acar (Tablo 4.2). *OH radikalinin saldirma mekanizmasiyla kiyaslandiginda, daha az
etkili bir yontem olsa da, fotoliz de pargalanma konusunda etkilidir. Daha once de
bahsedildigi tiizere, fotoliz 0Ozellikle enrofloksasin ve 2,4-D molekiillerinin
parcalanmas1 ac¢isindan oldukca etkilidir. Literatiirdeki ¢alismalarda 6zel

konumlardaki C-Cl baglarinin yiiksek enerjili fotonlar tarafindan kirilmasinin
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muhtemel oldugu ve bu olayin klorsuz ara iiriinlere yol agabilecegi belirtilmistir [166].

Ancak, fotokatalitik siireclerin asil amaci, tepkimeler sirasinda olusan bazi ara

tirlinlerin potansiyel olarak zararli olmalarindan 6tiirii, ana molekiilii nihai iirtinleri

olan CO;, H20O ve bir takim mineral asitlere ayirmaktir. Bu nedenle, 2,4-D,

enrofloksasin ve RRI180 Kkirleticilerinin mineralizasyon verimliligi derecesini bu

calismada belirleyebilmek ¢evresel agidan dnem arz etmektedir.

Tablo 4.2: 2,4-D, Enrofloksasin ve RR180 Kirleticileri i¢in baslica ara tiriinler.

kinolinekarboksilik asit

Ana . Molekiil Tokisisite
Ara Uriinler I
Molekiil Yapilar Bilgisi
Akut Toksisite
OH Q Metallere Kars1
2,4-Diklorofenol Karozif
Sulu
cl ortamlarda
Zehirleyici
OH
Klorohidrokiyonin /@: Akut Toksisite
HO Cl
OH
2,4-D OH
4-kloropirosatekol Metallere Kars:
Korozif
Cl
OH Akut Toksisite
) ) OH cl
2,4-dikloropirosatekol Sulu
Ortamlarda
cl Zehirleyici
0
_ cl
Klorobenzokiyonon Akut Toksisite
0
1-Siklopropil-7-(4-etil-1- o0 o
Enrofloksasin piperaziniI)-1,4dihidro-6- HO™ | -
hidroksi-4-okzo-3- N N
A k/N\/
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1-Siklopropil-7- ([2- o 9 :
(etilamin)etil]amin) 6-floro- Hom .
1,4dihidro-4-o0kso-3- E NK,H
kinolinkarboksilik asit N~
. . . o 0
7-amino-1-siklopropil-6- HO F
floro-1,4-dihidro-4okso-3- L\ " -
kinolinkarboksilik asit A ’
2-Hidroksipropanoyik Asit /Oin/ on Metallere Karsi
propanoy 0 Korozif
on Akut Toksisite
2-Hidroksiasetik Asit OH/\g/ Metallere Kars:
Korozif
o Akut Toksisite
3-Hidroksipropanoik Asit . H)\/\OH Metallere Karsi
Korozif
_ Solunum i¢in
Fenil Diazen @_N_N_H Zararl
RR 180 Oksitleyici
Benzen @ Akut Toksisite
Solunum i¢in
Zararh

*Kimyasallara iliskin toksik icerigi bilgileri ilgili giivenlik kataloglarindan temin edilmistir.

Deneyler neticesinde katalizor ylizeylerinde renk degisikliginin oldugu
goriilmiistiir. Bu degisimin fotokatalitik deneyler esnasinda pargalanan organik
molekiiliin katalizor yiizeyinde kalmasiyla aciklanabilir. Onceki ¢alismalarda,
fotokatalitik siire¢lerden sonra katalizor yilizeyinde yapilan pek c¢ok inceleme
neticesinde artik karbon kaldigi goriilmiistiir [46], [170]. Yiizeyde kalan bu artik
molekiilleri temizlemek {izere pek ¢ok girisimde bulunulsa da, aslinda yiizeyin ilk
haline hicbir zaman ulasilamamistir [46], [171], [172]. Mevcut c¢alismadaki
kullanilmis katalizorlerin ylizeyleri de SEM analiziyle incelenmis ve ylizeylerin kismi
olarak artik molekiillerle kapli olduklar1 goriilmiistiir (Sekil 4.16). Yiizeydeki bu artik
molekiiller ¢esitli temizleme metodlariyla temizlenebilirler ve bu da arka arkaya
yapilan fotokataliz siire¢lerinde verim diisiislerine neden olabilir. Ancak, bu temizleme

stirecleri yiizeylerde OH™ birikimini arttirmaktadir. Sulu ortamda UV ile

59



etkinlestirilmis bosluklar latis oksijen iyonlariyla etkileserek oksijen bosluklarinm

olusturur ve buna bagl olarak hidroksil iyonunca zengin yiizeyler elde edilebilir [46].

Acc. V. Spot

5um

Sekil 4.16: Saf ZnO katalizor yiizeyindeki RR180 kalintisina iliskin SEM mikrografi.

4.2. Ag Yapih Katalizorler

Tez caligmasinin ikinci asamasinda iiretilmis olan plakalarin yilizey alanlarinin
arttirilmast ve buna bagl olarak fotokatalitik aktivitenin de artis gostermesi
hedeflenmistir. Bu nedenle saf ZnO plakalar ile kiyaslanmak {izere ag yapili saf ZnO
katalizor tretilmistir. Ag yapili katalizorlerin seklini vermek {izere kullanilan
politiretan stingerlere iliskin optik goriintiiler Sekil 4.17°de verilmistir. Goriintiilere
iligkin topografik bilgiler ise Tablo 4.3’te verilmistir. Kullanilan PU altliklar oldukg¢a
esnek ve yiiksek oranda bosluklu olan ii¢ boyutlu agik gdézenekleri olan bir iskelet
yapiya sahiptir. Gorece diigiik PPl sayisi, yeterli UV 15181 ag yapili katalizorle

etkilesimi ve dolayli olarak fotokatalitik aktivitenin artmasi agisindan tercih edilmistir.

Sekil 4.17: Politiretan siingere ait (a) yliksek biiyiitmede ve (b) diisiik biiylitmedeki
optik goriintiisii.
Tablo 4.3: Poliiiretan siingerlerin topografik dzellikleri.
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Ana Hiicre Boyutu* (®, pm) 2800 + 40

Ana Pencere Boyutu* (o, pm) 800 + 80
Dal Cap1* (ds, um) 181 £10
PPI (ing basina diisen bosluk-pores per linear inch) Sayisi 24

* 10 dlglime bagl olarak elde edilen aritmetik ortalama ve standart sapma.

Ag yapili ZnO katalizorlerin iiretim siirecinde de baglangic malzemesi olarak
kullanilan ZnO tozu, plakalarin iiretiminde kullamlan ZnO ile aymdir. Onceki
boliimlerde de bahsedildigi tizere, mikronalt1 boyutlardaki toz ortalama 298 nm boyuta
sahiptir. Dar bir boyut dagilim grafigine sahip oldugundan (parga boyutunda
ortalamadan ¢ok sapma gostermeyen bir dagilim olmas1 gibi), sinterleme sirasinda
mikroyapisal gelisimi etkileyen onemli bir degisken konumundadir. Bu nedenle,
camurda iyi dagitilmis ZnO tozunun, slinger yakma siirecinde yogunlasmadan &nce
olabildigince benzer diizene sahip bir mikroyapi olusturacagi ve dolayisiyla seramik
yapilarin olusturulmasinda yapisal bir biitiinliik sagladig1 diisiiniilmektedir.

ZnO—emdirilmis PU siingerlerin hava ortamindaki 1s1l islem davranis1 450°C’de
ucucu fazlarm (PU altlik, baglayici ve kopik giderici vb.) tamamen yapidan
giderildigini gostermistir (Sekil 4.18). Polimer iki agamali olarak 6nce 250°C’ye kadar
yavag, 250 — 400°C araliginda ise yapidan daha hizli bir uzaklagsma gergeklesmistir.
Elde edilen bu bulgu, iiretim sirasinda kullanilan Gum Arabic ile polyester bazli
poliiiretanlarin literatiirde verilen piroliz davraniglariyla uyumludur [173], [174]. Is1l
islemin ilk asamadasinda gergeklesen politiretanin yapidan uzaklasmasi sonucunda
iskelet yapisinin dallart igerisinde hiicresel bosluklar igeren kismen sinterlenmis ag
yapili ZnO elde edilmistir. Bu asamadaki seramikler iskelet yapiyr saglamalarina
ragmen asir1 kirtlgandir. Bu nedenle, ZnO—emdirilmis politiretan siinger ¢ekme
nedeniyle olusabilecek catlaklar1 asgariye indirmek amaciyla 450°C’ye oldukca yavas
bir hizda (0.25°C/dak) 1sitilmistir ve polimerin yanmasi kontrollii bir sekilde
saglanmistir.

Yavas uygulanan 1sitma hizina ilaveten, daha kalin dallara sahip ag yapili
seramik yapinin elde edilmesinde iiretim asamasinin ilk asamasinda kullanilan yiiksek
kat1 oranli (ag. %62.5) asiltinin yardimct oldugu goriilmiistiir. Bu ayrica, takip eden

kaplama siireglerinde seramik yapilarin uygulanan is¢ilige kirllmadan dayanabilmeleri
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acisindan da kismen gereklidir. Mukavemeti koruyabilmek adina ag yapili katalizorler
plakalardan farkli olarak 600°C yerine 950°C’de sinterlenmistir. Saf ZnO plaka da

yine kiyaslama amaciyla 950°C’de sinterlenmis ve karakterize edilmistir.

100

90

80

Agirhik Kaybi (%)

70 4

60

T ) T T L) T
0 200 400 600 800
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Sekil 4.18: Poliiiretan siingerlerin sicakliga bagli agirlik kaybi (TGA) analizi.

Sekil 4.19’da ag yapili ve plaka seklindeki ZnO katalizorler ile buna karsilik
gelen mikroyapilar1 verilmistir. Kollar i¢inde kalan tipik {iggensel bosluklar Sekil
4.19a’da beyaz okla gosterilmistir. Ayrica sinterleme sirasinda olugsmasi muhtemel
olan boyuna gatlaklar kollar yiizeyinde goriilmektedir (Sekil 4.19a). Sonrasinda ise bu
hatalar takip eden kaplama siiregleriyle elimine edilmislerdir (Sekil 4.19c ve €). Bu
kaplama siireglerine ragmen ortalama kol kalinliklari ise neredeyse sabit kalmigtir (160
um). Bunun muhtemelen kaplama siirecleri sonrasinda yapilan sinterleme esnasinda
yapimin yogunlagsmasi neticesinde gergeklestigi diisiiniilmektedir. Her bir kaplama
siireci sonrasinda elde edilen mikroyapilar ise Sekil 4.19b, d ve f°de verilmistir. ilk
basta, kat1 hal sinterlemeyi ve 950°C’de yogunlasmay1 saglamak iizere gbrece uzun
bir bekleme siiresi (16 saat) tercih edilmistir. ilk asama sonunda elde edilen
mikroyapinin tek 6rnek ve diizensiz sekilli ZnO tanelerinden olustugu goriilmektedir.
Ikinci kaplama sonunda ise 1200°C’de yapilan sinterleme sonucu ortalama tane
boyutu arttig1 goriilmektedir. Buna ragmen, Sekil 4.19d’de oklarla da gosterildigi
tizere, mikroyapi genis bosluklar icermektedir. Bu da, 6nceki yiizey lizerine uygulanan
kaplamanin orijinal kaplamayla beraber sinterlenirken diizlemsel olarak zoraki
cekmenin gergeklesmesi olarak yorumlanabilir. Ugiincii ve son asamada ise sinterleme
siiresi 2 saate ve 950°C’de yapilarak tane biiylimesi ve yogunlagsma sonucunda ana

govdeye oldukca bagl ve boslukluklu bir yiizey elde edilmesi hedeflenmistir. Sekil
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4.19f°de ag yapil1 ZnO’ya ait nihai mikroyap1 goriilmektedir. Bu sekilde bir bogluklu
yapmin yiiksek ylizey alan1 saglamasindan o6tiirii fotokatalitik siireclerde avantaj
sagladigi bilinmektedir [18]. Ayrica, bu katalizorlerin dis tabakalari es boyutlara sahip
ZnO tanelerine ve gorece bosluklu bir yapiya sahiptir (Sekil 4.19f). Tipik olarak bu
yap1, daha Onceki kisimda da belirtildigi lizere, diisiik sicaklikta yapilan 1s1l islem
sonucu elde edilebilmektedir. Ag yapili gévde, bosluklu ve ince taneli mikroyapisiyla
[18] arttirilmis verimler agisindan oldukea yiiksek bir yiizey alan1 saglamaktadir. Sekil
4.19¢g ve f’de ise plaka seklindeki ZnO kataliz6riin kenardan goriinimi ile kirik

yiizeyine ait SEM mikrograflar1 bulunmaktadir.

a)y
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Sekil 4.19: a-f) Ag yapili ve g, h) plaka seklindeki katalizorlere iliskin SEM
mikrograflari: a, b) 950°C’de 16 saat boyunca, c, d) 1200°C’de 2 saat, ¢, f) 950°C’de
2 saat ve g, h) 950°C’de sinterlenen plaka katalizor ile mikroyapisi.
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Sinterlenmis numunelerin faz analizleri XRD desenlerinin standart JCPDS
veritabaniyla kiyaslanmasi neticesinde yapilmistir. Buna gore ZnO katalizorlere ait
XRD deseninin hegzagonal wurtzit yapisinda oldugu (JCPDS 00-036-1451) agikca
gorilmistir (Sekil 4.20).

Plaka

b~ ~ _ Siinger
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Sekil 4.20: Plaka ve ag yapili katalizorlere ait XRD deseni.

Tablo 4.4: Ag yapil1 ZnO’ya ait topografik 6zellikler.

Ana Hiicre Boyutu® (®, um) 2261 +440
Ana Pencere Boyutu® (o, pm) 903 + 25
Dal Cap1® (ds, pm) 160 + 12
PPI (ing basina bosluk - pores per linear inch) Sayis1 36
Bosluk* ' (g, %) 91.5+0.02
Spesifik Hacim'™ (Vs, mm®/g) 2278 + 440
Spesifik Yiizey Alan** ' (As, mm?/mm?) 0.59 £ 0.04

1 100 6l¢iime dayal1 olarak elde edilen aritmetik ortalama ve standart sapma.

11 20 6l¢iime dayal1 olarak elde edilen aritmetik ortalama ve standart sapma.

* Arsimet metodu kullanilarak elde edilen ortalama kat1 ZnO hacminin, bosluklar dahil hesap
edilen dikdortgen prizma hacmine oranlanmasi ve bu oranin 1’den cikarilarak hesap
edilmesiyle elde edilmistir.

** Inayat ve arkadaglart [175] tarafindan yapilan caligmada verilen formiile gore
tetrakahidekohedron yap1 kollar igindeki bosluklarin icbiikey iiggensel geometriye sahip

olduklar1 kabuliine gore yapilan hesaplamadir.
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Ag yapili katalizore ait topografik ozellikler Tablo 4.4’te verilmistir. SEM
mikrograflart ve literatiirde [175] ag yapili seramiklerin yiizey alanlart i¢in verilen
esitlikler kullanilarak ag yapili katalizorlerin topografik Ozellikleri hesaplanmuistir.
SEM mikrograflarindan katalizorlerle ilgili ana hiicre boyutu (®), ana pencere boyutu
(o) ile dal gap1 (ds) degerleri okunmustur (Sekil 4.21). Bu degerler katalizorlerin farkli
noktalarindan alinan mikrograflar tizerinden okunan 100 degerin ortalamasidir.
Mikrograf goriintiilerine goére makro gozenekli katalizor yapimiz tetrakaidekahedron
tiirti, dal ve dalin igerisindeki boslugun geometrisi ise i¢ biikey tiggendir. Bosluk orani,
spesifik hacim ve spesifik ylizey alan1 degerleri 20 ag yapili 6rnekten elde edilen
verilere gore hesaplanmigtir. Bu hesaplamalar igin, 6nce bir numunenin global hacmi
dis boyutlarma gére dlgiiliir. Ikinci olarak, agirliklar1 hassas tart: ile belirlenir. Ugiincii
ve en son olarak ise, Arsimet metoduyla kat1 hacimleri hassas olarak tespit edilir. Bu
degerler kullanilarak once bosluk orani (€) asagidaki esitlikteki gibi hesaplanir
(Denklem 4.1):

B [1 ( Kat1 Hacmi >] 100 1)
®~ " \Global Numune Hacmi/] * '

Ikinci asamada, literatiirden [175] edinilen formiilasyona gore ve
tetrakaidekahedron tipi i¢biikey liggensel geometriye sahip dal bosluklari oldugu
kabullenilerek spesifik yiizey alani asagidaki sekilde hesaplanmistir (Denklem 4.2):

[1-0.971(1- &)™
=6.49 — (1-
O(1-¢)™

AS 8) (4 2)

Numunelerin spesifik hacim degerleri (Vs) ise global numune hacminin, numune

agirligina oranidir (Denklem 4.3):

B Global Numune Hacmi
=

4.3
Numune Agirligi (4.3)

Elde edilen ZnO ag yapili katalizorlerin ortalama topografik 6zellikleri (Tablo
44) ile baslangicta kullanilan polimerik siingere ait oOzellikler (Tablo 4.3)

kiyaslandiginda, sinterleme sonucunda ortalama hiicre boyutunun 2800 pm’den 2261

65



um’ye diistiigii ve paralel olarak ppi sayisinin 24’ten 36’ya ¢iktig1 goriilmiistiir. Sekil
4.21’de poliiiretan siinger ve ZnO’ya ait ag yapilarinin goriintiileri kiyaslama amaciyla
verilmistir. Sinterleme islemi neticesinde biiyiik oranda ¢ekme meydana gelmistir.
Polimer yanarak biinyeden tamamen uzaklasmis ve ZnO tozlar1 boyun olusturma ve

tane biliylimesi neticesinde (Sekil 4.19) daha az hacim kaplar hale gelmistir.

Ace, V Spot Magn Det WD
15.0kV 3.0 35x SE 33.1 1000 MITI

Sekil 4.21: a) Altlik olarak kullanilan politiretan siinger ile b) ag yapili ZnO
katalizoriin topografik 6zelliklerinin belirlenmesinde kullanilan parametreler.

Uretilen ag yapili katalizorler ayrica 1s131n dalga boyuna gore hassasiyetlerinin
anlagilmasi i¢in UVDRS analizine tabi tutulmuslardir. Orneklerden biri dgiitiilerek
spektrofotometreye yerlestirilmis ve 15181n dalga boyuna goére absorbans grafigi elde
edilmistir (Sekil 4.22). Bu grafikte absorbans degerinin keskin diigiis gosterdigi
dalgaboyu (~400 nm) baz alindiginda yapiya ait bant aralig1 enerjisi esitlik (Denklem
4.4) yardimiyla yaklasik olarak 3.1 eV olarak hesaplanmuistir.

Absorbans (abs)

in

0.0 T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500 550 600

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.22: ZnO katalizore ait absorbans degerini dalgaboyuna gore gosteren
UVDRS grafigi.
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E- — (4.4)

RR180 molekiillerinin fotokatalitik olarak pargalanmasinda kullanilan ag yapili
ve plaka seklindeki ZnO katalizorler numunelerin fotograflar Sekil 4.23’te verilmistir.
Katalizor sekli ile, UVA, UV-LED ve goriiniir 15182 gore RR180, Enrofloksasin ve
2,4-D molekiillerinin pargalanmasina iliskin degerler dlglilmistiir. Bu degerlerden
RR180 i¢in olanlar, molekiiliin 540 nm dalga boyundaki absorbans dl¢iimlerinden
hesaplanmis renk giderim yiizdesi degerleridir. Enrofloksasin ve 2,4-D molekiilii i¢in
Ol¢iilmiis degerler ise, HPLC’de elde edilen piklerin alanlarinin en yiiksek degere
(baslangig pik alanina) oranlanmasiyla elde edilmis bozunma yiizdesi degerleridir. Her
bir deney i¢in kinetik sabitleri (k) birinci dereceden hesaplanmis ve ayrica bu deneyler

esnasinda molekiillerin mineralizasyonu TOK degerleri ile tespit edilmistir.

Sekil 4.23: a) Ag yapil1 ve b) plaka seklindeki katalizore ait fotograflar.

Ag yapisi ve plaka seklindeki katalizorlerin fotokatalitik verimlerinin RR180
molekiilii lizerinden kiyaslandig grafik Sekil 4.24’te verilmistir. Buradaki tiim renk
giderim yiizdesi degerleri UVA 1s1mmim altinda elde edilen degerlerdir. Bu veriler ortak
bir calisgma kapsaminda elde edilmis ve Alphan Kocakusakoglu ve arkadaslarinin
yayimladigi makalede yer almistir [22]. Deneyler igin kullanilan plaka katalizor ~11.0
g agirhgindadir. Katalizor seklinin etkisini ortaya koyabilmek adina, es deger
agirliktaki ag yapil katalizorlerin olusturdugu bir set (11 g), ayn1 konsantrasyondaki
(50 mg/L) RR180 ¢ozeltisinin fotokatalitik gideriminde kullanilmigtir. 120 dakikalik
deney sonunda plaka katalizoriin % 9.9 oraninda renk giderimine yol agtig1, ancak ag

yapili katalizorlerin ayni kosullarda % 44 oraninda renk giderimi sagladigi
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goriilmiistiir. Degerlerin bu kadar yiliksek ¢ikmasi, ag yapili katalizorlerin ylizey
alanlarinin (~14,894 mm?) plaka seklindeki katalizorlerinkine gore (~6183 mm?) daha
yiiksek olmasi ve dolayisiyla, daha fazla UV 1sinim — yariiletken yiizeyi etkilesimine
baglanabilir. UVA 1simim1 altinda RR180 kirletici molekiillerinin par¢alanmasi bir
fotoliz mekanizmasindan ¢ok, 1sikla etkinlestirilmis *OH radikallerinin saldirma
mekanizmasiyla gerceklesmektedir. Bu sonug, UVA 1sinim altinda yapilan 120
dakikalik fotoliz deneyi sonucunda renk giderim veriminin sifira yakin bir egri

¢ikarmasiyla da dogrulanmaktadir (Sekil 4.24).
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Sekil 4.24: Ag yapili ve plaka seklindeki katalizorlere ilisgkin RR180’in UVA
altindaki renk giderim ytizdeleri.

Renk giderim hizlarmi gosteren kinetik sabitleri hesaplanmis ve Tablo 4.5’te
verilmistir. Hem renk giderim hizlari hem de TOK giderim oranlari, ag yapil
katalizorler i¢cin daha yiiksektir. Bu beklenen sonug, katalizor seklinin plakadan ag
yapisina  degistirilmesiyle elde edilen daha yiiksek yiizey alanindan
kaynaklanmaktadir.

Tablo 4.5: UVA altinda RR180’in giderim hizlarin1 gosteren Kinetik sabitleri ve 120
dakika sonundaki TOK degerleri.

Katalizor Sekli Kinetik Sabitleri, k (dak™) TOK (%)
Ag Yapili 4.93 x 1073 (0.999)* 9.6
Plaka 9.364 x 10 (0.985)* 3.9

* Parantez igerisindeki degerler korelasyon sabitlerini (R?) ifade etmektedir.
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Ag yapili katalizorler ayrica giin 15181na duyarliliklariin tespiti amaciyla UVA
dalga boyunun yani sira, gorliniir 151k sinirinda 1smim yapan UV-LED ve ayrica
goriniir 1s1ktaki lambalarla RR180’in fotokatalitik par¢alanmasinda test edilmislerdir
(Sekil 4.25). Sonuglara gore, en yiiksek verim en yiiksek enerjili UVA 1sinimi1 altinda
elde edilmistir. Bu deneylerde sadece ag yapili saf ZnO katalizorler kullanildigindan,
etkili tek parametre 15181n dalga boyudur. Kullanilan lambalar arasinda en diisiik dalga
boyuna UVA (365 nm) 1sinimu sahiptir. Ayrica ag yapili ZnO’nun UVDRS sonucuna
bakildiginda (Sekil 4.22), yapinin goriiniir 1s1iktan ¢ok UV bolgede daha aktif calistigi
anlasilmaktadir. Buna gére UVA dalga boyunda ag yapili katalizorlerin daha aktif
calismasi ve daha yiiksek verim gostermesi beklenen bir sonugtur. Dolayisiyla, ag
yapilt ZnO katalizorlerin UV-LED lambalar altindaki verimi de UVA’ya gore daha
diisiiktiir. Onceki boliimde agiklandig iizere (Bknz. Sekil 3.12), UV-LED lambalar
goriiniir 151k bdlgesinin smirinda bir 1s1nim yaymaktadir. ZnO yapisi, bu bolgedeki
dalgaboyuna sahip 1sinimin ¢ogunu absorbe edemez ve gorece daha diisiik bir kinetik
etki gosterir. Bu deneyler sonucunda, 120 dakikadaki TOK giderim oranlar1 ve renk
giderim hizlar1 6lgiilerek hesaplanmis ve Tablo 4.6’da verilmistir. Renk giderim
hizlarindaki degisimi vurgulayabilmek i¢in, farkli dalgaboylar1 i¢in hesaplanan kinetik
sabitler Sekil 4.26’da verilmistir. UVA altinda en yiiksek oranda bozunma
gerceklesirken, goriiniir 151k altinda en diisiiktiir. Sonug olarak ag yapili saf ZnO
katalizorlerin UV bolgede daha iyi calistigi, goriiniir bolgede yeterli aktivite

gostermedikleri gorilmiistiir.
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Sekil 4.25: Ag yapil1 ve plaka seklindeki katalizorlere iliskin RR180’in UVA, UV-
LED ve goriiniir 151k altindaki renk giderimi verimleri.
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Tablo 4.6: Ag yapili katalizorlerin RR180’in ¢esitli dalga boylarinda pargalanmasina
ait TOK analizi sonuglari ile kinetik sabitleri.

Isik Kaynagi UVA UV-LED | Goriinir Isik

TOK Giderimi (%) 9.6 6.7 0.2

493x10% | 1.69x 107 | 7.443x 10°
(0.999)* (0.995)* | (0.977)*

* Parantez igerisindeki degerler korelasyon sabitlerini (R?) ifade etmektedir.

Kinetik Sabitleri, k (dak?)
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UVA UV-LED Gorinir Isik

Sekil 4.26: Ag yapili katalizorlerin ¢esitli dalga boylarindaki 1sik kaynaklarinda
kullanimlar1 sonrasi kinetik sabitleri ve TOK sonuglari.

Ag yapili katalizorlerin etkinlikleri ayrica iki farkli kirletici molekiiliin daha
UVA altinda parcalanmasiyla test edilmistir (Sekil 4.27). RR180’in gideriminde
kullanilan numunelerin es deger agirligindaki (11 g) iki set, enrofloksasin ve 2,4-D
molekiillerinin  fotokatalitik bozunma deneyinde kullanilmistir. Fotokataliz
neticesinde hem 2,4-D hem de enrofloksasin molekiillerinin par¢alanmaya basladiklart
HPLC grafiklerinden anlasilmaktadir (Sekil 4.28 ve 4.29). Her iki molekiil i¢in kabul
edilen karakteristik ana pikler haricinde yan {irlinlere ait pikler elde edildigi ve bu
piklerin zamana bagli olarak alanlarinda artis oldugu Olgiilmiistiir. Deneyler
neticesinde, en hizli enrofloksasin molekiilii bozunurken, RR180 i¢in bu sonug¢ en
yavagstir. Enrofloksasin molekiil yapisindaki baglar, RR180 ile 2,4-D yapisina gore,
fotolizle bozunmaya daha miisaittir (Bknz Boliim 4.1). Bu nedenle en hizh
pargalanma, plakalarda da gergeklestigi gibi, 120 dakika sonunda % 92.8 ile

enrofloksasine aittir. Hesaplanan kinetik sabitleri ve olgiilen TOK giderim oranlari
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Tablo 4.7°de verilmistir. En yiiksek TOKgiderim verimi enrofloksasin i¢in, en diigiik

deger ise RR180 icin (Tablo 4.6) ol¢iilmiistiir.
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Sekil 4.27: Ag yapili saf ZnO katalizorlerin enrofloksasin, 2,4-D ve RR180’in
giderimi i¢in elde edilen konsantrasyon giderim ytiizdeleri.

40000
—0. dak 2,4-D
{—15. dak 0. dak
—30. dak 15. dak
30000 4 —— 45, dak
——— 60. dak s
- . 75 dak 45. dak
5 — 90, dak 00 dak
o 20000 : 75. dak
= 105. dak 90 ve 105. dak
§ {——120. dak 120. dak
7 10000 Yan Uriinler W R
0
T T T T v T y T L
0 2 4 6 8 10

Zaman (dak)

Sekil 4.28: 2,4-D molekiiliiniin par¢alanmasina ait HPLC grafigi.
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Sekil 4.29: Enrofloksasin molekiiliiniin par¢alanmasina ait HPLC grafigi.

Tablo 4.7: Ag yapili katalizorler kullanilarak UV A 1gmimi altinda organik
kirleticilerin bozunma hizin1 gosteren kinetik sabitleri ve TOK giderim oranlari.

Kinetik Sabitleri, k (dak™) TOK (%)
92.08 x 10°® 878
Enrofloksasin (0.955)* :
758 x 107
2,4-D 15.1
(0.995)*

* Parantez icerisindeki degerler korelasyon sabitlerini (R?) ifade etmektedir.

4.3. Ag Yapih Katalizorlerde Fotokatalitik Aktivitenin Arttirilmasi

Calismalar kapsaminda, oncekilerden farkli olarak, 20 g. agirliginda ag yapili
ZnO Katalizor kullamilmistir ve bunlarin yiizey alani yaklasik olarak 26900 mm?*dir.
Ag yapili katalizorler asidik bir azo boyar madde olan Asit Kirmizis1 88 molekiillerinin
fotokatalitik oksidasyonunda kullanilmislardir.

Katalizorlerin farkli dalga boylarindaki renk giderimi etkisi ve tekrar

kullanilabilirlikleri Sekil 4.31°de gosterilmistir. Sonuglara gore azami degerler ikinci
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defa yapilan deneylerde elde edilmistir. En yiiksek deger, %63.8 olarak ol¢iilmiistiir.
Boya c¢ozeltisinin (ZnO katalizor olmaksizin) baslangigtaki pH degeri 6.8 olarak
Olclilmiistiir. ZnO katalizorlerin boya ¢ozeltisine daldirilmalarini takiben pH degeri
once ~ 6.2’ye, 180 dakikalik deney sonunda ise ~ 7.12’ye ¢ikmustir. Deneysel olarak
Olciilen bu azami ve asgari degerlerin her ikisi de ZnO’nun “sifir noktas: yiikiiniin”
altinda kalmistir (pH = 9) [176], [177]. Bundan dolayi, mevcut deneysel kosullar
gozetildiginde, ZnOH™*,ZnOH3,Zn0OH;~ gibi Zn?* tiirevi iyonlarin sulu ARS8
¢Ozeltisi icerisinde baskin oranda olmasi beklenir. ZnO’nun ¢6ziinebilirlik verilerine
gore dengedeki Zn?* iyon konsantrasyonunun pH=7 ve 25°C kosullarindaki degeri
~10" M’dir [178]. Bu deger, mevcut ¢alisma sirasinda yapilan ICP/OES 6l¢iimleri ile
elde edilen 1.85 x 10 M degerine (30.08 mg/L) gore ~ 5 Kat daha yiiksektir. iki verinin
kiyaslanmasi sonucunda, denge degerine gore daha diisiik bir deger elde edilmesi, UV
isinmmin  pozitif yiiklii ZnO yilizeyinde ¢oziinme yerine hidroksil bakimindan
zenginlesebilecegini gostermektedir. ilk denemenin arkasindan yapilan temizlik
stirecinin sonrasinda elde edilen verim artis1 da yiizeylerin hidroksil bakimindan
zenginlesmesiyle bagdastirilabilir. Literatiirde de bahsedildigi iizere, sinterlenmis ZnO
numunelerin yiizeyleri temizlik siireci sirasinda UV 1gmnima maruz kaldiginda sulu

ortamda gergeklesen pek ¢ok tepkime sonucu degisime ugramistir [42-46].
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Sekil 4.30: AR88’in UV A altindaki renk giderimi.
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UV 1smim enerjisi neticesinde valans bandinda elektronlarin valans bandindan
uyarilmasi sonucu elektron/bosluk ¢iftlerinin iiretimi bilinmektedir. Isik etkilesimiyle
olusan elektron ve bosluk ciftleri sirasiyla yiizeyde oksijen (0%7) ve ¢inko (Zn?")
iyonlar1 tarafindan ZnO kafesinde hapsedilirler [42], [43]. Sonug¢ olarak, yiizeyde
oksijen bosluklart olusarak sulu ortamda hidroksil iyonlarim1 (OH™) ¢ekerler. ZnO
yiizeyinin bu davranisi, yilizeyin yiiksek enerjili fotonlarla kuru N2 atmosferinde
etkilesimi sonucunda yiizeyin hemen hidroksil bakimindan zenginlesmesi literatiirde
yapilan Fourier Dontisiimli Kizilétesi Spektroskopisi (Fourier Transform Infrared
Spectroscopy — FTIR) ile analitik olarak yorumlanmustir [179]. Bu davranis, Zn — O
baglarinin kopmasi sonucu olusan oksijen bosluklarinin yiizeyde fotonlarla etkileserek
noktasal hatalar olusturmasi ve su molekiilleri ile tepkime vermesiyle agiklanabilir
[179]. Dolayisiyla yiizeydeki hatali bolgelerin hidroksil bakimindan zenginlesmeyi
arttirdigl soylenebilir [44-46]. Oksijen bosluklarinin iiretimi ve buna bagli olarak
gerceklesen ZnO yilizeyindeki baglayict OH™ bdlgeleri asagidaki tepkimelerle ifade
edilmistir (Denklem 4.5 —4.7):

hv
Zn0 - e + h' (4.5)
_ 1 (4.6)
O}z,ﬁzey + 2h;ﬁzey - 5 OZT + Dyiizey
H,0, OH,H" i (4.7)
Zl'1iy0n - yizey — Zniyon - OHyﬁzey

Denklem 4.6 ve 4.7°deki o simgesi ise oksijen boslugunu ifade etmektedir.
Sonug olarak, yiizeylere baglanmis hidroksiller fotonlarla {iretilen bosluklarla
tepkimeye girer ve pargalanma siirecinde temel rol oynayan hidroksil radikaline (¢«OH)
doniistirler. Bu nedenle ylizeyler, sinterlenmis orijinal ylizeylere gore daha aktif
duruma gelirler. Bu sonug¢ ayni1 zamanda UV altinda saf su igerisinde bekletilen ZnO
tozunun 400 nm’den 430 nm olan goriiniir bolgeye dogru kirmizi kayma gosterdigi
UVDRS sonuglarindan da anlagilmaktadir (Sekil 4.31). UVDRS egrilerinde, hem
sinterlenmis hem de karanlikta suda bekletilmis (1 giin boyunca karanlikta ve saf suda
bekletilmistir) 6rnekler goriiniir bdlgeye dogru herhangi bir kayma gdstermezken 400

nm’de sert bir absorpsiyon diisiisii gostermektedirler. Kirmiz1 bolgeye dogru olan
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kayma, literatiirde de bahsedildigi iizere, UV 1smim altinda olusan oksijen
bosluklarinin bant aralig1 enerjisini diisiirmesiyle agiklanabilir [180-182]. Bu nedenle,
UV 15181 altinda yapilan saf suda temizleme siirecinin gece boyu uygulanmasi
pargalanma oranlarini arttirmistir. Yapilan 5. deney sonunda sinterlenmis numunelerin
verim degerleri diislis gostererek (1. Denemelere gore) %50’ye gerilemistir. Bu
davranig, katalizor yiizeyinin boya artiklar tarafindan kirletilmesiyle agiklanabilir. 5.
deney sonrasinda uygulanan UV i1smmimli temizleme siirecinin yiizeylerdeki boya
kalintilarin1 kaldirmakta yetersiz kaldigi anlasilmaktadir. ZnO yiizeyinde absorbe
edilen bu molekiillere ait UVDRS egrisi firindan direkt ¢ikarilmis temiz ZnO ile
kiyaslandiginda, ¢ikarim olarak kirmizi bir kaymaya yorumlanmaktadir. UVDRS
egrilerinde de goriilecegi lizere, kirlenmis numuneye ait egri 400 nm’den Asit
Kirmizis1 88’e ait olan absorbsiyon dikmesinin kesistigi 650 nm’ye kadar kayma

gostermistir (Sekil 4.31).
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Sekil 4.31: Cesitli kosullarda hazirlanan ag yapili ZnO 6rneklere iliskin UVDRS
egrileri.
Sekil 4.32’de, taze hazirlanmig ve en son kullanimda yiizeyleri kirlenmis ve renk
degistirmis katalizorlere ait goriintiiler verilmistir. Bu bulguya paralel olarak Sun ve

arkadaglar tarafindan yapilan bir ¢alismada [46] UV 1s18in uzun siireli kullanimlarda

absorbe edilen karbonlu bilesiklerin temizlenmesinde yetersiz kaldigini gdstermistir.
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Sekil 4.32: Ag yapil1 ZnO katalizorler: a) taze hazirlanmis ve b) kullanilmaus (5.
deney sonu) drnekler.

UVA altinda yapilan par¢alanma tepkimeleri i¢in birinci dereceden kinetik

modelleme kullanilarak hesaplanan kinetik sabitleri Sekil 4.33’te gosterilmistir. Renk

giderim egrilerine gore kiyaslandiginda paralel olarak en yiiksek kinetik sabiti ikinci

kullanimda elde edilmistir.
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Sekil 4.33: UVA altindaki renk giderimi yiizdelerine ait Kinetik sabitleri.

Tablo 4.8: 180 dakikalik deney sonunda elde edilen TOK giderim yiizdeleri.

TOK Giderimi (%)

UVA

11.2
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Tablo 4.8, 5. deneyin basinda ve sonunda alinan 6rneklerdeki organik igerige
gore elde edilen TOK degerlerini gostermektedir. Bu degerler, 180 dakika boyunca
yapilan fotokataliz siiresince elde edilen muhtemel en diisik TOK degerleridir.
Sonuglar, Asit Kirmizi 88 molekiillerinin ve ara lriinlerinin tamamlanmamis bir
mineralizasyona sahip oldugunu gostermektedir. Esasinda, deneyin 360 dakikaya
uzatildiginda TOK giderim degerinin % 46.4’e ¢iktig1 goriilmiistiir. Bu deger, en diisiik
muhtemel degerdir. Sonuglar bu deney periyodunda gerekli tam bir TOK gideriminin
gergeklesmesi i¢cin UVA 1smimin tek basia yetersiz kaldigimi ortaya koymaktadir.
Literatiire gore, elektron transfer mekanizmasiyla ilk olarak Asit Kirmizis1 88
molekiiliiniin azo baglar1 (— N = N —) kirilmaktadir. Sonrasinda ise ilk mekanizmanin
istiine hidroksil radikali mekanizmasinin eklenmesiyle molekiil 4-aminoftalan
stilfonik asit gibi ara {irlinlerine ayrisir. Buna ragmen, daha yliksek TOK degerlerine
ulagsmak i¢in, mevcut kosullarda daha uzun pargalanma zamanina sahip siiregler, UVC

1sinim veya daha fazla katalizér miktart gereklidir.

44. Ag Yapih ZnO Katalizér Yiizeylerinde Ag>O Kristallerinin
Biiyiitiilmesi

Calismanin son asamasinda ag yapilt ZnO katalizorlerin daha kullanish hale
getirilmeleri ve dolayisiyla goriiniir 1518a duyarli bir yap1 olusturulmasi hedeflenmistir.
Ag20 kristallerinin biyiitilmesi, Ag20/ZnO kombine yapisi elde etmek amaciyla
gergeklestirilmistir. Ag yapili saf ZnO katalizorlerle kiyaslanmak iizere, Ag20O/ZnO
kombine yapis1t RR180 molekiillerinin fotokatalitik pargalanmasinda kullanilmiglardir.
Bu sekilde ZnO ylizeyine eklenen ikinci bir fazin fotokatalitik etkinlige katkisi,
RR180’in parcalanmasi lizerinden tartigilmastir.

Yiizeyde Ag20 olusturmak amaciyla, ZnO katalizorler Sekil 4.34’te gortldigi
gibi Ag” igeren ¢ozeltiye daldirilmistir. Kaplama oncesinde saf ZnO ylizeyleri beyaz
tonlardayken, yiizeylerine Ag" adsorbe olmus Ornekler sari tonlara sahiptir. Bu
orneklerin giin 15181 altinda oksitlenmeleri neticesinde yiizeyler, kaplama ¢ozeltisi

konsantrasyonuna bagli olarak, agik — koyu gri tonlarina biirinmektedir (Sekil 4.34).
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Sekil 4.34: Ag yapil1 ZnO orneklere iliskin a) fotokimyasal tepkimeler 6ncesi
ve b) sonrasina iligskin fotograflar.

Ag" adsorbsiyonu yapilan katalizérler yiizeylerinde meydana gelen mikroyapi
degisimini incelemek amaciyla Oncelikli olarak SEM analizi yapilmistir. Baz
konsantrasyonun (x) kullanildigi ag yapili 6rneklerde, ZnO taneleri yiizeyinde
ortalama 100 nm civarinda yapilagsmalarin oldugu olgiilmiistiir (Sekil 4.35). Elde
edilen olusum; ag yapili saf ZnO ve 5 kat yogun konsantrasyonla hazirlanmis ag yapili
katalizorlerin yiizeyindeki olusumlarin yiiksek biiylitmedeki (50000x) mikrograflart
karsilastirlmistir (Sekil 4.36). ZnO yiizeyinin tamamen beyaz ve herhangi bir
olusumdan uzak oldugu goriilmektedir (Sekil 4.36a). 950°C’de yapilan sinterleme
sonucunda taneler aras1 boyun olusumlarinin gergeklestigi ve ylizeyin gorece bosluklu
bir yapiya sahip oldugu anlagilmaktadir. Baz konsantrasyonun uygulandig: katalizor
yiizeylerinde ise (Sekil 4.36b) homojen olarak dagilmig adaciklara benzer yapilagmalar
goriilmektedir. Daha yogun konsantrasyonla (5x) {iretilen katalizor yiizeylerinde

olusan adaciklarin genislemis ve ZnO yiizeyi daha fazla kaplanmustir (Sekil 4.36¢).

too 8nm

-~
- h\

Acc. V. Spot Magn Det WD 500 nm
150kV 3.0 50000x SE 8.0 eoss——

Sekil 4.35: ZnO/Ag20 kombine yapisi.
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Sekil 4.36: a) Ag yapili1 ZnO ile b) baz (x) ve c) 5 kat yogun konsantrasyonda (5x)
¢oOzelti kullanilarak hazirlanan katalizorlere ait SEM mikrograflari.

Zn0 yiizeyinde adaciklar seklinde olusan yapilarin elementel icerigini daha iyi
anlayabilmek adina bu adaciklara noktasal EDS analizi yapilmistir (Sekil 4.37). Analiz
bulgularina gére bu adaciklardan alinan sinyaller sonucunda Zn, Ag ve O elementleri
icerdigi goriilmiistiir. Yapilarin iletkenliginin artirilmast amaciyla kullanilan altin
kaplama neticesinde de ayrica Au sinyalleri de alinmistir. Analiz neticesinde adacik

ve ¢evresi Ag bakimindan zengindir.
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Sekil 4.37: Yogun konsantrasyondaki ¢ozeltiyle (5x) tiretilen katalizorlere iliskin
EDS analizi.

ZnO yiizeyindeki adacik olusumlarini daha net anlamak ve yapilarin faz
dagilimini netlestirmek adma XRD analizi yapilmistir (Sekil 4.38). Yogun
konsantrasyonda kullanilan ¢ozeltiyle (5x) elde edilen katalizorlerin faz dagilimim
daha iyi anlayabilmek adina ayrica 30° — 40° aralig1 biiyiitiilerek detayli olarak
incelenmistir. XRD desenlerindeki pikler her iki kompozisyon i¢in wurtzite-ZnO
(JCPDS #00-036-1451) ile kiibik-Ag20 (JCPDS #00-041-1104) fazlariyla eslesmistir.
Diisiik siddette elde edilen Ag2O piki, analiz sonucunda (111) diizlemiyle eslesmistir.
Daha yogun konsantrasyonun kullanilmasiyla pik siddetinde gorece artis oldugu ve bu
da yiizeydeki AgrO yapisinin gorece daha biiyiikk boyutlara sahip oldugunu
dogrulamaktadir.

AQ20/Zn0O kombine yapisi ile saf ZnO’nun fotokatalitik aktiviteleri RR180’in
parcalanmasi esas almarak kiyaslanmistir (Sekil 4.39). 120 dakikalik fotokataliz
sonucunda ZnO tek basina % 44, kombine yap1 ise ¢cok daha aktif davranarak % 55
renk giderimine ulagsmistir. Daha yogun kaplamaya sahip katalizorlerin (5x)
fotokatalitik aktiviteleri ise, herhangi bir parametrede (toplam katalizor agirligi, boya
konsantrasyonu, deney siiresi vb.) degisiklik yapilmaksizin, baz konsantrasyonla elde
edilen katalizorlere gore daha da yiiksek verime (% 61) ulagsmistir. Fotokataliz
verilerinden kombine yapinin RR180’in par¢alanmasinda kararli bir durum sergiledigi

ve saf ZnO’ya gore daha aktif calistig1 anlagilmaktadir.
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Sekil 4.38: Baz (x) ve 5 kat yogun konsantrasyonda (5x) ¢ozelti kullanilarak
hazirlanan katalizérlere ait XRD desenleri.
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Sekil 4.39: Ag,O/Zn0 ile ZnO katalizorlerin renk giderim yiizdeleri.

Sonug olarak, analiz bulgulan birlestirildiginde SEM mikrograflarinda ZnO
yiizeyinde goriilen adaciklarin Ag2O fazina ait oldugu anlasilmistir. Daha yogun
konsantrasyondaki (5x) ¢ozeltinin kaplama amaciyla kullanilmasi, Ag>O tanelerinin
gorece biiylimesine ya da ylizeyde diizlemsel sekiller halinde birikmesine yol agmustir.
Bu da baz konsantrasyon (x) ile elde edilen katalizorlere gore ¢ok daha yiiksek yiizey
alanli bir Ag>O kaplamasimin elde edilmesini saglamistir. Dolayli olarak Ag>0O/ZnO
etkilesim oraninin artmasiyla elektron/bogluk donglisii 6mrii arttirilarak fotokatalitik
aktivitede de artig saglanmigtir. Paralel bulgular ilgili verim degerleri i¢in kinetik
sabitlerinin birinci dereceden hesaplanmasiyla da bulunmustur (Tablo 4.9). Baz
konsantrasyonla (x) elde edilen katalizorler daha diisiik bir hiza sahipken, yogun
konsantrasyona (5x) sahip katalizorler i¢in daha yiikksek kinetik sabitleri
hesaplanmistir. Benzer sekilde yogun konsantrasyonla hazirlanan katalizorler boyanin
parcalanmasinda da daha yiliksek mineralizasyon degerleri saglamistir.

AQ20 yapisinin ZnO ile olusturdugu kombine yap1 fotokatalitik aktivitede saf
Zn0O yapiya gore onemli bir artis saglamistir. Denenen parametrelere ilaveten ¢ozelti
konsantrasyonu arttirilmis ve olusturulacak yapinin etkisi ortaya c¢ikarilmistir. Bunun
icin ¢ozelti konsantrasyonu onceki parametrelere ek olarak 20 (20x) ve 50 (50x) kat
oraninda ayarlanarak kullanilmistir. Yiizeyde elde edilen Ag,O morfolojisinin
tartisilabilmesi icin olast diger tiim parametreler sabit tutulmustur. Fotokataliz

deneyleri neticesinde uygulanan ¢ozelti konsantrasyonunun artmasina paralel olarak
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aktivitelerde de artig goriilmiistiir (Sekil 4.40a). Konsantrasyonun 50 kat oraninda

ayarlandig katalizorde en yiiksek renk giderim yiizdesi (% 79.3) dl¢iilmiistiir.

Tablo 4.9: iki farkl1 kaplama yogunluguna sahip katalizorlere iliskin kinetik sabitleri
ve TOK analizi sonuglari.

Kinetik Sabiti, k (dak™) TOK (%)
Saf ZnO 4.93 x 10 (0.999)* 9.6
X 7.07 x 10° (0.993)* 14.7
5x 8.34 x 10" (0.995)* 18.6

* Parantez igerisindeki degerler korelasyon sabitlerini (R?) ifade etmektedir.
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Sekil 4.40: 20x ve 50x konsantrasyonlartyla elde edilen katalizorlerin a) fotokatalitik
aktiviteleri ve b) beklenen fotokatalitik aktiviteleri.

Fotokataliz deneylerinde rastlanan ©nemli bir durum 20 ve 50 kat
konsantrasyonla elde edilen katalizorlerin deneylerindeki kararsizliktir. Renk giderimi
egrilerine dikkat edildiginde, baslangi¢ta ¢cok aktif davranan yapilarin zaman igerisinde
(6zellikle 30 dakika sonrasinda) hizlarinin yavasladigi ve neredeyse hi¢ verim artisi
gosteremedigi gozlenmistir. Bu duruma gore ¢ozeltinin 20 ve 50 kat oranindaki
konsantrasyonlarda uygulanmasi neticesinde esas beklenen renk giderim degisimleri
Sekil 4.40b’de gosterilmistir. Fotokataliz deneyleri sonunda, renk gideriminin
artmasina bagl olarak, RR180 ¢ozeltisi molekiilii icindeki dnce kromofor gruplarinin

daha sonrasinda ise tam bir parcalanma neticesinde kirmizi tonlardan seffafa doner.
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Ancak, 6zellikle 50 kat oraninda uygulanan ¢dzelti i¢in (50x) deney sonunda ¢ozeltinin
gri tonlara doniistiigli gézlenmistir. Bu degisim, ylizeydeki Ag,O’ya ait yapilarin
dokiilmesi kaynaklidir. RR180 ¢ozeltisine gegen pargaciklar, ¢ozeltinin berrakligini
yitirmesine ve spektrofotometre igerisinde hiicreden gegen 1s1k siddetinin azalmasina
sebep olur. Sonug olarak cihaz tarafindan okunmasi gereken esas absorbans degeri
yanlis okunur ve sanki ¢ozeltinin konsantrasyonunun artiyormus gibi goriiniir. Bu
durumu daha netlestirmek adina deney sonunda RR180 ¢ozeltisinden numune alinip
ICP/OES analizi yapilmistir (Tablo 4.10). 120 dakikalik deney sonunda baz ¢ozelti (x)
ile kaplanan numuneler RR180 ¢dzeltisine dnemsenmeyecek derecede ¢Oziinmiis
metal birakirken 50 kat oranindaki (50x) katalizorler ¢ozeltiye yiiksek miktarda Ag
birakmiglardir. Yiizeydeki Ag20, ZnO ile hidrojen baglar1 kurarak zayif bir baglanma
yontemi tercih etmektedir. Ag20 kristalleri, ger¢eklesen deney esnasinda bu zayif
baglarin kopmasi sonucu ¢ozeltiye metal olarak gecebilirler. 50 kat oraninda ¢ozeltinin
(50x) kullanilmasiyla yiizeyde olusan kristaller gorece daha biiyiikk olduklarindan
dolay1 yiizeyden daha kolay ayrilmislardir. Bu nedenle RR180 ¢ozeltisi igerisindeki
Ag metali yogunlugu 50 katlik (50x) katalizorlerde baz konsantrasyona (x) gore
fazladir. Ayrica ayni 6rnek i¢in ¢ozeltideki Zn konsantrasyonunda da 6nemli bir diisiis
elde edilmistir. Normal kosullarda deney esnasinda saf ZnO ylizeyinden bir miktar
¢oziinme gergeklesmesi beklenen bir durumdur (Bknz. Boliim 4.3). Ancak bu durumda
oncelikli olarak ylizeydeki Ag20O fazi dokiilmiis ve ZnO yiizeyinden ¢éziinme ¢ok az
bir oranda ger¢eklesmistir. Bu durum, renk giderim egrilerindeki kararsizliga yol
agmuistir.

Fotokataliz deneylerinde olusan kararsizligi arastirmak amaciyla katalizorler
SEM ile karakterize edilmistir (Sekil 4.41). Uygulanan ¢6zelti konsantrasyonu
arttikca, adsorbe olan AgNOz’lerin Once tabakasal yapiya, sonrasinda ise boyutlari
ortalama 10 pum olan kristallere dontistiigii gozlenmektedir. Nihai yapilar oktahedron
morfolojiye sahiptir. Bu yapilar Ag>O’nun derisik AgNO3z ¢ozeltisi kullanildiginda
elde edilen morfolojiyle ortigmektedir. Kristal biiyiitme siireclerinde Ag kaynagi
olarak kullanilan AgNO3 konsantrasyonu arttirildiginda, kiibik yapidaki Ag>O’nun
oktahedron morfolojisinde elde edilebilmesi miimkiindir [183-185]. Ag.0
pargaciklar1 eseksenli morfolojiye sahiptirler ve kiibik yapidadirlar. Bu sekilde
tabakasal morfolojide biiyiime gergeklesebilmistir. Ag yapili ZnO Ornekleri
yiizeylerinde gerceklesen tiim bu olusumlarin sebebi gorece birbirine gore farkli

hizlarda biiytime gergeklesen yonlerdir. Diisiik AgNO3z konsantrasyonuna sahip

84



cozeltilerin kullanildig1 yap1 yiizeyleri (111)’de daha hizli biiylime gostermekte ve bu
sekilde kiibik morfolojiye sahip AgoO elde edilmektedir. Ancak uygulanan AgNO3
konsantrasyonu arttirildiginda (111) yerine (100) diizlemi hiz kazanarak yapinin
kiibikten oktahedron morfolojisine sahip olmasini saglamaktadir [185]. SEM
mikrograflarindan, baz konsantrasyonun (x) 50 kat1 oraninda uygulanan (50x) AgNO3
konsantrasyonunun  Ag2O’nun karakteristik oktahedron morfolojisine  sahip

kristallerinin olusumuna yol a¢tig1 goriilmektedir.

Tablo 4.10: 120 dakikalik renk giderimi sonunda RR180 ¢ozeltisi igerigindeki
¢oziinmiis metal konsantrasyonlari.

X 50x
Ag (mg/L) 0.413 7.276
Zn (mg/L) 6.687 0.465

Spot Magn Dect WD 10 um
3.0 2000x SE 82

' -

Acc.V  Spot Magn Dect WD 10 pm
150kV 3.0 2000x SE 8.4

- e T
o o g

Sekil 4.41: a) 20 ve b) 50 kat oraninda kullanilan ¢ozeltiyle elde edilen katalizorlere
ait SEM mikrograflari.
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ZnO yiizeyinde olusan yapilar1 daha net anlamak amaciyla SEM
mikrograflarinin genelinde EDS analizi yapilmistir (Sekil 4.42). Analiz sonucunda
yapilarin Ag, O ve Zn elementlerinden olustuklari goriilmiistiir. Onceki SEM bulgulari
dogrultusunda (Bknz. Sekil 4.19) saf ZnO yiizeyinde olusan ikinci bir fazin varliginin
mevcudiyeti goriilmektedir. EDS bulgulariyla birlestirildiginde, ikinci fazin Ag
icerikli oldugu anlasilmaktadir. Bu yapilar1 daha iyi anlamak adina 6zellikle 50 kat
oranindaki ¢ozelti (50x) adsorbe edilen katalizorlere haritalama metodu kullanilarak
yiizeydeki elementel dagilim daha net sunulmustur (Sekil 4.43). Elementel dagilimda,

pembe Zn, sar1 O, beyazlar ise Ag’yi temsil etmektedir.

40000 30000

a) 20x b)

50x

30000 -

20000

20000

Siddet (a.u.)
Siddet (a.u.)

10000
10000

405 6 1 8 9 10 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Enerji (keV) Enerji (keV)

Sekil 4.42: a) 20 ve b) 50 kat oraninda kullanilan ¢6zeltiyle liretilen katalizorlerin
EDS analizleri.

Sekil 4.43: 50 kat oraninda ¢o6zelti uygulanan katalizore ait a) SEM mikrografi ile b)
EDS-Haritalama analizi.

Yiizeydeki olusumlarin faz yapisi hakkinda daha detayli bilgi edinebilmek adina
orneklere XRD analizi yapilmistir (Sekil 4.44). Tiim 6rneklerdeki pikler wurtzite-ZnO
(JCPDS #00-036-1451) ve kiibik-Ag20 faz1 (JCPDS #00-041-1104) ile eslesmistir.
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ZnO’ya ait piklerin baskin ¢ikmasi nedeniyle yakinlastirma yapilarak desenler daha

detayli incelenmistir.
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Sekil 4.44: 20x ve 50x konsantrasyonlarinda hazirlanan kombine yapili katalizorlere
ait XRD desenleri.
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Analizler neticesinde elde edilen bulgular birlestirildiginde ZnO yiizeyinde
olusturulan yapilarin x ve 5x kodlu katalizorlerin devami oldugu ve Ag20’ya ait
oldugu anlasilmaktadir. AgNOs3 konsantrasyonu arttirildik¢a yilizeydeki kaplama
yogunlugu artmis ve son olarak gorece iri yapili olarak adlandirilabilecek kristaller
elde edilmistir. Yiizeydeki bu olusumlar yapiya pozitif bir katki saglayarak renk
giderim ylizdelerinin 6nemli oranlarda artmasina yol agmistir. Yiizeydeki goriiniir
1518a duyarli olan Ag>O yapis1 aktif davranarak elektron/bosluk déngiisiintin 6mriinti
arttirarak ZnO’ya aktarmistir. AgoO’nun ylizeyde belirli bolgeler halinde veya
adaciklar seklinde kalip ZnO ile etkilesmesi 6zellikle UV bolgede etkin ¢alisan bir
mekanizma olusturmustur. Dolayisiyla, fotokatalitik olarak daha aktif c¢alisan bir
kombine yap1 elde edilmistir. Cozelti konsantrasyonunu 20’den 50’ye ¢ikarilmasi
neticesinde yapi en aktif halini almis, ancak ylizeyde olusan kristallerin olusturduklari
zaylf baglar fotokataliz sirasinda yeterli kuvveti bulamayip kristallerin yiizeyden
ayrilmasina yol agmistir. Bu nedenle 5 kat {izerindeki konsantrasyonlar gérece daha
kararsiz yapilar elde edilmesine yol agmustir.

Fotokataliz neticesinde, kompozisyonlara ait kinetik sabitleri hesaplanmis ve
120 dakika sonundaki mineralizasyon TOK analiziyle bulunmustur (Tablo 4.11).
Kinetik sabitlerine gore, en hizli tepkime 50 kat oranindaki (50x) katalizorler igin
hesaplanirken, en yavas kinetik sabiti 1/5 oranindaki katalizorler (x/5) i¢in
hesaplanmistir. Ancak renk giderimlerindeki kararsizlik neticesinde korelasyon
sayilarinda (6zellikle 50x i¢in) 1’den uzaklagsma mevcuttur. Ayn1 konsantrasyondaki
RR180 ¢ozeltisinin tiim katalizorler icin kullanildigi disiintildiigiinde, kaplama
yogunlugunun artmasi ve buna bagli olarak Ag>0 ile ZnO’nun etkilesim yiizeylerinin

artiyor olmas1 mineralizasyonda ve kinetik sabitlerinde artisa neden olmustur

Tablo 4.11: Cesitli konsantrasyonlardaki ¢ozeltiyle elde edilen katalizorlere iliskin
Kinetik sabitleri ve TOK analizi sonuglari.

Kinetik Sabiti, k (dak™) TOK (%)
11.08 x 103
20X 27.1
(0.974)*
15.27 x 1073
50X 52.9
(0.944)*

* Parantez igerisindeki degerler korelasyon sabitlerini (R?) ifade etmektedir.
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Ag yapili saf ZnO oOrnekler ile kombine ag yapilt (Ag20/Zn0O) katalizorlerin
fotokatalitik aktiviteleri ayrica goriiniir 151k altinda, es deger agirliktaki setler i¢in (11.0
0), karsilastirllmstir (Sekil 4.45). 120 dakikalik deney sonunda saf ZnO katalizorlerin
kullaniminda renk degisimi elde edilemezken, kombine yap1 % 30 renk giderimi
saglamustir. Onceki bulgular degerlendirildiginde kombine yapili katalizoriin ZnO
yiizeyinde homojen olarak dagilan Ag20 fazinin elektron/bosluk tiretimi ve émriinde
iki yariiletken bir arada etkin c¢alismaktadir. Gorlniir 1sikta aktif olan Ag20,
elektron/bosluk dongii sayisinin artmasini saglayarak yiiksek ylizey alanina sahip
Zn0’ya aktarmakta ve bu da dolayl olarak aktif olarak kombine galisan bir yap1 ortaya
cikarmaktadir. Ancak onceki bulgularda da belirtildigi tizere, 50 kat oraninda ¢ozelti
kullanilarak elde edilen katalizorler goriiniir 151k altinda da kararsiz bir davranis
gostermis ve 90 dakika sonrasinda boya c¢ozeltisine gegen AgoO sonucunda

spektrofotometre hatali degerler okumustur.

100

| —=—50x (UVA)
90 { —&—7Zn0 (UVA)
1 —0— 50x (Goriiniir Isik)

801 —a— 700 (Goriiniir Isik)

Konsantrasyon Degisimi (%)

0 15 30 45 60 75 90 105 120
Zaman (dak)

Sekil 4.45: Goriiniir ve UVA 151nim altindaki fotokataliz egrileri.

Ag yapili kombine (Ag20/Zn0) katalizor ile ag yapili saf ZnO igin fotokataliz
sonrasinda kinetik sabitleri ile mineralizasyon yilizdesi hesaplanmistir (Tablo 4.12).
Elde edilen degerlere gore en hizli deney kombine yapr i¢in gergeklesirken en yavas
tepkime hiz1 saf ZnO’nun goriiniir 151k altindaki deneyi i¢in olmustur. Deney esnasinda
kullanilan lambalar (Bknz Sekil 3.12) 400 ile 600 nm dalgaboyu araliginda 1s1nmim
yapmaktadir. Onceki bulgularda elde edilen UVDRS egrilerine gére ZnO goriiniir 151k
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bolgesinde (> 400 nm) duyarli degildir (Bknz. Sekil 4.10) ve bu dalgaboyu araliginda

calisan lambalar etkisiyle olusan elektron/bosluk ¢iftlerinin olugmasi i¢in gerekli enerji

elde edilememistir. Dolayisiyla, hem renk giderimi elde edilememis, hem de RR180

molekiilleri mineralize olmamistir. Kombine yapida ise Ag2O’nun diisiik bant araligi

enerjisi (1.3 eV) goriintir 151k bolgesinde elektron/bosluk ¢ifti liretmeye yeterli olmus

ve ZnO’nun aktifligi sayesinde bu dongii 6mrii arttirilarak hem %30 aktivite hem de

TOK degerlerinde de %10.2 mineralizasyon elde edilmistir.

Tablo 4.12: Goriiniir Isik ve UVA Isinim Altinda Aktiviteleri Denenen Ag>0/Zn0O

yapist ile ZnO yapisinin kinetik sabitleri ve TOK analizi sonuglari.

Kinetik Sabiti, k TOK
15.27 x 10 dak™*
50x (UVA) 52.9
(0.944)*
4.93 x 10 dak?
ZnO (UVA) 9.6
(0.999)*
3.06 x 10 dak*
50x (Goriiniir Isik) 10.2
(0.913)*
7.443 x 10° dak!
ZnO (Goriintir Is1k) 0.8
(0.977)*

* Parantez igerisindeki degerler korelasyon sabitlerini (R?) ifade etmektedir.
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5. SONUCLAR

Tez caligmast ii¢ asamada basariyla tamamlanmistir. Saf ZnO ile kompozit
ZnOITiO, yapisi plaka seklinde iiretilmis ve kompozit yapinin istenmeyen fazlarin
olusumuna ragmen daha basarili oldugu goriilmiistiir. Literatiirdeki bulgularin tersini
gostermesine karsin bu ¢alismada kullanilan UV-LED lambalar TiO2’nin kompozit
yapinin kismen goriiniir 151k bolgesinde ¢alisan lambalar (390 — 410 nm) altinda goérece
daha aktif olmasmi saglamiglardir. Mevcut c¢alismada {retilmis olan iki
kompozisyondaki katalizor plakalarin kirletici molekiillerin foto-par¢alanmasinda
etkili oldugu anlagilmaktadir. Sinterleme esnasinda Zn,Ti3Og fazi olusmus ve bu faza
ragmen kompozit plakalar etkin bir fotonlarla aktiflestirilmis elektron/bosluk ¢ifti
dongiisti elde edebilmeyi siirdiirmiislerdir. Plakalar {i¢ farkli kirletici molekiiliin
par¢alanmasinda kullanilmis ve hepsinde de fotokatalitik giderimde basarili
olmuslardir. Sonug olarak molekiiler yapinin pargalanma tepkimelerinde ¢ok 6nemli
oldugu vurgulanmistir. Kullanilan UV-LED lambalar, plakalarin fotokatalitik
tepkimelerde kismen goriiniir 15181n da etkili olabilecegini ortaya koymuslardir.

Tez calismasinin ikinci kismi olarak yiiriitiilen c¢alismalarda oldukca yiiksek
verime sahip olan ag yapili ZnO katalizorler replika metoduyla iiretilmis ve RR180,
2,4-D ile enrofloksasinin UVA altindaki fotokatalitik parcalanmasinda
kullanilmislardir. Ag yapi, plaka seklindeki yapinin dis yiizeyine gore 2.4 kat daha
fazla alan saglayarak katalizor ylizeyleriyle 15181n etkilesiminde daha fazla etkinlik
saglamistir. Yiizey alaninin artmasina benzer bir davranis da renk giderim ytizdeleri
acisindan (6rn. UVA i¢in plaka katalizorlere gore ~3.2) gerceklesmistir. Sonug olarak,
ag yapili ZnO, birim basma diisen ZnO kiitlesinin gorece arttirilmis ylizey alam
dolayisiyla, fazlalagmistir.

Uciincii asamada ise {iretilen ag yapih ZnO Katalizdriin yiizeyinin
fonksiyonellestirilmesi hedeflenmistir. Bunun i¢in 6énce UV 1s1ik altinda 6zel bir
temizleme siireci ile gorece daha aktif bir yiizey elde edilerek organik atiklarin
parcalanmasinda basar1 goéstermistir. UV 1smim yilizeyde hidroksil zenginlesmesi
saglayarak fotokataliz tepkimelerinde aktivite artis1 saglamis ve tekrar kullanim
oranlarinda daha basarili bir yap1 sunmustur.

En son olarak ise ylizeyde Ag.O kristalleri biiyiitillerek kombine bir yap1

tiretilmistir. Goriiniir 151k altinda duyarli olan Ag20, fotokataliz agisindan kararli bir
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yap1 olan ZnO ile birlestirilerek hem yiizey alan1 yliksek hem de aktif bir ikili yap1 elde
edilmistir. Yiizeyde biiyiitiilen Ag>O kristallerinin yerlesme bi¢imi olduk¢a dnemlidir.
Yiizeyin ¢ogunu kaplayan ikinci bir faz yerine adaciklar seklinde bolgesel biiyiimeler
kombine yapinin ¢ok daha aktif ¢alismasini saglayarak yliksek fotokatalitik verimler
saglamistir. UV ve goriiniir bolgede gergeklestirilen fotokataliz deneyleri neticesinde,
kombine yap1 aktif olarak saf ZnO’dan daha yiiksek renk giderimi saglamistir. Bu, her
iki yapmin bir arada kullanimlar1 neticesinde artan elektron/bosluk dongiisii 6mrii
dolayisiyladir. Ag20/ZnO kombine yapisinin kendi kendisini destekleyen ve ylizey
alan1 yiiksek bir yap1 olarak iiretimi giinliik hayattaki kullanilabilirlik agisindan 6nem
arz etmektedir.

Sonuglar ¢esitli dalgaboyunda kullanilan lambalar altinda gerceklestirilen
deneylerin, hem renk giderimi hem de TOK degerleri agisindan, dalgaboyuna 6nemli
derecede bagimli oldugunu gostermistir. Kullanilan lambalardan UVA en yiiksek
degerleri saglarken bu, diisiik dalgaboyu neticesinde sisteme verilen enerji dolayisiyla
olmustur. Ancak hem uygulanabilirlik hem de ekonomik agidan degerlendirildiginde,
goriiniir 151k bolgesinin smirinda 1smim yayan UV-LED lambalarin da etkisi
Oonemlidir.

Disiplinleraras1 bir caligma olarak yiirlitiilen bu tez, Cevre Miihendisligi ile
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi bilim dallarinin bir araya gelerek olusan fikirler
sonrasinda dogmustur. Yapilan deneyler neticesinde Malzeme Bilimi konusunda
iiretilen bir yapinin Cevre Bilimi konularindaki kullanilabilirligi tartisilmis ve elde

edilen bulgular sunulmustur.
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6. GELECEGE YONELIK ONERILER

Tezde yiiriitiilen calisma bir katalizor yiizey alanini1 veya yiizey o6zellikleri ile
oynayarak fotokatalitik etkinliginin arttirilmasini hedeflemektedir. Calisma 6ncesinde
ve devam ettigi slire boyunca literatiir takip edilmistir. Pek c¢ok arastirma yiizey
ozelliklerini degistirmekten baska yapisal degisikliklerin de yapilmasiyla yapiy1 giin
1s181na duyarh hale getirerek daha atik sularin temizlenmesinde daha ekonomik bir
malzeme tiretmeye yonelmistir. Bu fikirden yola ¢ikilarak bu katalizorler malzeme
diinyasina yeni bir bakis katmistir. Bu malzemelerin giin 1s18ina duyarli kendi kendini
destekleyen yapilar olmasi da bunu bir nokta daha ileriye tasiyacaktir.

Uretilen kombine yapilar (Ag20/Zn0O) her ne kadar basariya ulasmus olsalar da,
yapilarin iiretim kosullar1 hakkinda denenebilecek parametreler hala mevcuttur.
Bunlarda en 6nemlisi 50 kat yogunlugunda uygulanan ¢dzeltinin yap1 ylizeyindeki
kararliligt ve mukavemetinin saglanmasidir. Ag20’nun ergime sicakligi 200°C’nin
altindadir. Yapidaki AgeO kristallerine mukavemet kazandirabilmek adina gorece
diisiik kalsinasyon sicakliklar1 (< 150°C) denenebilir. Kalsinasyon sirasinda ilaveten
atmosfer kontroliiniin yapilmasi (Orn. N2 veya Ar atmosferi) yap: hakkinda farkli
sonuclar elde edilmesini saglayabilir. Bu sekilde fotokataliz deneylerinden de daha net
sonuclar alinabilecektir. Ayrica literatiirde Ag2O’nun farkl kristal geometrilerinden
bahsedilmistir. Bu agidan irdelendiginde 6zellikle 8-pod yapisinin yiiksek yiizey alani
bakimindan daha aktif bir yap1 saglamasi olasidir.

Ag.0/ZnO kombine yapisina ileri karakterizasyon teknikleri kullanilarak (Orn.
XPS ve Fotoliiminisans Olgiimii (PL) gibi) iiretilen drnekler hakkinda daha detayl
bilgi edilinebilir. Ozellikle yiizeydeki kristal olusumlar1 FE-SEM ya da TEM ile daha
detaylandirilarak incelenebilir. Ag2O kararsiz bir yapi olarak bilindiginden, detayl
karakterizasyon ¢ok daha kararl1 yapilarin elde edilmesini saglayabilir.

Fotokataliz deneyleri sirasinda kirletici molekiillerin parcalanmasi sonucunda
olusan ara ve son iirlinler (6zellikle RR180 ve ARS8 icin) detayl bir sekilde kiitle
spektroskopisi dedektorlii bir HPLC ya da gaz kromotografi kullanilarak tespit
edilebilir. Ayni1 zamanda bu firiinlerin par¢alanma esnasindaki toksisite analizleri de
gergeklestirilerek olusan ara iirlinlerin bozunma esnasindaki zararlar tartigilabilir.
Sonu¢ olarak, baslangigtan son Triine kadar gergeklesen siiregteki bozunma

mekanizmasi ara iiriinlerin tespitiyle beraber tiim detaylartyla haritalandirilabilir.
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Literatiirden edinilen bilgiler ile fotokataliz sirasinda ortamda olusan hidrojen
degerlendirilerek enerji c¢evrim siireclerinde kullanilabilir. Tezdeki c¢aligsmalar
neticesinde iiretilen malzemeler gliniimiizde giderek daha ¢ok kirli atigin dogaya
birakildigi bir diinyada, suni bir dogal geri doniisiim siirecini bdylece enerji olarak geri
kazandirabilir. Sadece ¢evresel konularda degil, enerji sektoriinde de literatiire yeni bir

bakis kazandirilmis olunur.

94



[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

KAYNAKLAR

Ren X., (2000), “Development of environmental performance indicators for
textile process and product”, Journal of Cleaner Production, 8 (6), 473-481.

Parsons S., Advanced Oxidation Processes for Water and Wastewater
Treatment, IWA, London, UK, 2004.

Oppenlander T., Photochemical Purification of Water and Air: Advanced
Oxidation Processes (AOPs) - Principles, Reaction Mechanisms, Reactor
Concepts, WILEY-VCH, Verlag, 2007.

Das R. C. D. B., Sustainable Water Engineering: Theory and Practice, Wiley,
2014.

Reife A., Freeman H. S., Environmental Chemistry of Dyes and Pigments, in,
Wiley, 1996.

Homem V., Santos L., (2011), “Degradation and removal methods of
antibiotics from agueous matrices — A review”, Journal of Environmental
Management, 92 (10), 2304-2347.

Gogate P. R., Pandit A. B., (2004), “A review of imperative technologies for
wastewater treatment [: oxidation technologies at ambient conditions”,
Advances in Environmental Research, 8 (3—4), 501-551.

Kestioglu K., Yonar T., Azbar N., (2005), “Feasibility of physico-chemical
treatment and Advanced Oxidation Processes (AOPs) as a means of
pretreatment of olive mill effluent (OME)”, Process Biochemistry, 40 (7),
2409-2416.

Hoffmann M. R., Martin S. T., Choi W., Bahnemann D. W., (1995),
“Environmental Applications of Semiconductor Photocatalysis”, Chemical
Reviews, 95 (1), 69-96.

Janaki V., Oh B. T., Shanthi K., Lee K. J., Ramasamy A. K., Kamala-Kannan
S., (2012), “Efficiency of various semiconductor catalysts for
photodegradation of Safranin-T”, Research on Chemical Intermediates, 38 (7),
1431-1442.

Mills A., Davies R. H., Worsley D., (1993), “Water purification by
semiconductor photocatalysis”, Chemical Society Reviews, 22 (6), 417-425.

QuY.,Duan X., (2013), “Progress, challenge and perspective of heterogeneous
photocatalysts”, Chemical Society Reviews, 42 (7), 2568-2580.

95



[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

Fox M. A., Dulay M. T., (1993), “Heterogeneous Photocatalysis”, Chemical
Reviews, 93 (1), 341-357.

Yatmaz H. C., Akyol A., Bayramoglu M., (2004), “Kinetics of the
photocatalytic decolorization of an Azo reactive dye in aqueous ZnO
suspensions”, Industrial & Engineering Chemistry Research, 43 (19), 6035-
6039.

Konstantinou I. K., Albanis T. A., (2004), “TiO-assisted photocatalytic
degradation of azo dyes in aqueous solution: kinetic and mechanistic
investigations: A review”, Applied Catalysis B: Environmental, 49 (1), 1-14.

Augugliaro V., Bellardita M., Loddo V., Palmisano G., Palmisano L., Yurdakal
S., (2012), “Overview on oxidation mechanisms of organic compounds by

TiO2 in heterogeneous photocatalysis”, Journal of Photochemistry and
Photobiology C: Photochemistry Reviews, 13 (3), 224-245,

Rego E., Marto J., Marcos P. S., Labrincha J. A., (2009), “Decolouration of
Orange Il solutions by TiO2 and ZnO active layers screen-printed on ceramic
tiles under sunlight irradiation”, Applied Catalysis A: General, 355 (1-2), 109-
114.

Yassitepe E., Yatmaz H. C., Oztirk C., Oztirk K., Duran C., (2008),
“Photocatalytic efficiency of ZnO plates in degradation of azo dye solutions”,
Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, 198 (1), 1-6.

Konyar M., Ovali D., Yatmaz H. C., Duran C., Oztirk K., (2010),
“Photocatalytic Efficiency of ZnO/TiO2 Composite Plates in Degradation of
RR 180 Dye Solutions”, Advances in Science and Technology, 65 244-250.

Konyar M., Yatmaz H. C., Oztiirk K., (2012), “Sintering temperature effect on
photocatalytic efficiencies of ZnO/TiO2 composite plates”, Applied Surface
Science, 258 (19), 7440-7447.

Topkaya E., Konyar M., Yatmaz H. C., Oztiirk K., (2014), “Pure ZnO and
composite ZnO/TiO- catalyst plates: A comparative study for the degradation

of azo dye, pesticide and antibiotic in aqueous solutions”, Journal of Colloid
and Interface Science, 430 (0), 6-11.

Kocakusakoglu A., Daglar M., Konyar M., Yatmaz H. C., Oztiirk K., (2015),
“Photocatalytic activity of reticulated ZnO porous ceramics in degradation of

azo dye molecules”, Journal of the European Ceramic Society, 35 (10), 2845-
2853.

Daniele S., Ghazzal M. N., Hubert-Pfalzgraf L. G., Duchamp C., Guillard C.,
Ledoux G., (2006), “Preparations of nano-particles, nano-composites and
fibers of ZnO from an amide precursor: Photocatalytic decomposition of

96



[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

(CHs3)2S2 in a continuous flow reactor”, Materials Research Bulletin, 41 (12),
2210-2218.

Zhang X., Wang D. K., Lopez D. R. S., Diniz da Costa J. C., (2014),
“Fabrication of nanostructured TiO2 hollow fiber photocatalytic membrane and
application for wastewater treatment”, Chemical Engineering Journal, 236 (0),
314-322.

Wang Z., Wang M., Lin Z., Xue Y., Huang G., Yao X., (2009), “Growth and
interconversion of ZnO nanostructure films on different substrates”, Applied
Surface Science, 255 (9), 4705-4710.

Pawar R. C., Kim H.-s., Lee C. S., (2013), “Improved field emission and
photocatalysis properties of cacti-like zinc oxide nanostructures”, Scripta
Materialia, 68 (2), 142-145.

Kumar P. S., Paik P., Raj A. D., Mangalaraj D., Nataraj D., Gedanken A,
Ramakrishna S., (2012), “Biodegradability study and pH influence on growth
and orientation of ZnO nanorods via aqueous solution process”, Applied
Surface Science, 258 (18), 6765-6771.

More A. M., Gujar T. P., Gunjakar J. L., Lokhande C. D., Joo O.-S., (2008),
“Growth of TiO2 nanorods by chemical bath deposition method”, Applied
Surface Science, 255 (5, Part 2), 2682-2687.

Bouvy C., Marine W., Sporken R., Su B. L., (2007), “Nanosized ZnO confined
inside a Faujasite X zeolite matrix: Characterization and optical properties”,
Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, 300 (1-
2), 145-149.

Paramasivam I., Avhale A., Inayat A., Bésmann A., Schmuki P., Schwieger
W., (2009), “MFI-type (ZSM-5) zeolite-filled TiO2 nanotubes for enhanced
photocatalytic activity”, Nanotechnology, 20 (22),

Deng Y., Zhao R., (2015), “Advanced Oxidation Processes (AOPs) in
Wastewater Treatment”, Current Pollution Reports, 1 (3), 167-176.

Houston P. L., Chemical Kinetics and Reaction Dynamics, Springer &
Anamaya, New York & New Delhi, 2006.

T.J.D. G., (1819), “Uber die Chemische Wirksamkeit des Lichts und der
Electricitét, und der Einen Merkwiirdigen Neuen Gegensatz, in der Ersten, je
Nachdem das Licht aus nicht Oxydierenden oder aus Oxydierenden Mitteln

Unmittelbar in Gewisse Substanzen, oder aus ihnen in jene Eindringt”, Gilbert
Annal, 61 50-64.

97



[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

Einstein A., (1913), “Thermodynamic Deduction of the Law of Photochemical
Equivalence”, Journal de Physique, 5 (3), 277-282.

Crosby D. G., Tutass H. O., (1966), “Photodecomposition of 2,4-
Dichlorophenoxyacetic Acid”, Journal of Agricultural and Food Chemistry, 14
(6), 596-599.

Gilliard M. B., Martin C. A., Cassano A. E., Lovato M. E., (2013), “Reaction
Kinetic Model for 2,4-Dichlorophenoxyacetic Acid Decomposition in
Aqueous Media Including Direct Photolysis, Direct Ozonation, Ultraviolet C,
and pH Enhancement”, Industrial & Engineering Chemistry Research, 52 (39),
14034-14048.

Patterson C. F., Industrial Wastewater Control, Academic Press, New York,
USA, 1991.

Legrini O., Oliveros E., Braun A. M., (1993), “Photochemical processes for
water treatment”, Chemical Reviews, 93 (2), 671-698.

Wold A., (1993), “Photocatalytic properties of titanium dioxide (TiO2)”,
Chemistry of Materials, 5 (3), 280-283.

Stylidi M., Kondarides D. 1., Verykios X. E., (2003), “Pathways of solar light-
induced photocatalytic degradation of azo dyes in aqueous TiO2 suspensions”,
Applied Catalysis B: Environmental, 40 (4), 271-286.

Gaya U. I, Abdullah A. H., (2008), “Heterogeneous photocatalytic degradation
of organic contaminants over titanium dioxide: A review of fundamentals,
progress and problems”, Journal of Photochemistry and Photobiology C:
Photochemistry Reviews, 9 (1), 1-12.

Bonasewicz P., Hirschwald W., Neumann G., (1986), “Influence of Surface
Processes on Electrical, Photochemical, and Thermodynamical Properties of
Zinc Oxide Films”, Journal of The Electrochemical Society, 133 (11), 2270-
2278.

Hirschwald W. H., (1985), “Zinc oxide: an outstanding example of a binary
compound semiconductor”, Accounts of Chemical Research, 18 (8), 228-234.

Becker T., Hovel S., Kunat M., Boas C., Burghaus U., Wéll C., (2001),
“Interaction of hydrogen with metal oxides: the case of the polar ZnO(0 0 0 1)
surface”, Surface Science, 486 (3), L502-L506.

Hu H., Ji H.-F., Sun Y., (2013), “The effect of oxygen vacancies on water
wettability of a ZnO surface”, Physical Chemistry Chemical Physics, 15 (39),
16557-16565.

98



[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

Sun R.-D., Nakajima A., Fujishima A., Watanabe T., Hashimoto K., (2001),
“Photoinduced Surface Wettability Conversion of ZnO and TiO> Thin Films”,
The Journal of Physical Chemistry B, 105 (10), 1984-1990.

David C. A., Galceran J., Rey-Castro C., Puy J., Companys E., Salvador J.,
Monné J., Wallace R., Vakourov A., (2012), “Dissolution Kinetics and
Solubility of ZnO Nanoparticles Followed by AGNES”, The Journal of
Physical Chemistry C, 116 (21), 11758-11767.

Yamabi S., Imai H., (2002), “Growth conditions for wurtzite zinc oxide films
in aqueous solutions”, Journal of Materials Chemistry, 12 (12), 3773-3778.

Reichle R. A., McCurdy K. G., Hepler L. G., (1975), “Zinc Hydroxide:
Solubility Product and Hydroxy-complex Stability Constants from 12.5-75
°C”, Canadian Journal of Chemistry, 53 (24), 3841-3845.

Zhang X. G., Corrosion and Electrochemistry of Zinc, in, Springer US, New
York, 1996.

AS., AD., (2001), “Water purification by photocatalysis on semiconductors”,
Polish Journal of Environmental Studies, 10 (4), 195-205.

Hernandez-Alonso, Fresno M. D., Suarez F., Coronado S., M. J., (2009),
“Development of alternative photocatalysts to TiO2: Challenges and
opportunities”, Energy & Environmental Science, 2 (12), 1231-1257.

van der Meulen T., Mattson A., Osterlund L., (2007), “A comparative study of
the photocatalytic oxidation of propane on anatase, rutile, and mixed-phase

anatase-rutile TiO2 nanoparticles: Role of surface intermediates”, Journal of
Catalysis, 251 (1), 131-144.

Kansal S. K., Singh M., Sud D., (2007), “Studies on photodegradation of two
commercial dyes in aqueous phase using different photocatalysts”, Journal of
Hazardous Materials, 141 (3), 581-590.

Akyol A., Bayramoglu M., (2008), “The degradation of an azo dye in a batch
slurry photocatalytic reactor”, Chemical Engineering and Processing: Process
Intensification, 47 (12), 2150-2156.

Li G., Chen L., Dimitrijevic N. M., Gray K. A., (2008), “Visible light
photocatalytic properties of anion-doped TiO. materials prepared from a
molecular titanium precursor”, Chemical Physics Letters, 451 (1-3), 75-79.

Liu Y., Wang H.-g., Wu Z.-b., (2007), “Characterization of metal doped-
titanium dioxide and behaviors on photocatalytic oxidation of nitrogen oxides”,
Journal of Environmental Sciences, 19 (12), 1505-1509.

99



[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

Ko S., Banerjee C. K., Sankar J., (2011), “Photochemical synthesis and
photocatalytic activity in simulated solar light of nanosized Ag doped TiO:
nanoparticle composite”, Composites Part B: Engineering, 42 (3), 579-583.

Dong F., Wang H., Sen G., Wu Z., Lee S. C., (2011), “Enhanced visible light
photocatalytic activity of novel Pt/C-doped TiO2/PtCls three-component

nanojunction system for degradation of toluene in air”, Journal of Hazardous
Materials, 187 (1-3), 509-516.

Li D., Haneda H., (2003), “Photocatalysis of sprayed nitrogen-containing
Fe203-ZnO and WO3-ZnO composite powders in gas-phase acetaldehyde

decomposition”, Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry,
160 (3), 203-212.

Chen X., Shen S., Guo L., Mao S. S., (2010), “Semiconductor-based
photocatalytic hydrogen generation”, Chem. Rev., 110 (11), 6503-6570.

Teixeira S., Bernardin A. M., (2009), “Development of TiO> white glazes for
ceramic tiles”, Dyes and Pigments, 80 (3), 292-296.

Phillips L. G., Barbano D. M., (1997), “The Influence of Fat Substitutes Based
on Protein and Titanium Dioxide on the Sensory Properties of Lowfat Milks1”,
Journal of dairy science, 80 (11), 2726-2731.

Yao K. S., Wang D. Y., Chang C. Y., Weng K. W,, Yang L. Y., Lee S. J,,
Cheng T. C.,, Hwang C. C., (2007), “Photocatalytic disinfection of
phytopathogenic bacteria by dye-sensitized TiOz thin film activated by visible
light”, Surface and Coatings Technology, 202 (4-7), 1329-1332.

Zhu H. L., Chen K. F., Qi D. W., Optimization of optical properties of
polycrystalline TiO2 nanoparticles, China Light Industry Press, Beijing, 2008.

Horn M., Shwerdtfeger C. F., Meagher E. P., (1972), “Refinement of the
Structure of Anatase at Several Temperatures”, Zeitschrift fiir Kristallographie,
136 273-281.

Swope R.J., Smyth J. R., (1995), “H in rutile-type compounds: I. Single{rystal
neutron and X-ray diffraction study of H in rutile”, American Mineralogist, 80
448-453.

Meagher E. P., Lager G. A., (1979), “Polyhedral Thermal Expansion in the
TiO2 Polymorphs: Refinement of the Crystal Structures of Rutile and Brookite
at High Temperature”, The Canadian Mineralogist, 17 77-85.

Ohba T., Morito S., OHBA's Laboratory, Crystal Structures, in, 2000.

100



[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

Zhang H., Banfield J. F., (2000), “Understanding Polymorphic Phase
Transformation Behavior during Growth of Nanocrystalline Aggregates:
Insights from TiO>”, The Journal of Physical Chemistry B, 104 (15), 3481-
3487.

Li J.-G., Ishigaki T., (2004), “Brookite --> rutile phase transformation of TiO>
studied with monodispersed particles”, Acta Materialia, 52 (17), 5143-5150.

Gouma P. 1., Mills M. J., (2001), “Anatase-to-Rutile Transformation in Titania
Powders”, Journal of the American Ceramic Society, 84 (3), 619-622.

Shannon R. D., Pask J. A., (1964), “Topotaxy in the Anatase-Rutile
Transformation”, The American Mineralogist, 49 (November-December),
1707-1717.

Reyes-Coronado D., Rodriguez-Gattorno G., Espinosa-Pesqueira M. E., Cab
C., Coss R. d., Oskam G., (2008), “Phase-pure TiO2 nanoparticles: anatase,
brookite and rutile”, Nanotechnology, 19 (14), 145605.

Li J.-G., Ishigaki T., Sun X., (2007), “Anatase, Brookite, and Rutile
Nanocrystals via Redox Reactions under Mild Hydrothermal Conditions:

Phase-Selective Synthesis and Physicochemical Properties”, The Journal of
Physical Chemistry C, 111 (13), 4969-4976.

Fujishima A., Honda K., (1972), “Electrochemical Photolysis of Water at a
Semiconductor Electrode”, Nature, 238 (5358), 37-38.

Rao M. V., Rajeshwar K., Verneker V. R. P., DuBow J., (1980),
“Photosynthetic production of hydrogen and hydrogen peroxide on

semiconducting oxide grains in aqueous solutions”, The Journal of Physical
Chemistry, 84 (15), 1987-1991.

Ren L., Zeng Y. P., Jiang D., (2008), “Preparation of Porous TiO2 Sheets by
Aqueous Tape Casting and their Photocatalytic Activation”, International
Journal of Applied Ceramic Technology, 5 (5), 505-512.

Yu J. G, Su Y. R.,, Cheng B., (2007), “Template-Free Fabrication and
Enhanced Photocatalytic Activity of Hierarchical Macro-/Mesoporous
Titania”, Advanced Functional Materials, 17 (12), 1984-1990.

Vargova M., Plesch G., Vogt U. F., Zahoran M., Gorbar M., Jesendk K.,
(2011), “TiO2 thick films supported on reticulated macroporous Al,O3z foams

and their photoactivity in phenol mineralization”, Applied Surface Science,
257 (10), 4678-4684.

101



[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

Santacruz L., Cabeza A., Ibeh P., Losilla E. R., De la Torre A. G., Aranda M.
A.G., (2012), “Preparation of photocatalytic TiO2 coatings by gel-dipping with
polysaccharides”, Ceramics International, 38 (8), 6531-6540.

Plesch G., Gorbar M., Vogt U. F., Jesenak K., Vargova M., (2009),
“Reticulated macroporous ceramic foam supported TiO> for photocatalytic
applications”, Materials Letters, 63 (3—4), 461-463.

Alem A., Sarpoolaky H., Keshmiri M., (2009), “Titania ultrafiltration
membrane: Preparation, characterization and photocatalytic activity”, Journal
of the European Ceramic Society, 29 (4), 629-635.

Winkler J., Titanium Dioxide: Production, Properties and Effective Usage,
Vincentz Network GmbH & C, Hannover, 2013.

Park Y. S., Schneider J. R., (1968), “Index of Refraction of ZnO”, Journal of
Applied Physics, 39 (7), 3049-3052.

Ozgiir U., Gu X., Chevtchenko S., Spradlin J., Cho S., Morkog¢ H., Pollak F.,
Everitt H., Nemeth B., Nause J., (2006), “Thermal conductivity of bulk ZnO

after different thermal treatments”, Journal of Electronic Materials, 35 (4), 550-
555.

Zhang L., Jiang Y., Ding Y., Povey M., York D., (2007), “Investigation into
the antibacterial behaviour of suspensions of ZnO nanoparticles (ZnO
nanofluids)”, Journal of Nanoparticle Research, 9 (3), 479-489.

Jing L., Xu Z., Sun X., Shang J., Cai W., (2001), “The surface properties and
photocatalytic activities of ZnO ultrafine particles”, Applied Surface Science,
180 (3-4), 308-314.

Zheng Y., Chen C., Zhan Y., Lin X., Zheng Q., Wei K., Zhu J., Zhu Y., (2007),
“Luminescence and Photocatalytic Activity of ZnO Nanocrystals: Correlation
between Structure and Property”, Inorganic Chemistry, 46 (16), 6675-6682.

Yekta B. E., Alizadeh P., Rezazadeh L., (2006), “Floor tile glass-ceramic glaze
for improvement of glaze surface properties”, Journal of the European Ceramic
Society, 26 (16), 3809-3812.

Webb J. A., Stabilized Zinc Oxide Coating Composition, in: U.S.P. Office
(Ed.), USA, 1971.

Daniels V., (1990), “Discoloration of Paper Induced by Pigments Containing
Zinc”, Restaurator, 11 (4), 236-243.

102



[93]

[94]

[95]

[96]

[97]

[98]

[99]

[100]

[101]

[102]

[103]

[104]

Lee S. Y., Wang C. C.,, Chen D. C., Lai Y. L., (2000), “Retentive and
compressive strengths of modified zinc oxide-eugenol cements”, Journal of
Dentistry, 28 (1), 69-75.

Mitchnick M. A., Fairhurst D., Pinnell S. R., (1999), “Microfine zinc oxide (Z-
Cote) as a photostable UVA/UVB sunblock agent”, Journal of the American
Academy of Dermatology, 40 (1), 85-90.

Zhang H., Chen G., Bahnemann D. W., (2009), “Photoelectrocatalytic
materials for environmental applications”, Journal of Materials Chemistry, 19
(29), 5089-5121.

Jagadish C., Pearton S., Zinc Oxide; Bulk, Thin Films and Nanostructures:
Processing, Properties, and Applications, in, Elsevier Publications, Hong
Kong, PRC, 2006.

Kisi E. H., Elcombe M. M., (1989), “u parameters for the wurtzite structure of

ZnS and ZnO using powder neutron diffraction”, Acta Crystallographica
Section C, 45 (12), 1867-1870.

Ozgiir U., Alivov Y. I, Liu C., Teke A., Reshchikov M. A., Dogan S., Avrutin
V., Cho S.-J., Morkog H., (2005), “A comprehensive review of ZnO materials
and devices”, Journal of Applied Physics, 98 (4), 041301.

Klingshirn C., (2007), “ZnO: Material, Physics and Applications”,
ChemPhysChem, 8 782-803.

Moezzi A., McDonagh A. M., Cortie M. B., (2012), “Zinc oxide particles:
Synthesis, properties and applications”, Chemical Engineering Journal, 185—
186 1-22.

Kotodziejczak-Radzimska A., Jesionowski T., (2014), “Zinc Oxide—From
Synthesis to Application: A Review”, Materials, 7 (4), 2833.

Zhu L.-P., Liao G.-H., Huang W.-Y., Ma L.-L., Yang Y., Yu Y., Fu S.-Y.,
(2009), “Preparation, characterization and photocatalytic properties of ZnO-
coated multi-walled carbon nanotubes”, Materials Science and Engineering: B,
163 (3), 194-198.

Xu T., Zhang L., Cheng H., Zhu Y., (2011), “Significantly enhanced
photocatalytic performance of ZnO via graphene hybridization and the
mechanism study”, Applied Catalysis B: Environmental, 101 (3-4), 382-387.

Chen Y. L., Kuo L.-C., Tseng M. L., Chen H. M., Chen C.-K., Huang H. J.,
Liu R.-S., Tsai D. P., (2013), “ZnO nanorod optical disk photocatalytic reactor
for photodegradation of methyl orange”, Optics Express, 21 (6), 7240-7249.

103



[105]

[106]

[107]

[108]

[109]

[110]

[111]

[112]

[113]

[114]

[115]

[116]

Zhang X., Qin J., Xue Y., Yu P., Zhang B., Wang L., Liu R., (2014), “Effect
of aspect ratio and surface defects on the photocatalytic activity of ZnO
nanorods”, Scientific Reports, 4 4596.

Ao W., LiJ., Yang H., Zeng X., Ma X., (2006), “Mechanochemical synthesis
of zinc oxide nanocrystalline”, Powder Technology, 168 (3), 148-151.

Stankovi¢ A., Veselinovi¢ L., gkapin S. D., Markovi¢ S., Uskokovi¢ D.,
(2011), “Controlled mechanochemically assisted synthesis of ZnO
nanopowders in the presence of oxalic acid”, Journal of Materials Science, 46
(11), 3716-3724.

Aghababazadeh R., Mazinani B., Mirhabibi A., Tamizifar M., (2006), “ZnO
Nanoparticles Synthesised by mechanochemical processing”, Journal of
Physics: Conference Series, 26 (1), 312.

Moballegh A., Shahverdi H. R., Aghababazadeh R., Mirhabibi A. R., (2007),
“Zn0O nanoparticles obtained by mechanochemical technique and the optical
properties”, Surface Science, 601 (13), 2850-2854.

Kolodziejczak-Radzimska; A., Jesionowski; T., Krysztafkiewicz A., (2010),
“Obtaining zinc oxide from aqueous solutions of KOH and Zn(CH3COO),”,
Physicochemical Problems of Mineral Processing, 44 (1), 93-102.

Hong R., Pan T., Qian J., Li H., (2006), “Synthesis and surface modification of
ZnO nanoparticles”, Chemical Engineering Journal, 119 (2-3), 71-81.

Lanje A. S., Sharma S. J., Ningthoujam R. S., Ahn J. S, Pode R. B., (2013),
“Low temperature dielectric studies of zinc oxide (ZnO) nanoparticles prepared
by precipitation method”, Advanced Powder Technology, 24 (1), 331-335.

Wang Y., Zhang C., Bi S., Luo G., “Preparation of ZnO nanoparticles using
the direct precipitation method in a membrane dispersion micro-structured
reactor”, Powder Technology, 202 (1-3), 130-136.

Cao Z., Zhang Z., Wang F., Wang G., (2009), “Synthesis and UV shielding
properties of zinc oxide ultrafine particles modified with silica and trimethyl

siloxane”, Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering
Aspects, 340 (1-3), 161-167.

Mahato T. H., Prasad G. K., Singh B., Acharya J., Srivastava A. R,
Vijayaraghavan R., (2009), “Nanocrystalline zinc oxide for the
decontamination of sarin”, Journal of Hazardous Materials, 165 (1-3), 928-
932.

Benhebal H., Chaib M., Salmon T., Geens J., Leonard A., Lambert S. D., Crine
M., Heinrichs B., (2013), “Photocatalytic degradation of phenol and benzoic

104



[117]

[118]

[119]

[120]

[121]

[122]

[123]

[124]

[125]

[126]

[127]

acid using zinc oxide powders prepared by the sol—gel process”, Alexandria
Engineering Journal, 52 (3), 517-523.

Risti¢ M., Musi¢ S., Ivanda M., Popovi¢ S., (2005), “Sol—gel synthesis and
characterization of nanocrystalline ZnO powders”, Journal of Alloys and
Compounds, 397 (1-2), L1-LA4.

Yue S., Yan Z., Shi Y., Ran G., (2013), “Synthesis of zinc oxide nanotubes
within ultrathin anodic aluminum oxide membrane by sol-gel method”,
Materials Letters, 98 246-249.

Chen D., Jiao X., Cheng G., (1999), “Hydrothermal synthesis of zinc oxide
powders with different morphologies”, Solid State Communications, 113 (6),
363-366.

Ismail A. A., EI-Midany A., Abdel-Aal E. A., EI-Shall H., (2005), “Application
of statistical design to optimize the preparation of ZnO nanoparticles via
hydrothermal technique”, Materials Letters, 59 (14-15), 1924-1928.

Musi¢ S., Dragéevi¢ ., Popovi¢ S., Ivanda M., (2005), “Precipitation of ZnO
particles and their properties”, Materials Letters, 59 (19-20), 2388-2393.

Chen S.-J,, Li L.-H., Chen X.-T., Xue Z., Hong J.-M., You X.-Z., (2003),
“Preparation and characterization of nanocrystalline zinc oxide by a novel
solvothermal oxidation route”, Journal of Crystal Growth, 252 (1-3), 184-1809.

Colombo P., (2006), “Conventional and novel processing methods for cellular
ceramics”, Philosophical Transactions of the Royal Society A: Mathematical,
Physical and Engineering Sciences, 364 (1838), 109-124.

Luyten J., Mullens S., Cooymans J., De Wilde A. M., Thijs I., Kemps R.,
(2009), “Different methods to synthesize ceramic foams”, Journal of the
European Ceramic Society, 29 (5), 829-832.

Colombo M. S. P., Cellular Ceramics: Structure, Manufacturing, Properties and
Applications, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, 2005.

Innocentini M. D. M., Sepulveda P., Salvini V. R., Pandolfelli V. C., Coury J.
R., (1998), “Permeability and Structure of Cellular Ceramics: A Comparison

between Two Preparation Techniques”, Journal of the American Ceramic
Society, 81 (12), 3349-3352.

Da-li; C., Jing-yi; Z., Yong-ming; J., Lei; M., Zhong-ning; S., Zhao-wen W.,
(2007), “Effects of SiC and MgO on alumina based ceramic foams filters”,
China Foundry, 4 (4), 292-295.

105



[128]

[129]

[130]

[131]

[132]

[133]

[134]

[135]

[136]

[137]

[138]

Colombo P., Griffoni M., Modesti M., (1998), “Ceramic Foams from a
Preceramic Polymer and Polyurethanes: Preparation and Morphological
Investigations”, Journal of Sol-Gel Science and Technology, 13 (1-3), 195-199.

Studart A. R., Gonzenbach U. T., Tervoort E., Gauckler L. J., (2006),
“Processing Routes to Macroporous Ceramics: A Review”, Journal of the
American Ceramic Society, 89 (6), 1771-1789.

Gomez S. Y., Alvarez O. A., Escobar J. A., Rodrigues Neto J. B., Rambo C.
R., Hotza D., (2012), “Relationship between Rheological Behaviour and Final
Structure of Al203 and YSZ Foams Produced by Replica ”, Advances in
Materials Science and Engineering, 2012 9.

Kumar S. G., Rao K. S. R. K., (2015), “Zinc oxide based photocatalysis:
tailoring surface-bulk structure and related interfacial charge carrier dynamics
for better environmental applications”, RSC Advances, 5 (5), 3306-3351.

Wang H., Zhang L., Chen Z., Hu J., Li S., Wang Z., Liu J., Wang X., (2014),
“Semiconductor heterojunction photocatalysts: design, construction, and
photocatalytic performances”, Chemical Society Reviews, 43 (15), 5234-5244.

Anitha V. C., Banerjee A. N., Joo S. W., (2015), “Recent developments in TiO>
as n- and p-type transparent semiconductors: synthesis, modification,
properties, and energy-related applications”, Journal of Materials Science, 50
(23), 7495-7536.

Serpone N., Maruthamuthu P., Pichat P., Pelizzetti E., Hidaka H., (1995),
“Exploiting the interparticle electron transfer process in the photocatalysed
oxidation of phenol, 2-chlorophenol and pentachlorophenol: chemical
evidence for electron and hole transfer between coupled semiconductors”,
Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, 85 (3), 247-255.

Cheng C., Amini A., Zhu C., Xu Z., Song H., Wang N., (2014), “Enhanced
photocatalytic performance of TiO2-ZnO hybrid nanostructures”, Scientific
Reports, 4 4181.

Panigrahi S., Basak D., (2011), “Core-shell TiO,@ZnO nanorods for efficient
ultraviolet photodetection”, Nanoscale, 3 (5), 2336-2341.

Abdullah H., Kuo D.-H., Kuo Y.-R., Yu F.-A., Cheng K.-B., (2016), “Facile
Synthesis and Recyclability of Thin Nylon Film-Supported n-Type ZnO/p-
Type Ag20 Nano Composite for Visible Light Photocatalytic Degradation of
Organic Dye”, The Journal of Physical Chemistry C, 120 (13), 7144-7154.

Ma S., Xue J., Zhou Y., Zhang Z., (2014), “Photochemical synthesis of
ZnO/Ag20  heterostructures with enhanced ultraviolet and visible
photocatalytic activity”, Journal of Materials Chemistry A, 2 (20), 7272-7280.

106



[139]

[140]

[141]

[142]

[143]

[144]

[145]

[146]

[147]

[148]

[149]

Xu L., Wei B., Liu W., Zhang H., Su C., Che J., (2013), “Flower-like ZnO-
Ag.0 composites: precipitation synthesis and photocatalytic activity”,
Nanoscale Research Letters, 8 (1), 536.

Palanivelu; K., Im;J. S., Lee Y.-S., (2007), “Carbon Doping of TiO for Visible
Light Photo Catalysis - A review”, Carbon Letters, 8 (3), 214-224.

Zhang X., Qin J., Hao R., Wang L., Shen X., Yu R., Limpanart S., Ma M., Liu
R., (2015), “Carbon-Doped ZnO Nanostructures: Facile Synthesis and Visible
Light Photocatalytic Applications”, The Journal of Physical Chemistry C, 119
(35), 20544-20554.

Asahi R., Morikawa T., Irie H., Ohwaki T., (2014), “Nitrogen-Doped Titanium
Dioxide as Visible-Light-Sensitive Photocatalyst: Designs, Developments, and
Prospects”, Chemical Reviews, 114 (19), 9824-9852.

Kawazoe H., Yanagi H., Ueda K., Hosono H., (2000), “Transparent p-Type
Conducting Oxides: Design and Fabrication of p-n Heterojunctions”, MRS
Bulletin, 25 (8), 28-36.

Li D., Haneda H., (2003), “Synthesis of nitrogen-containing ZnO powders by
spray pyrolysis and their visible-light photocatalysis in gas-phase acetaldehyde

decomposition”, Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry,
155 (1-3), 171-178.

Di Valentin C., Pacchioni G., Selloni A., Livraghi S., Giamello E., (2005),
“Characterization of Paramagnetic Species in N-Doped TiO. Powders by EPR

Spectroscopy and DFT Calculations”, The Journal of Physical Chemistry B,
109 (23), 11414-114109.

Umebayashi T., Yamaki T., Itoh H., Asai K., (2002), “Band gap narrowing of
titanium dioxide by sulfur doping”, Applied Physics Letters, 81 (3), 454-456.

Prabhu G. M., Ulrichson D. L., Pulsifer A. H., (1984), “Kinetics of the
oxidation of zinc sulfide”, Industrial & Engineering Chemistry Fundamentals,
23 (3), 271-273.

Schultze D., Steinike U., Kussin J., Kretzschmar U., (1995), “Thermal
Oxidation of ZnS Modifications Sphalerite and Wurtzite”, Crystal Research
and Technology, 30 (4), 553-558.

Ohno T., Akiyoshi M., Umebayashi T., Asai K., Mitsui T., Matsumura M.,
(2004), “Preparation of S-doped TiO. photocatalysts and their photocatalytic
activities under visible light”, Applied Catalysis A: General, 265 (1), 115-121.

107



[150]

[151]

[152]

[153]

[154]

[155]

[156]

[157]

[158]

[159]

[160]

[161]

Fabbri F., Nasi L., Fedeli P., Ferro P., Salviati G., Mosca R., Calzolari A.,
Catellani A., (2016), “S-induced modifications of the optoelectronic properties
of ZnO mesoporous nanobelts”, Scientific Reports, 6 27948.

Zhang S., Yin B., Jiang H., Qu F., Umar A., Wu X., (2015), “Hybrid ZnO/ZnS
nanoforests as the electrode materials for high performance supercapacitor
application”, Dalton Transactions, 44 (5), 2409-2415.

Xu Y., Schoonen M. A. A., (2000), “The absolute energy positions of
conduction and valence bands of selected semiconducting minerals”, American
Mineralogist, 85 (3-4), 543.

Gordienko A. B., Zhuravlev Y. N., Fedorov D. G., (2007), “Band structure and
chemical bonding in Cu20 and Ag20 oxides”, Physics of the Solid State, 49
(2), 223-228.

Allen J. P., Scanlon D. O., Watson G. W., (2011), “Electronic structures of
silver oxides”, Physical Review B, 84 (11), 115141.

Bielmann M., Schwaller P., Ruffieux P., Groning O., Schlapbach L., Groning
P., (2002), “AgO investigated by photoelectron spectroscopy: Evidence for
mixed valence”, Physical Review B, 65 (23), 235431.

Tjeng L. H., Meinders M. B. J., van Elp J., Ghijsen J., Sawatzky G. A., Johnson
R. L., (1990), “Electronic structure of Ag2O”, Physical Review B, 41 (5), 3190-
3199.

Wang X., Li S., Yu H., YuJ,, Liu S., (2011), “Ag20 as a New Visible-Light
Photocatalyst: Self-Stability and High Photocatalytic Activity”, Chemistry — A
European Journal, 17 (28), 7777-7780.

Wang R., Tan H., Zhao Z., Zhang G., Song L., Dong W., Sun Z., (2014),
“Stable ZnO@TiOz2 core/shell nanorod arrays with exposed high energy facets
for self-cleaning coatings with anti-reflective properties”, Journal of Materials
Chemistry A, 2 (20), 7313-7318.

Liu C.-M,, Liu J.-W., Zhang G.-Y., Zhang J.-B., Wu Q.-S., Xu Y.-Y., Sun Y .-
Q., (2015), “Facile room-temperature precipitation strategy for Ag>0/Bi>WOs
heterojunction with high simulated sunlight photocatalytic performance via bi-
directed electron migration mechanism”, RSC Advances, 5 (41), 32333-32342.

Liu Z., Zhou D., Gong S., Li H., (2009), “Studies on a basic question of zinc
titanates”, Journal of Alloys and Compounds, 475 (1-2), 840-845.

Wei Z., Li Y., Luo S, Liu C., Meng D., Ding M., Zeng G., (2014),
“Hierarchical heterostructure of CdS nanoparticles sensitized electrospun TiO-

108



[162]

[163]

[164]

[165]

[166]

[167]

[168]

[169]

[170]

nanofibers with enhanced photocatalytic activity”, Separation and Purification
Technology, 122 (0), 60-66.

Torres Martinez D. Y., Castanedo Pérez R., Torres Delgado G., Zelaya Angel
O., (2012), “Structural, morphological, optical and photocatalytic
characterization of ZnO-SnO: thin films prepared by the sol—gel technique”,
Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, 235 (0), 49-55.

Yan W., Fan H., Yang C., (2011), “Ultra-fast synthesis and enhanced
photocatalytic properties of alpha-Fe.O3/ZnO core-shell structure”, Materials
Letters, 65 (11), 1595-1597.

Guo S., Han S., Mao H., Dong S., Wu C., Jia L., Chi B., Pu J., Li J., (2014),
“Structurally controlled ZnO/TiO2 heterostructures as efficient photocatalysts
for hydrogen generation from water without noble metals: The role of

microporous amorphous/crystalline composite structure”, Journal of Power
Sources, 245 (0), 979-985.

Trillas M., Peral J., Doménech X., (1995), “Redox photodegradation of 2,4-
dichlorophenoxyacetic acid over TiO2”, Applied Catalysis B: Environmental,
5 (4), 377-387.

Czaplicka M., (2006), “Photo-degradation of chlorophenols in the agqueous
solution”, Journal of Hazardous materials, 134 (1-3), 45-59.

Sturini M., Speltini A., Maraschi F., Profumo A., Pretali L., Fasani E., Albini
A., (2010), “Photochemical Degradation of Marbofloxacin and Enrofloxacin
in Natural Waters”, Environmental Science & Technology, 44 (12), 4564-
4569.

Spadaro J. T., Isabelle L., Renganathan V., (1994), “Hydroxyl radical mediated
degradation of azo dyes: evidence for benzene generation”, Environmental
Science & Technology, 28 (7), 1389-1393.

Wen X.-J., Niu C.-G., Zhang L., Liang C., Zeng G.-M., (2018), “A novel
Ag.0/CeO> heterojunction photocatalysts for photocatalytic degradation of
enrofloxacin: possible degradation pathways, mineralization activity and an in

depth mechanism insight”, Applied Catalysis B: Environmental, 221
(Supplement C), 701-714.

Uddin M. J., Cesano F., Scarano D., Bonino F., Agostini G., Spoto G., Bordiga
S., Zecchina A., (2008), “Cotton textile fibres coated by Au/TiO2 films:

Synthesis, characterization and self cleaning properties”, Journal of
Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, 199 (1), 64-72.

109



[171]

[172]

[173]

[174]

[175]

[176]

[177]

[178]

[179]

[180]

[181]

[182]

Guan K., (2005), “Relationship between photocatalytic activity, hydrophilicity
and self-cleaning effect of TiO2/SiO, films”, Surface and Coatings
Technology, 191 (2-3), 155-160.

Natarajan T. S., Natarajan K., Bajaj H. C., Tayade R. J., (2011), “Energy
Efficient UV-LED Source and TiO2 Nanotube Array-Based Reactor for
Photocatalytic Application”, Industrial & Engineering Chemistry Research, 50
(13), 7753-7762.

Zohuriaan M. J., Shokrolahi F., (2004), “Thermal studies on natural and
modified gums”, Polymer Testing, 23 (5), 575-579.

Zhu X., Jiang D., Tan S., Zhang Z., (2001), “Improvement in the Strut
Thickness of Reticulated Porous Ceramics”, Journal of the American Ceramic
Society, 84 (7), 1654-1656.

Inayat A., Freund H., Zeiser T., Schwieger W., (2011), “Determining the
specific surface area of ceramic foams: The tetrakaidecahedra model
revisited”, Chemical Engineering Science, 66 (6), 1179-1188.

Parks G. A., (1965), “The Isoelectric Points of Solid Oxides, Solid Hydroxides,
and Aqueous Hydroxo Complex Systems”, Chemical Reviews, 65 (2), 177-
198.

Kosmulski M., (2009), “pH-dependent surface charging and points of zero

charge. IV. Update and new approach”, Journal of Colloid and Interface
Science, 337 (2), 439-448.

Skompska M., Zarebska K., (2014), “Electrodeposition of ZnO Nanorod
Arrays on Transparent Conducting Substrates—a Review”, Electrochimica
Acta, 127 467-488.

Asakuma N., Fukui T., Toki M., Awazu K., Imai H., (2003), “Photoinduced
hydroxylation at ZnO surface”, Thin Solid Films, 445 (2), 284-287.

LvY., Yao W.,Ma X., Pan C., Zong R., Zhu Y., (2013), “The surface oxygen
vacancy induced visible activity and enhanced UV activity of a ZnO1x
photocatalyst”, Catalysis Science & Technology, 3 (12), 3136-3146.

Wang J., Wang Z., Huang B., Ma Y., Liu Y., Qin X., Zhang X., Dai Y., (2012),
“Oxygen Vacancy Induced Band-Gap Narrowing and Enhanced Visible Light
Photocatalytic Activity of ZnO”, ACS Applied Materials & Interfaces, 4 (8),
4024-4030.

Janotti A., Van de Walle C. G., (2007), “Native point defects in ZnO”, Physical
Review B, 76 (16), 165202.

110



[183] Kim M.-J., Cho Y.-S., Park S.-H., Huh Y.-D., (2012), “Facile Synthesis and
Fine Morphological Tuning of Ag.0”, Crystal Growth & Design, 12 (8), 4180-
4185.

[184] Wang X., Wu H.-F., Kuang Q., Huang R.-B., Xie Z.-X., Zheng L.-S., (2010),
“Shape-Dependent Antibacterial Activities of Ag>O Polyhedral Particles”,
Langmuir, 26 (4), 2774-2778.

[185] Lyu L.-M., Wang W.-C., Huang M. H., (2010), “Synthesis of Ag,O
Nanocrystals with Systematic Shape Evolution from Cubic to Hexapod
Structures and Their Surface Properties”, Chemistry — A European Journal, 16
(47), 14167-14174.

111



OZGECMIS

Mehmet Konyar, 27 Mayis 1985 tarihinde Istanbul Bakirkdy’de dogdu. 2003 te
Uskiidar Fen Lisesi’nden mezun oldu. Aynmi yil Gebze Teknik Universitesi’nde
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Bolimii’nii kazandi. Lisans 6grenimi sonrasini
yiiksek lisans derecesini tamamlayarak 2011’de Gebze Teknik Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisit Malzeme Bilimi ve Miihendisligi anabilim dalindan mezun oldu
ve yine ayn1 dalda doktorasina basladi. Uzmanligini ileri teknoloji seramiklerin iiretimi
ve karakterizasyonu iizerine yapti. Esas konu olarak genis bant araligina sahip
yariiletkenlerin {iretimi ve fotokatalitik uygulamalari {izerine ¢alisti. Bu tez ile doktora

caligmalarini nihayete erdirmistir.

112



